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RESUMO

MOURA, Bruna dos Santo3ransesterificacdo alcalina de 6leos vegetais papoducao

de biodiesel: Avaliacdo técnica e econdmicaDissertacdo (Mestrado em Engenharia
Quimica, Tecnologia Quimica). Instituto de Tecn@pgDepartamento de Engenharia
Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Jan8eropédica, RJ, 2010.

As necessidades energéticas existentes, atualnmentepundo sé&o supridas, na sua maioria,
por fontes petroquimicas, carvdo e gas natural.eN@mnto, em uma época em que O
aquecimento global e a poluicdo ambiental sdo fatesntestaveis, a necessidade de
alteracdo da matriz energética tornou-se prioaitériestimulou a busca de alternativas aos
derivados de petroleo. Neste contexto surgem, mdgstiveis chamados de biodiesel que sdo
produzidos através da reacdo de transesterificdgd@neos vegetais ou gordura animal com
alcoois de cadeia curta, como metanol ou etanolpreaenca de catalisadores acidos ou
bésicos. O processo mais utilizado industrialmentelve a utilizacdo de metanol e NaOH
como catalisador e necessita de longos tempos atgiae A utilizacdo da radiacdo de
microondas acelera significativamente a reacaoasésterificacdo e, como consequéncia, é
possivel obter elevados rendimentos de produtosrerourto periodo de tempo, consumindo
menos energia. Porém, nesses processos, faz-sesé@g@ea realizacdo de etapas de
purificacdo do produto final para a remocdo do lisa@dor. Quando a reacdo de
transesterificacdo ocorre em condi¢cbes superajtica uso de catalisadores pode ser
descartado com isso, as etapas de purificacdo dimutps (biodiesel e glicerina) séo
simplificadas, consistindo, basicamente, da remaddoexcedente de &lcool utilizado e
separacao dos produtos por decantacdo ou ceng#ogiste trabalho teve como objetivo a
producdo de biodiesel de Oleo de pinhdo manso edlde de fritura utilizando a
transesterificacdo alcalina com uso de aquecimesr@encional, aguecimento por radiacao
de microondas e utilizacdo de fluido supercriti€®4). Para o processo convencional, o
KOH foi utilizado como catalisador em concentrace®,5 e 1,0%p/p, a reacado ocorreu nas
temperaturas de 70, 80 e 90°C, sob agitacdo depBiOgurante 15, 30 e 45 minutos e
utilizando a relacdo molar metanol/6leo de 6:1aRaprocesso com microondas, o KOH e o
NaOH foram utilizados como catalisadores em comagdes de 0,5, 1,0 e 1,5%p/p, em
tempos que variaram de 10 a 35 segundos e emeslag@lares metanol/6leo de 4:1, 5:1, 6:1
e 9:1. Para o processo com fluido supercriticafitizado uma concentracéo inicial de KOH
de 1,0%p/p e relacdo molar metanol/éleo de 6:&aedo ocorreu durante 15, 30 e 45 minutos
e em temperaturas de 70, 80 e 100°C. O melhortagsutie conversdo massica (99%) foi
obtido quando Oleo de fritura foi utilizado como téra-prima para a reacdo de
transesterificagdo alcalina sob radiacdo de micdasncom uma concentragao inicial de
KOH de 1,0%p/p durante 20 segundos de reacdo. dadizado, ainda, um estudo de
viabilidade econO6mica das trés tecnologias utiBgadeste trabalho. Os resultados mostram
que o preco do biodiesel final sofre grande infti@rdo preco do Oleo vegetal, sendo o
biodiesel de 6leo de fritura o que possui 0s mengrecos para todas as tecnologias. A
necessidade de utilizacdo de equipamentos de adtssdw, na tecnologia com fluido
supercritico, levou a um grande aumento no prectbiddiesel. A tecnologia com uso de
radiacdo microondas apresentou os melhores resslitipreco do biodiesel, sendo R$1,75 o
preco do biodiesel de dleo de fritura e R$3,25ag@ido biodiesel de 6leo de pinhdo manso.

Palavras chave tecnologia convencional, fluido supercritico,iegdo microondas.



ABSTRACT

MOURA, Bruna dos Santodilkaline transesterification of vegetable oil for bodiesel
production: Technical and economic evaluation Dissertation (Master in Chemical
Engineering, Chemical Technology). Instituto de rMidogia, Departamento de Engenharia
Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Jan8eropédica, RJ, 2010.

The energy requirements currently existing in th@lavare met, mostly by petrochemical
sources, coal and natural gas. However, nowadags \global warming and environmental
pollution are indisputable facts, the need to cleathg energy matrix has become a priority
and encouraged search for alternatives to petraléumse in this context, the fuels called
biodiesel are produced through the transesterificabf vegetable oils or animal fats with
short chain alcohols such as methanol or ethartblempresence of acid or basic catalysts. The
industrial process most used involves the use ahamel and NaOH as catalyst and requires
long reaction times. The use of microwave radiatisignificantly accelerates the
transesterification reaction and, consequentlis gossible to obtain high yields of products
in a short period of time, consuming less energyweler, these processes need for steps of
purification of the final products to remove thdatgst. When the transesterification reaction
occurs in supercritical conditions, the use of lgata can be discarded and the steps of
purification of products (biodiesel and glycerireag® simplified, consisting essentially in the
removal of excess alcohol used and separationaafusts by settling or centrifugation. This
study aimed to produce biodiesel from Jatropha aild frying oil applying the
transesterication process using conventional hgatieating by microwave radiation and the
use of supercritical fluid (C£. For the conventional process, the KOH was usedatalyst

in concentrations of 0.5 and 1.0%w/w, the reactonurred at temperatures of 70, 80 and
90°C and agitation at 510ppm in 15, 30 and 45 remand using the molar ratio methanol/oill
of 6:1. For the process with microwave, KOH and Na@ere used as catalysts in
concentrations of 0.5, 1.0 and 1.5%w/w, in timesgmg from 10 to 35 seconds and
methanol/oil ratios of 4:1, 5:1, 6:1 and 9:1. Hue process using supercritical fluid was used
an initial concentration of KOH 1.0%w/w and a maftaethanol/oil ratio of 6:1, the reaction
occurred in 15, 30 and 45 minutes at temperaturé®,080 and 100°C. The best result of
mass conversion (99%) was obtained when fryingwals used as feedstock for the
transesterification reaction under alkaline micregvaadiation, with an initial concentration
of KOH 1.0%w/w in 20 seconds of reaction. It wasoainade an economic evaluations study
of the three technologies used. The results shaivttte market price of biodiesel is greatly
affected by the price of vegetable oil, and thedldsel from used frying oil has the lowest
prices for all technologies. The need for use afigment for high pressure, supercritical fluid
technology, has led to large increases in the midaodiesel. The technology with the use of
microwave radiation showed the best results inptiiee of biodiesel, with US$0.99 the price
of biodiesel from used frying oil and US$1.84 the@ of oil biodiesel from Jatropha.

Keywords: conventional technology, supercritical fluid, mowave radiation.
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CAPITULO |
INTRODUGAO

Nas ultimas décadas, o mundo vem buscando um d#giEnento sustentavel,
ambientalmente correto, socialmente justo e ecaramente viavel. A preocupagdo com
diversas questdes ambientais ndo se limita apem@sarvacao do planeta.

As mudangas climaticas sdo, sem duvida, a maioragansdcio-ambiental que o
planeta enfrenta hoje. A preocupacéo com o aquetinggobal levou a primeira reunido com
lideres de paises e classe cientifica para dissalire as mudancgas climaticas, na cidade
canadense de Toronto, em 1988. Em 1990, surgiu ivelPitergovernamental sobre
Mudanca Climatica (IPCC), primeiro mecanismo détgrcientifico, tendo como intencao
alertar o mundo sobre o aquecimento do planetam Aliéso, ficou constatado que alteracfes
climaticas sédo, principalmente, provocadas pelxida de carbono (C9 emitido pela
gueima de combustiveis fésseis e que seria netessdnzir as emissdes de 1990 em 60%.

Em 1992, foi realizado no Rio de Janeiro a Confgeédas Nacdes Unidas para o
Meio Ambiente e o Desenvolvimento, também conhecmlao Eco-92, que contou com a
participacdo de mais de 160 lideres de Estado gsipaaam a Convencdo Marco Sobre
Mudancas Climaticas. No ano de 1997, foi assinadocidade japonesa, o Protocolo de
Kyoto, 0 mais ambicioso tratado ambiental, queigguara firmar 0 compromisso, por parte
dos paises do norte (desenvolvidos), em reduzimigséo de gases. A primeira meta do
Protocolo (2008-2012) € uma reducdo média de 5/2%etacdo as emissdes de gases de
efeito estufa em 1990, para paises desenvolvidesti§€as consideram que a reducdo tem
que ser de 50% das emissfes globais até 2050gpara aumento de temperatura da Terra
nao ultrapasse o limite de 2°C, considerado o pal®ocolapso do clima. Assim, €&
fundamental que o Protocolo de Kyoto seja fortdieci

O IPCC lancou, ao longo de 2007, uma série dedradat sobre os impactos das
mudancas climaticas, particularmente nos paises pafires do mundo — 0s quais tém menos
capacidade de se adaptar e menos responsabiliddgdech como causador das mudancas
climaticas. Os relatorios do IPCC também apontara panecessidade de adocdo imediata de
medidas mitigadoras ou de reversdo dos danos gadas a0 meio-ambiente, sob pena de
impossibilitarmos a existéncia de vida em nossogitaem poucas décadas.

Os paises desenvolvidos tém que cortar suas emidségticamente e 0s paises em
desenvolvimento, como o Brasil, ttm que crescer bevemdo seu desmatamento e
promovendo o uso de energias limpas, renovaveisstergaveis. Neste contexto, os 6leos
vegetais reaparecem como uma alternativa paraitsid®d, parcial ou total, ao 6leo diesel
em motores de ignicdo por compressao. Porém, apdsanleo vegetal apresentar
caracteristicas comburentes, 0 mesmo nao poddilsemdo diretamente como combustivel,
devido a algumas propriedades como elevada vismsjdacidez, agua e outras, que podem
causar danos nos motores atuais movidos a diefging\ procedimentos como diluigcbes
diretas do Oleo vegetal no 6leo diesel, craqueamemmico do Oleo vegetal, pirélise dos
Oleos vegetais e a reacdo de transesterificacdmftestados com o intuito de melhorar essas
caracteristicas dos O6leos vegetais. Porem, a stemdieacdo se mostrou como a mais
indicada para esta finalidade e, atualmente, é i@ otdizada no mundo devido a sua
simplicidade e resultados satisfatérios com relaggipropriedades encontradas no produto
final, conhecido como biodiesel.

A transesterificacdo é a reacdo de 6leos e gorduem®tais ou animais, com um
alcool, preferencialmente de cadeia curta, paredorésteres (biodiesel) e glicerol. Esta
reacao ocorre sem a utilizacdo de catalisadores deado aos baixos rendimentos obtidos e
as condi¢cdes de processo desfavoraveis, o uso tdbsadores se tornou essencial. Os
catalisadores mais utilizados, atualmente, sdadvéxidos de metais alcalinos como o KOH
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e NaOH. Os alcodis mais utilizados sdo o metanol etanol, porém devido a diversas
vantagens fisicas e quimicas e ao baixo custo,tanoleé o mais utilizado no mundo e até
mesmo no Brasil, onde possui um custo mais elegad® etanol.

Com o aumento da producéo de biodiesel no Brasib enundo, cresce também a
producao de Oleos vegetais, visto que estes gaignagoais matérias-primas utilizadas para a
producao de biodiesel no Brasil. Embora a maiotepdo biodiesel produzido mundialmente
seja proveniente do Oleo de soja, diversas oleaginga foram estudadas como possiveis
fontes de Oleos vegetais para a producéo de be&d@sntre elas, o pinhdo mandatfopha
curcasL.) vem sendo considerado uma das mais promisstgaginosas da regido sudeste,
centro-oeste e nordeste do Brasil, por se tratamu cultura existente de forma espontanea
em areas de solos pouco férteis e de clima desfasioa maioria das culturas alimentares
tradicionais.

Porém, o elevado preco dos 0Oleos vegetais temdoroabiodiesel ndo-competitivo
economicamente frente ao diesel de petréleo, sardessarios programas e incentivos do
governo. O uso de Oleos e gorduras residuais comt@rias-primas para a producdo de
biodiesel tém atraido a atencdo dos produtoresiatbebel devido ao seu baixo custo. A
reciclagem do o6leo de fritura como biocombustivab rsomente retiraria um composto
indesejado do meio ambiente, mas também permdirgeeracdo de uma fonte de energia
alternativa, renovavel e menos poluente.

Este trabalho de dissertagdo tem como principgetiobs a avaliacdo da influéncia
das principais variaveis de operacdo da reacacamseisterificacdo dos o6leos de pinhdo
manso e de fritura com metanol na converséo realcianavaliacdo da influéncia de trés
tecnologias de producao de biodiesel (convencion@loondas e supercritico) na conversao
da reacéo; e a realizacdo de uma avaliagcao ecoadmscprocessos utilizados.

Nos proximos capitulos sdo apresentadas uma regaditeratura, os materiais e 0s
métodos utilizados na pesquisa, 0s resultados iexpatiais e a discussao destes resultados e
uma avaliacdo econdmica dos processos utilizadiasitdddos resultados, sdo apresentadas
sugestdes para a continuacao do trabalho.

A revisao de literatura é feita no Capitulo I, ersio mostrados os aspectos histéricos
relatados a respeito da utilizacdo dos 6leos visgeteno combustivel alternativo ao diesel,
principalmente como fonte de triglicerideos pareeacdo de transesterificacdo utilizando
métodos com aquecimento convencional, com aquetim@r radiacdo de microondas e
transesterificacdo com utiliza¢éo de fluido supéor.

No capitulo Il segue o desenvolvimento da metogialeexperimental e materiais
empregados na realizacéo deste estudo.

No capitulo IV sdo apresentados e discutidos osiltag®s obtidos para os
experimentos realizados, ressaltando o efeito @o ® concentracdo de catalisador,
quantidade de alcool, tempo reacional, tipo de @mento, temperatura e pressao reacional,
gue sdo os parametros analisados no presentehtvabal

No Capitulo V sdo apresentados os resultados abtidanalise econdémica realizada
para o0 processo industrial de producdo de biodiegdizando as tecnologias com
aguecimento convencional, com uso de radiacdo ondis e com uso de fluido supercritico.

O capitulo VI apresenta as conclusdes observadas sugestbes para trabalhos
futuros, seguindo a mesma linha da pesquisa.



CAPITULO Il
REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentados os aspectos ¢ostGi tedricos mais importantes
para a compreensdo do processo de producdo dedebdBao apresentadas também as
principais matérias-primas utilizadas no processam como referéncias encontradas na
literatura sobre os métodos com aquecimento comwaale com aquecimento por radiacao de
microondas e utilizacéo de fluido supercritico.

2.1 Fontes Energéticas

As fontes energéticas sdo extremamente importastentidiano dos seres humanos
atuais, pois originam eletricidade e combustivais mpovimentam as industrias e os meios de
transportes, viabilizam as atividades comerciasnékticas e de servicos. No entanto, a
energia encontrada na natureza precisa ser traresfiarnas refinarias de petroleo, nas usinas
hidrelétricas, nas termelétricas, nas termonucieagatre outras (TOLMASQUIMet al,
2007).

As necessidades energéticas existentes no mundsup@idas, na sua maioria, por
fontes petroquimicas, carvao e gas natural. Nonemtam uma época em que 0 aguecimento
global e a poluicdo ambiental sdo fatos incontes$da necessidade de alteragcdo da matriz
energeética tornou-se prioritaria. H4 consenso deasolucdo desta questdo ambiental e o
controle sobre os riscos do mau uso das fontegé&ieas presentes na natureza estdo no
desenvolvimento e na maior utilizacdo de fontesggtieas limpas e renovaveis.

Isso estimulou a busca de alternativas aos dersvdd@etréleo. Um bom combustivel
alternativo devera ser viavel tecnicamente, ecocamente competitivo, ambientalmente
seguro e prontamente disponivel. Neste contexgesuros combustiveis obtidos a partir de
Oleos vegetais e gorduras, os chamados de biodigisetombustivel dessa natureza permite
um bom equilibrio entre os desenvolvimentos agaicoeconbmico e ambiental
(PIGHINELLI, 2007).

2.2 Biodiesel
2.2.1 Histéria

A histéria do biodiesel teve seu inicio, no final eculo XIX, com a idealizacédo de
um dos sistemas mecanicos mais importantes daihidegbhumanidade, o motor a diesel.

Em 1893, o engenheiro mecanico Rudolf Christianl Kaiesel apresentou em
Augsburg, na Alemanha, um motor de combustéo iatarpistdes que explorava de forma
controlada os efeitos de uma reacédo quimica. Qriend natural acontece quando o oxigénio
puro e 6leo misturam-se causando uma explosdo.g&9h Rudolf Diesel registrou a patente
de seu invento que acabou levando seu nome. Dgrergoos inventos como bombas e bicos
injetores, sistemas de multiplas engrenagens eatessorios foram desenvolvidos a fim de
obter um controle da reacdo e conseguir, assimimeovar uma maquina (BIODIESELBR,
2010).

O motor foi apresentado, oficialmente, pela primegz, utilizando 6leo de amendoim
na exposicao de Paris em 1900, sob iniciativa demo Francés e apoio de Rudolf Diesel
(MUNIYAPPA et al., 1996; BIODIESELBR, 2010; JETBIO, 2010; BLOOMINGTRE,
2010).

Entre 1911 e 1912, Rudolf Diesel fez a seguintenaitéo: “O motor diesel pode ser
alimentado por 6leos vegetais e ajudara no deseémanto agrario dos paises que vierem a
utiliza-lo. O uso de 6leos vegetais como combukpgde parecer insignificante hoje em dia,
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mas com o tempo tornar-se-a importante, tanto quapetroleo e o carvao sao atualmente.”
(BLOOMINGTRADE, 2010 e JETBIO, 2010).

Embora tenha sido desenvolvido para trabalhar ctensode origem vegetal, o
combustivel mais utilizado é o produto oleoso abtid primeira fase do refino do petroleo
bruto denominado de “Oleo Diesel”. A abundancigdiéleo aliada aos baixos custos dos
seus derivados fez com que o uso de 6leos vegetisise no esquecimento por varios anos
apos o langcamento dos motores a diesel (BLOOMINGDRA2010).

Com o passar dos anos, diversos conflitos entreepaé questbes ambientais
marcaram de forma definitiva o desenvolvimento @asciéncia auto-sustentavel. Durante o
periodo da Segunda Guerra Mundial (1939-1945)epemplo, muitos governos tiveram suas
rotas maritimas de abastecimento de petroleo fashadiveram que adotar o 6leo vegetal
como combustivel de emergéncia. Porém, com o figudara, as industrias de producao de
O0leo ndo possuiam uma base tecnolégica adequademimsindo a utilizacdo desses
combustiveis. Contudo, a utilizagdo de Oleos végetamo combustivel trouxe uma
importante contribuicdo para o meio cientifico, aatando o nimero de pesquisas sobre o
assunto (SILVA FILHO, 2009).

Em 1973 e 1974, os paises do Oriente Médio desaabque o petrdleo era um bem
nao renovavel e, por causa disso, iria acabar amQ# produtores de petréleo diminuiram a
producao e, consequentemente, os precos aumergaramais de 300% levando a primeira
grande crise do petréleo. Nesta época, diversegparoduziam o biodiesel comercialmente,
porém foi no inicio da década de 90 que o procdesndustrializacdo comecou efetivamente
na Europa (BIODIESELBR, 2010).

No Brasil, em 1980, o professor Expedito ParerdaeJdiversidade Federal do Cear4,
obteve a primeira patente de biodiesel (Pl — 800y@de querosene vegetal de aviagao
(HOLANDA, 2004; PARENTE, 2003 e CAMARGOS, 2005).

No final da década de 90, foram realizados teste§r@as de 6nibus no Brasil com
biodiesel de soja oriundo dos EUA, doado pela AtaeriSoybean Association (ASA), que
tinha como objetivo estimular seu maior concorrentgtilizar a producéo local de 6leo de
soja como combustiveis (www.soc.if.usp.br, 200adn por PEREIRA, 2007).

Em 13 de Janeiro de 2005, o governo federal bnasipeiblicou no Diario Oficial da
Unido e promulgou a lei 11.097 que autorizou abthigdo de biodiesel na matriz energética
brasileira fixando percentuais minimos obrigatorites adicdo de biodiesel ao 6leo diesel
comercializado aos consumidores finais, em um pareéde 2,0% de 2008 a 2012 e 5,0%
até 2013 (www.mme.gov.br, 2010).

Atualmente, a necessidade de se obter novas fenezgéticas esta mais voltada para
a preocupacdo com 0 meio ambiente, ou seja, a lposaama “energia mais limpa” oriunda
de fontes renovaveis. E, neste contexto, os élegstais e as gorduras animais vém tomando
espaco no mercado com o intuito de substituir, iacipio parcialmente, a demanda de
combustivel liquido, mais precisamente o diesglatedleo.

2.2.2 Definigéao

A Agéncia Nacional de Petroleo (ANP) define o bésél como um combustivel
composto de alquil ésteres de acidos graxos deachmwa, derivados de 6leos vegetais ou
de gorduras animais, conforme a especificacdo damntio Regulamento Técnico, parte
integrante da Resolugdo ANP N° 7 (ANEXO I), de 18I88 (www.anp.gov.br, 2010).

O biodiesel € um substituto natural do diesel deofe®, e que pode ser produzido a
partir de fontes renovaveis como 6leos vegetaigjugas animais e 6leos utilizados para
fritura de alimentos. Por ser oriundo de fontesovémeis € considerado um combustivel
“ecologicamente correto”, pois reduz de maneiraiB@gativa a emissao de poluentes tais
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como os hidrocarbonetos ndo queimados e € pratitanigento de enxofre e substancias
aromaticas cancerigenas comuns aos derivadosrdéepet

A grande compatibilidade do biodiesel com o diesglvencional o caracteriza como
uma alternativa capaz de atender a maior parteotia de veiculos a diesel ja existente no
mercado, sem qualquer necessidade de investimttoslogicos no desenvolvimento dos
motores. O biodiesel é perfeitamente miscivel Ediguimicamente semelhante ao 6leo
diesel mineral, podendo ser utilizado puro ou ma&ta ao primeiro em quaisquer proporc¢oes.

De acordo com a lei n® 11.097 de 13 de janeiro0®®,20 biodiesel foi introduzido na
matriz energética brasileira e a partir de 1° tieojde 2008, o 6leo diesel comercializado em
todo o Brasil deve conter, obrigatoriamente, 2%vetume de biodiesel. A Resolug¢édo n° 2 do
Conselho Nacional de Politica Energética (CNPEblipada em marco de 2008, aumentou
de 2% para 3% o percentual obrigatorio de mistarbiddiesel ao dleo diesel. Atualmente, de
acordo com a Resolugdo n°® 6 do CNPE, publicada etembro de 2009, o percentual
obrigatério de mistura de biodiesel ao dleo diésd 5% (www.mme.gov.br, 2010).

As misturas binarias de biodiesel e Oleo dieselpd&dleo sdo designadas pela
abreviacdo BX, onde X é a porcentagem de biodmseahistura. Por exemplo, B2 é uma
mistura binaria cuja porcentagem de biodiesel aligu2%, B5 possui 5% de biodiesel e
assim até o biodiesel puro B100.

Testes realizados com biodiesel proveniente desdlegetais novos e de fritura houve
reducdo da emissao de Gases de Efeito Estufa (Gifik)o uso do biodiesel puro de 78%,
utilizando metanol. Quando é utilizado o etanote@ducdo das emissdes pode chegar a um
teor proximo de 100% (OLIVEIRAgt al, 2003 citado por SILVA FILHO, 2009).

2.3 Matérias-Primas

Os triglicerideos ou oleos fixos sdo substanciasserva ou fonte de energia celular
para os vegetais. Sao de grande valor na ind@ditmanticia, na elaboracdo de sabdes, alguns
possuem propriedades farmacéuticas especiais amatute, sao utilizados para a producéo
de biodiesel. Segundo PEREIRA (2009), do ponto idéa\vquimico, os 6leos fixos sdo
glicerideos de acidos graxos de cadeia longa cfdmraula geral apresentada na Figura 1.
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Figura 1 - Foérmula molecular dos glicerideos de acidos grasasjo R R, e R; cadeias
carbonicas com ou sem insaturagcdes

A principal diferenca entre os 0Oleos e as gordwsta no seu estado fisico na
temperatura de 20°C, que depende do grau de iagatuentre os carbonos que formam os
seus acidos graxos e 0 tamanho da cadeia. SeguB#IR® et al. (2007), acidos graxos
saturados sdo menos reativos e apresentam pofusadesuperior em relacdo ao acido graxo
correspondente de mesmo tamanho de cadeia com um@aac duplas ligacdes. Os
triglicerideos com alto teor de acidos graxos ursatos séo liquidos, a temperatura ambiente,
e sdo denominados de 6leos. Ja os soélidos ou pastsemperatura ambiente, sdo citados
como gorduras e nesses ha predominancia de acaassgsaturados.



Os oOleos fixos sdo soluveis em solventes organisosis, tais como cloroférmio,
benzeno e hexano e séo insollUveis em agua. Devidseais altos pontos de ebulicdo e baixas
pressdes de vapor, ndo é possivel separa-los gtilag@&o simples sem se decomporem.

Apesar dos 6leos fixos apresentarem caracteristmmadurentes, o0 mesmo nao pode
ser usado diretamente como combustivel nos motxess movidos a diesel, devido a
algumas propriedades como viscosidade, acidez dee@gua e outras. Diversas tecnologias
foram testadas a fim de melhorar tais propriedacteap diluicdes diretas do Oleo vegetal no
diesel, cragueamento térmico do Oleo vegetal, fodma de microemulsdo e a
transesterificacdo de O6leos vegetais, a qual sdromosomo a mais indicada para essa
finalidade e hoje, se ndo for a Unica, com certezamais usada no mundo devido a sua
simplicidade e resultados satisfatorios.

Os Oleos e gorduras vegetais podem aparecer emsakveartes das plantas como nas
sementes, améndoas, folhas e polpas, porém s&@emastes onde geralmente se acumulam
em maior quantidade. Todos os Oleos vegetais, dnagas na categoria de o6leos fixos,
podem ser transformados em biodiesel. Dessa foattans vegetais que podem ser
utilizados como matérias-primas para a producéabiadiesel sdo: soja, amendoim, pinhdo-
manso, milho, palma, dendé, algodao, babacu, girasmmona, canola, maracuja, abacate,
linhaga, entre muitos outros.

Embora algumas oleaginosas apresentem bons remultad laboratorios, alguns
aspectos devem ser considerados para avaliar aeisdo sua potencialidade para producéo
de biodiesel. Sdo eles: teor e qualidade do Olemjugdo por unidade de éarea, ciclo da
cultura, adaptacéo regional e adaptacéo a difersmtmas produtivos.

Os oOleos e gorduras de animais também possuemya&mmosmposicado, moléculas de
triglicerideos de &cidos graxos. Eles diferem dteosi e gorduras vegetais no tipo e
distribuicdo dos acidos graxos combinados comaegll. Portanto, as gorduras de animais
também podem ser transformadas em biodiesel. EBstrgorduras animais, destacam-se o
sebo bovino, os 6leos de peixes, o 6leo de moadianha de porco, entre outros.

Os 6leos e gorduras residuais, resultantes de ggar®nto doméstico, comercial e
industrial também podem ser utilizados como mafgni@a para a producéo de biodiesel. As
possiveis fontes dos Oleos e gorduras residuaisasdanchonetes e as cozinhas industriais,
comerciais e domeésticas, onde sado praticadastasafride alimentos; as industrias nas quais
processam frituras de produtos alimenticios, corm&raloas, tubérculos, salgadinhos, e
varias outras modalidades de petiscos; 0s esgatogipais onde a nata sobrenadante é rica
em matéria graxa, possivel de extrair 6leos e gasgi@guas residuais de processos de certas
industrias alimenticias, como as industrias dequiss, de couro e outras (SILVA, 2005).

Os oOleos de frituras representam um grande potedeiaferta. Um levantamento
primério da oferta de Oleos residuais de fritugscetiveis de serem coletados, revela um
potencial de oferta no pais superior a 30 mil et por ano. Também sao surpreendentes
os volumes ofertados de sebo de animais, especidrde bovinos, nos paises produtores de
carnes e couros, como € o caso do Brasil. Taisrias{grimas sdo ofertadas, em quantidades
substantivas, pelos curtumes e pelos abatedourasim@is de médio e grande porte.

Tendo em vista as possiveis matérias-primas pavdupédo de biodiesel, neste
trabalho foram utilizados um 06leo vegetal ndo cdimels o 6leo das sementes de pinhao
manso, € uma mateéria graxa residual, o d0leo dedricomo matérias-primas para producao
de biodiesel.

2.3.1 Pinhdo manso {Jatropha curcadl..)

Vérios cientistas tentaram definir a origem do gmhmanso, mas ela € bastante
controversa. Acredita-se que o pinhdo manso prodaddmeérica do Sul, possivelmente
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originaria do Brasil, tendo sido introduzida povegadores portugueses, em fins do século
XVIII, nas ilhas de Cabo Verde e em Guiné, de onts tarde foi disseminada pelo
continente africano.

O pinhdo mansalatropha curcad..) pertence a familia das Euforbiaceas, a mesma d
mandioca, seringueira e mamona; é também conheddw pinhdo-da-india, pinhdo-de-
purga, pinh&o-de-cerca, pinh&o-dos-barbados, pibhdeco, pinhdo-paraguaio, pinhao-
bravo, dentre outros.

De acordo com PEREIRA (2009), trata-se de um apbgsinde, de crescimento
rapido, cuja altura normal é de dois a trés metmss pode alcancar até cinco metros em
condicdes especiais (Figura 2).
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Figura 2 - Arbustos de pinhdo manso (.rualb|

As folhas do pinhdo manso (Figura 3) sé&o verdelhabtes e largas, em forma de
palma com trés a cinco I6bulos. Apresentam florag@imoica na mesma planta (flores
masculinas e femininas), mas com sexo separado TESRO, 1956 citado por ARRUDAt
al., 2004).

Figura 3 - Folhas de pinhdo manso (www.stuartxchange.org,)2009

Os frutos sdo do tipo capsula ovéide, com 1,5 ac&0de didmetro. E trilocular
contendo, geralmente, trés sementes, sendo umantserper léculo. De acordo com



CORTESAO, 1956 citado por ARRUDAt al, 2004, os frutos contém de 53 a 62% de
sementes e de 38 a 47% de casca, pesando cad& U3 & 2,85 g (Figura 4).

Figura 4 - Frutos do pinhdo manso (www.ruralbioenergia.con2009 e
www.stuartxchange.org, 2009)

As sementes do pinh&o manso séo relativamenteaggagdando secas medem de 1,5
a 2cm de comprimento e 1,0 a 1,3cm de largurasaptando tegumento rigido, quebradico e
de fratura resinosa. Abaixo do involucro da sememiste uma pelicula branca cobrindo a
améndoa; albumen abundante, branco, oleaginostenmno embrido provido de dois largos
cotilédones achatados (Figura 5).

Flgura5 - Sementes de Plnhao manso (WWW rUralblbenérg]a moﬁ{)bg)

As sementes de pinhdo podem ter de 33,7 a 45%sda eale 55 a 66,3% de albimen
(améndoa). Nessas sementes, segundo a literaficagrneontrados ainda, 7,2% de agua,
37,5% de 6leo e 55,3% de acucar, amido, albumisGdeateriais minerais, sendo 4,8% de
cinzas e 4,2% de nitrogénio. Segundo SILVEIRA (398#ado por MELLOet al. (2009),
cada semente contém de 27,90 a 37,33% de Olecam@adoa encontra-se de 5,5 a 7% de
umidade e 52,54 a 61,72% de Gleo. Para BRAGA (18t&jo por ARRUDAet al, 2004, as
sementes de pinhdo manso contém de 25 a 40% dmotiwo e facil de extrair por pressao.
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A produtividade do pinh&o manso varia muito, entéimda regido de plantio, método
de cultivo e tratos culturais, idade da culturambeomo da quantidade de chuva e da
fertilidade do solo. Segundo CACERES al. (2007), a primeira colheita ocorre ja no
primeiro ano. De inicio é pequena e vai aumentaamaldongo das sucessivas safras até
estabilizar a producéo entre os 5 e 6 anos. Pgeduzir, em média, 6 a 7 toneladas de
améndoas por hectare, sempre no primeiro semestaaa@ em trés ou quatro colheitas. A
colheita é feita, manualmente, fazendo-se vibiaé ou os ramos, o que provoca a queda dos
frutos maduros. Recomenda-se colocar “panos” sobselo, semelhantes aos usados na
colheita do café, para facilitar a coleta. Em sggusao levados a um terreiro, ou secador,
para completar a perda de umidade, antes de sensgmzenados.

As améndoas possuem de 35 a 38% de Oleo, gerandatipirdades em torno de
2400kg de 6leo por hectare. O subproduto é uma tmwad em nitrogénio, fésforo e potéassio,
portanto, um excelente adubo. No futuro, se indtigaos seus principios toxicos, a torta
poderd ser fornecida aos animais. A casca € exeelemecedora de energia e pode ser
gueimada em fornalhas de caldeiras e o0 Oleo doapimdm-se mostrado excelente para a
producao de biodiesel (PEREIRA, 2009).

2.3.1.1 Processos de extragdo do 6leo vegetal

Para extrair os Oleos fixos das oleaginosas vegetdizam-se, fundamentalmente,
dois processos: a extragdo por pressao e a exyacdolvente.

Na extracdo por pressdo, sao utilizadas prensaaltalepressdo que sao bastante
flexiveis para operar com diferentes tipos de olemgs. Porém, este processo tem a
caracteristica de deixar um residual de 6leo na.t&xiste também o processo denominado
misto que se refere a combinagdo do sistema deggem com o sistema de extragdo por
solvente. A extracdo por solvente € uma operac@ériansimples no qual os componentes
contidos em uma matriz solida sao solubilizadosti@iElos em um solvente liquido.

As prensas mecanicas, que utilizam o principicodaa sem fim, possuem capacidade
de processamento entre 40 e 1000kg/h. As prensgsea@ieena capacidade, como as de
40kg/h, sdo as mais viaveis para a realidade dasepas propriedades rurais e pesquisas em
laboratorio. A desvantagem é a ineficiéncia deesist, que deixa em torno de 8 a 14% de
0leo na torta (SRIKANTHA, 1980 citado por SINGH 8ARGALE, 2000).

2.3.2 Oleo residual de cozinha

Atualmente, o oOleo de fritura é produzido no muedo enorme quantidade gerando
um grande problema em sua disposicéo final. HgeBmasil, parte do 6leo vegetal residual
oriundo do consumo humano é destinada a fabricdgdcabdes (NETt. al, 2000,
CAVALCANTI, 2010) e, em menor volume, a producao ldediesel (NETOet al, 2000;
FERRARI et al, 2005). Entretanto, a maior parte deste residuestartada na rede de
esgotos ou em mananciais utilizados para o abastath humano, sendo considerado um
crime ambiental. Este residuo dificulta a operagd@® plantasle tratamento de agua, visto
que é um contaminante para o tratamento securet@ioiario (FELIZARDCOet al, 2006).

A utilizac&o do 6leo de fritura como matéria-pripaa producdo de biodiesel vem se
mostrando, cada vez mais, viavel e vantajosa, pajarazdes econbmicas ou ambientais
(ZAHER et al, 2003; FELIZARDOet al, 2006; TSAlet al, 2007). As trés principais
vantagens de sua utilizagdo sdo: o processo deigiodlo biodiesel ndo necessita da etapa
de extracdo do 6leo, reduzindo os custos do process se tratar de um residuo, 0s custos
com matéria-prima sdo reduzidos; e favorece a &g poluicdo do solo e do lencol
freatico com o descarte adequado deste residuo.



Porém, o estado de oxidacao e rancidez do Oleo &tonde grande importancia que
pode limitar a utilizacdo dos Oleos de fritura commatéria-prima para a reagdo de
transesterificacdo alcalina. A oxidacdo, que éeaadh pela alta temperatura do processo de
fritura, € a principal responsavel pela modificadas caracteristicas fisico-quimicas do 6leo.
De acordo com ARAUJO (2008), o Oleo torna-se escuiscoso, com acidez elevada e
desenvolve odor desagradavel. Algumas substarocma®) acidos graxos livres, polimeros e
fosfolipideos, ndo podem ser eliminadas atravéspmoesso de decantacdo e filtracao,
podendo dificultar seu aproveitamento como combeistDesta forma, a primeira medida a
ser realizada é a caracterizacao fisico-quimicalelmde fritura, pois a composi¢cao em acidos
graxos, o teor de umidade e o indice de acidendar@ avaliagdo preliminar da qualidade
do oleo.

2.4 Processo de Producéo do Biodiesel

Dentre os principais processos de transformacaodletes vegetais em combustiveis
semelhantes ao 0leo diesel, destaca-se a pir@lm&roemulsao e a transesterificacao.

A pirélise, ou craqueamento térmico, € a convetsiama substancia em outra pela
aplicacdo de energia térmica, isto €, pelo agquetonga mesma, na auséncia parcial ou total
de um agente oxidante (oxigénio), em temperatwrpsreores a 400°C, podendo o processo
ser ou nao catalisado. Embora a pirdlise seja umegso rapido (em geral, o tempo de
residéncia no reator deve ser de 2 a 5 segundée),necessarias elevadas taxas de
aquecimento, elevados coeficientes de transferédeiacalor e massa e temperaturas
moderadas da fonte de aquecimento (GOMES, 2005).

