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RESUMO

A regido nordeste apresenta elevada produtividade de maracuja, destinada principalmente a
industrializa¢do de polpas e sucos concentrados, gerando cascas e sementes como residuos
industriais, cuja semente possui cerca de 25% de 6leo. Além do maracuja, a mamona é uma
oleaginosa adequada as caracteristicas de clima e do solo da regido nordeste por ser bastante
resistente a escassez de agua, cuja semente ¢ constituida de 43 a 50% de 6leo. Na busca de
matérias-primas alternativas para a produgdo de biodiesel, o objetivo desta monografia foi
avaliar a aplica¢@o do oleo de maracuja na produgdo de biodiesel nas rotas metilica e etilica e
sua compatibilidade com o biodiesel de mamona. Os 6leos de maracuja e mamona comerciais
e 0 Oleo de maracuja bruto, obtido a partir da extracdo de sementes residuais, foram
utilizados. Os biodieseis foram obtidos pela reagdo de transesterificag@o alcalina. Para avaliar
as propriedades dos biodieseis, determinaram-se as suas caracteristicas fisico-quimicas e
estabilidade térmica através de técnicas térmicas, cromatograficas e espectroscopicas. O
biodiesel de maracuja obtido do 6leo bruto apresentou melhor rendimento na rota metilica e o
obtido do dleo refinado apresentou melhor rendimento na rota etilica. Quanto a rota utilizada
a rota metilica apresentou melhor rendimento do que a etilica, devido a umidade do etanol. As
curvas termogravimétricas indicaram a menor estabilidade do 6leo refinado. Os biodieseis de
maracuja apresentaram parametros fisico-quimicos que concordam com os padrdes
estabelecidos pela Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis,
confirmando sua aplicabilidade como combustivel. A cromatografia em fase gasosa
confirmou a obtengdo dos ésteres apos reagdo de transesterificagdo e indicou uma maior
quantidade de ésteres derivados de 4acidos linoléicos e oléicos, no caso do maracuja, e do
acido ricinoléico, no caso da mamona. A viscosidade do biodiesel de mamona ficou fora dos
limites estabelecidos. Em relagdo as misturas de biodieseis a viscosidade cinematica do
biodiesel de mamona foi reduzida apés a adi¢do de biodiesel de maracuja em todas as
proporgdes, no entanto a proporg¢do com maior teor de mamona (1:2) ainda ficou fora da
norma. Nas curvas termogravimétricas verificou-se que o biodiesel de mamona apresentou
maior estabilidade do que o de maracuja. E, consequentemente a mistura de biodieseis na
proporgdo de 1:1 apresentou-se mais estavel termicamente que o biodiesel de maracuja puro,
devido sua composi¢iio em acidos graxos.

PALAVRAS CHAVE: Biodiesel de maracuja, Alternativas regionais, Compatibilidade de
misturas



ABSTRACT

The northeastern region has a high yield of passion fruit, primarily the industrialization of
pulp and juice concentrates, producing hulls and seeds as industrial waste, whose seed
contains about 25% oil. Besides the passion fruit, castor oil is an oilseed crop suited to the
characteristics of climate and soil of the Northeast to be very resistant to water scarcity,
whose seed is constituted 43-50% oil. In the search for alternative raw materials for
biodiesel production, the objective of this thesis was to evaluate the implementation of
passion fruit oil in biodiesel production routes methyl and ethyl and its compatibility with
the biodiesel from castor beans. The passion fruit oils and castor oil commercial and raw
passion, obtained from the extraction of residual seeds were used. The biodieseis were
obtained by transesterification reaction alkaline. To evaluate the properties of biodieseis
were determined their physico-chemical and thermal stability by thermal techniques,
chromatographic and spectroscopic techniques. Biodiesel passion fruit obtained from the
crude oil showed a better performance in the route obtained from methyl and refined oil
showed better. As for the route used to route methyl showed better performance than the
alcoholic, due to the humidity of ethanol. The thermograms showed the lower stability of
the refined oil. The passion fruit had biodieseis physicochemical parameters that agree with
the standards established by the National Agency of Petroleum, Natural Gas and Biofuels,
confirming its suitability as fuel. The gas chromatography confirmed the acquisition of the
esters after transesterification reaction and indicated a greater amount of ester derivatives of
linoleic and oleic, in the case of passion fruit, and ricinoleic acid in the case of castor oil.
The viscosity of biodiesel from castor oil was off limits. Regarding mixtures biodieseis the
kinematic viscosity of biodiesel from castor oil was reduced after the addition of biodiesel
passion in all proportions, but the proportion with higher content of castor oil (1:2) was still
outside the norm. Nas thermograms it was found that biodiesel from castor oil was more
stable than the passion fruit. And thus the mixture of biodieseis 1:1 ratio was more
thermally stable than pure biodiesel passion fruit, because its fatty acid composition.