O craqueamento dos triglicerideos produz um liqaitmmado de bio-6leo, que € um
“alcatrdo” primario composto por alcanos, alcenalkadienos, compostos aromaticos e
acidos carboxilicos. Possui um elevado teor de Agusia composicao e uma densidade mais
elevada comparado ao diesel oriundo do petrélea. B® como 6leo combustivel em
motores de combustdo por compressdo em substitaigadeo diesel é possivel, porém é
necessario resolver problemas de corrosdo, baixor e aquecimento e reacbes de
polimerizacdo que ocorrem durante o armazenamBARRETO, 2009).

As microemulsdes sdo dispersdes termodinamicamestdveis, opticamente
isotrépicas e limpidas de 6leo vegetal ou Oleodtliedlcool (metanol ou etanol) e um
surfactante. O objetivo desse processo € aumensaperficie de contato do 6leo com o
alcool e, com isso, diminuir a alta viscosidadeeapntada pelos 6leos vegetais. Apesar das
microemulsfes apresentarem boas caracteristicggpaesso de separacdo dos produtos
formados € mais dificil devido a presenca do stafde. Também verificou-se que, em longo
prazo, pode ocorrer deposi¢cao de carbono no matwwmbustdo incompleta e 0 aumento da
viscosidade dos 6leos lubrificantes (MA & HANNA,99).

Dentre os processos acima citados, a transesagéficé uma reacao quimica que vem
sendo amplamente utilizada para redugcédo da vismbsidos triglicerideos, melhorando as
propriedades fisicas dos combustiveis para o matodiesel (AL-WIDYAN & AL-
SHYOUKH, 2002). Nesta reacao, o triglicerideo reage um alcool formando glicerol e
uma mistura de ésteres alquilicos (biodiesel). i2evd processos citados, sem duvida, este €
0 mais apropriado, ja que os ésteres formados ta dasses 6leos possuem propriedades
muito semelhantes as do O6leo diesel. O biodiesgledeitamente miscivel e fisico-
guimicamente semelhante ao 6leo diesel mineralde ger utilizado puro ou misturado ao
primeiro em quaisquer proporcoes.

O processo de producgéo de biodiesel através daaesg;transesterificacdo, partindo
de uma matéria-prima graxa qualquer, envolve apastaoperacionais mostradas no
fluxograma (Figura 6) proposto por PARENTE (2003).
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Figura 6 - Diagrama de blocos do Processo de Producdo deeBaeldPARENTE, 2003)

A primeira etapa do processo é a preparacado daiazpténa que tem a finalidade de
preparar o 6leo ou a gordura, com as melhores ¢besli para que a reagdo de
transesterificacdo alcance uma taxa de converséiadd. Em principio, nos processos
catalisados por bases, é necessario que a matiéna-gpresente baixos valores de umidade e
de acidez. A reducdo da umidade pode ser realizamdaum simples processo de
desumidificac@o e a reducdo da acidez é possibeletendo a matéria-prima a um processo
de neutralizacdo, através de uma lavagem com solaicalina de hidroxido de sédio ou
potéssio, seguido de uma operagdo de secagemumidégacao.

Outra maneira estudada por diversos autores (GHARRGRAHEMAN, 2005;
RAMADHAS et al,2005; BERCHMANS & HIRATA, 2008; LLet al, 2009) para a reducao
do indice de acidez é o pré-tratamento da matén@ap onde os acidos graxos livres sdo
esterificados na presenca de um catalisador agetajmente K5O, e, posteriormente, os
triglicerideos sao transesterificados na presenceathlisador alcalino. A especificidade do
tratamento depende da natureza e das condi¢cbeatdaargraxa empregada como matéria-
prima.

Na segunda etapa ocorre a reagéo de transestgdipaopriamente dita, em que uma
molécula de triglicerideo reage com trés molécd&asim alcool de cadeia curta, geralmente
metanol ou etanol, produzindo uma mistura de éstertilicos ou etilicos dos acidos graxos
correspondentes e glicerina como subproduto (PARENRTU03).
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Uma vez que a reacédo (Figura 7) é um processoudkbeg, a transformacao ocorre
simplesmente pela mistura dos reagentes, porém aixo lbendimento reacional € obtido
devido ao equilibrio ser alcancado rapidamente. ésas razbes, € necessario otimizar as
condi¢des operacionais a fim de deslocar o equgltha reacdo para a formacao dos produtos
(AZCAN & DANISMAN, 2007). A utilizacdo de catalisades acidos ou basicos acelera
significativamente a obtenc¢&o dos produtos.

H.C—OCOR! ROCOR' HoC—OH
catalisador +
HC—OCOR" + 3 ROH ROCOR" + HC—OH
+
H.C—OCOR™ ROCOR" H,C—OH
triglicerideo alcool mistura de ésteres glicerol
alquilicos

Figura 7 - Reacao de transesterificacdo, sendo R, R’, R”’ecRdeias carbonicas com ou sem
insaturacoes (MA & HANNA, 1999).

O processo global € uma seqiéncia de trés reagdssatitivas e reversiveis nas quais
diglicerideos e monoglicerideos sdo formados comermediarios (MUNIYAPPAet al,
1996; MA & HANNA, 1999) A reacao pode ser chamada de metandlise ou ewndlis
conforme o alcool utilizado e pode ocorrer na prgaede um catalisador homogéneo ou
heterogéneo, os quais podem ser acidos ou basicos.

Apés a reacao de transesterificacdo, a massa mehéiwal € constituida de duas fases
denominadas fase leve e fase pesada. Segundo MANNA (1999), essa massa reacional €
composta por uma mistura de ésteres, glicerol, oflcoatalisadores e tri-, di-, e
monoglicerideos. Tais produtos sdo separaveisquandacao e/ou por centrifugacao.

A fase mais pesada é composta por glicerina brim@gregnada dos excessos
utilizados de alcool, de agua, e de impurezas mbesed matéria-prima. A fase menos densa €
constituida de uma mistura de ésteres metilicostitiaos, também impregnado de excessos
reacionais de alcool e de impurezas.

O élcool residual é recuperado tanto da fase nemiada quanto da fase leve através de
um processo de evaporacao, porém os processosati@ados separadamente, liberando para
as etapas posteriores a glicerina bruta e os éstere

Os excessos residuais de alcool contém quantidatgsficativas de agua,
necessitando de uma separacdo. A desidratacdoald élfeita, normalmente, por destilacdo.
No caso da desidratacdo do metanol, a destilab@stante simples e facil de ser conduzida,
uma vez que a volatilidade relativa dos constiasrdessa mistura € muito grande e inexiste o
fendbmeno da azeotropia para dificultar a complefmisacao. Diferentemente, a desidratacao
do etanol, complica-se em razdo da azeotropiaciaskso a volatilidade relativa nao tao
acentuada como é o caso da separacao da mistaaamnetigua (PARENTE, 2003).

Os ésteres sao lavados e desumidificados postembemgerando o biodiesel, o qual
devera ter suas caracteristicas enquadradas naxifiesgbes das normas técnicas
estabelecidas para o biodiesel como combustivalysr em motores do ciclo diesel.

A glicerina bruta, emergente do processo, mesmosi@s impurezas convencionais,
ja constitui o subproduto rentavel. No entanto, eraado € muito mais favoravel a
comercializacao da glicerina purificada, visto gossui maior valor agregado. A purificacao
da glicerina bruta é feita por destilacdo a vactesultando um produto limpido e
transparente, denominado comercialmente de gleeestilada (RIVALDIet al, 2007).
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2.4.1 Alcool

Diversos alcodis podem ser utilizados nas reac@grahsesterificacdo de Oleos
vegetais, porém os melhores resultados sdo obtidasdo alcodis de cadeia curta sao
utilizados, sendo assim, os alcodis mais utilizeas#mso metanol e o etanol.

O metanol € mais vantajoso sob os aspectos da g@ode purificacdo dos ésteres
metilicos, pois permite a separacdo espontanedickrayj e a consequente diminuicdo do
namero de etapas do processo. Para uma mesma dagandersdo, o tempo de reacéo
utilizando metanol € menor que o tempo quanto Beauetanol. Além disso, o metanol
apresenta um teor de umidade menor que o etanobnsequentemente, apresenta altas
conversfes quando catalisadores homogéneos b&sicadilizados nas reacdes (FERRARI
et al, 2005).

Em contrapartida, o metanol apresenta elevada idaxie que estd relacionada
diretamente com a utilizagcdo do subproduto da ceagaglicerol, que é absorvido pelas
industrias farmacéuticas, alimenticias e, prinoigalte, a indUstria de cosméticos, e também
pela logistica e armazenamento desse material.

Do ponto de vista econdmico, o etanol se sobréesdge ao metanol, pois o Brasil se
destaca como o segundo maior produtor mundial i@ da acucar. No entanto, sua aplicacéo
nos processos tecnoldgicos para producdo de bébdexrsuer a utilizacdo do alcool anidro, o
gue encarece 0s custos da producédo quando etatiiado (CAVALCANTI, 2010).

2.4.2 Transesterificacdo alcalina convencional

A producéo de biodiesel via catalise homogéneaa&sa tecnologia mais empregada
industrialmente, por se tratar de um processo napisio (quando comparada com a catalise
homogénea acida e catalise heterogénea) mesmo pertara ambiente (AZCAN &
DANISMAN, 2007). Esta rota proporciona uma convergin ésteres muito elevada e os
catalisadores basicos sdo mais facilmente manipisl& menos corrosivos as instalacées
industriais do que os catalisadores acidos conveais.

O mecanismo mais aceito da reacao de transesaeébcde triglicerideos catalisado
por uma base esta apresentado na Figura 8 e fodgimpor SCHUCHARDt al. (1998),
MA & HANNA (1999), MEHERZ et al. (2006) e MARCINIUK (2007).
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Figura 8 - Mecanismo da reacao de transesterificacédo viaisatcalina (MARCINIUK, 2007)

Na etapa (a) acontece a reacdo da base (B) cowpol @correndo a formacao do
alcoxido e produzindo o catalisador protonado. Napa (b) € demonstrado o ataque
nucleofilico do alcoxido ao grupo carbonila do licgrideo, gerando um complexo
intermediério tetraédrico. Na etapa (c), um aniordijlicerideo e o éster monoalquilico séo
formados. Na etapa (d) ocorre a desprotonacao ttisealor, sendo este regenerado e o
diglicerideo é formado. O catalisador reagira conasegunda molécula de alcool iniciando
outro ciclo catalitico até que os diglicerideosa@noglicerideos sejam convertidos em ésteres
monoalquilicos e glicerol.

A reacdo de transesterificacdo de trigliceridedalisada por uma base apresenta a
desvantagem de produzir rea¢des secundarias iadesegomo a reacao de neutralizagdo dos
acidos graxos livres e a saponificacdo dos triglie®s e/ou dos ésteres monoalquilicos
formados, como pode ser observado nas Figuras @ &egundo SCHUCHARDTEt al.
(1998), essas reacdes consomem parte do catalsaifaultam a separacéo do glicerol, pois
0 sabdo produzido se solubiliza na glicerina deramtetapa de separacdo, aumenta a
solubilidade dos ésteres no glicerol e, consequestite, a conversdo dos triglicerideos em
ésteres diminui.

O 0

' - + NaOH Jl + ROH
R~ TOR R~ ONa*

Figura 9 - Reacdo de saponificacdo do éster formado (MARCINIZBO7)
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O o)

! !
+ NaOH + H20
R~ TOH R~ T~ ONa*

Figura 10 - Reacéo de neutralizacao dos acidos graxos livrdlR@INIUK, 2007)

Dentre o0s catalisadores basicos que podem serzadiié na reacdo de
transesterificacdo, os mais utilizados sdo os kido§ e alcoxidos de metais alcalinos,
principalmente de sodio e potassio. Segundo SCHURIDIR et al. (1998), os alcoxidos
metalicos sdo o0s mais ativos, fornecendo altas ezedes (>98%) a baixas proporcdes
(0,5%mol) e em curtos tempos de reacdo (30min)erRops mesmos requerem condicdes
anidras de reacdo, consequentemente, os custogodesgo aumentam. Os hidréxidos
alcalinos sdo os mais utilizados, embora sejam mesativos que os alcoxidos, sdo mais
baratos e podem fornecer as mesmas conversdess @leogidos simplesmente pela adicédo
de quantidades adicionais de catalisador (1 ou 2%Mo entanto, como pode ser observado
na Figura 11, na primeira etapa do mecanismo, enodlcool reage com o hidréxido, ocorre
a formacéo de 4gua no meio reacional levando @llsdrdos ésteres formados (Figura 12),
aumentando o teor de acidos graxos livres e, caes¢gmente, a formacao de sabdo.

ROH + NaOH RO N4~ + H-»O
Figura 11 - Reacao de formagéo do alcoxido (MA & HANNA, 1999)

O O

g + ROH

i R~ T OH

R~ TOR
Figura 12 - Reacdo de hidrolise dos ésteres (MA & HANNA, 1999)

Segundo diversos autores, para minimizar a posilde® de ocorrer reacgdes
secundarias nas reacfes de transesterificacdo @@mbsadores alcalinos, sdo necessarios o
uso de 6leos ou gorduras com teores de agua athai®6% e teor de acidos graxos livres
abaixo de 0,5% (M/Aet al, 1998; BERCHMANS & HIRATA, 2008; SILVA FILHO, 2009
MA & HANNA, 1999). Uma das alternativas tecnolégiaaais utilizadas para a reducao do
teor de acidos graxos livres € a realizacdo daicede esterificacdo dos acidos graxos livres
com um &lcool levando a formacgéo de ésteres atqailile 4cidos graxos (biodiesel) e 4gua
como uma etapa de pré-tratamento.

O mecanismo da reacdo de esterificacdo propostdKphiKARNI et al. (2006) e
MARCINIUK (2007) € apresentado na Figura 13.
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Figura 13 - Mecanismo da reacao de esterificacao de acidosgitaxes

Na etapa (a) ocorre a protonacdo do grupo carboxiksultando na formacédo do
carbocétion, tornando-o eletrofilico e susceptalataque nucleofilico do alcool na etapa
(b). Nesta etapa ocorre a formacdo de um intermediéraédrico que sofre um rearranjo
intermolecular em (c) e que permite a eliminacaaime@ molécula de agua (d). Na etapa (e)
ocorre a desprotonacao do éster formado e a reqgmedo catalisador.

Como a reagdo de transesterificacdo € uma reagéwsieel, a conversao dos
triglicerideos em ésteres dependera do deslocantentequilibrio quimico no sentido da
formagao dos produtos. De acordo com diversos esi{tETOet al, 2000; FERRAREt al,
2005; FELIZARDO et al, 2006; TSAlet al, 2007; SANTANA, 2008), as principais
variaveis a serem otimizadas para obtencdo dosoneslmesultados séo o tipo de catalisador
e sua concentracdo inicial, razdo molar 6leo odwgaralcool, temperatura reacional, tempo
de reacdo, teor de acido graxo livre e umidade aténm-prima e velocidade de agitagéo.

Segundo MUNIYAPPAet al. (1996), a reacao de transesterificacdo de Oleostaisg
ou gorduras animais pode ser realizada por um gsocesimples, mas as condi¢cdes
operacionais devem ser controladas com cuidado elodificadas para alcancar uma
conversao elevada (98%) utilizando baixas tempexsita tempos de reagdo pequenos. Na
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reacao de transesterificacdo convencional, o réaitnicialmente carregado com 0leo vegetal
ou gordura animal, alcool metilico e hidroxido delise como catalisador em concentragdes
de 0,1 — 1,0% p/p de dGleo. A mistura reacionah&ae aquecida para a temperatura do ponto
de bolha do alcool metilico (68-70°C) e refluxadar, paproximadamente, uma hora sob
agitacdo. Com a parada da agitacdo, a misturaored@ separada em uma camada superior
de ésteres metilicos e uma camada inferior de rgliailuido com alcool metilico ndo
reagido. Os ésteres graxos produzidos na camadericumlevem ser neutralizados e
destilados a vacuo para remocao do excesso dd alu®s do uso como combustivel. Uma
conversédo de 90-99% &, usualmente, obtida.

MA et al. (1998) estudaram os diversos fatores que influemcéa reacado de
transesterificacdo alcalina de sebo bovino com moétatilizando NaOH e NaMeO como
catalisadores. As concentragfes de catalisadcaraaride 0,1 a 0,9%p/p de sebo bovino, a
razao molar metanol 6leo foi de 6:1 e a temperamariou de 62 a 65°C. O rendimento
méximo foi obtido na concentracdo de 0,3%p/p quand®aOH foi utilizado como
catalisador e 0,5%p/p quando o catalisador foi BI&@. Comparando os dois catalisadores,
o NaOH foi significantemente melhor que o NaMeO.

ENCINAR et al. (1999) utilizaram hidroxido de sodio, hidréxido getassio e
metdxido de sodio como catalisadores da reacdocatsesterificacdo de 6leo @ynara
cardunculusL. com metanol. As variaveis operacionais estuslddeam concentracdo de
metanol (5-21 %p/p), concentragédo de catalisadarX® %p/p) e temperatura (25-60°C). O
tempo reacional total foi de 120minutos, no qual dbtida, praticamente, a completa
conversao em ésteres. O biodiesel com as melhmwpsariades foi obtido utilizando 15%p/p
de metanol, 1% de metoxido de sodio como catalisadlemperatura de 60°C.

ANTOLIN et al. (2002) estudaram o efeito das principais varidegisracionais na
reacao de transesterificacdo do Oleo de girassokohcentracdes de hidroxido de potassio
(catalisador) analisadas foram de 0,28 e 0,55%pdpam utilizadas razbes molares de
metanol/6leo de 6:1 e 9:1 e temperaturas de 60°€. 70 melhor condigdo foi utilizando
concentracdo de 0,28% de KOH, relacdo molar metdaolde 9:1 e temperatura de 70°C, na
gual pode ser obtida uma conversao superior a 96%.

Segundo DORADet al. (2004), ésteres metilicos podem ser obtidos & partleo
de Brassica carinata A reagdo de transesterificacdo foi realizadaizatido uma
concentracdo de hidroxido de potassio que varidual@,3%p/p, concentracdo de metanol de
0 a 20%p/p, temperatura de 20 a 45°C e tempo redaile até 4h. As melhores condi¢gfes de
processo foram obtidas quando 1,4%p/p de KOH, 1p%/metanol (correspondente a uma
razdo molar metanol/6leo de 4,6:1) e um tempo dede de 30 minutos foram utilizados,
podendo ser obtido um rendimento de 91,9%. Os esit@valiaram também a utilizacdo de
etanol e NaOH como catalisador, porém nao forandaebtésteres alquilicos em ambos os
estudos.

GHADGE & RAHEMAN (2005) produziram biodiesel de olele Madhuca indica
com alto teor de acido graxo livre. Foi utilizadm processo em duas etapas para a reducao
da acidez inicial do 6leo de 19% (equivalente a @8@H/g) para um nivel menor que 1%.
Nas duas etapas do pré-tratamento do 6leo fazaditi uma concentracao de 1%v/v d8®,
como catalisador da reacdo de esterificacdo dasagraxos livres e uma temperatura
reacional de 60°C. Na primeira etapa do processuilizacdo de uma relacdo metanol/6leo
de 0,35 v/v em uma hora de reacao foi possivelzieduacidez inicial de 38 para 4,84mg de
KOH/g. Na segunda etapa, a acidez foi reduzida, & gara 1,62mg KOH/g utilizando uma
razdo metanol/éleo de 0,30 v/v em uma hora de oedq@ds o pré-tratamento, a reacao de
transesterificacdo foi realizada a 60°C, com umzadcgamolar metanol/dleo de 6:1,
concentracdo de 0,7%p/v de KOH como catalisadoma tora de reacdo obtendo um
rendimento de 98% em biodiesel.
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ENCINAR et al. (2005) realizaram o estudo da reacéo de trangiestefio de dleo de
fritura com metanol, usando hidréxido de sodioydmio de potassio, metoxido de sodio e
metoxido de potassio como catalisadores. As vasayeeracionais utilizadas foram relacao
molar metanol/6leo (3:1-9:1), concentracdo de isa@dr (0,1-1,5%p/p), temperatura (25-
65°C) e tipo de catalisador. Os autores observagam o efeito da relacdo molar de
metanol/éleo na eficiéncia de conversdo apresamtowaumento até a relacédo 6:1 e, acima
desta, 0 excesso de alcool prejudicou a separagagragvidade do glicerol, levando a uma
diminuicdo da conversdo em biodiesel. Dentre osrguatalisadores utilizados, o hidréxido
de potassio apresentou os melhores resultados esaada de 0,1 a 1,5%p/p, a eficiéncia
maxima de conversdo foi atingida na concentracdd%p/p. A temperatura apresentou
influéncia positiva na conversdo dos ésteres afgaiw; 0 valor maximo de conversao de
94,2% a 65°C.

RAMADHAS et al. (2005) utilizaram 0leo de semente de seringuaraccmatéria-
prima para investigar a influéncia da concentragécal de catalisador, relagdo molar
alcool/dleo, tempo reacional e temperatura na cedeatransesterificacdo para producao de
biodiesel. O 6leo de semente de seringueira pasaualto teor de acidos graxos livres e,
portanto, foi necesséria a utilizacdo de um pracdsstransesterificacdo em duas etapas para
converter os acidos graxos livres em ésteres. eepa etapa foi utilizada uma esterificagéo
acida para reduzir o teor de acido graxo livre paiares menores que 2%. As melhores
condi¢des foram obtidas a 45°C, utilizando umacBslanolar metanol/6leo de 6:1 e 0,5% de
H.SO,. Na segunda etapa, a reacdo de transesterifiedc@lona foi utilizada para converter
0s produtos da primeira etapa em ésteres e gliokrobncentracdo de catalisador variou de
0,3 a 1%p/p alcancando eficiéncia maxima em 0,5%p/pxcesso de catalisador aumenta a
formacg&o de emulsdes levando a um aumento na idadese formacgéo de géis. O efeito da
relacdo molar metanol/6leo na conversao apresemtoaumento até a relacédo 9:1 e, acima
desta, permaneceu praticamente constante. FoiMaldleeqque a conversao em ésteres aumenta
com o0 aumento do tempo reacional. Os resultadoslamm que tempos inferiores a 30
minutos sao insuficientes para completar a reagdoatisesterificacdo. A conversao maxima
de ésteres (cerca de 98%) foi obtida na temperdwiréb°C, relacdo molar metanol/6leo de
9:1, 30 minutos de reacao e 0,5%p/p de NaOH.

HUAPING et al. (2006) utilizaram 6xido de célcio (CaO) como datalor na reacdo
de transesterificacdo de 0leo de pinhdo manso cetanol. Por ser uma reacdo heterogénea e
a transferéncia de massa ser lenta, nédo foi ol@menhuma conversédo nos primeiros 30
minutos de reacdo. A converséao foi lenta na priemkora, contudo, aumentou rapidamente
durante a segunda hora de reacéo, atingindo cer8d% e alcancando o equilibrio em 2,5h,
com uma conversdo de 93%. De acordo com os regsl@utidos, as condicbes otimas de
operacdo para 0 processo estudado foram tempeduraacdo de 70°C, temperatura de
calcinacdo do catalisador de 900°C, tempo reacidaadl,5h, concentracdo de catalisador de
1,5% e relacdo metanol/6leo de 9:1, fornecendocongersédo de 93%.

LEUNG & GUO (2006) utilizaram 6leo de canola purdleo de fritura usado como
matérias-primas na reacdo de transesterificacaalirelc com metanol e avaliaram o
desempenho de trés catalisadores comumente ubtizaalreacdo (NaOH, KOH e gbNa).
Para avaliar o desempenho de cada um dos catabsado transesterificacdo do 6leo de
fritura com metanol foi realizada com razdo molamaetanol/6leo de 7,5:1, temperatura de
reacdo de 70°C e tempo de reacdo de 30 minutagesOkados experimentais revelaram que
0 maximo contetudo de éster no biodiesel formadadoldbi de 94% utilizando 1,1% de
NaOH, sendo este o catalisador utilizado nas demesigbes. Para avaliar o efeito da
concentracdo de catalisador, as condi¢coes de @gefa@am fixadas com uma relacdo molar
metanol/6leo de 7,5:1, temperatura de reacdo d€ @0tempo reacional de 30 minutos. O
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aumento da concentracdo de NaOH levou ao aumentmpmzersao dos triglicerideos e,
consequentemente, ao aumento no contetdo de ésteres

Para o 6leo de canola puro, com a concentraca®wdéelNaOH, foi possivel obter o
maximo conteldo de éster (cerca de 97%) e a maomzersao dos triglicerideos em ésteres
(cerca de 86%). Ja para o Oleo de fritura usadeexamo contetudo de ésteres (cerca de 95%)
e a maxima conversao dos triglicerideos em ésteeesa de 86%) foi obtida quando 1,1% de
NaOH foi utilizada. Verificou-se que o aumento ranaentracdo de catalisador diminui
significativamente a conversédo dos trigliceridemsbéodiesel. Isso ocorre devido a producéo
de grandes quantidades de sabdo na presenca dsaexieecatalisador. O efeito da relacéo
molar metanol/6leo no conteludo de ésteres e naecsfy foi avaliado na escala de 3:1 a
11:1. Para o oleo de canola, a conversdo maximdrigtiserideos em ésteres (90,4%) e o
maximo conteudo em ésteres (98,0%) foram obtidbzantdo uma razao molar 6:1.

De acordo com os resultados experimentais, a reé@cémompleta para relacdes
molares menores que 6:1, porém relagées molaresesalificultam o processo de separacao
e purificacdo do biodiesel e ndo aumenta signifiaatente a conversdo. Para o 6Oleo de
fritura, o alto conteldo em éster (94,0%) e a maxamnversao (87,5%) foram obtidos com
uma relacdo molar metanol/6leo de 7:1. Para a am&i do efeito da temperatura na
conversdo da reagao, os experimentos foram reazdd 30 a 70°C. Um rendimento de
93,5% foi obtido para o 6leo de canola na tempeaata 45°C, porém o tempo reacional foi
prolongado de 15 para 60 minutos, devido a baixa tke reacdo a 45°C. Ja para o Oleo de
fritura, que possui viscosidade maior que o Olecat®la, a maxima converséo (88,8%) foi
obtida na temperatura de 60°C. Altas temperaturasdem a viscosidade do 6leo de fritura
favorecendo o aumento da solubilidade do oleo namoé

MEHER et al. (2006) estudaram a reacdo de transesterificac@bededePongamia
pinnata com metanol para producdo de biodiesel. Os parémeteacionais como
concentracdo de catalisador, relacdo molar aldeol/éemperatura e taxa de agitacdo foram
otimizados para a producdo dos ésteres metilicosdxido de potéssio foi utilizado como
catalisador em concentracbes que variaram de 0,255%p/p. Observou-se que a
concentracdo de 0,25%p/p de KOH foi insignificaptga catalisar a reagdo, contudo, a
utilizacdo de 1% de KOH forneceu um rendimento sterés de 96% em 3h de reacédo. O
aumento da concentragéo de catalisador contricaria @ formagao de sab&o, aumentando a
viscosidade dos reagentes e, consequentementaudiohd a conversao em ésteres. O estudo
experimental revelou que as condi¢des Otimas dghoeado obtidas quando 1% de KOH
como catalisador, relagdo molar metanol/6leo detériperatura reacional de 65°C e taxa de
agitacdo de 360rpm durante 3h sdo utilizados. @imento de ésteres metilicos foi maior
que 85% em 15 minutos e a reacao atingiu um remdovde 97-98% apods duas horas.

No estudo realizado por PHAN & PHAN (2008), os tfida relacdo molar
alcool/dleo, concentracdo de catalisador e temyreyalta reacdo de transesterificacdo de 6leo
de cozinha residual com metanol foram avaliadosazdo molar metanol/6leo variou de 5:1 a
12:1, sendo os melhores resultados obtidos naa@liaplar de 7:1 e 8:1 que forneceram um
rendimento em ésteres de, aproximadamente, 90%ei® €a concentracdo do catalisador
NaOH foi avaliado na escala de 0,5 a 1,5%p/p, atttogrendimento maximo de 90% quando
0,75% de NaOH foi utilizado. Os autores confirmargne o aumento da concentracdo de
catalisador favorece a formacédo de sabao dificddtam processo de separacéo, reduzindo,
assim, o rendimento reacional. Verificou-se quasaléemperaturas aceleram a taxa de reacao
e diminuem o tempo reacional, porém a reacdo dengagacdo também € acelerada em
temperaturas mais elevadas, diminuindo o rendimentoésteres, sendo 50°C a melhor
condicao de temperatura estudada.

BERCHAMANS & HIRATA (2008) compararam dois processde producédo de
biodiesel a partir do dleo das sementes de pinhdtsoncom alto teor de acido graxo livre
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(15% AGL), com e sem pré-tratamento da matériaguriND processo sem o pré-tratamento,
além do éleo de pinhdo manso, também foram utiigadeo de palma cru e 6leo de coco. A
concentracdo de catalisador variou de 0,5 a 3,0%@/plaOH, a concentracdo de metanol
variou de 10 a 40%p/p, na temperatura de 65°C eamgitacdo de 400rpm durante 2h. As
melhores condicbes de rendimento obtidas para tesegésmetilicos oriundos de Oleo de
palma cru (85% de converséao) e 6leo de coco (87%oneersdo) foram usando 1,0%p/p de
NaOH e 28% de metanol. Ja para o pinhdo mansoaa®@sP6 de conversdo foi obtido

utilizando 3,3%p/p de NaOH e 70% de metanol.

No processo com o pré-tratamento do 6leo de pimhanso, sdo realizadas duas
etapas: uma esterificacdo acida seguida de tranifiesi;do alcalina. A esterificacdo acida foi
realizada com 1% de 80, como catalisador, concentracdo de metanol varigedd0 a
70%p/p, a 50°C em 1h de reacdo. A concentracaaater60%p/p de metanol reduziu o teor
de acidez de 15% para menos de 1%. Na transesdeéib alcalina variou-se a concentracao
de NaOH de 0,5 a 3,0%, a concentracéo de metaridl d&60%p/p mantendo a temperatura a
65°C, sob agitacéo de 400 rpm por 2h. Com a coraggiu o0tima de 1,4%p/p de catalisador e
com 24%p/p de metanol foi possivel obter 90% derexsdio em ésteres metilicos.

No estudo realizado por BHATHt al. (2008), sebo de galinha e de carneiro foram
utilizados como matérias-primas de baixo custo pargroducdo de biodiesel. As
concentracdes do catalisador KOH foram de 1,0%%1¢52,08%p/p, a concentracdo de
metanol foi de 20%, 22,5% e 27,9% durante cerchhdde reagdo em temperatura ambiente.
As melhores conversdes em ésteres foram de 88,4d8wmpsebo de galinha e 78,33% para o
sebo de carneiro utilizando 1,5%p/p de KOH e 27 /@%dp metanol.

LU et al. (2009) utilizaram um processo em duas etapascquagiste em uma pré-
esterificacdo seguida pela transesterificacao, praduzir biodiesel de 6leo de pinhdo manso.
Os acidos graxos livres presentes no o6leo foranvestidos em ésteres metilicos na pré-
esterificacdo utilizando &acido sulfarico como datdor. O indice de acidez do d6leo foi
reduzido de 14,0mg KOH/g de 6leo para 1,0mg KOHégdoteo, em 2 horas, a 70°C,
utilizando 12%p/p de metanol e 1%p/p d&SB. Em seguida, o 6leo tratado segue para o
processo de transesterificacdo com metanol e KOhkbamatalisador. Um rendimento maior
que 98% foi obtido em 20 minutos de reacdo usan@&olde KOH e relagdo molar
metanol/6leo de 6:1 a 64°C.

Na Tabela 2.1 sdo apresentados 0s principais padamestudados para a rota
convencional de acordo com os diversos trabalhesaptados.

20



Tabela 2.1 - Revisdo bibliografica para a reacdo de transes@gdo alcalina
convencional e principais parametros.

Matéria-

Referéncia M/O  T(°C) t(min) Y%ocatalisador prima Converséao
ANTOLIN etal, 2002 91 70 O’isg/ﬁ'p/ P Girassol >96,0%
DORADOet al, 2004  4,6:1 45 30  1,4%p/p KOH E;fliif; 91,9%
S;'ﬁgﬁz\ff 2005 61 60 60 0,7%p/v KOH Miﬂgrcica 98,0%

ENCINAR et al, 2005 6:1 65 - 1,0%p/p KOH  Fritura 94,2%

RAMADHAS et al, 0,5%p/p Semente de

. 0
2005 91 45 30 NaOH Seringueira 98,0%
HUAPING et al, 2006 9:1 70 150 1,5%p/p CaO Pinhdo mans®3,0%
0,
LEUNG & GUO, 2006 7:1 60 30 1|’\llang/p Fritura 88,8%
Pongamia 97,0-
. 0 )
MEHER et al, 2006 6:1 65 180 1,0%p/p KOH pinnata 98.0%
7:le i 0,75%p/p , 0
PHAN & PHAN, 2008 81 50 NaOH Fritura 90,0%
0, 0 0
BERCHAMANS & 70% 65 120 3,3%p/p oA mansa 55,0%
0,
HIRATA, 2008 24% 65 120 1,4%pl/p 90.0%
NaOH
LU et al, 2009 6:1 64 20 1,3%p/p KOHPinh&o manso >98,0%

2.4.3 Transesterificacdo alcalina com uso de radiacao deicroondas

A tecnologia de radiacdo de microondas comecou desenvolvida na década de 40
possuindo um campo de aplicacdo bastante ress@iogo utilizada, principalmente, na
industria de alimentos e polimeros (PECORABCal, 1997). O desenvolvimento maci¢o
desta tecnologia aconteceu durante a Il Guerra Myrehde as microondas desenvolveram
um papel importante na comunicacéo e navegacaolfR@8al, 2004).

A utilizacao de radiacdo de microondas passou atdeiada como ferramenta pelos
quimicos organicos em meados da década de 80 agi@esede esterificacdo e ciclo-adigao.
Porém, somente no meio da década de 90, os apardihanicroondas desenvolvidos
especificamente para a sintese organica entraramerzado e, entdo, foi possivel o controle
de todos os parametros reacionais (temperaturassgme poténcia) permitindo
reprodutibilidade e seguranca nos experimentosizesims (IM — RADIACAO DE
MICROONDAS, 2010).

Atualmente, existem muitos trabalhos realizados aoaplicagcédo de microondas, tais
como secagem de amostras (SIL¥®Ral, 2007; CUNHAet al, 2003) e sinteses (SANTOS
et al, 2008; COSTAet al, 2009). Os bons resultados obtidos demonstranotas@alidades
e vantagens do uso de microondas quando compacado®s métodos convencionais de
aguecimento que, normalmente, sdo lentos devidarsferéncia de energia depender da
corrente de conveccao e da condutividade térmisargaeriais utilizados.

21



O aguecimento por microondas € obtido basicamemie dwis mecanismos:
polarizagdo dipolar e conducgéo i6nica. Desta manguando uma reacao € irradiada com
microondas, os dipolos ou ions presentes na mista@onal alinham-se ao campo elétrico
aplicado. Como o campo elétrico oscila, os dipalesons tendem a se realinhar ao campo
elétrico oscilante e, neste processo, perdem ensoyi a forma de calor, devido aos choques
moleculares e perdas dielétricas (PECORA®@I, 1997; BARBOZAet al, 2001; ROSINI
et al, 2004).

Segundo ROSINEt al. (2004), as radiagcées penetram no material de faueaa
transferéncia de energia ocorra do interior parauperficie do material. Esse tipo de
transferéncia de calor causa um rapido aumenterdpdratura do material, o que nao ocorre
com 0 aquecimento convencional.

Segundo PECORADG@ al. (1997) e MAGALHAESet al. (2003), as freqiiéncias das
microondas sao classificadas em: 915 + 25 MHz ppliaacdes industriais, 2450 + 13 MHz
para aplicagbes domésticas e laboratoriais e 5808 & 22125 + 125 MHz para a é&rea
médica.

Segundo ROSINet al. (2004) existem no mercado diferentes fornos miwdas que
se adaptam a diversas finalidades, porém possueaitorousto, 0 que impossibilita seu uso
em laboratério levando diversos pesquisadoresliaaném os fornos de microondas de uso
domeéstico, com ou sem adaptacdes, para o0 uso arati@bo. Embora os fornos de uso
doméstico ndo possuam uma distribuicdo uniformeadmcdo das microondas e, com isso,
algumas partes do forno recebam maior incidénciandias que outras, diversos trabalhos
realizados recentemente tém provado sua eficiéncia.

No trabalho realizado por AZCAN & DANISMAN (2007pifam avaliados os efeitos
da concentracéo inicial de catalisador, temperatu@mpo de residéncia da reacdo de
transesterificacdo do 6leo de semente de algodaecig por radiacdo de microondas. Os
resultados encontrados foram comparados com odtadssl obtidos por sistema de
aqguecimento convencional. Para as reacOes de stanBeacdo usando radiagdo por
microondas, foi utilizado KOH, como catalisadors rancentracées de 0,5, 1,0 1,5%, a
temperatura variou de 323, 328, 333 e 338 K, conpts de variando de 3 a 8 minutos e a
relacdo molar de 6:1 foi mantida constante. Os raxgatos foram realizados com uma
poténcia de 1200W sob refluxo. De acordo com aglteetos, quando uma concentragcéo de
1,5% de KOH, uma temperatura de 333K e um tempb méutos sao utilizados, é possivel
obter 92,4% de conversao e 99,8% de pureza. Coecagento convencional, utilizando a
mesma concentracdo de KOH e temperatura, a coovelgia foi de 91,4% e pureza de
99,9%, em trinta minutos de reacdo. Comparandoessltados obtidos no sistema de
aguecimento convencional com o sistema de aquetomgor microondas, houve uma
diminuicao significativa no tempo reacional semédrgyerda na qualidade do biodiesel final.

No trabalho de HERNANDGet al. (2007), foi observado que, quando a reacdo é
realizada sob radiagdo de microondas, a trandestedio € eficientemente ativada em curto
tempo de reacdo e, como resultado, ocorre umadeche quantidade de subprodutos e um
curto tempo de separacdo dos produtos € obtidamcedom reducdo de consumo de energia.
A reacao de transesterificacdo catalitica homogéoedleo de soja e do 6leo de colza com
metanol foi realizada na presenca de NaOH comolisadar utilizando radiacdo de
microondas e aquecimento convencional. Com o aopasto por radiacdo de microondas foi
necessario 1 minuto de reacdo para se obter 95ebrdeersdo do 6leo de soja e 97% de
conversao do 6leo de colza utilizando 1,3% de Na@lgédo molar metanol/6leo de 11,5:1,
a 60°C. Para o aquecimento convencional, sob asnasesondi¢des operacionais, foram
necessarios 30 minutos de reacao para atingir omaersao de 87%.

AZCAN & DANISMAN (2008) estudaram a conversédo de@be colza em biodiesel
pela reacdo de transesterificacdo utilizando amesto com microondas. Os experimentos
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foram realizados na presenca de dois catalisadicaknos diferentes, hidroxido de sodio e
de potéssio. Os efeitos de véarios parametros dgigeeomo a quantidade de catalisador,
temperatura de reacdo e tempo foram analisadosopatais catalisadores. Foram utilizadas
concentracdes de 0,5%, 1,0% e 1,5% para avalifeito ela quantidade dos catalisadores e
verificou-se que, para ambos os catalisadorespeeaotracdo de 1,0% forneceu os maiores
rendimentos e pureza do biodiesel. A reacdo desdsderificacdo também ocorreu em
diferentes temperaturas (40, 50 e 60°C) e tempagalgo (1, 3 e 5 minutos). Observou-se
que a pureza aumenta com o0 aumento da temperadorgeenpo de reacdo. A condigdo 6tima
de reacao utilizando KOH como catalisador foi daeteada como 1,0% de KOH, relacéo
molar metanol/éleo de 6:1, a 50°C por 5 minutosneigcroondas fornecendo um rendimento
de 93,7% e uma pureza de 97,8%. Quando NaOH fmaao na concentracédo de 1,0%, em
uma relacdo molar metanol/6leo de 6:1, a 40°C paniritos foi obtido um rendimento de
92,7% e uma pureza de 97,8% do biodiesel. Quandoissatalisadores foram comparados,
a pureza do biodiesel na presenca de NaOH (96,4%ukza) foi maior que a obtida na
presenca de KOH (87,1% de pureza), sendo a atiidaidlitica do NaOH mais seletiva que
a do KOH.

LERTSATHAPORNSUKEet al. (2008) utilizaram um forno de microondas de uso
doméstico (800W) modificado de forma que um tubwideo, utilizado como reator, passe
pelo interior do forno possibilitando a realizagioreacao de transetilacdo continua do 0Oleo
de fritura residual de palma, com alto teor de @igraxos livres (4,5%). O tempo de reacéo
foi fixado em trinta segundos com uma concentrag8% de NaOH como catalisador. Com
a relacdo molar &lcool/éleo de 6:1 foi atingida woaversdo de apenas 30% em biodiesel.
Quando esta relacdo molar é aumentada para 9:drcemnpual de converséo é ligeiramente
aumentado para 82% e, com uma relacdo molar &éeolde 12:1, a conversado é maior que
97%.

PERIN et al. (2008) utilizaram radiacdo de microondas na trstesiéicacdo de dleo
de ricino com metanol ou etanol, utilizando S@ AlL,O; como sustentagcdo continua para
catalisadores basicos e acidos. De acordo consolados, observou-se que $¥a melhor
sustentacdo para a alcodlise acida Abpresentou os melhores resultados para a alcodlise
basica. Para a catalise basica, a maxima convéIS&o foi obtida quando ADs/50% KOH
foi utilizada como catalisador na concentracdo 0&cd/p com uma relacdo molar de
metanol/éleo de 6:1 durante cinco minutos de reagao

SILVA FILHO (2009) utilizou um equipamento de mioralas de uso domeéstico, sem
qualquer tipo de alteracdo, para melhorar a taxeodeersdo da reacdo de transesterificacédo
alcalina homogénea de 6leo de soja refinado conamoktFoi estudada a influéncia da
concentracao inicial de hidroxido de potassio caatalisador, 0,5, 1,0 e 2,0%p/p de KOH, e
do tempo reacional, 10, 20 e 30 segundos, na ceflwenassica e na viscosidade do biodiesel
produzido. Os melhores resultados de conversa®8%f/p) e viscosidade cinematica a
25°C (10,25c¢St) foram obtidos quando 1,0%p/p de KQiHitilizado durante 10 segundos de
reacdo. A relacdo molar metanol/6leo de 6:1 e @npm de 100% do equipamento de
microondas foram mantidas constantes. A concertrded0,5%p/p de KOH se mostrou
insuficiente, dentro da faixa estudada, e a coragid de 2,0%p/p de KOH ocorreu uma
grande perda do produto final, atribuida a possoretacéo de sabéo.

SUPPALAKPANYA et al. (2010a) realizaram a reacao de transesterificdeadleo
de palma com alto teor de acidos graxos livresvésralo aquecimento por radiacdo de
microondas. Os parametros reacionais como quaetidacetanol, quantidade de catalisador,
tempo de reacéo e poténcia das microondas foralisad@s. O teor de acidez foi reduzido de
7,5%p/p para menos de 2%p/p através do processstelgficacdo no qual foi utilizado uma
relacdo molar etanol/acidos graxos livres de 24%dp/p de HSO, como catalisador, 70W de
poténcia das microondas durante 60 minutos dewseaca
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SUPPALAKPANYA et al. (2010b) utilizaram o 6leo de palma, oriundo docpsso
de esterificacdo, com cerca de 1,7%p/p de acidmsogrlivres como matéria-prima para a
reacao de transesterificacdo. Os melhores resslfadam obtidos quando uma relacdo molar
etanol/6leo de 8,5:1 foi utilizada com uma conagéo de 1,5%p/p de KOH como
catalisador durante 5 minutos de reacdo a uma @atéle 70W. O procedimento das duas
etapas utilizado pelos autores forneceu um rendonda 85%p/p, com um conteddo de
ésteres de 98,1%p/p.

Na Tabela 2.2 s&o apresentados os principais pagarestudados para a rota com
microondas de acordo com os diversos trabalhosemedos.

Tabela 2.2 - Revisao bibliogréfica para a reacdo de transesigdo alcalina com

uso de radiagcdo de microondas e principais parametr
Referéncia M/O  t(min) %catalisador M;[iﬁ::l- Converséao
';‘g&AN & DANISMAN, 61 7  1,5%p/p KOH Algodao 92,4%

()

HERNANDOet al, 2007 11,5 1 1,'\1361@%" Soja 95,0%
QSC%AN & DANISMAN, 6:1 5 1,0%p/p KOH Colza 93,7%
LERTSATHAPORNSUK _ 3,0%p/p : 0
et al, 2008 12:1 30s NaOH Fritura >97,0%
SILVA FILHO, 2009 6:1 10s 1,0%p/p KOH Soja 97,1%
SUPPALAKPANYA et 8,5:1 0 0
al., 2010b (etanol) 5 1,5%p/p KOH Palma 85,0%

2.4.4 Transesterificacdo alcalina com uso de fluido superitico

Como mencionado anteriormente, 0s principais mét@atoalmente utilizados para a
producdo de biodiesel utilizam catalisadores aloaliem reatores do tipo batelada
(KUSDIANA & SAKA, 2004). Nesse processo, algumaswdgmtagens sdo observadas como:
impossibilidade de reutilizagcdo do catalisador;eaessidade das etapas de purificacdo dos
produtos finais tornando o processo ainda maisopsgnsibilidade a agua e aos acidos
graxos livres, 0s quais podem reagir com o catidisalcalino produzindo sabdao no meio
reacional dificultando o processo de separagaaigcagao.

Por estes motivos, para a obtencdo de um biodigselqualidade, isento de
contaminantes, a maioria das industrias necessiex@cutar, além da reagcdo de
transesterificacdo propriamente dita, etapas dérgt@mento do Oleo vegetal para eliminacéo
de agua e acidos graxos livres (KASTEREN & NISWORGQ0Q7), além da purificacdo do
biodiesel para separacéo do catalisador e de m®daponificados.

De acordo com DAMBISKI (2007) e VALLE (2009), quanda reacao de
transesterificacdo ocorre em condicdes de temparatu pressdo elevadas, o0 uso de
catalisadores pode ser descartado. No caso em gjualares de pressdo e temperatura
excedem as propriedades criticas do alcool utiizez-se que a reacdo ocorre em condicdes
do solvente supercritico. Mas, se o0s valores exeatdas propriedades criticas da mistura de
componentes, entdo a reagdo ocorrera em condigfeerceticas do sistema. Nessas
condigdes, o rendimento e a velocidade da reaghels@ados.

Quando a reacéo ocorre em condicdes de solvenezcsitico, sem a utilizacdo de
catalisadores, as etapas de purificacdo dos pdbiodiesel e glicerina) sdo simplificadas,
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consistindo, basicamente, da remocdo do excedentalabol utilizado e separacdo dos
produtos por decantacdo ou centrifugacdo. Outréagam desse processo € a auséncia da
etapa de pré-tratamento do Oleo vegetal para elgéimde agua e acidos graxos livres, pois
este método ndo é sensivel a estes contaminaates,mostrado por SAKA & KUSDIANA
(2001) e KASTEREN & NISWORO (2007). De acordo cotd$DIANA & SAKA (2004), a
presenca de agua no meio reacional favorece a ¢éonde ésteres alquilicos, além de
facilitar a separacao dos produtos da reacéo, @nawe a glicerina € mais solivel em agua
do que no alcool. Essas caracteristicas fazem ammegsa rota de sintese seja tolerante a
variacdo da qualidade dos 6leos vegetais utilizadgsoducédo de biodiesel.

Na Figura 14 é apresentado o mecanismo propostEp8DIANA & SAKA (2004)
para a reacao de transesterificacdo em condi¢cPescsilicas. Os autores consideraram que a
molécula do alcool ataca diretamente o atomo deooar da carbonila dos triglicerideos,
diglicerideos e monoglicerideos, como resultadprdasédo elevada do sistema.
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Figura 14 - Mecanismo da reacao de transesterificacdo em deslgupercriticas (VALLE,
2009)

A reacdo de transesterificacdo é completada atrdaésansferéncia do metoxido,
formando éster metilico e diglicerideo. De mansinailar, os diglicerideos monoglicerideos
sao transesterificados formando ésteres alquiogiécerina na ultima etapa. Segundo CAO
et al. (2005), o alcool liquido (metanol ou etanol), m@r um solvente polar, tem sua
solubilidade aumentada sob condicfes supercritpdendo solubilizar mais facilmente o
Oleo vegetal se as condi¢des de temperatura éiprésem apropriadas.

Diversas condi¢cOes de operacédo tém sido propostaditeratura (DIASAKOUet al,
1998; DEMIRBAS, 2002; MADRAS:t al, 2004; CAOQet al, 2005, HEGELet al, 2007) a
fim de se avaliar tecnicamente essa metodolog@mmaducéo de biodiesel.

KUSDIANA & SAKA (2001) estudaram a cinética da réagle transesterificacdo de
Oleo de colza em metanol supercritico sob diferectadicdes de temperatura (200 - 500°C),
tempo e relacdo molar metanol/6leo (3,5:1 - 42)servou-se que, quando uma relacdo
molar metanol/6leo de 42:1 foi utilizada a 350°Cewndimento foi de 95% em 30 minutos de
reacdo. Quando foram empregadas relac6es molaiissbaigas, o rendimento em ésteres
metilicos obtido foi baixo. Logo, as relacbes maddeool/6leo mais altas favorecem a
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producdo de biodiesel, devido, provavelmente, aneato da superficie de contato entre o
metanol e os triglicerideos. Em condi¢Bes subesti@a 200 a 230°C, as conversdes em
ésteres metilicos foram de, no maximo, 70%, duraritera de reacdo. Apos 300°C, ocorreu
uma mudanca consideravel na taxa de conversacadao,ealcancando valores de cerca de
80% em 240 segundos. A partir de 400°C, a reacamspletou em 120 segundos, sendo
praticamente todo o 6leo convertido em éstereslionsti Entretanto, foi observado o

aparecimento de novos compostos, indicando decaogdpogrmica dos ésteres produzidos.

DEMIRBAS (2002) utilizou seis amostras de Oleosetary para estudar a reagdo de
transesterificacdo em metanol supercritico semizattil catalisador. O aumento da
temperatura, principalmente em condi¢bes supe@sitifavoreceu a conversdo da reacgao
alcancando cerca de 96% de conversdo em 300 segWrai@valiado o efeito da quantidade
de élcool utilizado na reacdo e os melhores refagtdoram obtidos quando uma relacdo
molar metanol/6leo de 41:1 foi utlizada, sendo aag@do um rendimento de
aproximadamente 98% em 150 segundos de reacéo.

MADRAS et al. (2004) estudaram a reacao de transesterificac@dedede semente
de girassol em metanol e etanol supercritico eiavéemperaturas (200-400°C) a 200bar. O
aumento da temperatura provocou um aumento na ks@Eo/etanto para a utilizacdo de
metanol, quanto para etanol. Em condi¢des supegasjtocorre uma completa miscibilidade
entre o alcool e o 6leo formando uma fase homogéfearecendo a reagcdo de
transesterificagao.

CAO et al.(2005) utilizaram um co-solvente na reacao de &istesificacdo de 6leo de
soja em metanol supercritico com a finalidade deirdiir as condicdes de temperatura e
pressdo do sistema e aumentar o rendimento daoreBgé utilizado como co-solvente o
propano em concentragdes de 0 a 10%p/p em relagdantidade de metanol. Para o sistema
sem a utilizacdo de propano, observou-se que &swi@ uma temperatura de 320°C para
gue a reacgéo alcance uma conversao de, aproximatgrAé&%p/p em 10 minutos de reacao
utilizando uma relacdo molar metanol/6leo de 3Qdando 5%p/p de propano foi utilizado,
com a temperatura de 280°C foi possivel obter 98%® conversdo sob as mesmas
condi¢cOes de operagao.

HE et al. (2007) utilizaram um reator tubular para realizar reacdo de
transesterificacdo de 6leo de soja, usando metsunqmércritico, em sistema continuo. A
elevada quantidade de metanol no meio reacionacdaz que o equilibrio da reacédo se
desloque no sentido da producdo de biodiesel, aamdm a taxa de conversao da reagao.
Além disso, esta condicdo possibilita que o Oleodissolva completamente no alcool,
formando uma mistura homogénea, o que traz umadenendimento em um curto espaco de
tempo. Porém, apos a dissolucdo completa do dlgetaleno metanol, um aumento da
relagdo molar alcool/6leo ndo contribuiu mais paraumento do rendimento. Quando a
condicéo 6tima do processo (razdo molar metanol/é0el, pressdo de 35MPa, temperatura
reacional de 310°C e tempo de residéncia de 25 foiinitilizada, apenas 77% de conversao
foi obtida. Segundo os autores, uma solucdo pdealesxa conversdo € a utilizacdo de
aquecimento gradual para reduzir as perdas caugsmdaeacfes secundérias dos ésteres
metilicos insaturados a altas temperaturas.

Segundo RATHORE & MADRAS (2007), a relacdo molacoal/6leo é uma das
variaveis que mais influenciam a conversao da medeéransesterificacdo de Oleos vegetais
em condi¢des supercriticas. Oleo de pinhdo mansailiaado como matéria-prima, sendo os
melhores resultados obtidos quando uma relacdor mtdaol/6leo de 50:1 foi utilizada a
400°C durante 20 minutos de reacdo. Quando o niesapercritico foi utilizado, a reacdo
atingiu uma conversdo de, aproximadamente, 94%uandp etanol foi utilizado, uma
conversao aproximada de 92% foi obtida.
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SONGet al. (2008) utilizaram um reator do tipo batelada ga@duzir biodiesel de
0leo de palma refinado com metanol supercriticauséncia de catalisador sob diferentes
condicOes de temperatura (200 a 400°C), pressa@ao4f@MPa), relacdo molar metanol/6leo
(3:1 a 80:1) e tempo reacional (0,5 a 20 minut@dservou-se que o aumento da pressao do
sistema favoreceu a formacdo de produtos, porémaade 30MPa ndo houve diferenca
significativa na conversao da reacao. Assim coOm&RIANA & SAKA (2001), verificou-se
que o0 aumento da temperatura favoreceu a conveis&eacao. Porém, em temperaturas
acima de 350°C ocorre uma reducdo na conversd@yetmente devido & decomposi¢cado
térmica dos ésteres produzidos. A melhor condigiazional forneceu uma conversao de
94% utilizando uma relagcdo molar metanol/6leo dé& 45uma temperatura de 350°C, pressao
de 40MPa, durante 5 minutos de reacéo.

Segundo DEMIRBAS (2009), os acidos graxos livressentes no 6leo de cozinha
residual sdo esterificados durante a reacdo deesterificacdo dos triglicerideos quando
metanol supercritico é utilizado. A reacdo ocomas temperaturas de 520, 540 e 560K em
tempos que variaram de 3 a 30 minutos. Foi obsergagé o aumento na temperatura teve
influéncia favoravel no rendimento em ésteres. Wmaversdo de 98% foi obtida quando
uma temperatura de 520K foi utilizada durante cdeca3 minutos de reacéao.

A reacao de transesterificacdo de 6leo de pinhd&soneom metanol supercritico foi
estudada por HAWASHt al. (2009) em diferentes condi¢cdes de temperatura 85823K),
pressao (5,7 a 8,6MPa) e relacdo molar metanol(dled a 43:1). Os resultados mostram
que 99,99% de conversao em ésteres foi obtidzanidio uma temperatura de 593K, tempo
de reacdo de 4 minutos, relacdo molar metanolfi#ets:1 e pressao de 8,4MPa.

Na Tabela 2.3 sdo apresentados os principais pagsrestudados para a rota com
fluido supercritico de acordo com os diversos frazapresentados.

Tabela 2.3 - Revisdo bibliografica para a reacdo de transestgio alcalina com
uso de fluido supercritico e principais parametros.

a T P t Matéria- .
Referéncia M/O (°C) (MPa) (min) prima Conversao
KUSDIANA & . 2 o
SAKA, 2001 42:1 400 Colza 99,0%
DEMIRBAS, 2002 41:1 > 98,0%
CAO et al, 2005 33:1 320 1 Soja 97,0%
HE et al, 2007 40:1 310 35 2 Soja 77,0%
RATHORE & _ 20 A 0
MADRAS, 2007 50:1 400 Pinhdo manso 94,0%
SONGet al, 2008 45:1 350 40 S Palma 94,0%
DEMIRBAS, 2009 247 13 Fritura 98,0%
HAWASH et al, 431 320 84 % Pinhdo manso 99,99%

2009
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2.5 Consideracoes Finais

De acordo com os trabalhos citados, os principai&rpetros que influenciam a reagéo
de transesterificacdo alcalina homogénea utilizaagieecimento convencional séo: relacéao
molar alcool/éleo, tipo e quantidade de catalisadoantidade de acidos graxos livres na
matéria-prima, tempo de reacédo, temperatura déoedgxa de agitacdo e presenca de agua
no meio reacional. Ja para o processo com a @g#ilizde radiacdo de microondas como fonte
energética na reacao, além destes mesmos paranusvesse otimizar também a poténcia
das microondas. Para a reacdo de transesterifiesgdmndicfes supercriticas, as principais
variaveis do processo sdo a pressao e temperatgiatdma e a relacdo molar alcool/éleo.

Dentre todos os trabalhos encontrados na literafuea utilizam a tecnologia de
microondas para producdo de biodiesel, pode sdficaela a auséncia de trabalhos que
utilizem O6leo das sementes de pinhdo manso comeriargrima. De acordo com o0s
trabalhos encontrados, esta tecnologia consegueirate cerca de 30 minutos para até 30
segundos o tempo de residéncia da reacao de tenfsss;d0, reduzindo, com isso, 0 custo
energético do processo. Embora esta tecnologiaestigja completamente consolidada, os
diversos trabalhos existentes na literatura prosaanimportancia evidenciando a necessidade
de maiores estudos nesta area.

De acordo com a revisao bibliografica realizadaa matecnologia com uso de fluido
supercritico, é possivel realizar a reacdo de d¢stedficacdo sem o uso de catalisadores,
porém sdo necessarias condi¢cdes de pressdo e atumperacima das condigbes criticas do
alcool utilizado na reacédo o que leva a um aumdacustos com equipamentos e gastos
energético.

Fica evidente que, independente da forma de ageatinadotada, para a producado de
biodiesel faz se necesséario o estudo e avaliacadiveesos parametros operacionais que
influenciam a conversdo da reacdo e a pureza dbiebel obtido. Este trabalho pretende
atender as principais lacunas existentes par&sadecnologias (convencional, microondas e
supercritico) visando a obtencdo de um combustivelatenda as normas estabelecidas pela
ANP.
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CAPITULO Il
MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos todos 0os materidizattdos e a metodologia adotada nos
experimentos, sendo todos realizados no Laboratddgo TermodinAmica Aplicada e
Biocombustiveis do Departamento de Engenharia @ainhstituto de Tecnologia, UFRRJ.

3.1 Materiais

O oleo de fritura (Figura 15) utilizado neste ttabafoi doado pelo Restaurante
Universitario da Universidade Federal Rural do éRaJaneiro e as sementes de pinhdo manso
foram doadas pela NNE Minas Agro Florestal LTDA.Fgura 16 mostra o cultivo de
pinhdo-manso na cidade de Janauba, Minas Gerais.

Os reagentes quimicos utilizados na elaboracéda destertacéo foram:

. Alcool etilico absoluto P.A., 99,8% pureza. Vetadi@ica Fina Ltda;

. Alcool metilico P.A., 99,8% pureza, Vetec QuimidaaF_tda;

. Hidroxido de potassio P.A., Vetec Quimica Fina Ltda

. Hidréxido de Sadio P.A., Vetec Quimica Fina Ltda;

. Cloreto de Sédio P.A., ProAnalysi Isofar Indus&i€omércio de Produtos Quimicos;
. Hexano P.A., Vetec Quimica Fina Ltda;

. Eter Etilico P.A., Vetec Quimica Fina Ltda;
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. Fenolftaleina pura, Vetec Quimica Fina Ltda;
. Acido Acético Glacial, Vetec Quimica Fina Ltda, @ide pureza 99,7%;
. Cloroférmio P.A., Quimex;

. lodeto de Potassio, Vetec Quimica Fina Ltda;

. Amido Soluvel, Analyticals Montedision Farmacéuti¢arlo Erba Divisdo Quimica,

. Tiossulfato de Sodio, Analyticals Montedision Facéatica Carlo Erba Divisdo
Quimica;

. Acido cloridrico

. Dioxido de Carbono, White Martins, grau de pure2®%.

3.2 Metodologia Experimental

O processo de producédo do biodiesel através daaede transesterificacdo, a partir
das sementes de pinhdo manso, é apresentado rma Eige envolve as seguintes etapas
operacionais: preparo das sementes, extracdo dp mieparo da matéria-prima, preparo da
solucéo alcoxida, reacdo de transesterificaca@raefio de fases, purificacdo dos produtos e
recuperacao do alcool. Todos os experimentos foeafizados em triplicata.

Preparo das : i
Sementes Prensagem » Filtragao
l Oleo Bruto
Torta 3
Caracterizacéo
da matéria-prima
Catalisador — Oleo Vegetal
Reagéo de
Transesterificagao
Alcool
Separagao
de Fases
Fase Pesada +Fase Leve
Purificacao Lavaaem
Glicerina 9
Glicerina Shcagem
Biodiesel

Figura 17 - Processo de Producéo do Biodiesel

30



3.2.1 Preparo das sementes de pinhdo manso

As sementes de pinhdo manso, apresentadas na E@ufaram enviadas com um
peso médio de 0,675+0,0309.

Figura 18 - Semer;tes de pinhdo manso

Para avaliar o teor de umidade inicial das semgedtas testes foram utilizados: os
testes tradicionais de estufa e o teste em unmsadali de umidade por infravermelho.

O teste tradicional de umidade foi realizado pelaagem da amostra Umida e seca,
apos 48 horas, em estufa, a 105°C, consideranddogaea agua contida na amostra foi
retirada nesse periodo de estufa.

Os célculos da umidade inicial em base Umida si@lzaelos de acordo com a equacgéo
1.

_MAu_MAs
Yau, =0 (1)

su
Au

onde y,, € a umidade inicial em base umidd,,, € a massa da amostra umidale, é a

massa da amostra seca, apés 48 horas, na estufa.

O teste de umidade por infravermelho foi realizadanalisador GEHAKA 1V-2000
(Figura 19). Os testes de umidade no IV-2000 legarmna de 20 minutos e os resultados séo
obtidos em termos de base umida.

&

(a) x .
Figura 19 - (a) Analisador de umidade V2000 Gehaka; (b) Vistarna do equipamento
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Em seguida, cerca de 2,5Kg de sementes de pinhésonfaram distribuidas em
monocamada sobre telas de arame previamente tagattbagdas a um secador em uma
temperatura fixa de 65°C sob circulacéo forcadard® processo de secagem foi realizado
por, em média, 400 minutos e umidade inicial elfdws graos foi determinada através do
analisador de umidade por infravermelho.

3.2.2 Processo de extracdo do 6leo de pinhdo manso

Cerca de 8Kg de sementes de pinhdo manso foramsga@&n em uma mini prensa
ECIRTEC MPE-40 3CV com processamento de 40Kg/h aema-prima (Figura 20).

Figura 20 - Mini prensa ECIRTEC MPE-40 3CV

Terminado o processamento, o Oleo bruto sem fdtrag@ as tortas obtidas foram
pesados. O dleo foi filtrado e armazenado par&zat#o na reacdo de transesterificacdo e
analises necessérias.

3.2.3 Preparo da solucao alcéxida

Para a realizacdo da reacdo de transesterificag@isef necessario o preparo da
solucao alcoxida. Apos a determinagdo da quantidad#eo a ser utilizada na reacédo podem
ser determinadas, de acordo com a concentracaatalesador e razdo molar entre o 6leo e o
alcool, as massas dos demais reagentes.

O alcoxido de sodio ou de potéassio foi formadovéisada solubilizacdo do hidroxido
com o metanol em quantidades pré-determinadas.dQuamquecimento em microondas foi
utilizado, foram preparadas solucdes alcdxidas concentracdes de catalisador (KOH e
NaOH) de 0,5, 1,0 e 1,5%p/p de 6leo e relacbesrami@cool/dleo de 4:1, 5:1, 6:1 e 9:1.
Dois alcodis foram analisados, metanol e etanabcsncom grau de pureza de 99,8%. Ja para
0 aquecimento convencional foram preparadas saugi@xidas com concentracdes de
catalisador (KOH) de 0,5 e 1,0%p/p de Oleo e capleggdo molar metanol/6leo fixa em 6:1.

3.2.4 Reacao de transesterificacao alcalina convencional

O aparato experimental utilizado para reacdo densésterificacdo alcalina
convencional apresentado na Figura 21 € compostorpdaléo de fundo redondo de 500mL
com duas entradas, um condensador, um termdmetrobanho térmico e um agitador
mecanico.

32



Figura 21 - Aparato experimental utilizado para reacéo de é&stesificacao alcalina convencional

A massa de 6leo foi pesada, adicionada ao baléguecalo através do banho até
alcancar a temperatura desejada (70, 80 e 90°Cxdguda, a solucdo alcoxida, preparada,
foi adicionada no baldo ao 6leo e o sistema foitidarsob uma agitacdo de 510rpm em
tempos que variaram entre 15, 30 e 45min. Apésnpdepré-determinado, a reacao foi
interrompida com a imersao do baldo em um banhgelle e os produtos obtidos foram
levados para as etapas de separacédo e purificacao.

3.2.5 Reacao de transesterificacao alcalina com utilizag&de radiacéao de
microondas

A massa de 6leo foi pesada e adicionada a um llgl&ondo chato de 500mL. A
solucao alcoxida, preparada, foi adicionada nodbatfdleo e levado ao forno microondas de
uso doméstico (Figura 22) a uma poténcia fixa @¥d.6 em tempos que variaram entre 10 e
35 segundos. Apéds o tempo pré-determinado, a refagdoterrompida com a retirada do
baldo do forno e os produtos obtidos foram levadoa as etapas de separacao e purificacao.
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\ - b )
Figura 22 - Reacao de transesterificacdo com utilizacdo defdenmicroondas

3.2.6 Reacao de transesterificacao alcalina com utilizagdde CQ, supercritico

O aparato experimental para a reacdo de transdestgdio alcalina sob pressao
elevada foi construido no Laboratério de TermodicamAplicada e Biocombustiveis
(DEQ/UFRRJ) e é composto por um reator de aco dtdwel 316S de 42mL de volume, com
2 telas de 260 mesh no topo e no fundo. O reafoadoplado a um banho termostatico
(modelo Haake K15) para controle da temperaturaressao foi alcancada através de um
cilindro de CQ. Um manometro foi instalado na linha com o obfetile registrar a pressao
durante todo o experimento e auxiliar na seguraocaquipamento. O aparato experimental
pode ser observado na Figura 23.

Figura 23 - Aparato experimental utilizado na reacéo de traas@sacéo alcalina com fluido
supercritico

A massa de 6leo foi pesada e adicionada ao reattampente com a solucao alcéxida,
recentemente preparada. Os testes foram realizadsspressdes de 150 e 200bar e
temperaturas de 70, 80 e 100°C em tempos que arariantre 15, 30 e 45 minutos de reacao
utilizando 1,0%p/p de KOH como catalisador e uniac&o molar metanol/6leo de 6:1. Apos
0 tempo pré-determinado, a reacdo foi interrompiden a despressurizacdo do sistema
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através de uma valvula. Com a reducdo da pressamoatra é recuperada em tubos de
polietileno e os produtos obtidos séo levados asartapas de separacao e purificagao.

3.2.7 Separacao de fases e purificacdo

Os produtos obtidos pelas diferentes tecnologiaste pela tecnologia convencional,
foram levados a uma centrifuga (Nova Técnica, nmodel 820) por 15 minutos a uma
velocidade de 3000rpm para separacao das fasetecNalogia convencional, os produtos
obtidos foram levados diretamente a um funil dead&g;80, onde permaneceram por 24h até
a completa separacéo das fases.

Na Figura 24 pode ser observada nitidamente as fdsas formadas: uma menos
densa e clara, rica em ésteres e outra mais deyssale, rica em glicerina.

Figura 24 - Separacao de fases entre biodiesel e glicerol

Apbs a separacao das fases, o glicerol foi remavid@amada de ésteres formados foi
lavada com uma solugdo de sulfato de sédio 5%pdmaCpode ser observado na Figura
25(a), a solucao da primeira lavagem apresentovacddeturbidez. Na segunda lavagem (b), a
solucdo comeca a ficar limpida, até que se tortantente transllicida na terceira lavagem

(©).

Figura 25 - Processo de lavagem do biodiesel; (a) primeiragave (b) segunda lavagem; (c)
terceira lavagem.
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Apoés a etapa de lavagem, o biodiesel foi seco ¢nfaepor cerca de 1h, a 105°C e,
em seguida, é filtrado com sulfato de sodio anidrpartir disso, foi feita a caracterizagdo do
biodiesel formado.

3.3 Andlises e Caracterizacdes

A fim de caracterizar as matérias-primas e o bsmlidoram realizadas diversas
andlises conforme as metodologias a seguir.

3.3.1 Analise cromatogréfica

A caracterizacdo dos Oleos de pinhdo manso e teafrioi realizada a partir da
identificacdo e quantificacdo dos &cidos graxosgpomatografia gasosa. A fim de evitar o
entupimento da coluna cromatografica, foi realizad@&tapa de derivatizacdo dos Oleos
seguindo a metodologia de HARTMAN & LAGO (1973).

Em um tubo de ensaio, com tampa de rosca, foraooaddos de 200 a 500mg da
amostra lipidica a ser saponificada e 3mL de solmgétandlica de hidréxido de sédio 0,5M
e, entdo, a reacao de saponificacdo ocorre par der minutos em banho-maria. A seguir, 0
tubo foi resfriado e foram adicionados 5mL de retgele metilacdo que foi aquecido, sob
refluxo, por 5 minutos. Apos o resfriamento, foradicionados 8mL de solucdo saturada de
cloreto de sédio. Os ésteres metilicos formadosramigpara a camada superior e sao
solubilizados pela adicdo de 2mL de hexano.

Os ésteres metilicos obtidos no processo de sagaydib e metilagdo foram injetados
em um cromatégrafo gasoso INTECROM G 8000 equipamo uma coluna CP-CIL 88
FAME (100m de comprimento x 0,25mm x 0,20pm de esyp@ de filme) e um detector FID.
As condicdes de operacdo cromatograficas forampeestura inicial de 140°C, taxa de
aguecimento de 4°C/min, temperatura final de 24G&@)peratura do injetor de 250°C,
temperatura do detector de 280°C, tempo iniciéh dein, tempo final de 40 min, presséo da
coluna de 70kPa, split 1:50, gas de arraste héln cazdo de 1mL/min, ar sintético com
vazéo de 300mL/min, nitrogénio com vazéao de 30mi/ewolume de injecéo de 1pL.

3.3.2 Indice de refracéo

O indice de refracdo de uma substancia € a retatg#é® a velocidade da luz no vacuo
e a velocidade da luz na substancia testada. Epvopaiedade fisica Gtil na caracterizagéo e
identificacdo de liquidos, ou para indicar a sueepa. E caracteristico para cada 6leo e esta
relacionado com o grau de saturacdo das ligag@esgémafetado por outros fatores tais como:
teor de acidos graxos livres, oxidacao e tratamigmioico.

A determinacdo do indice de refracdo seguiu 0 ne@CS Cc 7-25 em que foi
utilizado um refratbmetro de Abbé acoplado a umhbafmodelo Haake K15) mantendo a
temperatura em 40°C para as amostras de 6leo kha&gimanso, 6leo de fritura e biodiesel.

3.3.3 Indice de saponificacio

O indice de saponificacdo é definido como a massgy (le hidroxido de potassio
necessaria para saponificar um grama de amostrdo $eversamente proporcional ao peso
molecular médio dos acidos graxos presentes ngkcérideos. Isto €, quanto menor o
tamanho da cadeia do acido graxo, maior a quartidadhidroxido de potassio necessaria
para a reacao e, consequentemente, maior seré&e dedsaponificacao.

Cerca de 2g de amostra e 25mL de solucdo alcaddidadroxido de potassio a 4,0%
foram adicionados em um erlenmeyer de 250mL contaj@smerilhada. A mistura foi
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aquecida sob refluxo por 30 minutos, até o térrdmoeacao de saponificacdo. Em seguida, a
solucao foi resfriada e titulada com uma solucéddaido cloridrico 0,5M, utilizando solugéo
alcodlica de fenolftaleina a 1% como indicador,atiesaparecimento total da coloracao rosa.
O indice de saponificacdo (IS) foi determinado ado com a equacéo 2.

(B-A)f 2805
P

IS=

(2)

onde B é o volume em mL de acido cloridrico gastditulacdo de uma amostra em branco
(sem amostra), A é o volume em mL de &cido clarddgjasto na titulacdo da amostra
lipidica, f € o fator de correcdo da solugcédo de acido cloddei P é a massa em gramas de
amostra.

3.3.4 Indice de iodo

O indice de iodo € uma medida do grau de insatardgé acidos graxos presentes no
6leo ou na gordura. E determinado como o nimemgrai®as de iodo absorvido por 100g de
gordura ou 6leo.

Existem varios métodos para a sua determinacddpsemétodo de determinacao por
calculo o mais facil. Neste método, utiliza-se anposicdo de &cidos graxos insaturados
obtidos a partir da analise por cromatografia gagt¢STITUTO ADOLFO LUTZ, 2005).

O indice de iodo do 6leo de pinhdo manso e do dédritura foi determinado de
acordo com a equacéo 3, com base na norma AOCS$-88. 1

10 =0,950[ A+ 0,860[B+1,732[C +2,616[D + 0,785[E + 0,723[F 3

onde A é a % de acido palmitoleico, B é a % deaoldico, C é a % de acido linoléico, D é a
% de acido linolenico, E é a % de acido gadoldicé,a % de acido erucico e 10 é o indice de
iodo.

3.3.5 Viscosidade Cinematica

Viscosimetria € um segmento da mecanica dos fluigies consiste na pratica
experimental de medir a resposta reoldgica dosldhiiao escoamento sob gravidade. O
controle da viscosidade visa garantir um funciomamadequado dos sistemas de injecédo das
bombas de combustiveis (MAIgt al, 2006).