KEY WORDS: Biodiesel passion fruit, regional alternatives, compatibility of blends
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1. INTRODUCAO
Os biocombustiveis surgiram como uma alternativa, para suprir a crise energética

enfrentada pela escassez do petroleo, que no inicio da década de 70 afetou varios paises em
desenvolvimento, inclusive o Brasil. Além da crise do petroleo, outro fator importante que

contribuiu para o seu surgimento foi os impactos ambientais causados pelo uso constante do

petrdleo e seus derivados. Sendo este, um recurso energético ndo renovavel de origem fossil e

um forte contribuinte para o efeito estufa, que estd cada vez mais comprometendo as

condigdes climaticas do nosso planeta.
XIX, quando Rudolf Diesel (1858-1913), inventor do motor ciclo diesel, realizou a primeira
experiéncia utilizando 6leo vegetal de amendoim para demonstrar seu invento em Paris. Na
época, a alta produtividade e os baixos pregos do petréleo impulsionaram seu uso, de forma

A pesquisa sobre combustiveis alternativos e renovaveis teve inicio no final do século
crescente. Além disso, o uso direto de oleos vegetais no motor traz alguns problemas,

Ri 1)

diminuindo o seu desempenho (DANTAS, H. J, 2006; SUAREZ, 2007).
Em meio a crise da década de 70, o governo federal decidiu estimular a produgio do

alcool oriundo da cana de agiicar, criando o Programa Nacional do Alcool (PROALCOOL),
que ¢ considerado o maior programa de substitui¢do de combustiveis derivados de petréleo do

mundo, em aspectos econdmicos, sociais ¢ ambientais (MME, 2010). Porém, a utilizagdo do
alcool como combustivel, ocorre em substitui¢do a gasolina, abrangendo apenas os carros

leves.
Para os motores de combustio interna, uma das alternativas colocadas em questdo foi
a retomada da utilizagdo de 6leo vegetal ao invés de dleo diesel, pois estes 6leos poluem
menos e tem poder calorifico bastante elevado. No entanto, para que estes oleos fossem
utilizados como combustivel seria necessario passar por algumas modificagdes em suas

propriedades. O Brasil retomou as pesquisas sobre fontes renovaveis e alternativas ao
petroleo, implantando o Programa Brasileiro de Desenvolvimento Tecnologico Biodiesel
(PROBIODIESEL), o qual foi instituido na matriz energética brasileira a partir da lei n°

11097, de 13 de janeiro de 2005 (PARENTE, 2003; BIODIESELBR, 2010).
A referida lei estabelece a obrigatoriedade da adi¢do de 2% de biodiesel ao diesel de

petréleo trés anos apos sua publicagdo, na qual teve inicio em 1° de janeiro de 2008, além
de atingir o percentual de 5% em oito de validagdo da lei, sendo este o percentual

atualmente utilizado nas misturas diesel/biodiesel, em carater comercial.
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O biodiesel ¢ um combustivel de origem renovavel, que pode ser obtido a partir de
6leos e gorduras vegetais, animais e residuais. De acordo com o Ministério de Minas e
Energia (2010), o Brasil ¢ um forte potencial para a produgio de biocombustivel, abrangendo
todos os fatores que conceituam a sustentabilidade como, os aspectos sociais, econdmicos e
ambientais. Pois além de dispor da maior produgdo de etanol, oriundo da cana-de-aglcar
possui uma vasta area disponivel para o cultivo de oleaginosas capaz de produzir o biodiesel,
tornando-o o produtor mais competitivo e, contribuindo para a geracdo de empregos
sustentados no campo.

As matérias-primas, mais comumente, utilizadas para a produgéo do biodiesel estdo
distribuidas em todo o territério nacional, dentre as quais se destacam: o dendé, o babagu, a
soja, a gordura animal, o algoddo, o girassol e entre outras.

O nordeste brasileiro possui condigdes especificas de clima e solo e uma maior drea
disponivel para o cultivo de oleaginosas, consorciadas com outras culturas como feijdo e
milho, produzidos por agricultores familiares. Dentre as vérias culturas, pode-se citar o
cultivo do maracujazeiro, que faz do Brasil o seu maior produtor, sendo o nordeste
responsavel pela maior area plantada.

O principal produto do maracuja encontra-se na forma de sucos concentrados e polpas,
que faz deste um fruto de facil comercializagio, gerando emprego e renda para a agricultora
familiar.

Com relagiio aos aspectos socio-econdmicos da regido onde esta inserido o Centro de
Educagéo e Saide/UFCG, o municipio de Cuité/PB tem suas atividades econdmicas baseadas
no setor primario. Quanto a agricultura, ¢ importante salientar, que além do cultivo de milho,
feijdo, mandioca e castanha de caju, inimeras familias de agricultores sobrevivem do cultivo
de maracuja (figura 01-a). Os frutos colhidos sdo previamente selecionados (figura 01-b) e
destinados as cidades com grande porte de feira livre e industria de polpa de frutas, como por
exemplo, a ZIFRUT, situada no municipio de Nova Floresta/PB.
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Figura 1 — Plantio de maracuja, sitio Novo Retiro - Municipio de Cuité - PB.
FONTE: Dados da pesquisa (janeiro/2008)

De acordo com os proprietarios da ZIFRUT, para suprir a demanda de polpas de
maracuja comercializada na regido ¢ necessario em média de 10.000 kg de maracuja in
natura, anualmente. Os frutos do maracujazeiro apresentam, em média, de trés safras anuais
nos quais sdo produzidos por agricultores dos municipios de Cuité, Picui, Nova Floresta e
Jagana.