Os principais fatores que afetam a medida da vidade s&o: natureza fisico-quimica
do liquido, a composi¢cdo da mistura, temperaturasgdio, taxa de cisalhamento, tempo e
campo elétrico (BARNESt al, 1991).

As medidas viscosimétricas foram realizadas em isoogimetro de rutina, Cannon —
Fenske que é um viscosimetro capilar de vidro, aenve constante, como apresentado na
Figura 26. A determinacao experimental consistaredir o tempo t requerido para que um
determinado volume do liquido escoe, sob gravidatteyés do tubo capilar entre as duas
marcas de calibracdo A e B.
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Figura 26 - llustracdo do viscosimetro Cannon — Fenske

Durante a determinacédo, o viscosimetro permaneessarem um banho termostatico
a 40°C, com uma variancia maxima de 0,02°C. A padid capilar escolhido e,
consequentemente, da sua constaiite do tempo em segundos, medido experimentalmente,
a viscosidade cinematica pode ser calculada a pargquacéao 4:

U=KIt (4)

ondep é a viscosidade cinematica, t o tempo de escoamEnamostra & a constante do
capilar.

3.3.6 Densidade

A densidadeé uma grandeza fisica definida como sendo a quatgide massa existente
num dado volumeNo caso dos triglicerideos, quanto menor for ofss0 molecular e mais
alto for o seu grau de insaturacédo, menor seréensidade.

A determinacdo da densidade dos 6leos de pinhdsanarde fritura foi realizada
utilizando um picnémetro de 25mL de volume que gaeviamente pesado. As amostras
foram entdo adicionadas ao picnémetro e mantidabarho-maria na temperatura de 25°C
por 30 minutos. Em seguida, o recipiente foi seoacenjunto picndmetro mais a amostra foi
novamente pesado. A densidade relativa foi detertairatravés da equacao 5.

Densidade= m=Me

(5)

onde m é a massa do picnémetro com 0Oleo a 253@, amassa do picndmetro vazioe V é o
volume do picnémetro.

3.3.7 Espectroscopia na regiao do infravermelho (FT-IR)

Segundo BARBOSA (2007) a energia denominada infragho corresponde a
regido do espectro eletromagnético situada na fééxaumero de onda entre 14290 e 200cm
! sendo a regido entre 4000 e 400canmais utilizada para caracterizagcdo de compostos
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organicos. A radiacao infravermelha causa alteraggomodos rotacionais e vibracionais das
moléculas. Assim, o espectro na regido entre 40800eni" normalmente apresenta bandas
de absorcdo em vez de linhas, isso porque, para madianca de nivel vibracional esta
associada uma série de transi¢des rotacionais.

O equipamento utilizado para a obtencao dos eggecio infravermelho foi um
espectrofotdmetro no infravermelho com transformaeldourier (FT-IT) da Marca Thermo
Electron Corporation (Modelo Nicolet 6700 FT-IR). gAnostragem foi realizada em uma
janela de brometo de potassio (KBr), na qual, d& 2mg da amostra a ser analisada foi
homogeneamente misturada com cerca de 200mg deABistura foi, entdo, colocada em
um acessorio proprio e comprimida em uma prensaraximadamente, 1,575 x kg cmz.
Este procedimento resultou na formacéo de umallpastansparente com 13mm de diametro
e, aproximadamente, 2mm de espessura utilizadamastragens.

3.3.8 Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMNtH)

Certos elementos quimicos, como o hidrogénio, aptamn ndcleo que giram em
torno de um eixo como se fossem imas. Tais compagtando sdo submetidos a um campo
magnético muito forte e simultaneamente se irradiamposto com energia eletromagnética,
0S nucleos podem absorver energia num processamileamdo ressonancia magnétioa
radiacdo utilizada no espectrobmetro de RMN possanprimento de onda altissimo (da
ordem de metros) e baixa energia (da ordem d&cHlVmol). A absorcdo desta radiacdo
pelos nucleos desses elementos é quantizada ezproduespectro caracteristico. Esta
absorcdo ndo ocorre a menos que a frequéncia dacdade a intensidade do campo
magnético tenham valores bem definidos (BARBOSA,720

Se os hidrogénios de uma molécula perdessem toslosews elétrons e fossem
isolados dos outros nucleos, todos os prétons aasam energia num campo magnético de
intensidade bem determinada, para uma dada freigquéecradiacdo eletromagnética. No
entanto, ndo é essa a situacdo real. Numa molédglas nucleos de hidrogénio estdo em
regides de densidade eletrbnica maior do que emoxupor isso, 0s nucleos (prétons)
absorvem energia em campos magnéticos de intemsidagiramente diferentes. Os sinais
destes prétons, assim, aparecem em diferentepesip espectro de RMN apresentando um
deslocamento quimico diferente.

O equipamento utilizado para a obtencdo dos eggeado RMN *H foi um
espectrémetro Bruker operando a 400MHz. As amo#trasn solubilizadas em cloforormio
deuterado (CDG) em tubos de 5mm e, posteriormente colocadas essaio proprio para a
realizagcdo da andlise, no qual pode ser obtidamses de deslocamentos quimicos em parte
por milh&o (ppm).

3.3.9 Indice de acidez

A presenca de acidos graxos livres nos 0Oleos eugasdé resultado da reacdo de
hidrolise dos triglicerideos de acordo com a Fi@iita

Um alto teor de acidos graxos livres nos 6leosrdigas € um indicador de sua baixa
qualidade e pode diminuir o rendimento em éstdrpslos na reacdo de transesterificacdo
para producao de biodiesel.
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Figura 27 - Reacdao de hidrdlise do triglicerideo

O indice de acidez é definido como a massa (md)idtéxido de potassio necessaria
para neutralizar os acidos graxos livres preseasrtesim grama de 6leo ou gordura. A acidez
livre de uma gordura decorre da hidrélise parcgd dlicerideos, razao pela qual ndo é uma
constante ou caracteristica, mas, sim, uma variatislamente relacionada com a natureza e
a qualidade da matéria-prima, com a qualidade gao ge pureza da gordura, com o
processamento e com as condi¢des de conservag@odiaa (MORETTO e FETT, 1998).

A metodologia utilizada foi de acordo com o météddoCS Cd 3d-63 na qual, cerca
de 5g do oleo foram diluidos em 50mL de uma solutificente contendo &lcool etilico
95°GL e éter etilico na proporcao 1:1. A solucgadica foi titulada com NaOH a 0,01M,
utilizando uma solucéo alcodlica de fenolftaleif domo indicador.

Através do volume gasto de hidroxido de potassineatralizacdo da amostra, o
indice de acidez (IA) é calculado pela equacgéo 6

VIM[f 005611000
P

IA=

(6)

onde V é o volume em mL de NaOH gasto na tituladficc a molaridade da solucao de
NaOH,f é o fator de corre¢éo da solucdo de NaOH e P @&saarem gramas de amostra.

3.3.10 indice de peréxidos

O indice de peroxido € um dos métodos mais utiigagara medir o estado de
oxidacao de 6Oleos e gorduras. Segundo MALACRIDAO®0esse indice nos 6leos ndo deve
ultrapassar o valor de 10 meq/1000g de amostraesEgalores indicam uma baixa
possibilidade de deterioragdo oxidativa.

A metodologia utilizada foi de acordo com o0 météddoCS Cd 8-53. Cerca de 5g do
Oleo foram diluidos em 30mL de uma solugcédo de &aihdico e cloroférmio na propor¢ao
3:2. Logo, em seguida, adicionou-se 0,5mL de solsg@turada de iodeto de potassio. A
solugéo foi mantida no escuro, pois o calor e Itevgpcam o aumento da oxidagéo, por 1
minuto e sob agitacdo ocasional. Apds esse tenaii@ipaou-se 30mL de agua destilada para
cessar a reagao e 1mL de solucdo de amido indicadiolou-se a solugdo com tiossulfato de
sédio 0,01M até o desaparecimento da coloracéo azul

Através do volume gasto de tiossulfato de sodidndice de perédxidos (IP) foi
determinado pela equacao 7.

P = VIM [Fl: (1000 @)
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onde V é o volume em mL de tiossulfato de sédia Mmolaridade da solucdo de tiossulfato
de sodiof é o fator de correcéo da solucdo de tiossulfawbde e P € a massa em gramas de
amostra.

3.3.11 Teor de umidade e matéria volatil

A determinacao da umidade foi efetuada através étodo de perdas por dessecacao
em estufa de acordo com o método AOCS Bc 2-49.aCdec5g de cada amostra foram
pesadas em cadinhos de porcelana e aquecidas @ #8&D%stufa (Brasdonto, modelo 3).
Apdés o aquecimento, as amostras foram imediatantemtpeadas e resfriadas em dessecador
até atingirem a temperatura ambiente e, em segfodan novamente pesadas. O teor de
umidade e matéria volatil foi determinado pela €§oe8.

) Perdade peso
Umidad€%) = 100 (8)
Pesode amostra
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CAPITULOIV
RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados todos os resuliiadoanalises quimicas do 6leo de
pinhdo manso extraido por prensagem continua, o d# fritura e do biodiesel obtido por
diferentes tecnologias. Também sdo apresentadasso#tados de conversdo massica da
reacdo de transesterificacdo assim como as priecipgaveis que influenciam a conversao.

4.1  Extracdo do Oleo de Pinhdo Manso
4.1.1 Preparo das sementes

O preparo das sementes envolve a selecdo dos @ndaiicdo do teor de umidade
inicial das sementes e, consequentemente, de sew e € utilizado como matéria-prima na
reacdo de transesterificacdo para producdo deekmldiO teor de umidade inicial das
sementes de pinhdo manso foi determinado atravéandeanalisador de umidade por
infravermelho e através do processo de secagenenoial em estufa.

O processo de secagem convencional em estufa enwlabsorcdo da energia
radioativa emitida pelas paredes internas da estufaerdas por conveccdo natural e
evaporacdo da agua na superficie das sementegjudoimento por radiacédo infravermelha
ocorre a transformacdo da energia eletromagnéticaemrergia cinética, com liberacao de
energia térmica. Em contraste com a transferéneiaatbr por convecg¢do, na secagem em
estufa, a energia térmica fornece quantidade dwr alficiente para que a liberacdo das
moléculas de agua ocorra mais rapidamente.

Enquanto o método da estufa necessita de, no mjriddio para a determinacédo da
umidade, com a utilizacdo do analisador por infranetho sdo necessarios, apenas, 20
minutos. Cabe ressaltar que, nos dois procedimeatowedida da perda de massa inclui ndo
somente a agua, mas também compostos volateis.

Os resultados obtidos através do analisador deadwmigdor infravermelho pode sofrer
variacdo de acordo com o equipamento utilizado.d&eassim, fez-se necessario a
comparacdo da metodologia de determinacdo de umiddrhvés de analisador por
infravermelho com a metodologia convencional, emufas Os resultados de umidade em
base Umida (bu) sdo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Umidade inicial das sementes de pinhdo manso @bpedé processo
de secagem em estufa e em um analisador de unpdaddravermelho (1V).

Metodologia Umidade (bu)

Estufa 7,79 +0,18%
v 7,88 +0,27%
Desvio Absoluto 0,09%

Os resultados mostram que a determinacao da umitdedeementes de pinhdo manso
através do analisador de umidade por infravermedlém de rapida e pratica, se mostrou
exata e precisa, apresentando um desvio relatiapeieas 1,14%.

Apds a determinagdo da umidade inicial, uma pastegidos de pinhdo manso foram
submetidos a um processo de secagem com circulaggada de ar a 65°C e, ao final do
processo, a umidade inicial foi reduzida para 1,200%.

Dois tipos de graos de pinhdo manso foram utiligatkste trabalho, os que passaram
pelo processo de secagem, e possuem 1,20% de @nealad graos originais, com 7,88% de
umidade.
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4.1.2 Prensagem

O resultado obtido do processo de extracdo, aplicgdra a obtencdo do 6leo do
pinhdo-manso, foi analisado através do rendimemtaleo bruto e do rendimento em torta,
definidos de acordo com as equacdes 9 e 10.

MOE
=—[100 9
R MS2 9
onde R é o rendimento em 6leo bruto, MOE é a massa deadegaido e MSA é a massa de

semente alimentada.

R = I\';"—; 1100 (10)

onde Ré o rendimento em torta e MT é a massa de totidaob

A porcentagem de perda do processo foi determipaldarazao entre a massa perdida
(MP) e a massa de semente alimentada, de acorda eguacao 11.

%perda= % 100 (11)

O rendimento em 6leo bruto das sementes de pinla@sanoriginais, com teor de
umidade de 7,88%, foi, em média, de 33,64+1,41%endimento em torta foi, em média,
56,08+0,11%. As sementes de pinhdo mando que passpelo processo de secagem
apresentaram um rendimento em Oleo bruto, em médi&1,71+1,52% e em torta de, em
média, 55,82+0,09%. A porcentagem de perda do psod®i de 11,37+1,80%.

Observa-se que a diferenca entre os valores dewentbs, em 6leo bruto e em torta,
para os dois tipos de sementes ndo apresentaranerdgias significativas, sendo assim, o
processo de extracdo sofreu influéncia pequenailzudo processo de secagem. A Figura 28
mostra 0s Oleos de pinhdo-manso extraidos porggens antes e apds as sementes passarem
pelo processo de secagem.

Figura 28 - (a) Oleo de pinhdo manso extraido das serﬁente%ﬂ%lde umidade (b) apOs passar
por secagem, com 1,2% de umidade.
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4.2 Caracterizacéo dos Oleos de Pinh&do Manso e de Fritu

Os resultados das andlises e caracterizacOesadssipara o 6leo de pinhdo manso e
para o 6leo de fritura sdo apresentados a seguilosTos resultados apresentados do 6leo de
pinhdo manso foram realizados para o Oleo extrdaf sementes originais, com teor de
umidade de 7,88%. Para o O6leo extraido das semepiespassaram pelo processo de
secagem, apenas o indice de acidez foi determinado.

4.2.1 Composicdo em Acidos Graxos

O ¢6leo do pinhdo-manso extraido por prensagem eqieegs em media, um teor de,
aproximadamente, 11,8%v/v de acidos graxos satarad®8,2%v/v de acidos graxos
insaturados. Os acidos graxos mais abundantesnpees®o 6leo foram os acidos linoléico e
linolénico. O 6leo de fritura apresentou um teordiméde 19,7%v/v de &cidos graxos
saturados e 80,3%v/v de acidos graxos insaturagosio o 4cido linolénico o acido graxo
mais abundante.

O resultado das composi¢cBes em acidos graxos de®léos € apresentado na Tabela
4.2 e nas Figuras 29 e 30.

Tabela 4.2 - Composicdo dos &cidos graxos presentes no olemdaopmanso e no
Oleo de fritura
Composicao acidos Concentracao %v/v
graxos Oleo de Pinhdo  Oleo de
Nomenclatura usual Manso Fritura
Cl16  Palmitico 11,84 15,90
C16:1 Palmitoléico 0,38 -
C18:1 Oléico 3,77 1,91
C18:2 Linoléico 42,55 27,65
C18:3 Linolénico 42,64 50,92
C 20 Araquidico - 3,77
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Figura 29 - Cromatograma do 6leo de pinhdo manso bruto
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Figura 30 - Cromatograma do 6leo de fritura

De acordo com PIGHINELLI (2007), o peso moleculas @dleos pode ser calculado
com base na composicdo em acidos graxos dos @goagao 12).

(12)

agua
i=1

PM e, = 3[€2Aq EPMAGi] +PM, —3[PM
ondePMge, € 0 peso molecular do 6leo em g/md; é a quantidade do acido graxo i na
molécula,PMagi € 0 peso molecular do acido graxem g/mol,PMg é o0 peso molecular de
uma molécula de glicerol BMsgua € 0 peso molecular da agua perdida na formacdo dos
triglicerideos.

Com base nos valores da Tabela 2 foi possivel rdatar que o peso molecular do
0leo de pinhdo manso é 878,11g/mol e do 6leo derdrié 889,90g/mol. Esses resultados
estdo de acordo com os valores apresentados polNARCet at. (2005), HAWASHet al.
(2009), LIANGet al. (2009) e VYASet al. (2009).

4.2.2 Analises Qualitativas por FT-IR

A espectroscopia de absorc¢do no infravermelhotfii@ada para identificar a natureza
quimica dos constituintes dos 6leos de pinhdo mande fritura. Os espectros do 6leo de
pinhdo manso bruto e do 6leo de fritura sdo aptadea no ANEXO Il nas Figuras Al e A2,
respectivamente.

De acordo com BARBOSA (2007), a radiacéo infravéinaeao incidir sobre um
determinado composto organico, causa alteracoesnodes rotacionais e vibracionais das
moléculas. Essas altera¢des dao origem a absaledesergia caracteristicas para cada tipo
de ligacao presente nos grupos funcionais da maléQuando a alteracdo ocorre no sentido
de provocar um aumento ou diminuicdo do comprimel®@auma determinada ligacdo, ou
seja, ocorre compressao ou estiramento da ligacgogcesso é denominado estiramento ou
vibracdo. Quando ocorre apenas variacdo do anguligdcédo, o processo € denominado
deformacéo angular.

Os grupamentos caracteristicos que foram idendifisgara os dois 6leos assim como
suas respectivas faixas de absorcéo estéo listadbabela 4.3.
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Tabela 4.3 - Caracterizacao dos constituintes do 6leo de pimhd@ioso e do 6leo de
fritura por FT-IR.

n° de ondas (crit)

Grupo Atribuicdo  Oleo de Pinhdo

Caracteristico

Oleo de Fritura Literatura ®

Manso
-HC=CH- vCH 3008,4 3009,0 3020

VasCHz Vs CHs 2926,2 2926,1 2975-2865

-CH3 0asCHs 1465,4 1465,2 1465-1440

0sCH;3 1377,7 1377,9 1390-1370

VasCHo 2926,2 2926,1 2930-2920

_CH2- VsCH, 2854,2 2853,6 2870-2840

0sCH» 1465,4 1465,2 1480-1440

p [CH;], 722,5 724,8 725-720

C=0 vC=0 1746,8 1747,0 1750-1725

T v C-CO-O 1166,1 1164,5, 1099,4 1275-1185
2BARBOSA (2007)

Observa-se que na regido de 2975 a 2840em a existéncia das bandas de absorcédo
correspondentes ao estiramento simétrico e assmétas ligacdes C-H dos grupamentos
CHs e CH. A existéncia de tais grupamentos também € coatlarpela presenca das bandas
de absorcdo em torno de 1466 e em 1377 correspondentes as deformagdes angulares
simétricas da ligacdo C-H. A presenca de longasiaadarbonicas é verificada pela vibracéo
do fragmento [Chl,, sendo R4, que ocorre entre 725 e 720tnA existéncia das duplas
ligacbes (C=C) é confirmada pela banda de absaepéidorno de 3008cth As bandas de
absorcdo em 1750-1725 ¢me em 1275-1185 cth representam o estiramento C=0O
caracteristico dos triglicerideos e dos ésteres.

4.2.3 Analises Qualitativas por RMN - 1H

Através da espectroscopia de ressonéncia magmatataar de hidrogénio (RMN -
1H) também foi possivel identificar os componertes 6leos de pinhdo manso e de fritura.
Na Figura 31 é ilustrada uma molécula modelo dgiderideo utilizada para identificar os
atomos de hidrogénio existentes na molécula, sBraeadeia carbdnica do triglicerideo.

R

— —"— —

R 0O 5 7 9 1112 14 15 17 18

‘ — — p—
— —— — o 2 o 4 6 8 10 13 16 19 20
53 51 49 47 44 42 40 38 || {
e o—4
54 50 48 45 43 M 39

% = 30 22 24 26 28 29 31 32 34 36
21 23 25 27 30 33 35 37
o -

——

Figura 31 - Molécula modelo de triglicerideo R

Nas Figuras 32 e 33 sdo apresentados os espeetRigN - *H para o 6leo de pinhao
manso e de fritura, respectivamente. Nessas Figamasém pode-se observar uma expansao
dos picos de ressonancia na forma de duplos dgpleterente aos hidrogénios glicerinicos,
caracteristicos dos triglicerideos, na faixa d& 4,2,05ppm.
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Figura 33 - Espectro de RMN - tH do 6leo de fritura

De acordo com as Figuras 32 e 33, é possivel doservpresenca do pico de
ressonancia na forma de um multipleto entre 5,38,20ppm referente aos hidrogénios
vinilicos (Hi1, Hiz, Hia His, Hiz, Hig, Has, Hoo, Hsi, H3p, His € Hig) € ao hidrogénio
glicerinico (H). Entre 4,28 e 4,05 é observada a presenca ddssddippletos referente aos
hidrogénios glicerinicos (i H.,, Hsa € Hap), caracteristicos dos triglicerideos. A presenca
dos hidrogéniosis-alilicos (Hs, His € Hsg) € comprovada pelo pico de ressonancia na forma
de tripleto entre 2,74 e 2,69ppm. Os hidrogéniesarbonilicos (H, Hy; e Hsg) séo
representados pelo tripleto entre 2,28 e 2,22ppm. fico de ressonancia em forma de
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multipleto é observado entre 2,02 e 1,95ppm e septa os hidrogénios alilicos i Hyo,

H,7, Has, Has € Hi7). Os hidrogéniof3-carbonilicos (H, Hy, e Hsg) sdo representados pelo
multipleto entre 1,58 e 1,52 ppm. A presenca dgdsrcadeias carbdnicas é verificada pelo
pico em forma de multipleto entre 1,27 e 1,21 ppme gepresenta todos os hidrogénios
metilénicos existentes na cadeia. O multipleto agare entre 0,87 e 0,81 ppm representa 0s
hidrogénios metilicos (¢, Hz7 € Hss).

4.2.4  Caracteristicas Fisico-Quimicas

O valor do indice de iodo encontrado para o 6leopd#hdo manso foi de
188,8504/100g amostra e para o Oleo de fritura de 182,743f)g amostra. De acordo com
PEREIRA (2007), quando maior o indice de iodo, maer4d o numero de insaturacdes e,
com isso, tendera a instabilidade a oxidacdo do @kpetal e de seu biodiesel. Foram
relatados na literatura um valor de indice de ipdm o 6leo de pinhdo manso entre 92 e
121,60 g¥/100g (AJIWEet al, 1996; KPOVIESSkt al, 2004; SINGH & PADHI, 2009;
PEREIRA, 2009; ILHAM & SAKA, 2010; DIVAKARAEet al, 2010) e para o 6leo de fritura
(soja) entre 69 e 143 4100g (DEMIRBAS, 2003; KNOTHEet al, 1997; DEMIRBAS,
2009a,b; SILVAet al, 2010).

O indice de refracdo de um 6leo é uma caractexidbcmesmo, esta relacionado com
o grau de insaturacdo das moléculas e pode seemtilado pela oxidacdo do 6leo. O indice
de refracdo obtido para o éleo de pinhdo mansdddi,469+0,001 e esta de acordo com os
valores obtidos por PEREIRA (2009), que relatouvator de 1,469 a 25°C. Para o 6leo de
fritura (soja) foi obtido um valor de 1,471+0,000iegesta de acordo com o valor de 1,47
relatado por SILVA FILHO (2009) para o 6leo de soja

A densidade dos triglicerideos possui uma pequela@do com o peso molecular e
com o grau de insaturacdo dos &cidos graxos aginsdi$, existindo assim, uma relagéo
estreita entre a densidade e os indices de sagaudit e de iodo dos 6leos. A densidade do
0leo de pinhdo manso obtida neste trabalho foi8#e83+8,14kg/m3 e do 6leo de fritura foi
de 858,99+4,05kg/ms3, obtidas a 25°C. De acordo AJWE et al. (1996), LUet al. (2009),
SAHOO & DAS (2009) e DIVAKARAEt al. (2010), a densidade do 6leo de pinhdo manso
esta entre 0,916 e 0,939g/cm3. A diferenca nosltegis pode estar relacionada a
variabilidade genética dos graos e a temperatgrtemba analise foi realizada.

O indice de saponificacdo € uma caracteristicablms vegetais, sendo inversamente
proporcional ao peso molecular médio dos &acidogogrgpresentes nos triglicerideos. Isso
quer dizer que, quanto maior o tamanho da cadeiacn graxo, menor sera o indice de
saponificagdo do 6leo. O 6leo de pinhdo manso ept@s um indice de saponificacdo de
192,18+5,38 mgKOH/g dleo, ja o 6leo de fritura diée de saponificacdo foi de 188,50+3,62
mgKOH/g 6leo. Esses resultados estdo de acordoosovalores obtidos por SILVA FILHO
(2009) e DIVAKARA et al.(2010).

O indice de acidez de um o6leo vegetal é um imptatamlicador de sua qualidade e
esta diretamente ligado as formas de armazenameonadjcdes de extracdo e manuseio.
Segundo SCHUCHARD® t al. (1998), quando a matéria-prima apresenta eleveidaz o
processo de producado de biodiesel, utilizando isatidres alcalinos, passa a competir com
reacfes secundarias como a reacao de saponifieagd®acdo de neutralizagdo dos acidos
graxos livres reduzindo, assim, o rendimento dad@aDe acordo com MAt al. (1998) e
ZHANG et al. (20034, b), o indice de acidez na matéria-printad&e ultrapassar 0,5%p/p e
para FREEDMANet al. (1984) e BERCHMANS & HIRATA (2008) o indice de dek
maximo deve ser de 1%p/p.

O dleo de pinhdo manso bruto utilizado neste esaymtesentou um indice de acidez
de 0,72+0,08 mgKOHY/g 6leo, correspondente a 0,3B®0Op/p de acidez, o 6leo de pinhao
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manso no qual as sementes passaram pelo processralgem apresentou um indice de
acidez de 8,25 mgKOH/g 6leo, correspondente a 8,08%op/p de acidez e o 6leo de fritura
apresentou um indice de acidez de 0,30+0,03 mgK®@fm que corresponde a 0,15+0,01%
p/p de acidez. Ao contrario do que foi observado @ARCIA (2006), BERCHMANS &
HIRATA (2008), LERTSATHAPORNSUKet al. (2008) e LUet al. (2009), tanto o 6leo de
pinhdo manso bruto quanto o 6leo de fritura aptesam uma acidez baixa e estd de acordo
com os limites de qualidade estabelecidos paraoocamo matéria-prima na producao de
biodiesel pela reacdo de transesterificagcdo akakndiferenca nos resultados pode estar
relacionada a diversos fatores como, por exempl@ariabilidade genética dos graos, estado
de conservacdo do 6leo e método de analise. A ddemaidez apresentada pelo 6leo de
pinhdo manso no qual as sementes passaram pe&spoode secagem pode estar relacionado
a uma possivel oxidacado deste 6leo durante o mockEssecagem.

O indice de peréxidos € caracteristico da qualiddoledleo e indica o grau de
oxidacdo do 6leo. Os valores obtidos para o 6lepidbdo-manso e 6leo de fritura foram
1,21+0,15meqg/kg e 6,12+0,81meqg/kg, respectivaméhi@eo do pinhdo-manso extraido por
prensagem apresentou um valor de indice de pexmmor que o 6leo de fritura, este fato
pode ser explicado devido ao ndo aquecimento dw éla baixa umidade das sementes. O
processo de fritura do 6leo pode ter provocado oxidacédo do 6leo levando a valores mais
altos.

O teor de umidade da matéria-prima utilizada pacaycdo de biodiesel deve ser o
menor possivel, pois assim como a presenca desagmaos livres provoca a formacéo de
reacfes secundérias, a presenca de agua no meioneggrovoca a hidrélise dos ésteres
formados, aumentando o teor de acidos graxos liegtesonsequentemente, aumenta a
producao de sabao. De acordo com BtAl. (1998), MA & HANNA (1999), BERCHMANS
& HIRATA (2008) e SILVA FILHO (2009), o teor de aguwleve estar abaixo de 0,06%. O
teor de umidade para o 6leo de pinhdo manso f@i,@&t0,01%p/p e para o 6leo de fritura
foi 0,06+0,01%p/p e estdo de acordo com os vale@smendados.

Outra andlise importante que sera utilizada conroarigenta para a analise dos
resultados das reacdes de transesterificacdo écasidade cinematica. Os resultados de
viscosidade a 40°C do oleo de pinhdo manso e dw d#efritura utilizados neste trabalho
foram 35,72+0,44cSt e 33,23+0,01cSt, respectivamétrdses resultados estdo de acordo com
os valores obtidos por SILVA FILHO (2009) e PEREIR209). O alto valor de viscosidade
do oleo vegetal, em relagdo ao 6leo diesel conigkeiam dos principais motivos que néo
permitem a utilizacdo dos Oleos vegeiaisiaturacomo combustivel. Sendo assim, um dos
principais objetivos do processo de transestegfioaé a reducdo da viscosidade dos 6leos
vegetais e gorduras a valores proximos a viscosidaddiesel. De acordo com LOTERD
al. (2006), a viscosidade cinematica do 6leo dieséQ°€, deve estar entre 1,9 e 4,1cSt.

As caracteristicas fisico-quimicas dos Oleos dédmnmanso e de fritura utilizados
neste trabalho sdo resumidas e apresentadas nla #ahe
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Tabela 4.4 - Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de pinh@amsa e do dleo de
fritura.

Oleo de Pinhao

Caracteristicas Oleo de Fritura

Manso
Peso molecular (g/mol) 878,11 889,90
indice de Acidez (mg KOH/qg) 0,72+0,08 0,30+0,03
indice de lodo (gf100g) 188,85 182,74
indice de Saponificacdo (mg KOH/g) 192,18+5,38 5683,62
Teor de Umidade (%) 0,05+0,01 0,06%0,01
indice de Peréxidos (meq/1000g) 1,21+015 6,12+0,81
Densidade (kg/m3) 884,71+8,14 858,99+4,05
Viscosidade Cinematica a 40°C (mm2/s) 35,72+0,44 233,01
indice de Refracéo a 25°C 1,469+0,001 1,471+0,001

4.3 Reacao de Transesterificacdo Alcalina

Os resultados obtidos dos diferentes processosradugio de biodiesel foram
analisados através da conversdo massica de trigekos em biodiesel. Apesar de um excesso
de &lcool ser utilizado na reacdo, apenas 3 majsesdtivamente utilizados na reacdo
produzindo 1 mol de glicerol e 3 mols de ésteresabordo com a estequiometria da reacao €
possivel determinar a massa de biodiesel tedmtéof) produzida (equacao 13).

[{PMge, +3CPM,, —PM,)

mblor - rT'()Ieo PM

(13)

6leo

ondenmyieo € @ massa de 0leo utilizada na reacaoss¥10 peso molecular do 6leo, M o
peso molecular do metanol e BM o peso molecular do glicerol.

A converséo massica € calculada pela equacéo did naria., € a massa de biodiesel
experimental obtido apds o processo de purificacao.

. mbia,,,
Conversao(%p/ p) = (100 14)
mbio,

4.3.1 Reacao de Transesterificagdo Alcalina Convencional

A Tabela 4.5 e a Figura 34 mostram a influéncigedapo reacional e da concentracéo
inicial de catalisador na conversao massica dgficerideos do 6leo de pinhdo manso em
ésteres para a reacdo de transesterificacdo alcalom utilizacdo de aquecimento
convencional.
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Tabela 4.5 - Efeito do tempo reacional e concentracdo inicial caéalisador na
reacdo de transesterificagdo alcalina convencimaleo de pinhdo manso.*

Conversao (%p/p)

T(?nTnF;O 0.5%plp  1,0%plp
KOH KOH
15 8412111 93,00z 1,42
30 91484095 92,55#1,78
45  9536+115 9517+2,17

* Condigdes reacionais: relacdo molar metanol/6k6:d, agitacdo de 510rpm, temperatura reacionadtie
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Figura 34 - Efeito do tempo reacional e concentracdo iniciatatalisador na converséo da reacao
de transesterificacéo alcalina convencional.

Nas curvas representadas na Figura 34 observa-se apm o0 aumento da
concentracdo inicial de catalisador, ocorre um amme@a conversdo da reacdo. Apos 30
minutos de reacdo, ndo ha diferenca significatiea cdncentracdo de catalisador na
conversdo. Pode-se observar também que a reacd@e atiequilibrio em 30 minutos e a
conversdo maxima obtida foi de 95%p/p.

De acordo com os resultados obtidos por ENCIN&Ral. (2005), o aumento na
concentracdo inicial de KOH de 0,5% para 1,0% oca@sium aumento na conversao
reacional, porém concentraces maiores que 1,0%@H favorecem a formacdo de
emulsbes e dificultam o processo de separacdo dmseg diminuindo o rendimento
reacional. O mesmo comportamento foi relatado paMRDHAS et al. (2005), MEHERet
al. (2006), LEUNG & GUO (2006), PHAN & PHAN (2008) eERCHMANS & HIRATA
(2008) com a utilizacdo de diferentes matérias-gsim

Ao avaliar o efeito da concentracao inicial de lcsddor e do tempo reacional na
viscosidade cinematica do biodiesel produzido, ralgs conclusdes podem ser obtidas. A
influéncia do tempo reacional e da concentracdoiainide catalisador na viscosidade
cinematica do biodiesel € apresentada na Tabek dag-igura 35.
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Tabela 4.6 - Efeito do tempo reacional e concentracdo inicial caéalisador na
viscosidade do biodiesel.*

Tempo Viscosidade Cinematica (cSt)
(min)  0,5%p/p KOH 1,0%p/p KOH

0 35,72+0,44 35,72+0,44
15 7,81+0,11 4,75+ 0,01
30 5,26 +0,01 4,64 +£0,01
45 5,61+0,13 4,66 + 0,01

* Condigdes reacionais: relacdo molar metanol/6k6:d, agitacdo de 510rpm, temperatura reacionadtie

40

—&—(),5% KOH
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30

25

20

Viscosidade Cinematica (cSt)

{

0 ' 10 I 20 r 30 " 40 ' 50
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Figura 35 - Efeito do tempo reacional e concentracgéo iniciatatalisador na viscosidade

cinematica do biodiesel.

Observa-se que, quando a concentracdo de cataliaadenta, mantendo o tempo
reacional constante, ocorre uma reducédo da visdsidE, com o aumento do tempo
reacional, mantendo-se a concentracao incial deligador constante, ha uma pequena
diminuicdo na viscosidade do biodiesel.

O aumento da concentracdo inicial de catalisadgslidam em um aumento na
disponibilidade do metdxido e, por consequenciajthdaumento da quantidade de produtos
formados no mesmo intervalo de tempo diminuindsinas a viscosidade do biodiesel.
Porém, de acordo com PHAN & PHAN (2008), concerfdteacacima de 1,0% de KOH
favorecem a reacao de saponificacdo levando a t@monde emulsdes durante o processo de
lavagem resultando em um aumento na viscosidadedesel.

Com o aumento do tempo reacional o equilibrio dég&e € alcancado fazendo com
gue ocorra uma pequena conversao dos trigliceridepgsteres e, consequentemente, uma
pequena variacdo na viscosidade do biodiesel pralugsses resultados corroboram com os
resultados obtidos para conversdo massica da reagéstram que a concentracao inicial de
catalisador tem influéncia maior que o tempo reaidanto na viscosidade do biodiesel
quanto na conversao da reagao.

A Tabela 4.7 e as Figuras 36 e 37 mostram a infiaéta temperatura na conversao
massica da reagdo e na viscosidade cineméaticaodebel.
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Tabela 4.7 - Influéncia da temperatura na conversao da reag@ \@scosidade do

biodiesel.*
Temperatura ~ Vi§ COSifj gde
(°C) Converséo (%p/p) Cinematica
(cSt)
70 95,36 + 1,15 5,61+0,13
80 96,27 + 1,60 4,89 + 0,03
90 96,38 + 2,30 6,96 + 0,31

* Condi¢cOGes reacionais: relagdo molar metanol/6leo6dl, agitacdo de 510rpm, tempo reacional de 3@utos e
concentracgéo inicial de catalisador de 1,0%KOH.

100

98 4
a6 /l———‘—-
| |
94
=
< 924
=
=4 90
w3
£
O 884
z
]
O 864
84
82+
80 T T T
60 70 80 90 100
Temperatura (°C)

Figura 36 - Influéncia da temperatura na converséo da reacfrangesterificacdo alcalina
convencional.
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Figura 37 - Influéncia da temperatura na viscosidade do bietlids transesterificacao alcalina
convencional.

Como pode ser observado na Tabela 4.7, com o aantenttemperatura ha um
aumento na conversdo da reacdo, porém, como estcam ndo foi estatisticamente
significativa, pode-se afirmar que, nas condi¢c@gdadas, ndo houve influéncia significativa
da temperatura reacional na converséao dos trifgfiees em ésteres.
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Na Figura 37 pode ser observado que o aumentongaetatura de 70°C para 80°C
provocou uma redugdo na viscosidade do biodieseén®, ao se elevar a temperatura para
90°C, ocorre um aumento na viscosidade. De acoamun ®€HAN & PHAN (2008),
temperaturas elevadas favorecem tanto a reacaoadsesterificacdo quanto a reacao de
saponificacdo, podendo ocasionar reducao na cdioveescional e aumento da viscosidade
do biodiesel.

N&o foi avaliado neste trabalho o efeito da intdade de agitacdo do meio reacional.
Porém, a taxa de agitacdo adotada esta de acomddEHER et al. (2006) que relataram
gue uma taxa de agitacdo entre 360 e 600rpm si&iestds para que a reacao seja completa.

De acordo com os resultados obtidos, as condigma®de operacao para 0 processo
estudado foram de temperatura de reacdo de 80%fpotereacional de 30 minutos,
concentracao inicial de KOH de 1,0%, relagdo maletanol/6leo de 6:1 sob agitacdo de
510rpm, fornecendo uma converséo de 96,27%p/p.

A espectroscopia de absorcao no infravermelho E5Tdi utilizada para identificar a
natureza quimica dos constituintes do biodiesalymrimo nas condi¢cdes 6timas de operacéo e
0 espectro obtido é ilustrado no ANEXO Il na Fighta

Os grupamentos caracteristicos que foram iderdifisgpara o biodiesel assim como
suas respectivas faixas de absorcéo estéo listadbabela 4.8.

Tabela 4.8 - Caracterizacao dos constituintes do biodiesel pelR=
Grupo L n° de ondas (crit)
Caracteristico  /\"IPUI6a0 Biodiesel Literatura®
-HC=CH- v CH 3007,6 3020
VasCHsvs CHg 2925,3 2975-2865
-CH3 0asCHj3 1465,3/1436,6 1465-1440
Os CHs 1363,1 1390-1370
VasCHo 2925,3 2930-2920
_CH2- VsCH; 2854,7 2870-2840
0sCH, 1465,3/1436,6 1480-1440
p [CH.], 723,4 725-720
c=0 vC=0 17444 1750-1725
vC-CO-O  1246,1/1197,0/1171,21275-1185
2 BARBOSA (2007)

Observa-se que na regido de 2925 a 2854anexisténcia das bandas de absorcéo
correspondentes ao estiramento simétrico e assimétas ligacbes C-H dos grupamentos
CHs e CH. A existéncia de tais grupamentos também é coaflenpela presenca das bandas
de absorcdo em 1465-1436 e em 1363 @orrespondentes as deformacdes angulares da
ligacdo C-H. A presenca de longas cadeias carl®givarificada pela vibracdo do fragmento
[CH]n, sendo R4, que ocorre em 723¢m A existéncia das duplas ligacées (C=C) é
confirmada pela banda de absor¢do em 3007 6&rbanda em 1750 che em 1246-1171
cm’ representa o estiramento C=0 presente nos ésteres.

De acordo com SILVA (2005), as bandas de absorg¢é#o aparecem com baixa
intensidade em torno de 960¢ne 1020crt sdo atribuidas as vibraces de estiramento
assimétrico da ligagdo C-O caracteristica de ést@®rarém, esta regido de absorgcédo € muito
complexa sendo necessaria a utilizacdo de outradolegia para a identificacdo correta dos
ésteres metilicos. Através da espectroscopia geméacia magnética nuclear de hidrogénio

55



(RMN - tH) foi possivel identificar os componentis biodiesel de pinhdo manso produzido
nas condi¢des Otimas de operacao para o procesgercional.

Na Figura 38 é ilustrada uma molécula modelo deréstetilico utilizada para
identificar os atomos de hidrogénio existentes rdéoula, sendo R a cadeia carbbnica
identificada nos triglicerideos. Na Figura 39 éeapntado o espectro de RMN - H para o
biodiesel de pinhdo manso obtido pelo processoarmional.

Figura 38 - Molécula modelo de um éster metilico
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Figura 39 - Espectro de RMN - *H do biodiesel de pinhdo marsimo pela transesterificagéo
alcalina convencional.

De acordo com a Figura 39, pode ser comprovadeneafiio de ésteres metilicos pela
presenca do pico de ressonancia na forma de unetingm 3,57ppm que representa 0s
hidrogénios metoxilicos (1 Também pode ser observado que 0 pico em torrg2&ppm,
referente ao hidrogénio glicerinico ()& 0s duplos dupletos entre 4,26 e 4,06 referaose
hidrogénios glicerinicos (i Han, Hsa € Hsp), praticamente ndo existem comprovando o baixo
teor de triglicerideos no produto final. Os demiaidrogénios geram sinais com mesmo
deslocamento quimico e possuem, consequentemestenesmas atribuicbes que o0s
hidrogénios do 6leo de pinhdo manso.
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4.3.2 Reacao de Transesterificacdo Alcalina Utilizando R#acao de
Microondas

Foi avaliada a utilizacdo de metanol e etanol megsso de transesterificacdo alcalina
com aquecimento por radiacdo de microondas. Paaémtjizacdo de etanol foi descartada,
pois nos estudos preliminares realizados ndo hadeemacéo de duas fases apés a etapa da
reacdo de transesterificacdo propriamente ditacamdio a auséncia de glicerol e ésteres
etilicos.

O efeito da concentragdo inicial de dois catalisesloo hidroxido de potassio e o
hidroxido de sédio, e do tempo reacional foram iadals neste estudo. Na Tabela 4.9 sdo
apresentados os resultados de conversdo massicaad@o e viscosidade cinemética do
biodiesel quando KOH foi utilizado como catalisador

Tabela 4.9 - Efeito do tempo reacional e concentracéo iniciaK@H na conversao

da reacdo e na viscosidade cinemética do biodiesginhdo manso.*

Tempo Conversao (%p/p) Viscosidade Cinematica (cSt)
(s) 0,5%KOH 1,0%KOH 1,5%KOH 0,5%KOH 1,0%KOH 1,5%KOH
0 0,00 0,00 0,00 35,72 +0,44 35,72+ 0,44 35,72 £ 0,44
10 86,50 +1,3088,60 £5,76 84,10+ 1,03 8,24+0,06 7,57+0,47 8,05+0,01
15 87,86 £1,3690,90 £ 0,08 84,37 £0,98 9,14+0,01 7,48+0,01 5,56+0,01
20 87,62+25691,13+£2,98 84,26+254 9,74+0,03 7,32+x0,12 5,67 +£0,09
25 84,62 +1,5692,06 +£1,99 8259+532 10,69+0,01 7,05+0,01 5,73+0,03
30 85,81 +0,9592,92+1,73 83,01+1,28 10,430,100 8,14+0,28 7,19+0,24
35 84,15 +5,8190,70 £ 4,34 83,08+3,80 10,27+0,01 6,03+x0,01 7,20+0,01

* Condig6es reacionais: relacdo molar metanol/6ke6:d, poténcia de 100%.

Na Figura 40 é apresentada graficamente a relagie a conversdo massica e o
tempo reacional, para as concentracdes iniciaik@id de 0,5%, 1,0% e 1,5%. Observa-se
que o tempo reacional teve pouca influéncia na da reacdo para as trés
concentracdes de catalisador estudadas indicanel® aaguilibrio da reacdo é rapidamente
alcancado.

Ao avaliar o efeito da concentragéo inicial de K@dlconverséo da reacdo, observa-
se que ha um aumento na conversdo com o aumergondantracao inicial de catalisador.
Porém, o aumento da concentracdo inicial de KOlbrioe a reagdo de saponificacédo e,
consequentemente, contribui para a reducdo da #Hovela reacdo, como ocorre quando
1,5%p/p de KOH ¢é utilizado. Resultados semelharfiteam obtidos por AZCAN &
DANISMAN (2008) que utilizaram 6leo de semente adza como matéria-prima para a
reacao de transesterificagéo alcalina utilizandeeeignento em microondas sendo 1,0% KOH
a concentracdo de catalisador 6tima.
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Figura 40 - Efeito do tempo reacional e concentracéo iniciak@& na conversdo da reagao de
transesterificacdo alcalina com utilizacdo de nuodas.

A influéncia da concentracao inicial de KOH e dmpe reacional na viscosidade
cinematica do biodiesel produzido é apresentadficgmaente na Figura 41. O aumento da
concentracado incial de KOH favorece a formacaodierés metilicos e, consequentemente,
ocorre uma reducdo na viscosidade cinematica ddidsel. Embora os resultados de
viscosidade obtidos para concentracdo de 1,5%p/K@ tenham sido os menores, a
maioria das amostras apresentavam aspecto tunalaéngso e, ao sofrem cisalhamento,
espumavam, o que indica a formacdo de sabdo emermpacbes de catalisador mais
elevadas.

O aumento do tempo reacional, mantendo a concéotragcial de catalisador
constante, ndo apresentou variacdes significatheasiscosidade cinemética do biodiesel.
Esses resultados corroboram com os resultados osbfidhra a conversdo da reacao
evidenciando que o equilibrio da reacéo é rapidérenancado.
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Figura 41 - Influéncia de tempo reacional e concentracdo ihtt#aKOH na viscosidade do
biodiesel
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Na Tabela 4.10 sdo apresentados os resultados merséao massica da reacédo e
viscosidade cinematica do biodiesel quando NaOHtfbtzado como catalisador.

Tabela 4.10 - Efeito do tempo reacional e concentracao iniciaNd®H na conversao
da reacdo e na viscosidade cinematica do biodiesginhdo manso.*
Tempo Converséo (%p/p) Viscosidade Cinematica (cSt)

(s) 0,5%NaOH 1,0%NaOH 1,5%NaOH 0,5%NaOH 1,0%NaOH 1,5%NaOH
0 0,00 0,00 0,00 35,72+0,44 3572+0,44 35,72 +0,44
10 86,59+4,42 84,13+4,07 71,31+4906,68+0,02 6,00+£0,01 4,75+0,14
20 84,64 +3,12 8330+3,34 7381+391769+0,02 6,06+£0,01 453+0,01
30 80,90+4,64 8215+4,17 73,62+1,518,00+0,02 6,26+0,05 5,13+0,01

* Condig6es reacionais: relacdo molar metanol/6ke6:d, poténcia de 100%.

Na Figura 42 é apresentada graficamente a relagie a conversdo massica e o
tempo reacional, para as concentracdes iniciaila@H de 0,5%, 1,0% e 1,5%. Com o
aumento da concentracao inicial de NaOH, a reaedsagonificacdo foi favorecida e, com
isso, houve uma reducdo da conversdo massica ¢iorégaomo era esperado, 0 aumento do
tempo reacional praticamente néo influenciou navesdo final da reacdo indicando que o
equilibrio da reacao € alcancado rapidamente. Raggemdo 0,5%p/p e 1,0%p/p de NaOH
foram utilizados, um fenémeno importante foi obad, o aumento do tempo reacional
levou a uma pequena diminuicdo da converséo. A medrservacao foi relatada por SILVA
FILHO (2009); de acordo com o autor, 0 aumentoetiopto reacional esta diretamente ligado
ao aumento da temperatura da reacdo fazendo conma qeacdo de saponificacdo seja
favorecida. DORADCet. al (2004) e LIMA (2008) relataram que, em temperawiavadas,
reacOes laterais, como a saponificacdo dos trigfiees, ocorrem competindo com a reacéo
principal de transesterificacao.
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Figura 42 - Efeito do tempo reacional e concentracdo inicidNd®H na conversao da reacao de
transesterificacdo alcalina com utilizacdo de nuodas.

A influéncia da concentragéo inicial de NaOH e dmpo reacional na viscosidade
cinematica do biodiesel produzido é apresentadficgmaente na Figura 43. Assim como
observado nos resultados de viscosidade do biddpsendo KOH foi utilizado como
catalisador, o aumento do tempo reacional, mantendoncentracéo inicial de catalisador
constante, ndo apresentou variacdes significathasiscosidade cinemética do biodiesel.

59



Esses resultados corroboram com os resultados osbtiidira a conversdo da reacao,
evidenciando que o equilibrio da reacéo é rapidérenancado.

O aumento da concentracao incial de NaOH favoradeamacédo de ésteres metilicos
e, consequentemente, ocorreu uma reducao na dadescinematica do biodiesel em relagéo
ao Oleo vegetal. Embora os resultados obtidos apt@® os melhores valores de viscosidade,
a conversdo final da reacao ndo atingiu valoresfa#frios, conforme apresentado na Tabela
4.10, onde a conversao foi inferior a conversadaé especificada pela ANP (ANEXO I).
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35 —e— |,0% NaOH
—&— 1,5% NaOH
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Viscosidade Cinematica (cSt)
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Figura 43 - Influéncia de tempo reacional e concentracéo ihi@aNaOH na viscosidade do
biodiesel

Ao contrario do que foi observado por AZCAN & DANMRN (2008), os melhores
resultados de conversédo sao obtidos quando KOMzadb como catalisador, como pode ser

observado na Figura 44.
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Figura 44 - Influéncia do tipo de catalisador na conversadoedg&o de transesterificagdo alcalina
com utilizacao de microondas
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Outra variavel avaliada neste trabalho foi a qaiade de alcool utilizada no processo,
expressa em termos da relacdo molar entre o metadleb de pinhdo manso. Os resultados
de conversdo massica e viscosidade cinematicgoséseatados na Tabela 4.11.

Tabela 4.11 - Influéncia da relacdo molar metanol/6leo na cor@eda reacdo e na
viscosidade cinematica do biodiesel de pinhdo manso
Relagao Molar Converséao Viscosidade
Metanol/Oleo (Y%p/p) Cinematica (cSt)
4:1 82,15+ 5,49 9,32 £0,01
5:1 73,57 + 3,36 9,08 £0,15
6:1 92,06 £ 0,76 7,05 +0,01
9:1 89,35 + 3,37 9,03+0,01

* Condigdes reacionais: concentracéo de catalisdeldr0%p/p KOH, tempo reacional de 25 segundoénpiat de 100%.

A reacdo de transesterificacdo de O6leos vegetaismé reacdo de equilibrio
cineticamente favorecida quando um excesso de laécatlizado. De acordo com a Figura
45 é possivel observar que a melhor conversdo Witida quando uma relagdo molar
metanol/éleo de 6:1 foi utilizada. Porém, comoteela por ENCINARet al. (2002) e SILVA
(2005), uma relacdo molar &lcool/éleo muito altalgpinterferir no processo de separacao
entre o éster formado e a glicerina, prejudicandoreversdo dos triglicerideos em ésteres, o
que foi observado quando uma relagdo molar metdaoltde 9:1 foi utilizada.

Os resultados mostram que relacbes molares abaix@ldndo sdo suficientes para
completar a reacdo. Foi testada a relacdo molaanokbleo de 3:1, que é a relagédo
estequiométrica, porém nao foram obtidas quant&ladmificativas de ésteres provando que
€ necesséria a utilizacdo de excesso de alcoobpara reacdo se complete.
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Figura 45 - Influéncia da relacdo molar metanol/6leo na coreda reacao de transesterificacdo
alcalina com utilizacdo de microondas.

LEUNG & GUO (2006) utilizaram 6leo de canola e él® fritura como matérias-
primas da reacdo de transesterificacdo alcalina ro@tanol e observaram que os melhores
resultados de conversao sdo obtidos quando ung@oetaolar metanol/6leo de canola de 6:1
e metanol/6leo de fritura de 7:1 sdo utilizadas. dtlal. (2009) obtiveram uma conversao
maior que 98% quando uma relacdo molar alcool/dlecs:1 foi utilizada na reacdo de
transesterificacdo alcalina de 6leo de pinhdo maasometanol.
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De acordo com a curva apresentada na Figura 4&&iveb observar que o menor
valor de viscosidade € obtido quando uma relacatarmmoetanol/6leo de 6:1 é utilizada.
Esses resultados mostram que quando séo utilizadatacdes molares de 4:1 e 5:1, a reacao
de transesterificacdo ndo € completa gerando udufwrdinal com alto teor de triglicerideos
e intermediarios, o que implica em um aumento seodgidade do biodiesel formado. Quando
a relacdo molar metanol/6leo de 9:1 é utilizadayhgaumento na viscosidade cinemética do
biodiesel evidenciando que a utilizacdo de altéscdes molares interfere no processo de
separacao dos ésteres.

20

SE——
- L]

8 \_/'

Viscosidade Cinematica (cSt)

0 T T T T T T
3 41 51 6:1 71 8:1 91 10:1

Relagao Molar Metanol/Oleo

Figura 46 - Influéncia da relacdo molar metanol/6leo na vistade do biodiesel.

De acordo com os resultados apresentados, a condigha de operacdo para o
processo com utilizacdo de KOH como catalisadondoeu uma conversdo de 92,92%p/p
com a utilizacdo de 1,0%p/p de concentracdo inidel KOH, tempo reacional de 30
segundos, relacdo molar metanol/6leo de pinhdo andes6:1 e 100% de poténcia das
microondas. Quando NaOH foi utilizado como catdlisa a condicdo Otima de operacao
forneceu uma converséo de 86,59%p/p com a utikizaed0,5%p/p de concentracdo inicial
de NaOH, tempo reacional de 10 segundos, relacdar mztanol/6leo de pinhdo manso de
6:1 e 100% de poténcia das microondas.

Os espectros de absorcdo no infravermelho (FT-IRjdas para as melhores
condi¢cbes operacionais dos processos com a uéiizde KOH e NaOH como catalisadores
sdo apresentados no ANEXO Il nas Figuras A4 e Ab.g@ipamentos caracteristicos que
foram identificados para o biodiesel, assim comassespectivas faixas de absorcao, estao
listados na Tabela 4.12.

Assim como no espectro apresentado da tecnologizeaogcional, foram observadas as
bandas de absorcdo com baixa intensidade em t@r@6@cm' e 1020crt atribuidas as
vibragbes de estiramento assimétrico da ligacdo €&w@cteristica de ésteres. Porém, esta
regido de absorcdo é complexa e de dificil ideatffio sendo necessaria a utilizacdo de outra
tecnologia para identificacdo dos ésteres metilicos
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Tabela 4.12 - Caracterizacdo por FT-IT dos constituintes do fseli obtido com
utilizagéo de radiagdo de microondas.

n° de ondas (crit)

Grupo  Avibuicio Biodiesel Biodiesel . 5
Caracteristico (KOH) (NaOH) Literatura
-HC=CH- vCH 3007,9 3008,2 3020
VasCHsvs CHs 2927,1 2926,7 2975-2865
-CH3 0asCHs 1465,5/1436,6 1465,3/1436,9 1465-1440
0sCH;3 1363,5 1363,7 1390-1370
VasCH> 2927,1 2926,7 2930-2920
_CH2- VsCH, 2854,7 2854,8 2870-2840
0sCH» 1465,5/1436,6 1465,3/1436,9 1480-1440
p [CH;], 723,7 723,4 725-720
c=0 vC=0 1744,0 1744,0 1750-1725
vC-CO-O 1245,5/1195,9/1171,11195,4/1171,9 1275-1185
*BARBOSA (2007)

Através da espectroscopia de ressonancia magmatataar de hidrogénio (RMN -
1H) foi possivel identificar os componentes do Bedl de pinhdo manso produzido pelo
processo com utilizacdo de radiacdo de microondas.Figuras 47 e 48 sdo apresentados 0s
espectros de RMN - 'H para o biodiesel de pinhdasmabtido pela transesterificacao
alcalina utilizando KOH e NaOH como catalisadorespectivamente.
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Figura 47 - Espectro de RMN - *H do biodiesel de pinhdo marda fpansesterificacdo alcalina
com utilizacao de microondas, sendo KOH o catatisad
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Figura 48 - Espectro de RMN - *H do biodiesel de pinhdo marda fpansesterificacdo alcalina

com utilizacao de microondas, sendo NaOH o catidisa

De acordo com as Figuras 47 e 48, pode ser compmomaformacdo de ésteres
metilicos pela presencga do pico de ressonanciarngafde um singleto em 3,57 e 3,63ppm,
respectivamente, que representa os hidrogéniositiets (H,). Também pode ser observado
gue o pico em torno de 5,22ppm, referente ao héhiogglicerinico (H) e os duplos dupletos
entre 4,30 e 4,05 referente aos hidrogénios ghimas (Ha Hobn, Hza € Hsp), praticamente nao
existem, comprovando o baixo teor de triglicerideus produtos finais. Os demais
hidrogénios geram sinais com deslocamento quimgotelhantes aos atribuidos ao 6leo de
pinhdo manso.

A influéncia da matéria-prima na conversdo da reagdna viscosidade final do
biodiesel também foi estudada. Foi utilizado o dledfritura (OF), o 6leo de pinhdo manso
bruto (OPM) obtido através do processo de prensaggsurito anteriormente e o 6leo de
pinhdo manso no qual as sementes passaram pelespoode secagem (OPMS). Os
resultados de converséo e viscosidade cinematicap@sentados na Tabela 4.13.

Tabela 4.13 - Influéncia da matéria-prima na conversédo da rea;#@@a viscosidade
cinematica do biodiesel.*
Tempo Converséo (%p/p) Viscosidade Cinematica (cSt)

(s) OF OPM OPMS OF OPM OPMS

0 0,00 0,00 0,00 33,23+0,01 35,72+0,4b,72+0,44

10 72,41+1,3288,60+5,7672,55+1,52 6,63+0,01 7,57+047 5,91+0,01
20 99,00+0,9591,13+2,9865,90+2,77 7,88+0,01 7,32+0,12 6,07 +0,02
30 97,35%+1,5092,92+1,7372,58+4,12 9,09+0,01 8,14+0,28 8,38+0,02

* Condiges reacionais: concentracdo de KOH de 1/p%p bleo, relagcdo molar metanol/éleo de 6:1,mmaéde 100%.
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A influéncia da matéria-prima na conversdo da reasia associada a quantidade de
acidos graxos livres presente no 6leo vegetal. I®EpSILVA (2005) e GARCIA (2006), os
acidos graxos livres presentes na matéria-primarmpodeutralizar o catalisador basico na
reacdo de transesterificacdo, sendo necessérigjuamtiidade maior de catalisador para que
elevados valores de conversao de reacéo sejanosbtid

As curvas apresentadas na Figura 49 mostram gueoodé fritura apresentou os
melhores resultados de converséo, quando compaoad® 6leo de pinhdo manso. Como foi
apresentado no item 4.2.3, o indice de acidez €o d¢ pinhdo bruto é cerca de 2,5 vezes
maior que do 6leo de fritura. Embora os valoregnd&e de acidez estejam de acordo com o0s
valores sugeridos por FREEDMA®t al. (1984), MAet al. (1998), ZHANGet al. (2003a, b)

e BERCHMANS & HIRATA (2008), os resultados apreseats indicam que, quanto maior o
teor de acido graxo livre na matéria-prima, meremdsa conversao dos triglicerideos em
ésteres.

O 6leo de pinhdo manso no qual as sementes pasgafanprocesso de secagem
apresentou um elevado indice de acidez (8,25 mgl®@léb) e valores de conversao muito
baixos, comprovando a influéncia negativa dos &cidgoaxos livres na conversdao dos
triglicerideos em ésteres.

De acordo com GHADGE & RAHEMAN (2005), RAMADHAGB! al. (2005) e LUet
al. (2009) uma das alternativas mais utilizadas pedazir o teor de acidos graxos livres dos
Oleos vegetais é a realizagdo da reacdo de estgéib dos acidos com um &lcool como uma
etapa de pré-tratamento.
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Figura 49 - Influéncia da matéria-prima na converséo da rede&oansesterificacdo alcalina com
utilizacdo de microondas.
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Figura 50 - Influéncia da matéria-prima na viscosidade do leisel.

Os espectros de absorcao no infravermelho (FT4®Ras para o biodiesel de 6leo de
fritura e para o biodiesel de 6leo de pinhdo mamsoqual as sementes passaram pelo
processo de secagem sao apresentados no ANEXQ@ Higaras A6 e A7. Os grupamentos
caracteristicos que foram identificados para oibg®l assim como suas respectivas faixas de
absorcgéo estéo listados na Tabela 4.14.

Tabela 4.14 - Caracterizacdo por FT-IT dos constituintes do leseli de 6leo de
fritura e de Oleo de pinhdo manso oriundo do psaree secagem.

n° de ondas (cr)

Grupp . Atribuicdo Biodiesel Biodiesel . a
Caracteristico (OF) (OPMS) Literatura
-HC=CH- v CH 3008,9 3007,8 3020
VasCH3zvs CHs 2926,2 2926,0 2975-2865
-CH3 0asCHs3 1464,2 1464,9/1436,5 1465-1440
0sCH;3 1363,6 1363,4 1390-1370
VasCH> 2926,2 2926,0 2930-2920
_CH2- vsCH, 2854,4 2854,6 2870-2840
0sCH, 1464,2 1464,9/1436,5 1480-1440
p [CH2]n 723,8 723,4 725-720
Cc=0 vC=0 1743,6 1744,1 1750-1725
v C-CO-0O 1171,8 1196,4/1170,8 1275-1185
2 BARBOSA (2007)

Através dos espectros de ressonancia magnéticaanudé hidrogénio (RMN - 1H)
apresentados nas Figuras 51 e 52 foi possivelifidantos componentes do biodiesel de 6leo
de fritura e de 6leo de pinhdo manso oriundo dogeso de secagem, respectivamente.

66



3.58

1.21

—~1.25

5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 20 15 10 0.5 0
Chemical Shift (ppm)

Figura 51 - Espectro de RMN - *H do biodiesel de 6leo de faitur
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Figura 52 - Espectro de RMN - *H do biodiesel de 6leo de pinhaoso que passou pelo processo

de secagem

Como era esperado, a formacéo dos ésteres metlicomprovada pela presenca do
pico de ressonancia que representa os hidrogéretsxiticos (H) na forma de um singleto
em 3,58ppm para o biodiesel de 6leo de fritura e3g@ppm para o biodiesel de 6leo de
pinhdo manso oriundo do processo de secagem. Tambéenser observado que o pico em
torno de 5,22ppm, referente ao hidrogénio glicedirfH;) e os duplos dupletos entre 4,30 e
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4,05 referente aos hidrogénios glicerinicosa(ian, Hza € Hep), praticamente ndo existem
comprovando o baixo teor de triglicerideos nos ptasl finais. Os demais hidrogénios geram
sinais com deslocamento quimico semelhantes absidtrs ao 6leo de pinhdo manso.

4.3.3 Reacao de Transesterificacdo Alcalina utilizando giido Supercritico

Para a reacdo de transesterificacdo alcalina arnia CQ supercritico apenas 0s
efeitos do tempo reacional, da pressdo e da tetopzrdo sistema foram estudados. O
hidroxido de potassio foi utilizado como catalisadmara todos 0s experimentos com
concentracao inicial de 1,0%p/p e relacdo molaan@@tdleo de 6:1 durante. Na Tabela 4.15
sdo apresentados os resultados de conversao mdasieacdo em funcdo da pressdo e da
temperatura do sistema.

Tabela 4.15 - Efeito da pressdo e da temperatura do sistema Bneadaede
transesterificacdo alcalina com utilizacdo de fiusdipercritico.

Pressédo (bar) Temperatura (°C) Conversao (%)

70 40,35
150 80 53,05
100 67,31
70 81,74
200 80 85,66
100 87,79

* Condig8es reacionais: concentracdo de KOH de 1/0%# 6leo, relacdo molar metanol/6leo de 6:1, terepcional de 15
minutos.

Como pode ser observado na Figura 53, o aumenttem@eratura, a pressao
constante, provocou um aumento na conversdo d@ae&k mesmo comportamento foi
observado por DEMIRBAS (2009a) que realizou a readé transesterificacdo do 6leo de
cozinha residual com metanol em condi¢gbes supeasite verificou que o aumento da
temperatura favoreceu a conversao da reacao.

O aumento da pressao, a temperatura constantégrmeasn aumento na densidade do
CO; e, consequentemente, aumenta a probabilidade daoreaontecer favorecendo assim a
conversao da reagdo. O mesmo resultado foi obsemad HE et al. (2007) na reacdo de
transesterificacdo de 6leo de soja com metanol endigdes supercriticas. Os autores
também que relataram que a utilizacdo de tempesatlevadas provoca efeito negativo na
conversao reacional, este comportamento também psethr relacionado a perda pela
degradacgdo térmica, ou outras reacdes, dos éstenescadeia quimica insaturada, como
C18:2 e C18:3.
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Figura 53 - Influéncia da pressao e da temperatura na convdeséacao de transesterificagéo
alcalina com utilizacao de fluido supercritico

Na Tabela 4.16 sédo apresentados os resultadosnders@o massica da reacdo em
funcdo da temperatura do sistema e do tempo redciObserva-se que, 0 aumento do tempo
reacional, a temperatura constante, provocou unmeatima conversdo da reacdo sendo 0s
melhores resultados obtidos em 45 minutos de reacao

Tabela 4.16 - Efeito da pressdo e da temperatura do sistema Bneaaede
transesterificacdo alcalina com utilizacéo de fhusdipercritico.
Temperatura (°C) Tempo (min) Converséo (%)
15 40,35
70 30 52,81
45 73,32
15 53,05
80 30 70,71
45 86,76
15 67,31
100 30 81,52
45 96,40
* Condi¢Oes reacionais: concentragdo de KOH de 1/0%® 6leo, relacdo molar metanol/6leo de 6:1,98i@slo sistema de
150bar.

O aumento da temperatura, mantendo o tempo coestémtorece a conversao
massica da reacdo como pode ser observado na Faguma também foi relatado por
DEMIRBAS (2009a).
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Figura 54 - Influéncia do tempo reacional e da temperaturaom&ersao da reacéo de
transesterificacédo alcalina com utilizacéo de thusdipercritico

N&o foi possivel avaliar a influéncia do tempo reaal, da pressdo e da temperatura
do sistema na viscosidade cinematica do biodieselgdo, pois o volume de biodiesel obtido
nao foi suficiente para realizar as analises de&igoande perda de amostra durante a limpeza
da unidade experimental.

De acordo com diversos trabalhos obtidos da litesat(DEMIRBAS, 2002;
MADRAS et al, 2004; HAWASHet al, 2009) foi possivel observar que a temperatura do
sistema e a relacdo molar metanol/6leos sdo duddves muito importantes nessa
tecnologia. Sendo assim, as condicdes utilizadate rteabalho, provavelmente n&o foram
suficientes para se alcancar elevados valores meersiio em intervalos de tempo menores e
sem a utilizacdo de catalisadores.

De acordo com os resultados obtidos para converedsica da reacao, a condicdo
Otima de operagdo para o processo com utilizacadluitlo supercritico forneceu uma
conversao de 96,40%p/p com a utilizacao de 1,0%@MOH, relacdo molar metanol/éleo de
6:1, tempo reacional de 45 minutos, pressao deatstemperatura de 100°C.

O espectro de absorcdo no infravermelho (FT-IR)idobtpara esta condicéo
operacional é apresentado no ANEXO Il na Figura @8.grupamentos caracteristicos que
foram identificados assim como suas respectivasdaile absorcédo estdo listados na Tabela
4.17.
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Tabela 4.17 - Caracterizacdo por FT-IT dos constituintes do fseli obtido com
utilizacéo de fluido supercritico.

Grupo Atribuicio n° de ondas (crit)
Caracteristico Biodiesel Literatura®
-HC=CH- v CH 3007,6 3020

VasCHsvs CHs 2926,0 2975-2865
-CH3 0asCH3 1465,5/1437,1 1465-1440
0sCH3 1377,3 1390-1370
VasCH> 2926,0 2930-2920
_CH2- VsCH> 28545 2870-2840
0sCH> 1465,5/1437,1 1480-1440

p [CH2l, 723,6 725-720
C=0 vC=0 17445 1750-1725
v C-CO-0O 1169,7 1275-1185

2BARBOSA (2007)

Assim como no espectro apresentado da tecnologizeaogcional, foram observadas as
bandas de absorcdo com baixa intensidade em t@r@6@cm' e 1020crt atribuidas as
vibragdes de estiramento assimétrico da ligacaodar@cteristica de ésteres.

Diante dos resultados apresentados usando asetr@eldgias, observou-se que a
relagdo molar metanol 6leo 6:1 forneceu os melh@ssltados. O maior valor de conversao
massica (99,0%p/p) foi obtido com a utilizacdo agéio de microondas durante 20 segundos
de reacdo quando 6leo de fritura foi utilizado comatéria-prima, com uma concentracao
inicial de 1,0%p/p de KOH e relagdo molar metaret/de 6:1.

Como pode ser observado na Tabela 4.18 foi posslw@hcar uma conversao maior
que 96%, de acordo com a especificacdo da ANRéstidas trés tecnologias comprovando a
viabilidade técnica das tecnologias estudadas.

Tabela 4.18 - Resumo dos resultados de conversdo obtidos nestho através da

transesterificacdo alcalina homogénea com usowdesdis tecnologias
Processo M;ti?r:? M/O t(s) %Catalisador T (°C) P (bar) Converséo
Convencional P'”?ggl\%anso 6:1 1800 1,0%p/p KOH 80 1 96,27%
Microondas P'”?ggl\%anso 61 30 1,0%p/p KOH - . 92.92%

. Pinhdo manso .. 0,5%p/p i i 0
Microondas ~(OPM) 6:1 10 NaOH 86,59%
Microondas O'eo(g‘;;”t”ra 61 20 1,0%plp KOH - . 99,00%

: Pinhdo manso .. 0 i i 0
Microondas (OPMS) 6:1 10 1,0%p/p KOH 72,55%
Supercritico P'”?ggl\%anso 6:1 2700 1,0%p/p KOH 100 150  96,40%
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) ~ CAPITULOV )
AVALIAGAO ECONOMICA DO PROCESSO DE PRODUGAO DE
BIODIESEL

Neste capitulo é realizada uma avaliagdo econdérd@aprocesso industrial de
producao de biodiesel de 6leo de fritura e de dee@inhdo manso utilizando as tecnologias
cataliticas (convencional e com uso de radiagdmideoondas) e ndo catalitica (com fluido
supercritico).

5.1 Introducao

De acordo com MENDES (2002), para a determinacavialzlidade econdmica de
um processo quimico € necessario estimar a granfiezdois conceitos, investimento e
receita/custos. O investimento é definido como spdsa necessaria para implementar as
etapas do projeto de uma sé vez. A receita e dexgéo funcdes do tempo que representam
0s custos de operacéo e os fundos gerados pe&i@roj

Para se obter uma estimativa do investimento os@h uma determinada planta
industrial, o custo da maior parte dos equipameumtitizados deve ser determinado. Portanto,
€ necessario conhecer o fluxograma do processaagkipy assim como as informacdes
referentes aos balancos de massa e de energiamacho/capacidade do processo.

Para o processo convencional foi utilizado, comseb@ fluxograma proposto por
SANTANA (2008), para o processo com utilizagéo aidiacdo de microondas foi utilizado o
trabalho de RODRIGUES (2008) como base e para oepso com utilizacdo de fluido
supercritico foram utilizadas as plantas propoptasMARCHETTI & ERRAZU (2008) e
DESHPANDEs&et al.(2010).

O estudo de viabilidade econbémica dos investimestguiu algumas premissas
basicas de acordo com SANTOS (1990) citado por MESI[2002):

* 0 objetivo do empreendimento € maximizar o ret@to@apital investido;

» serd sempre considerado o valor do dinheiro nodemp

e considera-se haver sempre disponivel uma determaitaxd de juros no mercado;
e aandlise dos projetos sera deterministica;

» os fluxos de caixa sédo considerados exatos; e

* 0s valores monetarios sdo expressos em moedalestave

A avaliacdo econdmica é realizada com bas€axa Minima de Atratividad€rMA)

e naTaxa Interna de Retorn(TIR). A TMA € uma taxa de juros que representainimo
que um investidor se propde a ganhar quando famwestimento e a TIR é a taxa de retorno
do projeto. O critério de decisdo para avaliar ogepos de investimentos é baseado na
comparacao da taxa interna de retorno com a taxien@ide atratividade.

Quando a TIR for maior que a TMA significa que wdastimento é economicamente
atrativo. Quando a TIR foi igual a TMA, o investinte estd economicamente em uma
situacao de indiferenca, o que requer uma anatisedsibilidade. E quando a TIR for menor
que a TMA, o investimento ndo é economicamenteiara

A taxa interna de retorno é calculada de acordo @dluxo de caixa do projeto e sua
determinacgdo requer, na maioria das vezes, o pgroeatb de tentativas e erros ou processos
iterativos. Neste trabalho seu célculo foi realizad software Excel.

O fluxo de caixa representa o montante resultaatéodas as entradas e saidas de
valores monetarios em um dado periodo de tempocdsulos de todas as variaveis
necessarias para a determinacgao do fluxo de csifia apresentados nas equacodes 15 a 21.
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TR=-" (15)
L=R-(CF+CV) (16)
CG = 015[IT (17)
LT=R-CF-CV-D (18)
5o T-VR (19)
n
IR= 021[LT (20)
FC=R-CF-CV-IR (21)

onde TR é o tempo de retorno, IT o investimentaltadt € o lucro operacional, R € a receita
anual, CF o custo fixo, CV o custo variavel, CGapital de giro, LT o lucro total, D é a
depreciacdo, VR € o valor residualp tempo de vida Gtil da planta, IR é o impostadet
(imposto de renda) e FC o fluxo de caixa.

Para as trés tecnologias estudadas foi considevaduposto de renda de 25%
(www.receita.fazenda.gov.br, 2010), o capital de gle 11,28% (O Globo, 2010) e taxa
minima de atratividade de 25%. Para o célculo geetdéacao foi escolhido o método linear
por ser mais simples e distribuir uniformemente neestimento durante o tempo de
depreciacdo. Foi considerada a vida util da pldata0 anos e o valor residual nulo.

As andlises das variaveis de processo e os caldalogvaliacdo econbmica serdo
apresentados separadamente para as trés plamastaso

5.2 Tecnologia Catalitica Convencional

A avaliacdo econdbmica do processo industrial dasgsterificacdo alcalina com
aquecimento convencional foi baseada em uma plamaf@osta por SANTANA (2008) no
qual foram acrescentados os tanques de armazermadasntatérias-primas e do biodiesel.

As Tabelas 5.1 e 5.2 mostram o0s custos dos priscgaglipamentos que compdem a
unidade proposta para producédo de biodiesel ded#efitura e de 6leo de pinhdo manso,
respectivamente. Estes custos sdo a base pareutoadb investimento total.
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Tabela 5.1 - Custo dos equipamentos para a planta de producBmdiesel de dleo
de fritura utilizando a tecnologia convencional.