O processamento dos frutos para a industrializagio das polpas gera sementes e cascas
como residuos, que muitas vezes ndo possuem destinag¢do propria. Segundo Ayub (2004), as
sementes representam aproximadamente 12% do peso total do fruto e sdo constituidas por
aminoacidos, proteinas, ligninas, celulose ¢ um teor de 25% de dleo. Neste contexto,
anualmente, a ZIFRUT descarta, em média, 1.200 kg de sementes intactas e,
consequentemente 300 kg de 6leo.

O 6leo da semente do maracuja apresenta uma colora¢do amarela e um odor suave
caracteristico. Pode ser obtido por prensagem mecénica e/ou por extragdo quimica e, tem
varias aplicagdes na industria de cosméticos e tintas.

O Boletim Mensal de Biodiesel da ANP divulgou em abril de 2010 a produgdo de
11.834,83 m’/dia de biodiesel autorizado para a comercializagio. Devido a alta demanda de
biodiesel para a adi¢do de 5% ao diesel de petréleo a ser comercializado em todo territorio
nacional, uma alternativa ¢ a busca de um nimero maior de matérias-primas que apresente
potencial para suprir essa necessidade.

Considerando a alta viabilidade de cultivar a mamoneira na regido nordeste, varias
pesquisas vem sendo desenvolvidas para inser¢do do o6leo de mamona na produgdo de
biodiesel, porém, uma das maiores preocupagdes esta relacionada com a sua alta viscosidade.

Sendo esta uma propriedade de grande importédncia e que deve ser adequada as especificagoes
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técnicas estabelecidas. Uma alternativa que pode ser considerada viavel é a adi¢do de
biodiesel oriundo de outras oleaginosas, que apresente baixa viscosidade e que seja
compativel com o biodiesel de mamona. E, desta forma contribuir para o somatdrio de
matérias-primas a ser aplicada na produgdo de biodiesel comercial. Além da importincia
econdmica e social de inserir esta cultura na regido, contribuindo para a agricultura familiar.

Além das oleaginosas atualmente utilizadas na produgdo de biodiesel, o 6leo de
maracuj4 apresenta caracteristicas lipidicas adequadas para este fim. Neste sentido, o presente
trabalho tem a finalidade de analisar o potencial do biodiesel obtido do 6leo de maracuja,
aproveitando as sementes descartadas apos o despolpamento do fruto e, consequentemente,
agregar valor a este residuo. Além disso, estudar a compatibilidade do biodiesel de maracuja
com o biodiesel de mamona, determinando algumas propriedades fisico-quimicas e sua
estabilidade térmica.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Avaliar a viabilidade de obtengfio do biodiesel de maracuja nas rotas metilica e etilica,
através da reagiio de transesterificagdo alcalina. Além de avaliar a compatibilidade das
misturas de biodieseis de maracuja e mamona, assim como determinar algumas propriedades

fisico-quimicas e sua estabilidade térmica.

2.2. Objetivos Especificos

e [Extrair e caracterizar o 6leo de maracuja;

e Obter biodiesel de maracuja e de mamona pelas rotas metilica e etilica;

e Determinar o rendimento da reagéo;

e Preparar misturas de biodiesel de maracuja e mamona nas proporgdes de 1:1, 1:2 e
2:1:

e Caracterizar o biodiesel de maracuja e mamona e suas misturas, através da
determinagdo de algumas propriedades fisico-quimicas estabelecidas pela ANP;

e Avaliar o biodiesel e misturas através de técnicas cromatograficas e espectroscopicas;

¢ Determinar a estabilidade térmica do 6leo, biodiesel e misturas.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Matéria-Prima

3.1.1. Oleos e Gorduras

Sdo substancias hidrofobicas resultante da esterificagdo entre os trés grupos
hidroxila do glicerol com trés moléculas de 4cidos graxos distintos ou iguais, produzindo
triglicerideos simples ou misturados, respectivamente, sendo este ultimo, mais comumente
encontrado. Os 6leos e gorduras sdo substancias de origem animal e vegetal, denominadas
triglicerideos ou triacilglicerois (BRUICE, 2006; CARNEIRO, 2007).

Os 4cidos graxos compreendem aproximadamente 95% do peso molecular dos
triacilglicer6is e, portanto, sdo responsaveis pela maioria de suas propriedades fisico-
quimicas, como por exemplo, viscosidade, ponto de fusdo, ponto de ebuligdo, estabilidade
oxidativa e entre outras. Estas propriedades sdo influenciadas pela natureza do acido graxo,
comprimento da cadeia carbonica e, principalmente, pela posi¢do de grupos acila presente,
que podem ser saturados e insaturados, nos quais define o carater solido (gordura) e liquido
(6leo) dos triacilglicerois a temperatura ambiente (MORETTO e FETT, 1998).

Os acidos graxos que se apresentam em maior propor¢do nas gorduras possuem
ligagdes simples (saturados) entre os atomos de carbono, ou apenas uma ligagdo dupla,
favorecendo a um melhor empacotamento entre as moléculas e conferindo-lhe ponto de
fusdo relativamente alto.

Com relacdo aos 6leos, estes sdo constituidos, em uma maior proporgdo, por acidos
graxos insaturados e, quanto maior o nimero de insaturagdes, mais fracas sdo as atragdes
de van der Waals entre as moléculas, que ao contrario das gorduras apresentam pontos de
fusdo relativamente baixos. Além disso, a ligagdo dupla dos acidos graxos insaturados,
mais comumente encontrados na natureza, tem em geral configuragdo cis, na qual provoca
uma dobra nas moléculas, dificultando mais ainda o seu empacotamento, diferentemente da
configuragdo trans, que assim como os acidos graxos completamente saturados, os acidos
graxos insaturados que apresentam essa configuragdo possuem uma cadeia carbdnica de

forma linear, (BRUICE, 2006; CARNEIRO, 2007; SOLOMONS, 2006).
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Na natureza, os acidos graxos saturados, que ocorrem com maior freqiiéncia sdo os
acidos butirico (C 4:0); caprico (C 10:0); laurico (C 12:0); miristico (C 14:0); palmitico (C
16:0); estesrico (C 18:0); araquidico (C 20:0); behénico (C 22:0) e os insaturados: oléico
(C 18:1); linoléico (C 18:2); linolénico (C 18:3); e araquidonico (C 20:4). E apesar de
incomum, o acido ricinoléico (C;7H3;OHCOOH) é o principal constituinte do 6leo de
mamona, apresentando cerca de 87% (BRUICE, 2006; MORETTO e FETT, 1998).

Além dos glicerideos, os 6leos e gorduras sdio constituidos por 5% de substincias
néo-glicerideas, como fosfatideos (lecitina, cefalinas, fosfatidil inositol); esterdis (B-
sitosterol, campesterol e estigmastero); ceras (Palmitato de Cetila); hidrocarbonetos
incolores; carotendides; clorofilas; tocoferdis; lactonas; metilcetonas e vitaminas
lipossoliveis A, D, E e K. Os componentes nio-glicerideos podem ser removidos
completamente ou parcialmente através do processo de degomagem (refino) (MORETTO e
FETT, 1998).

Os odleos e as gorduras tém aplicagdes variadas a nivel industrial, nas quais destaca-
se a fabricagdo de alimentos, cosméticos, tintas, farmacos e, mais recentemente, na
producéio de biocombustiveis com caracteristicas semelhantes ao éleo diesel de origem
mineral denominado de biodiesel. Além das matérias-prima de origem animal, como o sebo
bovino, 6leo de peixe, 6leo de mocotd e entre outros, a maioria das oleaginosas de origem
vegetal podem ser utilizadas para a produgéio de biodiesel, nas quais se pode destacar o
girassol, a soja, o milho, o amendoim, o babagu, o pinhdo-manso ¢ a mamona.

3.1.2. Oleo de Maracujd

O maracuja é um fruto rico em vitamina C, célcio, e fosforo bastante produzido no
Brasil, assim como também em todos os paises tropicais. Existem aproximadamente 465
espécies de maracuja, sendo que mais de 150 sdo originarias do Brasil, porém nem todas as
espécies produzem frutos para fins comestiveis e/ou medicinais, pois algumas espécies so
utilizadas em ornamentagdes. Todas as espécies de maracuja sdo do género Passiflora, nas
quais se destacam: o maracuja-do-mato (Passiflora cincinnata), maracuja meldo (Passiflora
quadrangularis), maracuja sururuca (Passiflora setaceae), maracuja-de-cobra (Passiflora
caerulea), maracuja ornamental (Passiflora coccinea) e as espécies mais comumente

encontradas e com maior comercializagdo sdo: maracuja doce (Passiflora alata curtis),
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maracuja roxo (Passiflora edulis sims) e o maracuja amarelo ou azedo (Passiflora edulis)
(figura 2 a, b, ¢, respectivamente).

O maracuja amarelo representa 95% da produgdo brasileira, devido a sua facil
adaptagdo climatica e por produzir frutos de 6tima qualidade. Sendo que sua maior produgdo
se concentra nos Estados de Minas Gerais, Sdo Paulo, Pernambuco, Bahia, Alagoas, Sergipe e
entre outros Estados do Norte e Nordeste. Desta forma, o Brasil ¢ um dos principais
produtores e exportadores do fruto in natura (AYUB, 2004; CARLESSO et al, 2008; COHEN
et al, 2008; DANTAS, A. C. V. L. et al, 2006; ).