, : Preco A
Equipamentos Quantidade Unitario (R$) Referéncias
Tanque para armazenar metanol 1 81.526,20DESH|(32A0T8Eet al
Tanque para armazenar Oleo 1 111.510,00 DESHPANDEzet al.
vegetal (2010)
Tanque para estocar biodiesel 1 112_572,00DESHI(32A0l1|(E)))Eet al.

3
Reator CSTR de 5m?, ago 2 243.088,98  SANTANA (2008)
inoxidavel
Reator CSTR 1m3 1 96.115,23 SANTANA (2008)
Coluna Flash com capacidade de
processamento de 1,5m3/h, aco 1 350.000,00 SANTANA (2008)
inoxidavel
Coluna Flash com capacidade de
processamento de 1,5m3/h, aco 1 550.000,00 SANTANA (2008)
inoxidavel, operando em vacuo
Torre de lavagem para processar
1100kg/h de biodiesel 1 152.000,00 SANTANA (2008)
Decantador com capacidade de 1 9.205.90 SANTANA (2008)

processar 1200kg/h
Caldeira com capacidade de
producao de 500kg/h, pressao 1 20.000,00 SANTANA (2008)
maxima de 10bar

Custo Total dos Equipamentos R$1.969.107,29

De acordo com SANTANA (2008), a reacdo de transéisecdo do 6leo de pinhao
manso apresenta velocidade de conversdo maior gie® ale soja (fritura), fazendo com que
seja necessario apenas um reator CSTR de 5m3mta pla producdo de biodiesel de 6leo de
pinhdo manso, enquanto para a planta de Oleotdeafisdo necessarios 2 reatores CSTR de
5m3 e um de 1m3.
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Tabela 5.2 - Custo dos equipamentos para a planta de producbmdiesel de éleo

de pinhdo manso utilizando a tecnologia conventiona
Preco

Unitario (R$)

Referéncias

DESHPANDEz&et al.

Equipamentos Quantidade

Tanque para armazenar metanol 1 81.526,20 (2010)

Tanque para armazenar 6leo 1 111.510,00 DESHPANDE&et al.

vegetal (2010)

Tanque para estocar biodiesel 1 112.572,OODESHI(DZ'?‘)IRI(E))E(at al.
3

Reator CSTR de Sm?, aco 1 243.088,98  SANTANA (2008)

inoxidavel

Coluna Flash com capacidade de

processamento de 1,5m3/h, aco 1 350.000,00 SANTANA (2008)

inoxidavel

Coluna Flash com capacidade de

processamento de 1,5m3/h, aco 1 550.000,00 SANTANA (2008)

inoxidavel, operando em vacuo

Torre de lavagem para processar

1100kg/h de biodiesel 1 152.000,00 SANTANA (2008)

Decantador com capacidade de

processar 1200kg/h 1 9.205,90 SANTANA (2008)

Caldeira com capacidade de

producao de 500kg.h, pressao 1 20.000,00 SANTANA (2008)

méaxima de 10bar

Custo Total dos Equipamentos R$ 1.629.903,08

Segundo PERRY & GREEN (1984), VALLE-RIESTRA (198BQUGLAS (1988)
citados por MENDES (2002), o investimento fixo () investimento total (IT) da planta
sédo dependentes dos custos dos equipamentos alsdlados de acordo com as equacgdes 22
e 23, respectivamente.

_ 100l custosequipamerds
- 175

(22)

IT = IF [140 (23)

Os custos dos equipamentos representam 17,5% dstimento fixo e o investimento
total representa 40% a mais que o investimento. f3® resultados para as duas plantas
propostas sdo apresentados na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3 - Investimento fixo e investimento total para as fdanproducédo de
biodiesel de 6leo de fritura e de 6leo de pinhdnsoaitilizando a tecnologia convencional.

Descri¢ao Soja Pinhdo Manso
Custo dos equipamentos R$ 1.969.107, % 1.629.903,08
Investimento Fixo (IF) R$ 11.252.041,68$ 9.313.731,89

Investimento Total (IT) R$ 15.752.858,3$ 13.039.224,64

Os custos operacionais sdo divididos em custos fex@ustos variaveis. Os custos
fixos independem da quantidade produzida e, gerdabnesferem-se aos custos com mao-de-
obra, seguros, manutencao, despesas administradesigesas gerais, entre outras. Os custos
variaveis dependem da producédo, ou seja, das dades de matérias-primas, catalisadores,
insumaos, e outros.

Para os custos fixos, foram determinados os gastwsmao-de-obra, seguro contra
riscos de engenharia, tratamento de efluenteswvicsgrrealizados por terceirizadas, como
limpeza e seguranca. Para o custo de mao-de-obrejderou-se que as duas plantas
trabalham com um gerente geral, um chefe de dregnalista, um contador e um operador.
Os calculos sdo apresentados no Quadro 1 presenfmexo Ill. Os custos com seguro
contra riscos de engenharia, tratamento de eflaenservigcos terceirizados foram estimados
para uma unidade de producado instalada no Rio deirda podendo este valor sofrer
variagcbes de acordo com a regido. A Tabela 5.4rmostcustos fixos para as duas plantas de
producao de biodiesel propostas.

Tabela 5.4 - Custos fixos de producdo de biodiesel de 6leo derdre Oleo de
pinh&o manso utilizando a tecnologia convencional.

Descricédo Custo Anual (R$)

Mé&o-de-obra 408.336,00

Seguro contra riscos de engenhariat 480.000,00

Tratamento de efluentes? 150.000,00

Terceirizada (limpeza, seguranca)3 192.000,00

Total Custos Fixos 1.230.336,00

1 Fornecido pela SulAmérica Seguros; 2 Fornecidia fRCR Ambiental; 3 Fornecido pela CNS Nacional
Servicos (2010).

Para os custos variaveis, devem ser determinadgsasgidades anuais de matérias-
primas e insumos necessarias a execucado do prdpeta isso, algumas condicdes
operacionais, especificadas por SANTANA (2008)aforfixadas e estdo apresentadas na
Tabela 5.5 e outras, como a quantidade de catatisddram retiradas dos resultados
experimentais desse trabalho.
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Tabela 5.5 - Condicdes operacionais das plantas de producédmdesel de 6leo de
fritura e de 6leo de pinhdo manso utilizando temgial convencional.

Variaveis do processo Soja Pinhdo manso
Vazao de 6leo alimentado (kg/h) 1000 1000
Relacdo metanol/éleo 6:1 9:1
Vazao de metanol alimentado (kg/h) 220,9 331,84
Quantidade de catalisador (kg/h) 10 10
Vazao agua de lavagem (kg/h) 1000 900
Converséo (%) 99,87 99,5
Energia total (kW) 448,07 425,05
Vazao de biodiesel produzido (kg/h) 998,6 980,9
Vazao de glicerol produzido (kg/h) 115,3 117,3

Para o célculo do consumo anual, considerou-seaculanta opera 24h/dia, durante
333 dias/ano. Considerou-se que a planta trabalhma roais 2 operadores e 1 engenheiro
quimico, além da mao-de-obra fixa. O Oleo de fatx adquirido em lanchonetes,
restaurantes, residéncias, cozinhas industriatse eutros. Neste mercado sdo comuns as
praticas de venda, troca ou doacao deste OlecusdsiQuando se realiza troca, geralmente,
sdo utilizados materiais de limpeza como moedaratsat Em relacdo a venda, ARAUJO
(2008) realizou uma pesquisa de mercado e obsgu®w preco varia de R$0,10 a R$0,50 o
litro do 6leo residual, sendo R$0,40/L (R$0,47/kgyalor mais utilizado pela maioria dos
estabelecimentos e foi o valor utilizado nesteditatn

Os custos do 6leo de pinhdo manso bruto a R$2,20t@ metanol a R$1.500,00/m3
foram fornecidos pela ABOISSA - Oleos Vegetais.Btc do catalisador a R$20,28/kg foi
fornecido pela VETEC Quimica Fina LTDA. A tarifa dgua de R$9,21/m3 é o valor
praticado no Estado do Rio de Janeiro para indiss(NovaCedae, 2010). Segundo PETERS
& TIMMERHAUS (1991), o custo com energia represergm media, 45% do custo dos
equipamentos utilizados na planta industrial.

Outra informacao importante para os calculos datosuvariaveis da producédo do
biodiesel é a carga tributaria incidente sobre agtibeis no Brasil. As principais sdo o PIS
(Programa de Integracdo Social) e o COFINS (Camgdm para o Financiamento da
Seguridade Social). A cobranca desses tributosecea combustivel no pais e, tratando-se
do biodiesel, o efeito é ainda mais grave, viste sgus custos de producdo sdo maiores que o
do diesel mineral.

De acordo com o Ministério da Fazenda, em 200¢h#ituida a Medida Provisoria n°
227/04 (Anexo IV) referente ao registro especiapdmdutor ou importador de biodiesel, bem
como sobre a incidéncia das duas contribuicbesrdede COFINS e PIS/PASEP. Com a
referida Medida Proviséria, foram estabelecidagualias de 6,15% para o PIS/PASEP e
28,32% para COFINS com incidéncia sobre a receitdabauferida pelo produtor ou
importador, com a venda de biodiesel. Admite-sdainim regime especial onde o valor das
contribui¢cdes séo fixados em R$ 120,14 e R$ 553 dOmetro cubico de biodiesel, relativo
ao PIS/PASEP e a COFINS, respectivamente.

Em 2008, foi criado o Decreto n° 6.606 (Anexo Vg glispde sobre os coeficientes de
reducdo das aliquotas das contribuicdes PIS/PASEPRINS. Foram determinados quatro
coeficientes de reducao que diferem pela maténmgputilizada na producédo do biodiesel, a
regido onde as mesmas sao produzidas e se os grexldias matérias-primas possuem ou
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nao o selo “Combustivel Social’. Os valores dosficmmtes de reducdo e os valores dos
tributos PIS/PASEP e COFINS séo apresentados nelal al6.

Tabela 5.6 - Regras para obtencdo de coeficientes de reducacaliétpstas de
PIS/IPASEP e COFINS.
Matéria- Regitio Comsbeulgtl’vel Coeficiente Tributos R$/m?
prima Social de Reducdo pjs/PASEP COFINS
Qualquer Qualquer N&o 0,736 31,75 146,20
Mamonae Norte, Nordeste, . 0,775 27,03 124,47
palma Semi-arido
Qualquer Qualquer Sim 0,896 12,59 57,53
Norte, Nordeste, .
Qualquer Semi-arido Sim 1,000 0,00 0,00

Val lembrar que somente poderdo participar do$dsilde biodiesel da ANP os
produtores que tenham o selo “Combustivel SocMME - Portaria n°483/05). Portanto, foi
considerado que o produtor que possui o0 selo “Cethl®l Social” sofre a incidéncia de
R$12,59/m3 de biodiesel referente ao PIS/PASERneidéncia de R$57,53/m3 de biodiesel
referente a COFINS. Os custos variaveis sdo apestesinas Tabelas 5.7 e 5.8.

Tabela 5.7 - Custos variaveis de producdo de biodiesel de @datdra utilizando a
tecnologia convencional.

Consumo Custo Unitario Custo Anual

Descrigao Anual (R3) (R$)
Mate(rl'(";‘]')p”ma 7.992.000,00 0,47 3.721.536,67
Metanol (m3) 2.234,73 1.500,00 3.352.087,59

KOH (kg) 79.920,00 20,28 1.620.777,60

Agua (m3) 7.992,00 9,21 73.606,32

Energia - - 886.098,28

PIS/PASEP - 12,59 115.237,38

COFINS - 57,53 530.793,14
Mao-de-obra - - 151.152,00

Total Custos Variaveis 10.451.288,99
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Tabela 5.8 - Custos variaveis de producédo de biodiesel de ote@idhdo manso
utilizando tecnologia convencional.
Consumo Custo Unitario Custo Anual

Descrigdo Anual (R$) (R$)
Mate(rg)p”ma 7.992.000,00 2,20 17.582.400,00
Metanol (m3) 3.357,04 1.500,00 5.035.566,99

KOH (kg) 79.920,00 20,28 1.620.777,60

Agua (m?) 7.192,80 9,21 66.245,69

Energia - - 733.456,39

PIS/PASEP ; 12,59 113.194,82

COFINS ; 57,53 521.384,93
M&ao-de-obra - - 151.152,00
Total Custos Variaveis 25.824.178,41

O faturamento da planta € proveniente da comezaigiio do biodiesel e do glicerol
produzidos no processo. De acordo com ARAUJO (280B)ODIESELBR (2010), o preco
de mercado da glicerina esta entre R$1,60 e 14fiJosR$1,70 o valor adotado neste
trabalho. De acordo com a ANP (2010), o biodiesegdridido, atualmente, a um valor médio
de R$1,755/L e um valor maximo de R$2,320/L. Porémreco do biodiesel representa uma
variavel importante do processo devendo ser reldipan estudo de sensibilidade da variacédo
de tal parametro em relacdo aos custos totais.

A variacao do preco do biodiesel altera a recetprdcesso, modificando o tempo de
retorno, o fluxo de caixa e, consequentementexa itterna de retorno. As influéncias do
preco do biodiesel na taxa interna de retorno p&santadas nas Tabelas 5.9 e 5.10.

Tabela 5.9 - Influéncia do preco do biodiesel de 6leo de fritneareceita total, na
taxa interna de retorno e no tempo de retorno.
Preco Biodiesel Receita Total TIR Tempo de
(R$/L) (R$) retorno (anos)
1,60 16.328.706,05 18,38% 3,4
1,90 19.096.617,45 32,07% 2,1
2,20 21.864.528,84 44,79% 1,5
2,50 24.632.440,24 57,09% 1,2
2,80 27.400.351,64 69,17% 1,0
3,10 30.168.263,04 81,15% 0,9
3,40 32.936.174,44 93,07% 0,7
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Tabela 5.10 - Influéncia do preco do biodiesel de 6leo de pinh@mnso na receita
total, na taxa interna de retorno e no tempo denet

Preco Biodiesel Receita Total TIR Tempo de
(R$/L) (R$) retorno (anos)
3,20 30.594.758,66 16,42% 3,7
3,50 33.313.609,34 32,76% 2,1
3,80 36.032.460,03 47,77% 15
4,10 38.751.310,71 62,26% 1,1
4,50 42.376.444,95 81,25% 0,9
4,80 45.095.295,63 95,39% 0,7
5,10 47.814.146,32 109,49% 0,6

As Figuras 55 e 56 mostram a influéncia do precwatala do biodiesel no valor da
taxa interna de retorno. Observa-se que para adsieldde 6leo de fritura o valor minimo de
venda do biodiesel deve ser R$1,743/L para qu®@eps0 seja economicamente atrativo. Ja
para o biodiesel de 6leo de pinhdo manso o valommoi de venda deve ser R$3,489/L.

TIR (%)
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Figura 55 - Influéncia do preco do biodiesel de 6leo de frito@etaxa interna de retorno
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Figura 56 - Influéncia do preco do biodiesel de 6leo de pinmamso na taxa interna de retorno
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As Figuras 57 e 58 mostram a influéncia do preceeshela do biodiesel sobre o tempo
de retorno do projeto. A medida que o preco de aeatul biodiesel aumenta, o tempo de
retorno diminui. Observa-se também que quandoaitdgrna de retorno € menor que a taxa
minima de atratividade s&o obtidos os maiores terdpaetorno.
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Figura 57 - Influéncia do preco do biodiesel de 6leo de fritnostempo de retorno
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Figura 58 - Influéncia do preco do biodiesel de 6leo de pinm&mso no tempo de retorno
De acordo com a andlise realizada, foi adotadcegopde venda para o biodiesel de
oleo de fritura de R$1,90/L e para o biodiesel o d@e pinhdo manso de R$3,65/L. O

faturamento das plantas sdo apresentados nas $a&bklae 5.12.

Tabela 5.11 - Faturamento da planta de producéo de biodieseleded® fritura pela
tecnologia convencional.

Preco Unitario

Produtos Producédo Anual Receita (R$)

(R$)
Biodiesel (L) 9.226.371,33 1,90 17.530.105,53
Glicerol (kg) 921.477,60 1,70 1.566.511,92

Faturamento Anual R$ 19.096.617,45
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Tabela 5.12 - Faturamento da planta de producdo de biodieselle® de pinh&o
manso pela tecnologia convencional.

Preco Unitario

Produtos Producéao Anual (R$) Receita (R$)
Biodiesel (L) 8.710.392,00 3,65 31.792.930,80
Glicerol (kg) 937.461,60 1,70 1.593.684,72

Faturamento Anual R$ 33.386.615,52

Todas as varidveis necessérias para a determindgddluxo de caixa estédo
apresentadas na Tabela 5.13. A taxa interna deeetoi calculada de acordo com os fluxos
de caixa apresentados nas Tabelas D1 e D2 (ANEXO Gliserva-se que, para as duas
plantas, o valor da TIR foi superior a taxa minideaatratividade e o tempo de retorno foi
pequeno quando comparado ao tempo de vida Utpldatas.

Tabela 5.13 - Andlise do fluxo de caixa para a planta de produd@diodiesel de
oleo de fritura e de 6leo de pinhdo manso.

Discriminacao Oleo de Fritura

Oleo de Pinhdo Manso

Investimento (IT)
Valor Residual (VR)
Capital de Giro (CG)
Custo Variavel (CV)
Custo Fixo (CF)
Receita (R)

Vida atil

Imposto (IR)
Depreciagédo (DPR)

Taxa minima atrativa (TMA)
Taxa Interna de Retorno (TIR)

Lucro
Tempo de Retorno (TR)

R$ 15.752.858,32
nulo
11,28%
R$ 10.451.288,99
R$ 1.230.336,00
R$ 19.096.617,45
10 anos
25,00%
R$ 1.575.285,83
25,00%
32,07%
R$ 7.414.992,46
2,12 anos

R$ 13.039.224,6
nulo
11,28%
R$ 25.824,478
R$ 1.230.336,00
R$ 33.386.615,52
10 anos
25,00%
R$ 1.303.922,46
25,00%
33,17%
R$ 6.332.101,11
2,06

Outra informacdo importante que deve ser determir@ad ponto de nivelamento
(break-even pointque é calculado com base no fluxo de caixa dfefwre representa o
volume de producdo minimo para que 0 projeto geteitas superiores aos custos totais de
producdo. Nas Tabelas 5.14 e 5.15 s&o apreserudtio de caixa reduzido em funcédo do
volume de producdo para as plantas de producdadodeesel de 6leo de fritura e 6leo de
pinh&o manso, respectivamente.
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Tabela 5.14 - Fluxo de caixa reduzido em funcdo do volume de ygad para a
planta de producdo de biodiesel de 6leo de frittitmando a tecnologia convencional.

Volume de Custos Fixos Custos Variaveis Custo Total Vendas
Producéo (%) R$ R$ R$ R$

0 1.230.336,00 0,00 1.230.336,00 0,00
25 1.230.336,00 2.612.822,25 3.843.158,25 4.774.854,3
50 1.230.336,00 5.225.644,49 6.455.980,49 9.548.208,7
75 1.230.336,00 7.838.466,74 9.068.802,74 14.3220863,
100 1.230.336,00 10.451.288,99 11.681.624,99 19.096461

Tabela 5.15 - Fluxo de caixa reduzido em funcdo do volume de ygad para a

planta de producdo de biodiesel de 6leo de pinh@msm utilizando a tecnologia
convencional.

Volume de Custos Fixos Custos Variaveis Custo Total Vendas
Producéo (%) R$ R$ R$ R$
0 1.230.336,00 0,00 1.230.336,00 0,00
25 1.230.336,00 6.456.044,60 7.686.380,60  8.346.853,8
50 1.230.336,00 12.912.089,21 14.142.425,21 16.693780
75 1.230.336,00 19.368.133,81 20.598.469,81 25.03%496
100 1.230.336,00 25.824.178,41 27.054.514,41 33.386&1

A partir das Figuras 59 e 60 observa-se que o pdatoivelamento para a planta de
producao de biodiesel de 6leo de fritura € em talmd 4% e para a planta de producao de
biodiesel de 6leo de pinhdo manso € em torno dedb@apacidade nominal da planta.

25000000
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— Custos Variaveis
Custo Total

Vendas

Ponto de Nivelamento

20000000

15000000

Custos (R$)

10000000 +

5000000

Volume de Producéo (%)

Figura 59 - Influéncia do volume de producao nos custos e ceiteepara a planta de producao de
biodiesel de 6leo de fritura utilizando tecnologiavencional
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Figura 60 - Influéncia do volume de producao nos custos e ceiteepara a planta de producao de
biodiesel de 6leo de pinhao manso utilizando texgialconvencional

5.3 Tecnologia com Utilizagcdo de Radiagao de Microondas

N&o existe na literatura informacdes sobre a atjio do aquecimento por radiacdo de
microondas na producédo industrial de biodiesel. &tudo realizado por RODRIGUES
(2008), diversas condicdes de operacdo foram alaliam uma unidade piloto de producéo
de biodiesel de Oleo de fritura com a utilizacdoraidiacdo de microondas. Com base na
planta de producdo de biodiesel utilizando a texgial convencional, proposta por
SANTANA (2008), foi possivel estipular os equiparusn necessarios para uma planta
industrial com a utilizacdo de radiacdo de micr@snd-oi acrescentado apenas o sistema
gerador de microondas, no qual a quantidade ne@efsidbaseada em RODRIGUES (2008).

Os custos dos principais equipamentos que compdemidade para producao de
biodiesel de 6leo de fritura e de Oleo de pinhdmswoasob radiacdo de microondas sao
apresentados na Tabela 5.16.
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Tabela 5.16 - Custo dos equipamentos para a planta de producBmdiesel de dleo
de fritura e de 6leo de pinhdo manso utilizandaxgb de microondas.

, : Preco A
Equipamentos Quantidade Unitario (R$) Referéncias
Tanque para armazenar metanol 1 81.526,20DESH|(32A0T8Eet al
Tanque para armazenar Oleo 1 111.510,00 DESHPANDEzet al.
vegetal (2010)
Tanque para estocar biodiesel 1 112_572,00DESHI(32A0l1|(E)))Eet al.

3
Reator CSTR de 5m?, ago 1 243.088,98  SANTANA (2008)
inoxidavel
Sistema gerador de microondas 50 115,05 DAEYEAN (2010)
(Magnetron)
Coluna Flash com capacidade de
processamento de 1,5m3/h, aco 1 350.000,00 SANTANA (2008)
inoxidavel
Coluna Flash com capacidade de
processamento de 1,5m3/h, aco 1 550.000,00 SANTANA (2008)
inoxidavel, operando em vacuo
Torre de lavagem para processar
1100kg/h de biodiesel 1 152.000,00 SANTANA (2008)
Decantador com capacidade de
processar 1200kg/h 1 9.205,90 SANTANA (2008)
Caldeira com capacidade de
producao de 500kg/h, pressao 1 20.000,00 SANTANA (2008)
méxima de 10bar
Custo Total dos Equipamentos R$ 1.635.655,58

Vale ressaltar que nao foi realizada nenhuma sigéolanesta planta, podendo o
fluxograma do processo sofrer mudangas de acontioasomatérias-primas utilizadas e com
as variaveis do processo.

De acordo com as equacbes 22 e 23, apresentada®nmo5.2, calculou-se o
investimento fixo (IF) e o investimento total (ITe sdo apresentados na Tabela 5.17.

Tabela 5.17 - Investimento fixo e investimento total para a phade producdo de
biodiesel de 6leo de fritura e de 6leo de pinhdnsoaitilizando radiagdo de microondas.
Descricao Custo

Custo dos Equipamentos R$ 1.635.655,58
Investimento Fixo (IF) R$ 9.346.603,31
Investimento Total (IT) R$ 13.085.244,64

Para o calculo dos custos fixos, foram determinambggastos com mao-de-obra,
seguro contra riscos de engenharia, tratamento fldentes e servicos realizados por
terceirizadas, como apresentado na Tabela 5.18.
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Tabela 5.18 - Custos fixos de producéo de biodiesel de 6leo itierdre de 6leo de
pinh&o manso utilizando radiagcado de microondas.

Descricédo Custo Anual (R$)
Mé&o-de-obra 408.336,00
Seguro contra riscos de engenhariat 480.000,00
Tratamento de efluentes? 150.000,00
Terceirizada (limpeza, seguranca)3 192.000,00
Total Custos Fixos 1.230.336,00

1 Fornecido pela SulAmérica Seguros; 2 Fornecidia fRCR Ambiental; 3 Fornecido pela CNS Nacional
Servicos (2010).

Para os custos variaveis, devem ser determinadgsassidades anuais de matérias-
primas e insumos necessarios a execucao do propgm isso, algumas condicdes
operacionais foram fixadas e séo apresentadasheal®.19.

Tabela 5.19 - CondicOes operacionais das plantas de producédmdiesel de 6leo de

fritura e de Oleo de pinhdo manso utilizando raibage microondas.
Variaveis do processo Soja Pinh&o manso
Vazao de 6leo alimentado (kg/h) 1000 1000
Relacdo metanol/éleo 6:1 6:1
Vazao de metanol alimentado (kg/h) 213,33 213,33
Quantidade de catalisador (kg/h) 10 10
Vazao agua de lavagem (kg/h) 1000 1000
Converséao (%) 99,00 99,00
Vazao de biodiesel produzido (kg/h)  1004,45 1004,45
Vazao de glicerol produzido (kg/h) 102,22 102,22

Para o célculo do consumo anual, considerou-seaculanta opera 24h/dia, durante
333 dias/ano. Considerou-se que a planta trabalhmaroais 2 operadores e 1 engenheiro
guimico, além da mao-de-obra fixa. Assim como gadkgia convencional, foi considerado
que o produtor possui 0 selo “Combustivel Sociaftendo a incidéncia de R$12,59/m3 de
biodiesel referente ao PIS/PASEP e a incidéncidR#87,53/m3 de biodiesel referente a
COFINS.

Os custos variaveis sdo apresentados nas Tab2ke 5.21 para o biodiesel de 6leo
de fritura e de 6leo de pinhdo manso, respectivianen
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Tabela 5.20 - Custos variaveis de producdo de biodiesel de @datdra utilizando a
radiagcdo de microondas.

Consumo Custo Unitario Custo Anual

Descrigao Anual (R$) (R3)
Mate(rg)p”ma 7.992.000,00 0,47 3.721.536,67
Metanol (m3) 2.158,14 1.500,00 3.237.215,24

KOH (kg) 79.920,00 20,28 1.620.777,60

Agua (m3) 7.992,00 9,21 73.606,32

Energia - - 736.045,01

PIS/PASEP - 12,59 116.840,50

COFINS - 57,53 533.902,64
Mao-de-obra - - 151.152,00

Total Custos Variaveis 10.191.075,98
Tabela 5.21 - Custos variaveis de producdo de biodiesel de 6&e@idhdo manso
utilizando radiacdo de microondas.

Descricio Consumo Custo Unitario Custo Anual

Anual (R$) (R$)
Mate(rl'(";‘]')p”ma 7.992.000,00 2,20 17.582.400,00
Metanol (m3) 2.158,14 1.500,00 3.237.215,24
KOH (kg) 79.920,00 20,28 1.620.777,60
Agua (m3) 7.992,00 9,21 73.606,32
Energia - - 736.045,01
PIS/PASEP - 12,59 116.840,50

COFINS - 57,53 533.902,64

Mao-de-obra - - 151.152,00
Total Custos Variaveis 24.051.939,31

Assim como na tecnologia convencional, o precoiddiésel representa uma variavel
importante do processo devendo ser realizado unii@ste sensibilidade da variacdo de tal
parametro em relacdo aos custos totais. As inflaérdo preco do biodiesel na taxa interna
de retorno, na receita total e no tempo de rete@imoapresentadas nas Tabelas 5.22 e 5.23.
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Tabela 5.22 - Influéncia do preco do biodiesel de 6leo de fritwtlizando radiacao
de microondas, na receita total, na taxa intern@ieno e no tempo de retorno.

Preco Biodiesel Receita Total TIR Tempo de
(R$/L) (R$) retorno (anos)
1,40 14.381.391,59 12,49% 4,42
1,60 16.237.475,84 24,25% 2,72
1,80 18.093.560,10 34,96% 1,96
2,00 19.949.644,35 45,17% 1,53
2,20 21.805.728,61 55,11% 1,26
2,40 23.661.812,86 64,90% 1,07
2,60 25.517.897,11 74,60% 0,93
Tabela 5.23 - Influéncia do preco do biodiesel de 6leo de pinh@mnso, utilizando
radiacdo de microondas, na receita total, na t&eana de retorno e no tempo de retorno.
Preco Biodiesel Receita Total TIR Tempo de
(R$/L) (R$) retorno (anos)
3,00 29.230.065,62 18,93% 3,31
3,20 31.086.149,88 30,04% 2,25
3,40 32.942.234,13 40,44% 1,71
3,60 34.798.318,39 50,49% 1,38
3,80 36.654.402,64 60,33% 1,15
4,00 38.510.486,89 70,07% 0,99
4,20 40.366.571,15 79,74% 0,87

As Figuras 61 e 62 mostram a influéncia do precwatela do biodiesel no valor da
taxa interna de retorno. Observa-se que, paradidsiel de 6leo de fritura, o valor minimo de
venda do biodiesel deve ser R$1,614/L para que@epso seja economicamente atrativo. Ja
para o biodiesel de 6leo de pinhdo manso, o vailoinmo de venda deve ser de R$3,108/L.
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Figura 61 - Influéncia do preco do biodiesel de 6leo de fritutdlizando radiacdo de microondas,
na taxa interna de retorno
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Figura 62 - Influéncia do preco do biodiesel de 6leo de pinm@mso, utilizando radiacdo de
microondas, na taxa interna de retorno

As Figuras 63 e 64 mostram a influéncia do preceethela do biodiesel sobre o tempo
de retorno do projeto. A medida que o preco de aeatul biodiesel aumenta, o tempo de
retorno diminui. Observa-se também que quandoaitdgrna de retorno € menor que a taxa
minima de atratividade sdo obtidos os maiores temparetorno. Porém, o tempo de retorno
para o processo utilizando 6leo de fritura € bemando que para o processo usando 6leo de
pinhdo manso.
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Figura 63 - Influéncia do preco do biodiesel de 6leo de fritutdlizando radiacdo de microondas,
no tempo de retorno
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Figura 64 - Influéncia do preco do biodiesel de 6leo de pinm@amso, utilizando radiacdo de
microondas, no tempo de retorno

De acordo com a andlise realizada, foi adotadoeggpde venda para o biodiesel de
Oleo de fritura de R$1,75/L e para o biodiesel t @e pinhdo manso de R$3,25/L. O
faturamento da planta para as duas matérias-peamapresentados nas Tabelas 5.24 e 5.25.

Tabela 5.24 - Faturamento da planta de producdo de biodieselle® de fritura
utilizando aguecimento por radiacdo de microondas.

Preco Unitario

Produtos Producao Anual (R$) Receita (R$)
Biodiesel (L) 9.280.421,27 1,75 16.240.737,23
Glicerol (kg) 816.942,24 1,70 1.388.801,81

Faturamento Anual R$ 17.629.539,03

Tabela 5.25 - Faturamento da planta de producdo de biodieselle® de pinh&o
manso utilizando aquecimento por radiacdo de micias.

Preco Unitario

Produtos Producéao Anual Receita (R$)

(RY)
Biodiesel (L) 9.280.421,27 3,25 30.161.369,13
Glicerol (kg) 816.942,24 1,70 1.388.801,81

Faturamento Anual R$ 31.550.170,94

Todas as varidveis necessérias para a determindgddluxo de caixa estédo
apresentadas na Tabela 5.26. A taxa interna dmeetoi calculada de acordo com os fluxos
de caixa apresentados nas Tabelas D3 e D4 (ANEXO Gliserva-se que, para as duas
matérias-primas, o valor da TIR foi superior a tamenima de atratividade e o tempo de
retorno foi pequeno quando comparado ao tempod#eltil das plantas.
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Tabela 5.26 -

Andlise do fluxo de caixa para a planta de produdéidiodiesel de

Oleo de fritura e de 6leo de pinhdo manso utiliparadliacdo de microondas.

Discriminacao

Oleo de Fritura

Oleo de Pinhdo Manso

Investimento (IT)
Valor Residual (VR)
Capital de Giro (CG)
Custo Variavel (CV)
Custo Fixo (CF)
Receita (R)

Vida util

Imposto (IR)
Depreciacédo (DPR)

Taxa minima atrativa (TMA)
Taxa de Retorno Interna (TRI)

Lucro

Tempo de Retorno (TR)

R$ 13.085.244,64
Nulo
11,28%
R$ 10.191.075,98
R$ 1.230.336,00
R$ 17.629.539,03
10 anos
25,00%
R$ 1.308.524,46
25,00%
32,35%
R$ 6.208.127,05
2,11 anos

R$ 13.085.244,64
nulo
11,28%
R$ 24.051,989
R$ 1.230.336,00
R$ 31.550.170,94
10 anos
25,00%
R$ 1.308.524,46
25,00%
32,68%
R$ 6.267.895,63
2,09

Nas Tabelas 5.27 e 5.28 s&o apresentados os fliexoaixa reduzidos em funcéo do
volume de producédo de biodiesel de dleo de frieuédeo de pinhdo manso utilizados para a
determinagao do ponto de nivelamento.

Tabela 5.27 -

Fluxo de caixa reduzido em funcdo do volume de ygad para a

planta de producao de biodiesel de 6leo de frittii@ando radiacdo de microondas.

Volume de Custos Fixos Custos Variaveis Custo Total Vendas
Producéo (%) R$ R$ R$ R$
0 1.230.336,00 0,00 1.230.336,00 0,00
25 1.230.336,00 2.547.769,00 3.778.105,00 4.407.884,7
50 1.230.336,00 5.095.537,99 6.325.873,99 8.814.7269,5
75 1.230.336,00 7.643.306,99 8.873.642,99 13.222854,
100 1.230.336,00 10.191.075,98 11.421.411,98 17.629033
Tabela 5.28 - Fluxo de caixa reduzido em funcdo do volume de ygad para a

planta de producdo de biodiesel de 6leo de pinh&msm utilizando radiacdo de
microondas.

Volume de Custos Fixos Custos Variaveis Custo Total Vendas (R$)
Producéo (%) (R$) (R$) (R$)
0 1.230.336,00 0,00 1.230.336,00 0,00
25 1.230.336,00 6.012.984,83 7.243.320,83 7.887.842,7
50 1.230.336,00 12.025.969,66 13.256.305,66 15.7%408
75 1.230.336,00 18.038.954,48 19.269.290,48 23.6682262
100 1.230.336,00 24.051.939,31 25.282.275,31 31.58(047

A partir das Figuras 65 e 66 observa-se que o pdatoivelamento para a planta de

producao de biodiesel de éleo de fritura € em talmd 7% e para a planta de producao de
biodiesel de 6leo de pinhdo manso € em torno ded6@apacidade nominal da planta.
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Figura 65 - Influéncia do volume de producao nos custos e ceiteepara a planta de producao de
biodiesel de 6leo de fritura utilizando radiagcdaderoondas
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Figura 66 - Influéncia do volume de producdo nos custos e ceiteepara a planta de producao de
biodiesel de 6leo de pinh&o manso utilizando ra&aiate microondas

5.4 Tecnologia com Fluido Supercritico

A avaliagdo econdmica do processo industrial ddy@o de biodiesel ndo catalitico,
com a utilizacdo de fluido supercritico, foi baseads plantas propostas por MARCHETTI
& ERRAZU (2008) e DESHPANDEet al. (2010). A Tabela 5.29 mostra os custos dos

principais equipamentos que compdem a unidade ptapara producdo de biodiesel de 6leo
de seja e de 6leo de pinhdo manso.
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Tabela 5.29 -

de fritura e 6leo de pinhdo manso utilizando adbagia com fluido supercritico.

Custo dos equipamentos para a planta de producBmdiesel de dleo

, . Preco A

Equipamentos Quantidade Unitario (R$) Referéncias

Tanque para armazenar metanol 1 81.526,20DESH|(32A0T8Eet al.

Tanque para armazenar 6leo 1 111.510,00 DESHPANDEzet al.

vegetal (2010)

Tanque para estocar biodiesel 1 112_572,00DESHI(32A0l1|(II)))Eet al.

DESHPANDEzet al.

Trocador de Calor 2 77.349,00 (2010)

Bomba para alimentagéo de 5 59.487.93 DESHPANDEs&et al.

metanol (2010)

Bomba para alimentacéo de 6leo 1 114'179’1éDESHI(32%l1I(E)))Eet al.
iy MARCHETI &

o}

1° Reator supercritico 1 546.802,42 ERRAZU (2008)

iy MARCHETI &
o
2° Reator supercritico 1 615.044,86 ERRAZU (2008)
DESHPANDEzet al.

Aquecedor 1 116.820,00 (2010)

Coluna de destilacédo para separar MARCHETI &

metanol 2 304.076,92 ERRAZU (2008)

Decantador 2 18.680,16  MARCHETI &

ERRAZU (2008)

Custo Total dos Equipamentos

R$ 2.617.642,66

De acordo com as equacdes 22 e 23, apresentad@smb.2, os investimentos fixo
(IF) e total (IT) foram calculados e sédo apreserdath Tabela 5.30.

Tabela 5.30 -

Investimento fixo e investimento total para a phade producdo de

biodiesel de 6leo de fritura e 6leo de pinhdo mamiiando a tecnologia com fluido

supercritico.