©
Figura 2 — Espécies de maracuja mais comum no Brasil
FONTE: DANTAS, A. C. V. L. et al, 2006

Assim como a maioria dos frutos comestiveis, o maracuja ¢ processado para a
fabricagdo de sucos naturais, sucos concentrados e polpas, gerando residuos que ao invés de
ser descartados pode ser utilizado para minimizar o desperdicio do alimento e ter finalidades
que beneficie a0 homem e ao meio ambiente (KOBORI, 2005). Os residuos provenientes
deste processamento sdo as cascas e as sementes, sendo estas responséaveis por cerca de 6 a
12% do peso total do fruto, ou seja, uma batelada de 1000 kg de maracuja processado gera
cerca de 120 kg de sementes intactas, um nimero bastante significativo para ser considerado
inatil. Porém, alguns fatores como secagem, transporte € armazenamento apresentam custos
que limitam a utilizagdo destes residuos para fins industriais e, portanto, muitas vezes sdo
utilizados como rag¢do animal ou na forma de fertilizantes (AYUB, 2004; KOBORI, 2005).

A secagem e 0 armazenamento sdo tratamentos que devem ser adotados com muito

cuidado, pois o teor de agua presente na semente do maracuja apds seu despolpamento e
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lavagem apresenta-se bastante elevado e, portanto, nestas condigdes o seu armazenamento por
periodos prolongados € praticamente invidvel, considerando que o metabolismo das sementes
continua intenso (CARLESSO et al, 2008).

As sementes de maracuja sdo fontes de carboidratos, proteinas, celulose e lignina,
além de apresentar um teor de 25% de 6leo. O 6leo de maracuja possui coloragio amarela,
sabor agradavel e odor suave caracteristico. Além disso, possuem substincias relaxantes,
como a passiflorina e aplicagdes variadas na indistria de cosméticos, tintas, farmacos, sabdes,
alimentos e outros (AYUB, 2004).

Os principais acidos graxos que compde o 6leo de maracujé estéio listados na tabela 1.
Assim como na maioria das oleaginosas encontradas na natureza, o 4cido oléico é um dos
seus principais constituintes, sendo o linoléico o componente que apresenta a maior
composig¢do, (figura 3).

Tabeia | — Composi¢do de acidos graxos no oleo de maracuja

Acido graxo Estrutura Valores de referéncia (%)
Acido palmitico C16:0 9,0-11,0
Acido estedrico C18:0 0,5-3,0
Acido oléico C18:1 10,0 — 20,0
Acido linoléico C18:2 62,0 — 65,0
Acido linolénico C18:3 <50

FONTE: [www.campestre.com.br, 2010]

(a)

(®)

Figura 3 — Estruturas dos dcidos linoléicos (a) e oléico (b)
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3.1.3. Oleo de Mamona

A mamona (Ricinus communis L.) € um tipo de oleaginosa de origem africana bastante
cultivada no Brasil, devido a sua facil adaptagdo as condigdes climiticas, principalmente, no
semi-arido nordestino, no qual representa 80% da produgfio nacional, sendo o Estado da Bahia
o seu maior produtor. A mamona ¢ da familia das Euforbiiceas e se caracteriza como um
arbusto bastante resistente & seca (LIMA, 2007). Assim como outras culturas, a mamona pode
ser cultivada em sistema de consdrcios com feijdo, milho, melancia e entre outros, podendo
ser inserida na agricultura familiar.

Apesar de nio ter finalidades alimenticias, a cultura da mamoneira ¢ um forte
potencial econdémico para todo o pais. Em padries comerciais, a semente da mamona contém
um feor de dleo de 44%, sendo este o seu principal produto. Além disso, a torta resultante da
extragio do dleo, que em geral, € realizada prensagem a frio ou a quenie seguida de extragiio
por solvente, também apresenta fins comerciais, uma vez que possui grande capacidade de
restauracio de terras esgotadas (COSTA et al, 2004).

O dleo de mamona possul como principal componente o 4cido ricinoléico (tabela 2).
Conforme a sua estrutura quimica (figura 4), o acido ricinoléico coincide com o acido oléico
em dois aspectos estruturais, ambos possui 18 carbonos e uma insaturagfio no carbono 9.
Porém, diferem-se em um importante aspecto, a presen¢a do grupo hidroxila no carbono 12
do acido ricinoléico, fazendo com este acido apresente propriedades fisico-quimica bastante
distintas, nio apenas do 4cido oléico, assim como também dos demais 4cidos graxos. Além
disso, 0 acido oléico é encontrado na maioria dos dleos vegetais, enquanto que o acido

ricinoléico é caracteristico apenas do oleo de mamona.

Tabela 2 — Composicdo de dcidos graxos no dleo de mamona

Acido graxo Composicao (%)
Acido ricinoléico 80,5
Acido linoléico 4,2
Acido oléico 3.1
Acido palmitico 1,0
Acido estedrico 1,0

FONTE: [COSTA et al, 2004]
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Os trés grupos funcionais do 4cido ricinoléico sdo altamente reativos, fazendo com
que o 6leo de mamona seja aplicado em uma variedade de produtos industriais, tais como, na
fabricagdo de corantes, anilinas, desinfetantes, germicidas, o6leos lubrificantes de baixa
temperatura, colas e aderentes, base para fungicidas e inseticidas, tintas de impressdo e
vernizes, vidro a prova de bala, lentes de contatos, batom, fluido de freios, além de nylon e
matéria plastica de alta resisténcia. O grupo hidroxila no carbono 12 confere ao 6leo de
mamona a propriedade de édlcool, no qual se destaca como o unico 6leo presente na natureza

soliivel em 4lcool a temperatura ambiente (BELTRAO, 2003; COSTA et al, 2004).

O
= OH

OH

Figura 4 — Estrutura do dcido ricinoléico

Considerando o alto potencial de produgdio de mamona no Brasil, e mais
especificamente na regido Nordeste, recentemente varios estudos tem sido realizados para

aplicagdo do 6leo de mamona na produgéo de biodiesel.

3.2. Biodiesel

Os 6leos vegetais foram utilizados, pela primeira vez, como combustivel em motores
de combustdo interna no final do século XIX por seu inventor Rudolph Diesel, no qual
realizou ensaios com 6leo de amendoim. Na época, os dleos derivados de petréleo também
participaram dos ensaios e, devido ao seu baixo custo e disponibilidade foram consolidados
como principal combustivel e o seu uso cresceu cada vez mais. Alguns anos depois, mais
precisamente na década de 70, houve uma inverséo no cendrio do petrleo, passando por um
desabastecimento e, consequentemente, aumento de custo (SUAREZ, 2007), resultando, na
maior crise energética do planeta.

Devido a crise do petréleo, na década de 70, muitos paises realizaram pesquisas na
busca de combustiveis alternativos aos combustiveis de origem féssil. No Brasil foi
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implantado o Programa Nacional do Alcool (PRO-ALCOOL), que consiste na produgiio de
alcool a partir de fontes renovaveis, apresentando a cana-de-aglicar como principal matéria-
prima. JA os paises europeus impulsionaram suas pesquisas na obtengfio de um combustivel a
partir de 6leos vegetais, o biodiesel, tendo como principal matéria prima o 6leo de canola
(BIODIESELBR, 2010).

No Brasil, a adi¢io de biodiesel em diesel de petrdleo, tornou-se comercialmente
obrigatorio em janeiro de 2008 decretado pela Lei 11.097 de 13 de Janeiro de 2005, iniciando
com uma mistura de 2% de biodiesel € com uma previsdo de 5% até 2013. Porém, a adi¢io de
5% foi obrigatéria a partir de janeiro do corrente ano. De acordo com essa mesma Lei o
biodiesel € definido como um:

“Biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustio
interna com ignigio por compressdo ou, conforme regulamento para geragio de outro tipo de
energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil”.

Quimicamente, o biodiesel é uma mistura de alquilésteres de cadeia linear, obtido da
transesterificagio dos triglicerideos de oleos ¢ gorduras com alcodis de cadeia curta, que
apresenta o glicerol como co-produto (LOBO, 2009). O meio reacional ocorre na presenga de
um catalisador alcalino, acido ou enzimaético.,

O uso do biodiesel como combustivel apresenta inimeras vantagens sobre o diesel de
petrdleo. Além de ser uma fonte de energia limpa e renovével, contribui para a geragio de
emprego ¢ renda para o setor primario. O Brasil possui uma grande extensdo de solo € dgua de
alta qualidade, além de clima favorivel e tecnologia que assegure a produgfio de uma
diversidade de produtos agricolas. Neste sentido, a produgdo de biodiesel proporciona uma
maior presenga do trabalhador no campo e, consequentemente, reduzindo o éxodo rural,
beneficiando os agricultores e contribuindo para o crescimento econdémico do pais.
(BIODIESELBR, 2010).

QOutra vantagem assegurada pelo uso de biodiesel é a sua colabora¢do com o meio
ambiente, diminuindo a poluigfio e o efeito estufa, assim como a possibilidade de utilizagéo
dos créditos de carbono vinculados a0 Mecanismo de Desenvolvimento Limpo decorrentes do
Protocolo de Kyoto (BIODIESELBR, 2010).

Existe uma grande variedade de matérias-primas utilizada na produgéo de biodiesel.
Nas quais se podem destacar: a mamona, o dendé, o babagu, o girassol, o algodio, o

amendoiin, a s0ja, o sebo bovino, o oleo de peixe, os oleos e gorduras residuais
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De acordo com o Boletim Mensal de Biodiesel divulgado pela ANP em abril de 2010.
referente a0 més de margo de 2010, sdo produzidos 11.834.83 m’/dia de biodiesel autorizado
para a comercializagdo. Atualmente a matéria-prima que produz biodiesel em maior
proporgdo € o oleo de soja (85,58%), seguido da gordura bovina (11,17%) e, em menores
proporgdes o 6leo de algodido, o 6leo de fritura usado, gordura de frango, gordura de porco e

outras matérias graxas (figura 5).