Descri¢ao

Custo

Custo dos equipamentos

Investimento Fixo (IF)

Investimento Total (IT)

R$ 2.617.642,66
R$ 14.957.958,07
R$ 20.941.141,30

Para o calculo dos custos fixos, foram determinambbsgyastos com mao-de-obra,
seguro contra riscos de engenharia e servicozaeals por empresas terceirizadas. A Tabela
5.31 mostra os custos fixos para a planta de pémlwe biodiesel utilizando fluido

supercritico.
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Tabela 5.31 - Custos fixos de producdo de biodiesel de 6leo derdre Oleo de
pinhdo manso utilizando a tecnologia com fluidoesagtico.

Descricao Custo Anual (R$)

Mé&o-de-obra 408.336,00

Seguro contra riscos de engenharial 480.000,00

Terceirizada (limpeza, seguranca)? 192.000,00

Total Custos Fixos 1.080.336,00
1 Fornecido pela SulAmérica Seguros e Previdéntiasrnecido pela CNS Nacional Servicos.

Para os custos variaveis foram fixadas as condiopesacionais apresentadas na
Tabela 5.32.

Tabela 5.32 - Condicdes operacionais da planta de producdo dielml utilizando

fluido supercritico.
Variaveis do processo Soja Pinhdo manso
Vazao de Oleo alimentado (kg/h) 1000 1000
Relacdo metanol/6leo 1° Reator 6:1 6:1
Vazao de metanol 1° Reator (kg/h) 220,94 220,94
Relacdo metanol/6leo 2° Reator 42:1 42:1
Vazdao de metanol 2° Reator (kg/h) 1546,61 1546,61
Vazao de biodiesel produzido (kg/h)  1005,00 1005,00
Vazdao de glicerol produzido (kg/h) 102,22 102,22
Converséao (%) 98,00 98,00

Para o célculo do consumo anual, considerou-seagpéanta opera por 24h/dia,
durante 333 dias/ano. Considerou-se que a plaatmlla com mais 2 operadores e 1
engenheiro quimico, além da mé&o-de-obra fixa. Ebéam foi considerado que o produtor
possui 0 selo “Combustivel Social” sofrendo a iBoicila de R$12,59/m3 de biodiesel
referente ao PIS/PASEP e a incidéncia de R$57,58ésiodiesel referente & COFINS. Os
custos variaveis sao apresentados nas Tabelas 5.33.

Tabela 5.33 - Custos variaveis de producdo de biodiesel de @datdra utilizando a
tecnologia com fluido supercritico.
Descricio Consumo Custo Unitario Custo Anual
Anual (R$) (R$)
Mate(rl'(";‘]')p”ma 7.992.000,00 0,47 3.721.536,67
Metanol (m3) 17.881,33 1.500,00 26.821.995,31
Energia - - 1.177.939,20
PIS/IPASEP 12,59 12,59 116.904,48
COFINS 57,53 57,53 534.194,98
Mé&o-de-obra - - 151.152,00
Total Custos Variaveis 32.523.722,64
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Tabela 5.34 - Custos variaveis de producédo de biodiesel de ote@idhdo manso
utilizando com fluido supercritico.
Descricio Consumo Custo Unitario Custo Anual
Anual (R$) (R$)
Mate(rg)p”ma 7.992.000,00 2,20 17.582.400,00
Metanol (m3) 17.881,33 1.500,00 26.821.995,31
Energia - - 1.177.939,20
PIS/IPASEP 12,59 12,59 116.904,48
COFINS 57,53 57,53 534.194,98
Mé&o-de-obra - - 151.152,00

Total Custos Variaveis 46.384.585,97

Assim como nas outras tecnologias, foi realizado estudo de sensibilidade da
variacdo do preco de venda do biodiesel em relagéaustos totais. As influéncias do preco
do biodiesel na taxa interna de retorno, na reteith e no tempo de retorno sado apresentadas
nas Tabelas 5.35 e 5.36.

Tabela 5.35 - Influéncia do preco do biodiesel de 6leo de frituidizando tecnologia
com fluido supercritico, na receita total, na tastarna de retorno e no tempo de retorno.

Preco Biodiesel Receita Total TIR Tempo de

(R$/L) (R$) retorno (anos)

4,00 38.530.843,56 13,29% 4,25

4,50 43.173.595,01 31,04% 2,19

5,00 47.816.346,45 47,08% 1,47

5,50 52.459.097,90 62,49% 1,11

6,00 57.101.849,34 77,65% 0,89

6,50 61.744.600,79 92,70% 0,74

7,00 66.387.352,23 107,69% 0,64

Tabela 5.36 - Influéncia do preco do biodiesel de 6leo de pinh@&mso, utilizando
tecnologia com fluido supercritico, na receitaltata taxa interna de retorno e no tempo de
retorno.

Preco Biodiesel Receita Total TIR Tempo de
(R$/L) (R$) retorno (anos)
5,50 52.459.097,90 13,58% 4,19
6,00 57.101.849,34 31,28% 2,17
6,50 61.744.600,79 47,30% 1,47
7,00 66.387.352,23 62,71% 1,11
7,50 71.030.103,68 77,87% 0,89
8,00 75.672.855,12 92,91% 0,74
8,50 80.315.606,57 107,91% 0,64

As Figuras 67 e 68 mostram a influéncia do precwatela do biodiesel no valor da
taxa interna de retorno. Observa-se que, paradidsiel de 6leo de fritura, o valor minimo de
venda do biodiesel deve ser R$4,323/L para que@epso seja economicamente atrativo. Ja
para o biodiesel de 6leo de pinhdo manso, o vailoinmo de venda deve ser R$5,815/L.
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Figura 67 - Influéncia do preco do biodiesel de 6leo de fritutdizando fluido supercritico, na
taxa interna de retorno
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Figura 68 - Influéncia do preco do biodiesel de 6leo de pinmamso, utilizando fluido
supercritico, na taxa interna de retorno

As Figuras 69 e 70 mostram a influéncia do preceethela do biodiesel sobre o tempo
de retorno do projeto. A medida que o preco de aeaiul biodiesel aumenta, o tempo de
retorno diminui. Observa-se também que, quandgaitderna de retorno é menor que a taxa
minima de atratividade, sdo obtidos os maiores ¢smp retorno.
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Figura 69 - Influéncia do preco do biodiesel de 6leo de fritutdlizando radiacdo de microondas,
no tempo de retorno
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Figura 70 - Influéncia do preco do biodiesel de 6leo de pintm@amso, utilizando radiacdo de
microondas, no tempo de retorno

De acordo com a andlise realizada, foi adotadoeggpde venda para o biodiesel de
Oleo de fritura de R$4,60/L e para o biodiesel t @e pinhdo manso de R$6,10/L. O
faturamento da planta para as duas matérias-psamapresentados nas Tabelas 5.37 e 5.38.
Observa-se que o preco de venda do biodiesel pdmpar esse processo € mais elevado que
0S processos convencional e com uso de radiacamicd®ondas, visto que 0 mesmo
comportamento foi observado com o investimento. fixo

Tabela 5.37 - Faturamento da planta de producdo de biodieselle® de fritura
utilizando tecnologia com fluido supercritico.

Preco Unitario

Produtos Producédo Anual Receita (R$)

(R$)
Biodiesel (L) 9.285.502,89 4,60 42.713.313,29
Glicerol (kg) 816960,00 1,70 1.388.832,00

Faturamento Anual 44.102.145,29
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Tabela 5.38 - Faturamento da planta de producdo de biodiesell@® ade pinhdo
manso utilizando tecnologia com fluido supercritico
Preco Unitario

Produtos Producédo Anual (R$) Receita (R$)
Biodiesel (L) 9.285.502,89 6,10 56.641.567,63
Glicerol (kg) 816960,00 1,70 1.388.832,00

Faturamento Anual 58.030.399,63

Todas as variaveis necessarias para a determindgddluxo de caixa estdo
apresentadas na Tabela 5.39. A taxa interna dmeetoi calculada de acordo com os fluxos
de caixa apresentados nas Tabelas D5 e D6 (ANEXO VI

Tabela 5.39 - Andlise do fluxo de caixa para a planta de produdéidiodiesel de
Oleo de fritura e de pinh8o manso utilizando flusdgercritico.

Discriminagao Oleo de Fritura Oleo de Pinhdo Manso
Investimento (IT) R$ 20.941.141,30 R$ 20.941.141,30
Valor Residual (VR) Nulo nulo
Capital de Giro (CG) 11,28% 11,28%
Custo Variavel (CV) R$ 32.523.722,64 R$ 46.384,985
Custo Fixo (CF) R$ 1.080.336,00 R$ 1.080.336,00
Receita (R) R$ 44.102.145,29 R$ 58.030.399,63
Vida util 10 anos 10 anos
Imposto (IR) 25,00% 25,00%
Depreciagéo (DPR) R$ 2.094.114,13 R$ 2.094.114,13
Taxa minima atrativa (TMA) 25,00% 25,00%

Taxa de Retorno Interna (TRI) 34,33% 34,57%
Lucro R$ 10.498.086,65 R$ 10.565.477,66
Tempo de Retorno (TR) 1,99 anos 1,98 anos

Nas Tabelas 5.40 e 5.41 s&o apresentados os fliexoaixa reduzidos em funcéo do
volume de producédo de biodiesel de 6leo de frietuédeo de pinhdo manso utilizados para a
determinacao do ponto de nivelamento.

Tabela 5.40 - Fluxo de caixa reduzido em funcdo do volume de ygad para a
planta de producao de biodiesel de 6leo de frittitando fluido supercritico.
Volume de Custos Fixos Custos Variaveis Custo Total Vendas

Producéo (%) R$ R$ R$ R$

0 1.080.336,00 0,00 1.080.336,00 0,00

25 1.080.336,00 8.130.930,66 9.211.266,66 11.0253236,

50 1.080.336,00 16.261.861,32 17.342.197,32 22.021667

75 1.080.336,00 24.392.791,98 25.473.127,98 33.0860

100 1.080.336,00 32.523.722,64 33.604.058,64 44.162%4
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Tabela 5.41 -

Fluxo de caixa reduzido em funcdo do volume de ygad para a
planta de producdo de biodiesel de 6leo de pintdtsmutilizando fluido supercritico.

Volume de Custos Fixos Custos Variaveis Custo Total Vendas
Producéo (%) R$ R$ R$ R$
0 1.080.336,00 0,00 1.080.336,00 0,00
25 1.080.336,00 11.596.146,49 12.676.482,49 14.507939
50 1.080.336,00 23.192.292,99 24.272.628,99 29.09329
75 1.080.336,00 34.788.439,48 35.868.775,48 43.582(79
100 1.080.336,00 46.384.585,97 47.464.921,97 58.080639

A partir das Figuras 71 e 72 observa-se que o padatoivelamento para a planta de
producdo de biodiesel de 6leo de fritura é em ta®d 7% e para a planta de producéo de
biodiesel de 6leo de pinhdo manso € em torno dedbéapacidade nominal da planta.

Custos Fixos
60000000 4 — Custos Variaveis
Custo Total

Vendas

Ponto de Nivelamento

50000000

— 40000000

30000000 —

Custos (R$

20000000 -

10000000 4

==Ll —————————————
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Volume de Producéo (%)

Figura 71 - Influéncia do volume de producao nos custos e ceiteepara a planta de producao de
biodiesel de 6leo de fritura utilizando radiagcdaderoondas
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Figura 72 - Influéncia do volume de producao nos custos e ceiteepara a planta de producao de
biodiesel de 6leo de pinh&o manso utilizando ra&aiate microondas

Apesar do preco do biodiesel a ser vendido, usamtocesso com fluido supercritico

ser mais alto, o ponto de nivelamento encontrada essa planta foi similar aos calculados
para 0S outros processos, 0 que comprova a viatididcondmica dos processos propostos.
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CAPITULO VI )
CONCLUSOES E SUGESTOES

No presente estudo, procurou-se atingir os objstimizialmente propostos, quanto a
producao de biodiesel de 6leo de pinhdo mansoidatpela técnica de prensagem continua e
de oleo de fritura. Foram comparadas as técnicgsatkicdo com utilizagdo de aquecimento
convencional, aquecimento por radiacdo de microomdatilizacdo de fluido supercritico.
Para as trés tecnologias utilizadas, verificou-$ermacdo de ésteres metilicos em diversas
condicOes operacionais estudadas comprovando éidaale técnica dos processos.

Para a reacao de transesterificagdo alcalina d@od&@ginhdo manso com utilizagéo de
aquecimento convencional, verificou-se que sdossr®ms 30 minutos de reacado utilizando
uma concentracéo inicial de 1,0%p/p de KOH, tentpemaeacional de 80°C e relacdo molar
metanol/éleo de pinhdo manso de 6:1 para se 0B6{27% de conversao dos triglicerideos em
ésteres metilicos.

Para a reacdo de transesterificacdo alcalina de ddepinhdo manso com metanol
através do aquecimento por radiagdo de microord@tanecessarios 30 segundos de reacao
utilizando uma concentracao inicial de 1,0%p/p deHKe relacdo molar metanol/6leo de
pinhdo manso de 6:1 para se obter 92,92% de c@wegaiando 6leo de fritura foi utilizado
como matéria-prima foram necessérios apenas 2(hdegule reacdo para se obter 99% de
conversdo. Os elevados valores de conversdo obtioims o auxilio das microondas, em
pequenos intervalos de tempo, confere a esta géani@ enorme vantagem frente ao método
convencional.

Para a reacdo de transesterificacdo com utilizde&0Q supercritico sdo necessarios
45 minutos de reagdo sob uma pressado de 150banper@ura de 100°C para se obter
96,4%p/p de conversdo massica da reacdo com aagéb de 1,0%p/p de KOH como
catalisador e uma relagdo molar metanol/6leo de 6:1

De acordo com o estudo econdémico dos processimadtk foi possivel verificar que
a transesterificacdo alcalina com uso de radiaedmidroondas se mostrou a tecnologia com
menor custo quando comparada as demais utilizads trabalho. Observa-se também que o
preco do biodiesel final sofre grande influéncigpdeco do 6leo vegetal, sendo o biodiesel de
Oleo de fritura 0 que possui 0s menores precostpdes as tecnologias.

A necessidade de utilizacdo de equipamentos der@ssao, na tecnologia com fluido
supercritico, levou a um grande aumento no precbialtiesel levando a uma relacdo custo-
beneficio desfavoravel frente as condi¢cdes de rderda biodiesel atuais no Brasil.

A tecnologia com uso de radiacdo microondas apt@seys melhores resultados de
preco do biodiesel, sendo R$1,75 o pre¢o do bietlas 6leo de fritura e R$3,25 o preco do
biodiesel de 6leo de pinhdo manso. Vale lembrar mi@ existem na literatura trabalhos
referentes a utilizagdo industrial da tecnologianderoondas voltada para a producédo de
biodiesel. Este trabalho comprova a necessidadealazacdo de estudos de simulacdo em
plantas industriais com uso de microondas pareaodugéo de biodiesel utilizando diversas
matérias-primas e condi¢cfes operacionais a fimtid@zar as varidveis desta tecnologia.
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Diante dos resultados encontrados, propdem-se sogestes:

*a avaliacdo da técnica de transesterificacdo amidle microondas como uma
possibilidade para reacdes em fluxo continuo erstgulzdo as tradicionais reacoes
em batelada;

» a avaliacdo da reacdo de transesterificacdo acabm uso de etanol, para que seja
possivel a comparagdo com os resultados obtidosyeetanol;

* a avaliagédo da utilizagéo de radiacdo microondaseagbes de transesterificagdo com
catalisadores heterogéneos;

» a avaliacdo da possibilidade de aperfeicoamenfaralesso a fim de utilizar relacdes
molares alcool/6leo menores;

* promover mudangas no equipamento microondas visamtionizacdo do processo;

e realizar estudo da cinética da reacdo de tranfiesteéio alcalina utilizando as trés
tecnologias.
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ANEXO |

Resolugédo ANP n° 7, de 19/03/2008 — DOU 20.3.2008

O DIRETOR-GERAL da AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, G&A\ NATURAL E
BIOCOMBUSTIVEIS — ANP, no uso de suas atribui¢ées,

Considerando o disposto no inciso |, art. 8° dar®e9.478, de 6 de agosto de 1997,
alterada pela Lei n° 11.097, de 13 de janeiro @5 20com base na Resolugcao de Diretoria n°®
207, de 19 de marco de 2008,

Considerando o interesse para o Pais em apresenttaneos para o 6leo diesel;

Considerando a Lei n°® 11.097 de 13 de janeiro @8,2Que define o biodiesel como
um combustivel para uso em motores a combustadnanteom ignicdo por compressao,
renovavel e biodegradavel, derivado de 6leos vegeta de gorduras animais, que possa
substituir parcial ou totalmente o 6leo diesel dgem féssil,

Considerando as diretrizes emanadas pelo Conselbiomal de Politica Energética —
CNPE, quanto a producédo e ao percentual de biddiaseistura 6leo diesel/biodiesel a ser
comercializado; e

Considerando a necessidade de estabelecer as respecificacdes do combustivel
para proteger os consumidores, resolve:

Art. 1° Fica estabelecida no Regulamento Técnico ANRe paregrante desta Resolucéo, a
especificacdo do biodiesel a ser comercializadoospdliversos agentes econdmicos
autorizados em todo o territério nacional.

Paragrafo unico. O biodiesel devera ser adicioreal@leo diesel na proporcdo de 2% em
volume a partir de 1° de janeiro de 2008 ou emqgngdw definida por legislacdo aplicavel.

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

| — biodiesel — B100 — combustivel composto de iblgsteres de acidos graxos de
cadeia longa, derivados de 6leos vegetais ou dduggs animais conforme a especificacao
contida no Regulamento Técnico, parte integranséadeesolucao;

Il — mistura 6leo diesel/biodiesel — BX — combustiwzomercial composto de (100-X)
% em volume de 6leo diesel, conforme especificalgAdNP, e X% em volume do biodiesel,
que devera atender a regulamentacéo vigente;

lll — mistura autorizada 0Oleo diesel/biodiesel -mbuoistivel composto de biodiesel e
Oleo diesel em proporcao definida quando da awgéiaz concedida para uso experimental ou
para uso especifico conforme legislacao especifica;

IV — produtor de biodiesel — pessoa juridica amtuta pela ANP para a producédo de
biodiesel;

V — distribuidor — pessoa juridica autorizada p&NP para o exercicio da atividade
de distribuicdo de combustiveis liquidos derivadepetroleo, alcool combustivel, biodiesel,
mistura Oleo diesel/biodiesel especificada ou #@dda pela ANP e outros combustiveis
automotivos;

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

Art. 3° O biodiesel s6 podera ser comercializado pelosdRores, Importadores e
Exportadores de biodiesel, Distribuidores e Refasaautorizadas pela ANP.
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§ 1° Somente os Distribuidores e as Refinariasriaatios pela ANP poder&o proceder
mistura 6leo diesel/biodiesel para efetivar suaergializagao.

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

Art. 4° Os Produtores e Importadores de biodiesel devaeegider sob sua guarda, pelo prazo
minimo de 2 (dois) meses a contar da data da caatizacdo do produto, uma amostra-
testemunha, de 1 (um) litro, referente a bateladprdduto comercializado, armazenado em
embalagem apropriada de 1 (um) litro de capacidedbada com batoque e tampa plastica
com lacre, que deixe evidéncias em caso de violagémtida em local protegido de
luminosidade e acompanhada de Certificado da Qad#id

§ 1° O Certificado da Qualidade deverd indicarta da producdo, as matérias-primas
utilizadas para obtencao do biodiesel, suas raspeqiroporcdes e observar todos os itens da
especificacdo constante do Regulamento Técnico, dmmo ser firmado pelo responsavel
técnico pelas analises laboratoriais efetivadas, @andicacao legivel de seu home e niamero
da inscrigdo no 6rgéo de classe.

§ 2° O produto somente podera ser liberado paranzercializacdo apos a sua
certificacdo, com a emisséo do respectivo Certificda Qualidade, que deverd acompanhar o
produto.

8 3° Apbs a data de andlise de controle de quaidid amostra, constante do
Certificado da Qualidade, se o produto néo for gorakizado no prazo maximo de 1 (um)
més, devera ser novamente analisada a massa &spac0°C. Caso a diferenca encontrada
com relacdo a massa especifica a 20°C do CertifidadQualidade seja inferior a 3,0 kg/m3,
deverdo ser novamente avaliadas o teor de agodice ide acidez e a estabilidade & oxidagéo
a 110°C. Caso a diferenca seja superior a 3,0 kodenderd ser realizada a recertificacao
completa segundo esta Resolucao.

8 4° As analises constantes do Certificado da Qaddi s6 poderdo ser realizadas em
laboratorio do proprio produtor ou contratado, oaig| deverdo ser inspecionados pela ANP.

8 5° Os laboratorios contratados mencionados ragpafio anterior deverdo cadastrar-
se junto a ANP, apos inspecao da ANP, conformeopodt indicado no sitio da ANP.

8 6° No caso de certificacdo do biodiesel utilizataboratorio proprio e contratado, o
Produtor devera emitir Certificado da Qualidadecaniagrupando todos os resultados que
tenha recebido do laboratério cadastrado pela AE$se Certificado devera indicar o
laboratorio responsavel por cada ensaio.

§ 7° A amostra-testemunha e seu Certificado daidaabd deverdo ficar a disposicao
da ANP para qualquer verificacdo julgada necesspéb prazo minimo de 2 meses e 12
meses, respectivamente.

§ 8° Os Produtores deverdo enviar a ANP, até ddésimo quinto) dia do més, os
dados de qualidade constantes dos Certificadosuddd@de, emitidos no més anterior, com a
devida indicacdo do material graxo e alcool usg@dwoa a producéo do biodiesel certificado.

8 9° Os Produtores deverdo enviar a ANP, até 1im4gudias apds o final de cada
trimestre civil, os resultados de uma analise cetaplconsiderando todas as caracteristicas e
métodos da especificacdo) de uma amostra do be&desmercializado no trimestre
correspondente e, em caso de nesse periodo hawEngaude tipo de matéria-prima, o
produtor devera analisar um nimero de amostraesmondente ao numero de tipos de
matérias-primas utilizadas.

§ 10. Os dados de qualidade mencionados nos pfragigavo e nono deste artigo
deverdo ser encaminhados, em formato eletréniguirs#o os modelos disponiveis no sitio
da ANP, para o endereco: cerbiodiesel@anp.gov.br.
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8 11. A ANP podera cancelar o cadastro de labaaaitddicado pelo Produtor, quando
da deteccao de ndo-conformidade quanto ao prodessertificacéo de biodiesel.

Art. 5° A documentacao fiscal, referente as operacfenuhercializacdo e de transferéncia
de biodiesel realizadas pelos Produtores e Impareadie biodiesel, devera ser acompanhada
de copia legivel do respectivo Certificado da Qlee, atestando que o produto
comercializado atende a especificacao estabelacidRegulamento Técnico.

Paragrafo Unico. No caso de coOpia emitida eleteonente, deveréo estar indicados, na copia,
0 home e 0 numero da inscricdo no 6rgédo de classegponsavel técnico pelas analises
laboratoriais efetivadas.

Art. 6° A ANP poderda, a qualquer tempo, submeter os Rooekl e Importadores de
biodiesel, bem como os laboratérios contratadosspeicdo técnica de qualidade sobre os
procedimentos e equipamentos de medicdo que tenmmgacto sobre a qualidade e a
confiabilidade dos servicos de que trata esta Re&o] bem como coletar amostra de
biodiesel para analise em laboratérios contratados.

§ 1° Esta inspec¢édo técnica podera ser executaelamiente pela ANP com apoio de
entidade contratada ou 6rgdo competente sobreoosgimentos e equipamentos de medicao
que tenham impacto na qualidade e confiabilidadeatisidades de que trata esta Resolucao.

§ 2° O produtor ou laboratério cadastrado na ANfaréi obrigado a apresentar
documentacdo comprobatdéria das atividades envalvidaontrole de qualidade do biodiesel,
caso seja solicitado.

Art. 7° E proibida adi¢do ao biodiesel de: corante enlqgea etapa e quaisquer substancias
que alterem a qualidade do biodiesel na etapastiebdiicao.

Art. 8° A adicdo de aditivos ao biodiesel na fase de yg@d deve ser informada no
Certificado da Qualidade, cabendo classificar o.tip

Art. 9° O nado atendimento ao estabelecido na present@ug@s sujeita os infratores as
sancdes administrativas previstas na Lei n° 9.84 26 de outubro de 1999, alterada pela Lei
n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005, e no Decret9%3, de 28 de janeiro de 1999, sem
prejuizo das penalidades de natureza civil e penal.

Art. 10. Os casos nado contemplados nesta Resolucédo sexésados pela Diretoria da ANP.
Art. 11. Fica concedido, aos produtores e importadordsiatiesel, o prazo maximo de até
30 de junho de 2008 para atendimento ao dispostRaegulamento Técnico anexo a esta
Resolucdo, periodo no qual poderdo ainda atendspecificacdo constante da Resolucao
ANP n° 42, de 24 de novembro 2004.

Art. 12. Esta Resolucdo entra em vigor na data de su&cpgéb no Diario Oficial da Unido.

Art. 13. Fica revogada a Resolugdo ANP n° 42, de 24 dembro 2004, observados os
termos do art. 11 desta Resolucao.

HAROLDO BORGES RODRIGUES LIMA
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REGULAMENTO TECNICO ANP N° 1/2008
(Anexo a Resolucdo ANP n° 7/2008)
1. Objetivo
Este Regulamento Técnico aplica-se ao biodiesabridem nacional ou importada, a
ser comercializado em territério nacional adiciamath proporcdo prevista na legislacéo
aplichvel ao 6leo diesel conforme a especificaclio végor, e em misturas especificas
autorizadas pela ANP.

2. Normas Aplicaveis

A determinagdo das caracteristicas do biodies@ f&ta mediante o emprego das
normas da Associacdo Brasileira de Normas Tecr(iBNT), das normas internacionais
"American Society for Testing and Materials" (ASTM)a "International Organization for
Standardization" (ISO) e do "Comité Européen deniNaisation” (CEN).

Os dados de incerteza, repetitividade e reprodidgloie fornecidos nos métodos
relacionados neste Regulamento devem ser usadosnsom@omo guia para aceitacdo das
determinagdes em duplicata do ensaio e ndo deveocossiderados como tolerancia aplicada
aos limites especificados neste Regulamento.

A andlise do produto deverd ser realizada em un@staarepresentativa do mesmo
obtida segundo métodos ABNT NBR 14883 — Petrolpoodutos de petroleo — Amostragem
manual ou ASTM D 4057 — Pratica para AmostragenPeoleo e Produtos Liquidos de
Petréleo (Practice for Manual Sampling of Petroleamd Petroleum Products) ou ISO 5555
(Animal and vegetable fats and oils — Sampling).

As caracteristicas constantes da Tabela de Espegéifi deverdo ser determinadas de
acordo com a publicacdo mais recente dos seguiréexios de ensaio:

Tabela Al - Métodos ABNT

METODO | TITULO

NBR 6294 | Oleos lubrificantes e aditivos — Determamde cinza sulfatada

NBR 7148 | Petréleo e produtos de petrdleo — Detexgdio da massa especifica, densiddde
relativa e °’AP| — Método do densimetro

NBR Produtos de petroleo — Liquidos transparentes eospaDeterminacéo da

10441 viscosidade cinematica e calculo da viscosidad@mlice

NBR Destilados de petrdleo e 6leos viscosos — Detegémda massa especifica e|da

14065 densidade relativa pelo densimetro digital.

NBR Produtos de petréleo — Determinagéo da corrosieidachétodo da lamina de

14359 cobre

NBR Produtos de petréleo — Determinacgéo do indice dieapelo método de

14448 titulacdo potenciométrica

NBR Produtos de petroleo — Determinacédo do Ponto dgoFpklo aparelho de vasg

14598 fechado Pensky-Martens

NBR Oleo Diesel — Determinac&o do ponto de entupimeetfiltro a frio

14747

NBR Biodiesel — Determinacgé&o de glicerina livre em @edl de mamona por

15341 cromatografia em fase gasosa

NBR Biodiesel — Determinagdo de monoglicerideos, dégideos e ésteres totais efn

15342 biodiesel de mamona por cromatografia em fase gasos

NBR Biodiesel — Determinac&o da concentracdo de metdaoletanol por

15343 cromatografia gasosa
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NBR Biodiesel — Determinag&o de glicerina total.e dw tie triglicerideos em

15344 biodiesel de mamona

NBR Produtos derivados de 6leos e gorduras — Esterlicosdetilicos de acidos

15553 graxos — Determinacédo dos teores de calcio, magrs#siio, fésforo e potassi
por espectrometria de emisséo 6tica com plasmaivasioente acoplado
(ICPOES)

NBR Produtos derivados de 6leos e gorduras — Estercosetilicos de acidos

15554 graxos — Determinac¢do do teor de sodio por espretr@ de absor¢do atbmiq

NBR Produtos derivados de 6leos e gorduras — Estercosetilicos de acidos

15555 graxos — Determinacg&o do teor de potassio por gspeetria de absorcao
atbmica

NBR Produtos derivados de 6leos e gorduras — Estercosetilicos de acidos

15556 graxos — Determinacgéo de sédio, potassio, mageé&sidcio por espectrometrip

de absorcéo atbmica

Tabela A2 - Métodos ASTM

=2

METODO | TITULO

ASTM Flash Point by Pensky-Martens Closed Cup Tester

D93

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

ASTM Kinematic Viscosity of Transparent and Opaque Ldgujand the Calculation @
D445 Dynamic Viscosity)

ASTM Cetane Number of Diesel Fuel Oil

D613

ASTM Acid Number of Petroleum Products by Potentiomelitcation

D664

ASTM Sulfated Ash from Lubricating Oils and Additives

D874

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

ASTM Density and Relative Density of Liquids by Digiaénsity Meter

D4052

ASTM Determination of Carbon Residue (Micro Method)

D4530

ASTM Determination of Additive Elements in Lubricatingi©by Inductively Coupled
D4951 Plasma Atomic Emission Spectrometry

ASTM Total Sulfur in Light Hydrocarbons, Motor Fuels a@ds by Ultraviolet
D5453 Fluorescence

ASTM Test Method for Determination of Water in PetroleBroducts, Lubricating
D6304 Oils, and Additives by Coulometric Karl Fisher Tition

ASTM Cold Filter Plugging Point of Diesel and Heatingelu

D6371

ASTM Determination of Free and Total Glycerine in Bic#ieMethyl Esters by Gas
D6584 Chromatography

ASTM Determination of Ignition Delay and Derived Cetéiamber (DCN) of Diesel
D6890 Fuel Oils by Combustion in a Constant Volume Chambe
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Tabela A3 - Métodos EN/ ISO

=N

METODO | TITULO

EN 116 Determination of Cold Filter Plugging Point

EN ISO Petroleum Products — Corrosiveness to copper — € ipp test

2160

EN ISO Petroleum Products — Transparent and opaque liguiistermination of

3104 kinematic viscosity and calculation of dynamic wsity

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

3675 density — Hydrometer method

EN ISO Determination of flash point — Rapid equilibriunoséd cup method

3679

EN ISO Petroleum Products — Lubricating oils and additivd3etermination of sulfate

3987 ash

EN ISO Diesel fuels — Determination of the ignition qualif diesel fuels — Cetane

5165 engine

EN 10370 | Petroleum Products — Determination of @anesidue — Micro Method

EN ISO Crude petroleum and liquid petroleum products. [@drig U-tube

12185

EN ISO Liquid Petroleum Products — Determination of coriteation in middle

12662 distillates

EN ISO Petroleum Products — Determination of water — Cowglic Karl Fischer

12937 Titration

EN 14103 | Fat and oil derivatives — Fatty acid me#syers (FAME) — Determination of
ester and linolenic acid methyl ester contents

EN 14104 | Fat and oil derivatives — Fatty acid me#syers (FAME) — Determination of
acid value

EN 14105 | Fat and oil derivatives — Fatty acid me#syers (FAME) — Determination of
free and total glycerol and mono-, di- and trighyde content — (Reference
Method)

EN 14106 | Fat and oil derivatives — Fatty acid me#syers (FAME) — Determination of
free glycerol content

EN 14107 | Fat and oil derivatives — Fatty acid me#syers (FAME) — Determination of
phosphorous content by inductively coupled plasi@®) emission
spectrometry

EN 14108 | Fat and oil derivatives — Fatty acid me#syers (FAME) — Determination of
sodium content by atomic absorption spectrometry

EN 14109 | Fat and oil derivatives — Fatty acid me#syers (FAME) — Determination of
potassium content by atomic absorption spectrometry

EN 14110 | Fat and oil derivatives — Fatty acid medsyers (FAME) — Determination of
methanol content

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

EN 14112 | Fat and oil derivatives — Fatty acid me#syers (FAME) — Determination of
oxidation stability (accelerated oxidation test)

EN 14538 | Fat and oil derivatives — Fatty acid me#syers (FAME) — Determination of

Ca, K, Mg and Na content by optical emission sgéetnalysis with
inductively coupled plasma (ICP-OES)
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EN ISO Petroleum Products — Determination of low sulfuntemt — Ultraviolet
20846 fluorescence method
EN ISO Petroleum Products — Determination of sulfur contérautomotive fuels —
20884 Wavelength- dispersive X-ray fluorescence specttome
Tabela A4 - Especificacdo do Biodiesel
METODO
CARACTERISTICA UNIDADE | LIMITE | ABNT | ASTM
EN/ISO
NBR D
Aspecto - LIl (1) - - -
Massa especifica a 20° C kg/m | 850-900 7148 | 1298 EN ISO
14065 | 4052 3675
EN ISO
12185
Viscosidade Cinematica a 40°C Mg 3,0-6,0 10441 445 EN ISO
3104
Teor de Agua, max. (2) mg/kg 500 - 6304 EN ISP
12937
Contaminacao Total, max. mg/kg 24 - - EN ISD
12662
Ponto de fulgor, min. (3) °C 100,d 14548 93 ENISO
- 3679
Teor de éster, min %massq 96,% 15342 - EN 14103
(4) (5)
Residuo de carbono (6) %massh 0,0%0 - 4930 -
Cinzas sulfatadas, max. %massh 0,020 6294 g74 eN |S
3987
Enxofre total, max. mg/kg 50 - 5453 -
- EN ISO
20846
EN ISO
20884
Sadio + Potassio, max. mg/kg 5 15534 - EN 14108
15555 EN 14109
15553 EN 14538
15556
Célcio + Magnésio, max. mg/kg 5 15553 - EN 14538
15556
Fosforo, max. mg/kg 10 15553 4951 EN 141j07
Corrosividade ao cobre, 3h a 50 - 1 14359 130 EN ISO
°C, max. 2160
Numero de Cetano (7) - Anotaf - 613 EN ISO
6890 5165
(8)
Ponto de entupimento de filtro a °C 19 (9) 14747 6371 EN 116
frio, max.
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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. %massq 0,2( 15343 ENQ411
indice de lodo (7) g/100g Anotaf - - EN 14111
Estabilidade & oxidagéo a 110°d, h 6 - - EN 14112
min.(2) (120)

Nota: (1) LIl — Limpido e isento de impurezas comotacdo da temperatura de ensaio.

(2) O limite indicado deve ser atendido na cewif@o do biodiesel pelo produtor ou
importador.

(3) Quando a analise de ponto de fulgor resultavaor superior a 130°C, fica dispensada a
andlise de teor de metanol ou etanol.

(4) O método ABNT NBR 15342 podera ser utilizadoapamostra oriunda de gordura
animal.

(5) Para biodiesel oriundo de duas ou mais mat@riasas distintas das quais uma consiste
de 6leo de mamona:

a) teor de ésteres, mono-, diacilglicerdis: métaBdT NBR 15342;

b) glicerol livre: método ABNT NBR 15341,

c) glicerol total, triacilgliceréis: método ABNT Ni815344;

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

(6) O residuo deve ser avaliado em 100% da amostra.

(7) Estas caracteristicas devem ser analisadag®joméo com as demais constantes da tabela
de especificacdo a cada trimestre civil. Os redaialevem ser enviados pelo produtor de
biodiesel & ANP, tomando uma amostra do biodies®lkeccializado no trimestre e, em caso
de neste periodo haver mudanca de tipo de maténia.po produtor devera analisar nimero
de amostras correspondente ao numero de tipos téeiasgprimas utilizadas.

(8) Podera ser utilizado como método alternativeédodo ASTM D6890 para nimero de
cetano.

(9) O limite maximo de 19°C é valido para as regiBal, Sudeste, Centro-Oeste e Babhia,
devendo ser anotado para as demais regides. Gbsbgiodera ser entregue com
temperaturas superiores ao limite supramenciorado, haja acordo entre as partes
envolvidas. Os métodos de analise indicados ndemaer empregados para biodiesel
oriundo apenas de mamona.