Outeos Materisis Geaxos

_Glea de Algodic
f 1LSI%

___Olea de Fritura Usada
0.24%

\\.\ " _Gorduca die Frango
! 0.03%

“\_Gordurs de Porco
0,03%

Figura 5 — Matérias-primas utilizadas para a produgdo do biodiesel
FONTE: [ANP, abril de 2010]

3.2.1. Reagdo de transesterificacdo

A transesterificagio ¢ a forma mais usual de se obter o biodiesel. De acordo com a
figura 6, a reagdo consiste na mistura de um mol de triglicerideos de 6leos ou gorduras com
trés mols de um élcool primario de cadeia curta, na presenga de um catalisador, produzindo
monoésteres de 4cidos graxos (biodiesel) e a glicerina como co-produto. Durante a
transesterificagio, em cada mol de triglicerideo € produzido um mol de diglicerideo € um mol
de monoglicerideo de forma consecutiva, em etapas intermediérias, nas quais apresentam

carater reversivel (figura 7). Portanto, para uma maior conversdo dos ésteres, € sempre

adicionado um excesso de alcool, impedindo a reagdo inversa, além disso, o glicerol formado
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¢ praticamente imiscivel no biodiesel, caracteristica que favorece a um melhor rendimento do
processo reacional (FERREIRA, 2009; RINALDI et al, 2007; SUAREZ et al, 2007).

Com relago aos catalisadores, estes podem ser acidos, basicos ou enziméticos, além
de apresentarem cardter homogéneo ou heterogéneo. Sendo que, os mais empregados na
reacdo de transesterificagio sdo as bases de Brensted, como os hidroxidos de sodio e potassio,
nos quais sdo mais eficientes, resultando em melhores rendimentos, (LOBO, 2009; SUAREZ
et al, 2007). Além disso, os catalisadores alcalinos possuem a vantagem de serem mais
baratos e proporcionarem menos danos aos motores, por serem menos corrosivos. Porém,
necessita de um meio reacional praticamente isento de agua, uma vez que sua utilizagdo
introduz agua no meio, provocando a hidrolise dos ésteres formados, além de interferir na
separagdo da glicerina. (SILVA, 2005).

O ilcool mais comumente utilizado na produgdo de biodiesel é o metanol, por
questdes cinéticas e econdmicas. Porém, todos os alcodis primérios de cadeia curta, como
etanol, propanol e butanol podem ser utilizados na reagdo de transesterificagdo. Além disso, o
Brasil € o maior produtor de etanol, proveniente de fonte renovéavel, do mundo, apresentando
algumas vantagens em relagdo ao metanol, sendo este um derivado de petroleo bastante
toxico.

Além da natureza do alcool e do catalisador, alguns pardmetros podem ser alterados,
como por exemplo, a razdo molar 6leo:alcool:catalisador, temperatura e tempo de reagéio, com
o proposito de obter uma maior eficiéncia da transesterificacdo, resultando em maiores
conversdes de ésteres e rendimento, assim como também, uma melhor qualidade do produto
(biodiesel).

0 0
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R Cal m ’
o~ 0 +3R-OH =—= + A .
0" O-—R
(o) HO
=0
R R4
O
RO
Trigliceridec Alcooi Glicenna Mistura de alguil ésteres
(biodiesed)

Figura 6 — Reagdo de transesterificacdo
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Figura 7 - Etapas da reagdo de transesterificagdo

3.3. Caracterizaciio do biodiesel

Para que o biodiesel seja introduzido no mercado € necessario atender a um padrio de
qualidade apropriado, no qual deve ser inspecionado e certificado. A Resolugéio ANP N° 7 de
19.3.2008 — DOU 20.3.2008 (anexo I) define no Art. 4°, paragrafos de 1° a 11° como se d4 o
processo de obtengdo do Certificado de Qualidade do produto. Sendo este monitorado por
laboratérios capacitados, seguindo as especificagdes do Regulamento Técnico N° 1/2008 da
ANP para o biodiesel comercializado no Brasil, nas quais sdo definidas de acordo com os
métodos padronizados pela ASTM (normas americanas); EN/ISO (normas européias) e
ABNT/NBR (normas brasileiras).

Ha varios fatores que pode influenciar na qualidade do biodiesel, inclusive a matéria-
prima; a composi¢io em acidos graxos, que pode apresentar uma menor estabilidade oxidativa
devido a presenga de ligagdes duplas, assim como também aumento na viscosidade e
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densidade; o processo de produgdo com a formagdo de produtos indesejaveis; o emprego de
outros materiais no processo € parametros posteriores a produgdo. (KNOTHE et al, 2006).
Encontram-se em anexo a Resolugdo N°7 da ANP, as caracteristicas, os limites estabelecidos
e os métodos que compdem as especificagdes do biodiesel (anexo I).