(10) Os métodos referenciados demandam validagacaganatérias-primas nao previstas no
método e rota de producéo etilica.
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ANEXO I
Espectros de absor¢ao no infravermelho
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Figura Al - Espectro de absor¢éo no infravermelho do dledrd&ip manso
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Figura A2 - Espectro de absor¢do no infravermelho do Olemede fritura
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Figura A3 — Espectro de absorcéo no infravermelho do biod@sg@inhdo manso pela
transesterificacéo alcalina convencional.
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Figura A4 — Espectro de absorcédo no infravermelho do biod@sg@inhdo manso pela
transesterificagcéo alcalina com utilizagdo de nundas, sendo KOH o catalisador.
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Figura A5 — Espectro de absorcéo no infravermelho do biod@sg@inhdo manso pela
transesterificacdo alcalina com utilizacdo de nuodas, sendo NaOH o catalisador.
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Figura A6 — Espectro de absorgéo no infravermelho do biodiséleo de fritura pela
transesterificacdo alcalina com utilizacdo de nuodas
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Figura A7 — Espectro de absor¢éo no infravermelho do biod@séleo de pinhdo manso
gue passou pelo processo de secagem pela traifgesi@o alcalina com utilizacdo de
microondas
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Figura A8 — Espectro de absorcéo no infravermelho do biodiséleo de pinhdo pela
transesterificacéo alcalina com utilizacdo de fiusdpercritico
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ANEXO Il

Custos de mao-de-obra

Quadro 1 - Custos com méo-de-obra
Mao-de-obra  N° Pessoas Salario Encargos Custo Mehsa Custo Anual

Gerente Geral 1 R$ 7.000,00 88% R$ 13.160,00 R®28700
Chefe de Area 1 R$ 4.500,00 88% R$ 8.460,00 R$20]00
Analista 1 R$ 3.000,00 88% R$ 5.640,00 R$ 67.680,00
Contador 1 R$ 2.500,00 88% R$ 4.700,00 R$ 56.400,00
Operador 1 R$ 1.100,00 88% R$ 2.068,00 R$ 24.816,00
Total 5 R$ 34.028,00 R$ 408.336,00
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ANEXO IV

Medida Provisoéria n°® 227, de 6 de dezembro de 2004

Dispde sobre o Registro Especial, na SecretarRedaita Federal do Ministério da Fazenda,
de produtor ou importador de biodiesel e sobre @démcia da Contribuicdo para o
PIS/PASEP e da COFINS sobre as receitas decorrgatesnda desse produto, altera a Lei n®
10.451, de 10 de maio de 20@2da outras providéncias.

O PRESIDENTE DA REPUBLICA, no uso das atribuicbes que lhe confere o artd@2
Constituicdo, adota a seguinte Medida Provisode torca de lei:

CAPITULO |

DO REGISTRO ESPECIAL DE PRODUTOR OU IMPORTADOR
DE BIODIESEL

Art. 1° As atividades de importacdo ou producdo de bietieeverdao ser exercidas,
exclusivamente, por pessoas juridicas constituitasforma de sociedade sob as leis
brasileiras, com sede e administracdo no Paisfibién@s de concessdo ou autorizacdo da
Agencia Nacional de Petroleo - ANP, em conformideai® o inciso XVI do art. 8° da Lei n°®
9.478, de 6 de agosto de 1997, e que mantenhanstRefispecial junto a Secretaria da
Receita Federal do Ministério da Fazenda.

§ 1° E vedada a comercializagio e a importacdo do dsetisem a concessdo do Registro
Especial.

§ 2 A Secretaria da Receita Federal expedira normasplesnentares relativas ao Registro
Especial e ao cumprimento das exigéncias a que sgjéitas as pessoas juridicas, podendo,
ainda, estabelecer:

| - obrigatoriedade de instalacdo de medidor déeao volume de biodiesel produzido;

Il - valor minimo de capital integralizado; e

lll - condi¢cBes quanto a idoneidade fiscal e firdrecdas mesmas empresas e de seus s6cios
ou diretores.

Art. 2° O Registro Especial podera ser cancelado, a geralmpo, pela Secretaria da
Receita Federal se, ap0s a sua concessao, ocaatgquer dos seguintes fatos:

| - desatendimento dos requisitos que condicionaauma concessao;

Il - cancelamento da concessao ou autorizacaduidsdi pelo inciso XVI do art. 8° da Lei n°®
9.478, de 1997, expedida pela ANP;

[l - ndo-cumprimento de obrigacao tributaria pijpad ou acessoria, relativa a tributo ou
contribuicdo administrado pela Secretaria da Ra¢edteral,
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IV - utilizacdo indevida do coeficiente de reducghferenciado de que trata o 8 do art. 5
ou

V - pratica de conluio ou fraude, como definidod.ean® 4.502, de 30 de novembro de 1964,
ou de crime contra a ordem tributaria, previstd.ean® 8.137, de 27 de dezembro de 1990,
ou de qualquer outra infracdo cuja tipificacdo decado descumprimento de normas

reguladoras da producédo, importacdo e comercidlizde biodiesel, apds decisédo transitada
em julgado.

§ 1° Para os fins do disposto no inciso Il deste artaySecretaria da Receita Federal podera
estabelecer a periodicidade e a forma de comprovagh pagamento dos tributos e
contribuicfes

devidos, inclusive mediante a instituicdo de olp@gaacessoéria destinada ao controle da
producdo ou importacdo, da circulacdo dos proceities apuracao da base de calculo.

§ 2 Cancelado o Registro Especial, o estoque de raaiprimas, produtos em elaboracdo e
produtos acabados, existente no estabelecimergessaa juridica, sera apreendido, podendo
ser liberado se, no prazo de noventa dias, cordaddata do cancelamento, for sanada a
irregularidade que deu causa a medida.

§ 3P Do ato que cancelar o Registro Especial caberdarsecao Ministro de Estado da
Fazenda.

CAPITULO I
DAS ALIQUOTAS DAS CONTRIBUICOES

Art. 3° A Contribuicdo para o PIS/PASEP e a Contribuicéoi& para o Financiamento da
Seguridade Social - COFINS incidirdo, uma unica, \s&ore a receita bruta auferida, pelo
produtor ou importador, com a venda de biodieselaliquotas de seis inteiros e quinze
centésimos por cento e vinte e oito inteiros etdrie dois centésimos por cento,
respectivamente.

Art. 4° O importador ou fabricante de biodiesel poderamopor regime especial de apuracao
e pagamento da Contribuicdo para o PIS/PASEP e @RINGS, no qual os valores das

contribuicbes sao fixados, respectivamente, em R{1% (cento e vinte reais e quatorze
centavos) e R$ 553,19 (quinhentos e cinglientaser¢i@is e dezenove centavos) por metro
cubico.

§ 1° A opcdao prevista neste artigo serd exercelgyrglo termos e condigbes estabelecidos
pela Secretaria da Receita Federal, até o dltirmoitli do més de novembro de cada ano-
calendario, produzindo efeitos, de forma irretratavdurante todo o ano-calendario
subsequente ao da opcéo.

§ 2° Excepcionalmente, a opcdo podera ser exeat&la ultimo dia util do terceiro més
subseqiente ao de publicacdo desta Medida Prayisproduzindo efeitos, de forma
irretratavel, para o ano de 2005, a partir do pirondia do quarto més subseqiiente ao de
publicacéo desta Medida Provisoéria.
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§ 3° Sem prejuizo do disposto no § 2°, o importadar fabricante de biodiesel poderé adotar
antecipadamente o regime especial de que trata a8, a partir do primeiro més
subsequente ao de publicacdo desta Medida Prayvis@o se lhes aplicando as disposicdes
do art. 15.

§ 4° A pessoa juridica que iniciar suas atividadesanscorrer do ano podera efetuar a opcao
de que trata @aput no més em que comecar a fabricar ou importar ksetliggroduzindo
efeitos, de forma irretratavel, a partir do priroadia desse més.

8§ 5° A opcdo a que se refere este artigo sera atitamente prorrogada para o ano-
calendario seguinte, salvo se a pessoa juridica dekistir, nos termos e condi¢cdes
estabelecidos pela Secretaria da Receita Fed&al, @timo dia util do més de novembro do

ano-calendério, hipétese em que a producéo deefsit dard a partir do dia 1° de janeiro do
ano-calendario subsequente.

Art. 5° Fica o Poder Executivo autorizado a fixar coefiteepara reducdo das aliquotas
previstas no art. 4° desta Medida Provisoria, d godera ser alterado, a qualquer tempo,
para mais ou para menos.

8§ 1° As aliquotas poderdo ter coeficientes de @ululiferenciados, em funcdo da matéria-
prima utilizada na producéo do biodiesel, segunéspgcie, o produtor-vendedor e a regido
de producédo daquela, ou da combinacéo dessessfatore

§ 2° A utilizacdo dos coeficientes de reducao difelados de que trata o § 1° deste artigo
deve observar as normas regulamentares, os termagscendi¢cdes expedidos pelo Poder
Executivo.

8§ 3° O produtor-vendedor, para os fins de detergdimao coeficiente de reducédo de aliquota,
sera o agricultor familiar, assim definido no araliib Programa Nacional de Fortalecimento
da Agricultura Familiar - PRONAF.

§ 4° Na hipotese de uso de matérias-primas queiqugph aliquotas diferenciadas para

receitas decorrentes de venda de biodiesel, del@acom o disposto no § 1° deste artigo, as
aliquotas devem ser aplicadas proporcionalmenteustm de aquisicdo das matérias-primas
utilizadas no periodo.

8 5° Para os efeitos do § 4° deste artigo, no dagwoducao propria de matéria-prima, esta
deve ser valorada ao preco médio de aquisicdo dé&rimrarima de terceiros no periodo de

apuracao.

§ 6° O disposto no § 1° deste artigo:

| - vigoraré até 31 de dezembro de 2009; e

Il - ndo se aplica as receitas decorrentes da véadiéodiesel importado.

§ 7° A fixagdo e a alteracdo, pelo Poder Executias, coeficientes de que trata este artigo

ndo pode resultar em aliquotas efetivas superaareslas previstas raaput do art. 4°.
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Art. 6° Aplicam-se a producéo e comercializacdo de bietles disposicdes relativas ao § 1°
do art. 2° das Leis n® 10.637, de 30 de dezembg9d2, e n° 10.833, de 29 de dezembro de
2003.

Art. 7° A Contribuicdo para o PIS/IPASEP-Importacdo e a IBISHAmportacao, instituidas
pelo art. 1° da Lei n°® 10.865, de 30 de abril d@42hcidirdo as aliquotas previstasaaput

do art. 4° desta Medida Proviséria, independenteande o importador haver optado pelo
regime especial de apuracéo ali referido, obsereatieposto n@aput do art. 5°.

Art. 8° As pessoas juridicas sujeitas a apuracdo da Goigliio para o PIS/PASEP e da
COFINS, nos termos dos arts. 2° e 3° das Leis @®31, de 2002, e 10.833, de 2003,
poderdo, para fins de determinacdo dessas cowgiidsli descontar crédito em relacdo aos
pagamentos efetuados nas importacdes de biodiesel.

Paragrafo Unico. O crédito sera calculado mediante:

| - a aplicacdo dos percentuais de um inteiro ses#a e cinco centésimos por cento para a
Contribuicdo para o PIS/PASEP e de sete inteirssi® décimos por cento para a COFINS
sobre a base de calculo de que trata o art. 72ida°10.865, de 2004, no caso de importacao
de biodiesel para ser utilizado como insumo; ou

Il - a multiplicacdo do volume importado pelas atitps referidas no art. 4°, com a reducdo
prevista no art. 5° desta Medida Provisoria, no ciesbiodiesel destinado a revenda.

CAPITULO Il
DAS PENALIDADES
Art. 9° A utilizagé@o de coeficiente de reducao diferenciad forma do 8§ 1° do art. 5° desta
Medida Proviséria incompativel com a matéria-printihizada na producéo do biodiesel, ou o
descumprimento do disposto em seu § 4°, acarreabéfy do cancelamento do Registro
Especial, a obrigatoriedade do recolhimento daralifga da Contribuicdo para o PIS/PASEP
e da COFINS com base paput do citado art. 5°, com 0s acréscimos legais cabivei

Art. 10. Serd aplicada, ainda, multa correspondente aa ealmercial da mercadoria na
hip6tese de pessoa juridica que:

| - fabricar ou importar biodiesel sem o registeoqiie trata o art. 1°; e
Il - adquirir biodiesel nas condi¢des do inciso |.
CAPITULO IV
DAS DISPOSICOES GERAIS
Art. 11. A ANP estabelecera:

| - os termos e condi¢bes de marcacao do biodipard, sua identificacéo; e
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Il - o percentual de adicdo do biodiesel ao 6lezseli derivado de petréleo, observadas as
diretrizes estabelecidas pelo Conselho NaciondPal&ica Energética - CNPE, criado pela
Lei n°®9.478, de 1997.

Art. 12. Na hipétese de inoperancia do medidor de vazaguddrata o inciso | do § 20 do
art. 1°, a producao por ele controlada sera imadiante interrompida.

8 1° O contribuinte devera comunicar a unidade derefaria da Receita Federal com
jurisdicdo sobre seu domicilio fiscal, no prazo Jilete e quatro horas, a interrupcdo da
producao de que tratacaput.

§ 2° O descumprimento das disposi¢des deste amiggiara a aplicacdo de multa:

| - correspondente a cem por cento do valor coraledei mercadoria produzida no periodo de
inoperéncia, ndo inferior a R$ 5.000,00 (cinco meiis), sem prejuizo da aplicacdo das
demais sanc¢des fiscais e penais cabiveis, no cedisbsto n@aput deste artigo; e

Il - no valor de R$ 5.000,00 (cinco mil reais), sprajuizo do disposto no inciso |, no caso de
falta da comunicacado da inoperancia do medidoomad do 8§ 1° deste artigo.

Art. 13. A reducdo da emissado de Gases Geradores de E&itfa - GEE, mediante a adi¢édo
de biodiesel ao 6leo diesel de origem fossil entules automotivos e em motores de
unidades estacionarias, sera efetuada a partir rdgetgs do tipo "Mecanismos de
Desenvolvimento Limpo - MDL", no &mbito do protocale Quioto a Convencdo Quadro das
Nacdes Unidas sobre Mudanca do Clima, ratificadoBrasil, pelo Decreto Legislativo n°
144, de 20 de junho de 2002.

Art. 14. Os arts. § 10, inciso I, 12 e 13 da Lei n° 10.451, de 10wgo de 2002, passam a
vigorar com a seguinte redacao:

"Art. 8° E concedida isencdo do Imposto de Importacdo dngmsto sobre Produtos
Industrializados incidentes na importacdo de equogdos e materiais destinados,
exclusivamente, ao treinamento de atletas e as etigbps desportivas relacionados com a
preparacdo das equipes brasileiras para jogos iobsyppara-olimpicos, pan-americanos,
parapanamericanos e mundiais.

§ 1° A isencdo aplica-se a equipamento ou material régpp sem similar nacional,
homologado pela entidade desportiva internacioaaledpectiva modalidade esportiva, para
as competicdes a que se refe@put.

§ 2 A isencdo do Imposto sobre Produtos Industriatizagstende-se aos equipamentos e
materiais fabricados no Brasil." (NR)

PANE L0 o ———— s
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"Art. 12. Os beneficios fiscais previstos nos aB%.a 11 aplicam-se a importacdes e
aquisicdes no mercado interno cujos fatos geradmesgam até 31 de dezembro de 2007."
(NR)

"Art. 13. A Secretaria da Receita Federal e o Mémie do Esporte expedirdo, em suas
respectivas areas de competéncia, as normas neagssgacumprimento do disposto nos arts.
8°a

12." (NR)

Art. 15. O disposto no art. 3° produz efeitos a partir don@iro dia do quarto més
subsequente ao de publicacdo desta Medida Prauvisori

Art. 16. Esta Medida Provisoria entra em vigor na dataudepsiblicacao.
Brasilia, 6 de dezembro de 2004; 183° da Indepemlénl16° da Republica.
LUIZ INACIO LULA DA SILVA
Antonio Palocci Filho
Dilma Vana Rousseff

Agnelo Santos Queiroz Filho
Miguel Soldatelli Rosseto
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Decreto n° 5.297, de 6 de dezembro de 2004

Dispde sobre os coeficientes de reducédo das adisjaiet Contribuicdo para o PIS/PASEP e da
COFINS incidentes na producéo e na comercializdeduodiesel, sobre os termos e as
condicOes para a utilizacdo das aliquotas difeaglasi, e da outras providéncias.
Alterado pelo Decreto n® 5.457, de 6 de junho d¥20
Alterado pelo Decreto n°® 6.458, de 14 de maio @820
Alterado pelo Decreto n® 6.606, de 21 de outubraGfi8

O PRESIDENTE DA REPUBLICA, no uso da atribui¢éo que Ihe confere o art.r8so

IV, da Constituicdo, e tendo em vista o dispostinoso XXIV do art. 6° e no inciso XVI do
art. 8° da Lei n® 9.478, de 6 de agosto de 1998, Xfodo art. 1° da Lei n® 9.847, de 26 de
outubro de 1999, e nos arts. 1° e 5° da Medidaigtnoa n° 227, de 6 de dezembro de 2004
decreta:

Art. 1° As definigdes das expressdes "Biodiesel" e "Pardoti Importador de Biodiesel",
para os fins deste Decreto, sdo as seguintes:

| - Biodiesel: combustivel para motores a combustderna com ignicdo por compressao,
renovavel e biodegradavel, derivado de 6leos vegeta de gorduras animais, que possa
substituir parcial ou totalmente o 6leo diesel dgew fossil; e

Il - Produtor ou Importador de Biodiesel: pessaadjaa constituida na forma de sociedade
sob as leis brasileiras, com sede e administragddais, beneficiaria de concessao ou
autorizacdo da Agencia Nacional de Petroleo - ANBossuidora de Registro Especial de
Produtor ou Importador de Biodiesel junto a Secietda Receita Federal do Ministério da
Fazenda.

Art. 2° Fica instituido o selo "Combustivel Social', querés concedido ao produtor de
biodiesel que:

| - promover a inclusdo social dos agricultoresifames enquadrados no Programa Nacional
de Fortalecimento da Agricultura Familiar - PRONAEe |he fornecam matéria-prima; e

Il - comprovar regularidade perante o Sistema déa€isamento Unificado de Fornecedores -
SICAF.

§ 1° Para promover a incluséo social dos agricultcaaslfares, o produtor de biodiesel deve:

| - adquirir de agricultor familiar, em parcela nigderior a percentual a ser definido pelo
Ministério do Desenvolvimento Agrario, matéria-pamara a producao de biodiesel,

Il - celebrar contratos com os agricultores faméiga especificando as condigbes comerciais
que garantam renda e prazos compativeis com aadj conforme requisitos a serem
estabelecidos pelo Ministério do Desenvolvimentoadig; e

[l - assegurar assisténcia e capacitacao tecoEagricultores familiares.
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§ 2 O percentual de que trata o inciso 1 do § 1 :
| - podera ser diferenciado por regiao; e

Il - deverd ser estipulado em relagdo as aquisiadesis de matéria-prima efetuadas pelo
produtor de biodiesel.

§ 3 O selo "Combustivel Social" podera, com relacépradutor de biodiesel:

| - conferir direito a beneficios de politicas pgaas especificas voltadas para promover a
producao de combustiveis renovaveis com incluséialse desenvolvimento regional; e

Il - ser utilizado para fins de promoc¢éo comerdakua producao.

Art. 3° O coeficiente de reducéo da Contribuicdo paraSsHASEP e da Contribuicdo para o
Financiamento da Seguridade Social - COFINS previstcaput do art. 5° da Lei n°® 11.116,
de 18 de maio de 200fica fixado em 0,7357. (Redacdo dada pelo Deare® 606, de 21 de
outubro de 2008

Paragrafo uUnico. Com a utilizacdo do coeficienterelducdo determinado no caput, as
aliquotas da Contribuicdo para o PIS/PASEP e dal€®knhcidentes sobre a importagédo e
sobre a receita bruta auferida com a venda dedsedno mercado interno ficam reduzidas,
respectivamente, para R$ 31,75 (trinta e um reastenta e cinco centavos) e R$ 146,20
(cento e quarenta e seis reais e vinte centaveshewo cubico. (Redacdo dada pelo Decreto
n° 6.606, de 21 de outubro de 2P08

Art. 4° Os coeficientes de reducéo diferenciados da Gui¢éo para o PIS/PASEP e da
COFINS, previstos no 8Ho art. § da Medida Provisoria n® 227, de 2004, ficam fixsadm:
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| - 0,775, para o biodiesel fabricado a partir d@mona ou fruto, caroco ou améndoa de
palma produzidos nas regiées norte e nordestesemaarido;

Il - 0,896, para o biodiesel fabricado a partir datérias-primas adquiridas de agricultor
familiar enquadrado no PRONAF;

[Il - um, para o biodiesel fabricado a partir deténias-primas produzidas nas regiées norte,
nordeste e no semi-arido, adquiridas de agricultoniliar enquadrado no PRONAF.
(Redacao dada pelo Decreto n° 6.458, de 14 dedea2003

§ 1° Com a utilizacdo dos coeficientes determinadosincisos |, 1l e Il docaput deste
artigo, as aliquotas da Contribuicdo para o PISEHA® da COFINS incidentes sobre a
receita bruta auferida pelo produtor, na vendaidéidsel, ficam reduzidas para:

| - R$ 27,03 (vinte e sete reais e trés centavd?®¥ 124,47 (cento e vinte e quatro reais e
guarenta e sete centavos), respectivamente, poo aidiico de biodiesel fabricado a partir de

mamona ou fruto, caroco ou améndoa de palma praosizias regides norte e nordeste e no
semi-arido;

Il - R$ 12,49 (doze reais e quarenta e nove cegja@®R$ 57,53 (cinqlienta e sete reais e
cinqlienta e trés centavos), respectivamente, ptromébico de biodiesel fabricado a partir
de matérias-primas adquiridas de agricultor famédizquadrado no PRONAF; e

Il - R$ 0,00 (zero), por metro cubico de biodietsbricado a partir de matérias-primas
produzidas nas regides norte, nordeste e semi;aadquiridas de agricultor familiar
enquadrado no PRONAF. (Redacao dada pelo Decré&d 58, de 14 de maio de 2008

§ 2 O produtor de biodiesel, para utilizacdo do coefite de reducéo diferenciado de que
tratam os incisos Il e lll do §°Ideste artigo, deve ser detentor, em situacdo aggdé
concessao de uso do selo "Combustivel Social" ddrgta o art. 2deste Decreto.

§ 3 No caso de aquisicdo de matérias-primas que emsepplicacido de aliquotas diferentes
para a receita bruta decorrente da venda de b@ds aliquotas de que trata o °8déste
artigo devem ser aplicadas proporcionalmente atocds aquisicdo das matérias-primas
utilizadas no periodo.

§ 4 Para os efeitos do & 8este artigo, no caso de producdo prépria de iagiéma, esta
deve ser valorada ao preco médio de aquisicdo dérimyarima de terceiros no periodo de
apuracao.

§ 5° As aliquotas deste artigo ndo se aplicam as asceiécorrentes da venda de biodiesel
importado.
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Art. 5° Compete ao Ministério do Desenvolvimento Agrario:

| - estabelecer procedimentos e responsabilidad®a® @ concessdo, renovagao e
cancelamento de uso do selo "Combustivel Socipibdutores de biodiesel;

Il - proceder a avaliagdo e a qualificacdo dos pia@s de biodiesel para a concessao de uso
do selo "Combustivel Social";

lIl - conceder o selo "Combustivel Social" aos jutodes de biodiesel, por intermédio de ato
administrativo proprio; e

IV - fiscalizar os produtores de biodiesel que wdrem a concessdo de uso do selo
"Combustivel Social" quanto ao cumprimento dos istns estabelecidos neste Decreto.

Paragrafo Unico. O Ministério do Desenvolvimentord&@ podera celebrar convénios ou
contratos para a realizacdo dos procedimentoseé&agam os incisos Il e IV deste artigo.

Art. 6° O selo "Combustivel Social" terd validade de ciacwms, contados do dia 1o de
janeiro do ano subsequente a sua concessao.

Paragrafo Unico. O produtor de biodiesel poder&itan ao Ministério do Desenvolvimento
Agrario a renovacdo da concessdo de uso do selmb@stivel Social", com antecedéncia
minima de cinco meses do término de sua validade.

Art. 7° O Ministério do Desenvolvimento Agrario deverd,prazo de noventa dias, editar as
medidas necessarias ao cumprimento das dispostgse Decreto, no ambito de sua
competéncia.
Art. 8° Este Decreto entra em vigor na data de sua pghlica
Brasilia, 6 de dezembro de 2004; 183 Independéncia e 116° da Republica.
LUIZ INACIO LULA DA SILVA
Antonio Palocci Filho

Dilma Vana Roussef
Miguel Soldatelli Rosseto
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ANEXO V

Decreto n°® 6.606, de 21 de outubro de 2008

D& nova redacgdo ao art. 30 do Decreto n° 5.298 de dezembro de 2004ue reduz as
aliquotas da Contribuicdo para o PIS/PASEP e dal€@®incidentes sobre a importacéo e a
comercializacdo de biodiesel.

O PRESIDENTE DA REPUBLICA, no uso da atribuicdo que lhe confere o art. 8iso
IV, da Constituicdo, e tendo em vista o dispostartos, caput, e § % inciso |, da_Lei n°
11.116, de 18 de maio de 2Q@=creta:

Art. 1°O art. 3do

Decreto n® 5.297, de 6 de dezembro de 2f84sa a vigorar com a seguinte redacao:

"Art. 3° O coeficiente de reducdo da Contribuigdo paraSsFASEP e da Contribuigdo para o
Financiamento da Seguridade Social - COFINS previstcaput do art.°xa Lei n® 11.116,
de 18 de maio de 200fca fixado em 0,7357.

Paragrafo unico. Com a utilizacdo do coeficienterelducdo determinado no caput, as
aliquotas da Contribuicdo para o PIS/PASEP e dal€®nhcidentes sobre a importagédo e
sobre a receita bruta auferida com a venda dedsedno mercado interno ficam reduzidas,
respectivamente, para R$ 31,75 (trinta e um reastenta e cinco centavos) e R$ 146,20
(cento e quarenta e seis reais e vinte centavoshewo cubico.” (NR)

Art. 2° Este Decreto entra em vigor na data de sua pghlica

Art. 3° Fica revogado o Decreto n° 5.457, de 6 de jun200&

Brasilia, 21 de outubro de 2008; 28/a Independéncia e 120a Republica.
LUIZ INACIO LULA DA SILVA

Guido Mantega
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Tabela D1- Apresentacao do fluxo de caixa da planta deyg@a de biodiesel de éleo de fritura utilizandmtdogia convencional

ANEXO VI
Fluxo de Caixa

Ao Investimento  Capital de Giro Receita Custo Fixo Custo Variavel Depreciacdo Lucro Total Imposto Retido Fluxo de Caixa
R$ R$ R$ R$ R$ R$ R$ R$ R$
0 -15.752.858,32  -1.776.922,42 - - - - - - -17.%89,74
1 - - 1,9097E+07 1.230.336,00 10.451.288,99 1.575.285,83 5.839.706,63 1.459.926,66 5.955.065,80
2 - - 1,9097E+07 1.230.336,00 10.451.288,99 1.575.285,83 5.839.706,63 1.459.926,66 5.955.065,80
3 - - 1,9097E+07 1.230.336,00 10.451.288,99 1.575.285,83 5.839.706,63 1.459.926,66 5.955.065,80
4 - - 1,9097E+07 1.230.336,00 10.451.288,99 1.575.285,83 5.839.706,63 1.459.926,66 5.955.065,80
5 - - 1,9097E+07 1.230.336,00 10.451.288,99 1.575.285,83 5.839.706,63 1.459.926,66 5.955.065,80
6 - - 1,9097E+07 1.230.336,00 10.451.288,99 1.575.285,83 5.839.706,63 1.459.926,66 5.955.065,80
7 - - 1,9097E+07 1.230.336,00 10.451.288,99 1.575.285,83 5.839.706,63 1.459.926,66 5.955.065,80
8 - - 1,9097E+07 1.230.336,00 10.451.288,99 1.575.285,83 5.839.706,63 1.459.926,66 5.955.065,80
9 - - 1,9097E+07 1.230.336,00 10.451.288,99 1.575.285,83 5.839.706,63 1.459.926,66 5.955.065,80
10 - 1.776.922,42  1,9097E+071.230.336,00 10.451.288,99 1.575.285,83 5.839.706,63 1.459.926,66 7.731.988,22
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Tabela D2 -Apresentacao do fluxo de caixa da planta de pi@alde biodiesel de 6leo de pinhdo manso utilizaaclologia convencional

Ao Investimento  Capital de Giro Receita Custo Fixo Custo Variavel Depreciagdo Lucro Total Imposto Retido Fluxo de Caixa
R$ R$ R$ R$ R$ R$ R$ R$ R$
0 -13.039.224,64 -1.470.824,54 - - - - - - -14.929,18
1 - - 3,3387E+07 1.230.336,00 25.824.178,41 1.303.922,46 5.028.178,65 1.257.044,66 5.075.056,45
2 - - 3,3387E+07 1.230.336,00 25.824.178,41 1.303.922,46 5.028.178,65 1.257.044,66 5.075.056,45
3 - - 3,3387E+07 1.230.336,00 25.824.178,41 1.303.922,46 5.028.178,65 1.257.044,66 5.075.056,45
4 - - 3,3387E+07 1.230.336,00 25.824.178,41 1.303.922,46 5.028.178,65 1.257.044,66 5.075.056,45
5 - - 3,3387E+07 1.230.336,00 25.824.178,41 1.303.922,46 5.028.178,65 1.257.044,66 5.075.056,45
6 - - 3,3387E+07 1.230.336,00 25.824.178,41 1.303.922,46 5.028.178,65 1.257.044,66 5.075.056,45
7 - - 3,3387E+07 1.230.336,00 25.824.178,41 1.303.922,46 5.028.178,65 1.257.044,66 5.075.056,45
8 - - 3,3387E+07 1.230.336,00 25.824.178,41 1.303.922,46 5.028.178,65 1.257.044,66 5.075.056,45
9 - - 3,3387E+07 1.230.336,00 25.824.178,41 1.303.922,46 5.028.178,65 1.257.044,66 5.075.056,45
10 - 1.470.824,54  3,3387E+071.230.336,00 25.824.178,41 1.303.922,46 5.028.178,65 1.257.044,66 6.545.880,99
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Tabela D3 -Apresentacao do fluxo de caixa da planta de pi@alde biodiesel de 6leo de fritura utilizando redeade microondas.

Ao Investimento  Capital de Giro Receita Custo Fixo  Custo Variavel Depreciacdo Lucro Total Imposto Retido Fluxo de Caixa
R$ R$ R$ R$ R$ R$ R$ R$ R$
0 -13.085.244,64 -1.476.015,60 - - - - - - -14.260,24
1 - - 1,7630E+07 1.230.336,00 10.191.075,98 1.308.524,461.899.602,59  1.224.900,65 4.983.226,40
2 - - 1,7630E+07 1.230.336,00 10.191.075,98 1.308.524,461.899.602,59 1.224.900,65 4.983.226,40
3 - - 1,7630E+07 1.230.336,00 10.191.075,98 1.308.524,461.899.602,59 1.224.900,65 4.983.226,40
4 - - 1,7630E+07 1.230.336,00 10.191.075,98 1.308.524,461.899.602,59 1.224.900,65 4.983.226,40
5 - - 1,7630E+07 1.230.336,00 10.191.075,98 1.308.524,461.899.602,59 1.224.900,65 4.983.226,40
6 - - 1,7630E+07 1.230.336,00 10.191.075,98 1.308.524,461.899.602,59 1.224.900,65 4.983.226,40
7 - - 1,7630E+07 1.230.336,00 10.191.075,98 1.308.524,461.899.602,59 1.224.900,65 4.983.226,40
8 - - 1,7630E+07 1.230.336,00 10.191.075,98 1.308.524,461.899.602,59 1.224.900,65 4.983.226,40
9 - - 1,7630E+07 1.230.336,00 10.191.075,98 1.308.524,461.899.602,59  1.224.900,65 4.983.226,40
10 - 1.476.015,60 1,7630E+071.230.336,00 10.191.075,98 1.308.524,461,899.602,59 1.224.900,65 6.459.242,00
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Tabela D4 -Apresentacao do fluxo de caixa da planta de pi@ulde biodiesel de 6leo de pinhdo manso utilizaad@acdo de microondas.

Ao Investimento  Capital de Giro Receita Custo Fixo  Custo Variavel Depreciacdo Lucro Total Imposto Retido Fluxo de Caixa
R$ R$ R$ R$ R$ R$ R$ R$ R$
0 -13.085.244,64 -1.476.015,60 - - - - - - -14.260,24
1 - - 3,1550E+07 1.230.336,00 24.051.939,31 1.308.524,461.959.371,17 1.239.842,79 5.028.052,84
2 - - 3,1550E+07 1.230.336,00 24.051.939,31 1.308.524,461,959.371,17 1.239.842,79 5.028.052,84
3 - - 3,1550E+07 1.230.336,00 24.051.939,31 1.308.524,461.959.371,17 1.239.842,79 5.028.052,84
4 - - 3,1550E+07 1.230.336,00 24.051.939,31 1.308.524,464,959.371,17 1.239.842,79 5.028.052,84
5 - - 3,1550E+07 1.230.336,00 24.051.939,31 1.308.524,461.959.371,17 1.239.842,79 5.028.052,84
6 - - 3,1550E+07 1.230.336,00 24.051.939,31 1.308.524,464,959.371,17 1.239.842,79 5.028.052,84
7 - - 3,1550E+07 1.230.336,00 24.051.939,31 1.308.524,461.959.371,17  1.239.842,79 5.028.052,84
8 - - 3,1550E+07 1.230.336,00 24.051.939,31 1.308.524,464,959.371,17 1.239.842,79 5.028.052,84
9 - - 3,1550E+07 1.230.336,00 24.051.939,31 1.308.524,461.959.371,17  1.239.842,79 5.028.052,84
10 - 1.476.015,60 3,1550E+071.230.336,00 24.051.939,31 1.308.524,464,959.371,17 1.239.842,79 6.504.068,43
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Tabela D5 -Apresentacao do fluxo de caixa da planta de pi@alde biodiesel de 6leo de fritura utilizando feuglipercritico.

Ao Investimento  Capital de Giro Receita Custo Fixo  Custo Variavel Depreciacdo Lucro Total Imposto Retido Fluxo de Caixa
R$ R$ R$ R$ R$ R$ R$ R$ R$

0 -20.941.141,30 -2.362.160,74 - - - - - - -23.302,03

1 - - 4,4102E+07 1.080.336,00 32.523.722,64 2.094.114,13.403.972,52  2.100.993,13 8.397.093,52
2 - - 4,4102E+07 1.080.336,00 32.523.722,64 2.094.114,13.403.972,52  2.100.993,13 8.397.093,52
3 - - 4,4102E+07 1.080.336,00 32.523.722,64 2.094.114,13.403.972,52  2.100.993,13 8.397.093,52
4 - - 4,4102E+07 1.080.336,00 32.523.722,64 2.094.114,13.403.972,52  2.100.993,13 8.397.093,52
5 - - 4,4102E+07 1.080.336,00 32.523.722,64 2.094.114,13.403.972,52  2.100.993,13 8.397.093,52
6 - - 4,4102E+07 1.080.336,00 32.523.722,64 2.094.114,13.403.972,52  2.100.993,13 8.397.093,52
7 - - 4,4102E+07 1.080.336,00 32.523.722,64 2.094.114,13.403.972,52  2.100.993,13 8.397.093,52
8 - - 4,4102E+07 1.080.336,00 32.523.722,64 2.094.114,13.403.972,52 2.100.993,13 8.397.093,52
9 - - 4,4102E+07 1.080.336,00 32.523.722,64 2.094.114,13.403.972,52  2.100.993,13 8.397.093,52
10 - 2.362.160,74 4,4102E+071.080.336,00 32.523.722,64 2.094.114,13.403.972,52 2.100.993,13 10.759.254,26
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Tabela D6 -Apresentacao do fluxo de caixa da planta de pi@ualde biodiesel de 6leo de pinhdo manso utilizdlinitio supercritico.

Ao Investimento  Capital de Giro Receita Custo Fixo  Custo Variavel Depreciacdo Lucro Total Imposto Retido Fluxo de Caixa
R$ R$ R$ R$ R$ R$ R$ R$ R$

0 -20.941.141,30 -2.362.160,74 - - - - - - -23.302,03

1 - - 5,8030E+07 1.080.336,00 46.384.585,97 2.094.114,138.471.363,53 2.117.840,88 8.447.636,78
2 - - 5,8030E+07 1.080.336,00 46.384.585,97 2.094.114,138.471.363,53 2.117.840,88 8.447.636,78
3 - - 5,8030E+07 1.080.336,00 46.384.585,97  2.094.114,138.471.363,53 2.117.840,88 8.447.636,78
4 - - 5,8030E+07 1.080.336,00 46.384.585,97 2.094.114,138.471.363,53 2.117.840,88 8.447.636,78
5 - - 5,8030E+07 1.080.336,00 46.384.585,97 2.094.114,138.471.363,53 2.117.840,88 8.447.636,78
6 - - 5,8030E+07 1.080.336,00 46.384.585,97 2.094.114,138.471.363,53 2.117.840,88 8.447.636,78
7 - - 5,8030E+07 1.080.336,00 46.384.585,97 2.094.114,138.471.363,53 2.117.840,88 8.447.636,78
8 - - 5,8030E+07 1.080.336,00 46.384.585,97 2.094.114,138.471.363,53 2.117.840,88 8.447.636,78
9 - - 5,8030E+07 1.080.336,00 46.384.585,97  2.094.114,18.471.363,53 2.117.840,88 8.447.636,78
10 - 2.362.160,74 5,8030E+071.080.336,00 46.384.585,97 2.094.114,13.471.363,53 2.117.840,88 10.809.797,52
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