O indice de acidez é uma variavel que esta relacionada com a natureza e qualidade da
matéria-prima (MORETTO e FETT, 1998), indicando o seu grau de conservagdo. Alguns
fatores que podem influenciar na acidez livre de um 6leo ou gordura sdo as condi¢bes de
processamento e armazenamento.

Quanto maior o indice de acidez, menor € a qualidade do 6leo, no qual é considerado
improprio para a alimentagdo humana e até mesmo para fins carburantes, além de afetar a
estabilidade térmica e oxidativa do combustivel (FREIRE, 2009). De acordo com as
especificagdes da ANP, o indice de acidez do biodiesel, para que se enquadre nos limites
estabelecido deve apresentar valor menor ou igual a 50 mg de KOH/g da amostra. O indice de
acidez €é determinado por métodos padronizados como o ASTM D664, ABNT/NBR 14448
(anexo I).

A alta viscosidade dos 6leos vegetais, em relagdo ao 6leo diesel, € um dos principais
fatores que impede a sua utilizagdo direta nos motores ciclo diesel. A reacio de
transesterificagdo ¢ responsavel pela redugéio da viscosidade dos 6leos, uma vez que o glicerol
é retirado da molécula do triacilglicerideo pela a¢do do 4lcool utilizado.

A viscosidade é uma medida de resisténcia apresentada por um liquido durante o
escoamento. Com relagio aos combustiveis, o controle da viscosidade é importante, para que
haja uma boa atomiza¢do no momento de sua inje¢do na cimara de combustio e, além disso,
impedir a formagdo de depdsitos no motor. A viscosidade cinematica a 40 °C é uma
caracteristica que estd incluida como um pardmetro de especificacio em normas técnicas
relacionadas ao biodiesel e, pode ser determinada através dos métodos ASTM D445 ou a ISO
3104 (KNOTHE et al, 2006).

A quantidade de depésitos contidos na cdmara de combustio, apés a evaporagio dos
volateis, quando o biodiesel é submetido ao aquecimento ¢ encontrado nas especificagdes das
normas técnicas como um percentual em massa de residuos de carbono que apresenta um
limite maximo de 0,050 e deve ser determinado pelo método ASTM D4530.



31

3.4. Misturas de biodieseis de diferentes oleaginosas

Como mencionado anteriormente, o biodiesel pode ser produzido a partir de dleos e
gorduras animais, vegetais e residuais, nos quais diferem entre si, em composi¢iio, tamanho e
grau de insatarugdo da cadeia dos icidos graxos, caracteristicas fisico-quimicas e etc. que
interferem diretamente no produto formado.

A soja é a principal fonte de maténa-prnima para o biodiesel produzido no Brasil,
porém, apresenta instabilidade oxidativa e alto indice de iodo (BIODIESELBR, 2010). Apesar
de nfio apresentar um limite méximo nas especificagdes da Resolugiio N° 7 da ANP, o indice
de iodo do biodiesel deve ser monitorado conforme o método EN 14111. Pois é uma
propriedade que esta ligada com o grau de insaturagio na cadeia do éster de acidos graxos e,
consequentemente contribui para o aumento da instabilidade oxidativa, assim como também
na polimerizag3o dos glicerideos, levando a formagiio de depésitos ou a deterioragido do dleo
lubrificante (ARICETTI et al, 2009).

Com relagéo a alta viscosidade do 6leo de mamona, e, consequentemente do biodiesel
produzido a partir desta oleaginosa, deve-se a estrutura do seu principal componente, o acido
ricinoléico, que apresenta trés grupos funcionais bastante reativos em sua composigdo. A
viscosidade ¢ uma propriedade que deve ser controlada, pois dela depende o bom
funcionamento dos sistemas de injecio e bombas de combustivel (SANTOS et al, 2010).

Uma alternativa para adequar os valores de algumas propriedades dos biodieseis, que
se encontram fora das especificacdes estabelecidas pela ANP ¢ utilizar misturas de biodieseis
de diferentes oleaginosas e, que apresentem propriedades distintas, como por exemplo, ao
biodiesel oriundo da soja, devem-se adicionar biodieseis que apresentem baixo indice de iodo.
Santos et al (2010), investigou o efeito da adigfio do biodiesel de babagu, como aditivo ao
biodiesel de mamona, de forma a minimizar a sua viscosidade. Com o mesmo propdsito, Sena

Jr et al (2006), adicionou ao biodiesel de mamona ésteres de outras oleaginosas em diferentes
proporgoes.
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4. METODOLOGIA

4.1. Matéria-Prima

Inicialmente, analisou-se a potencialidade do biodiesel de maracuja nas rotas metilica
e etilica, utilizando 6leo de maracuja bruto ¢ refinado. O 6leo de maracuja comercial
(refinado) fot adquirido na Industria Campestre € o 6leo bruto foi obtido através de extragdo
mecanica seguida de extragio quimica. As sementes foram cedidas por uma indistria de
polpas de frutas da regido (ZIFRUT), nas quais foram secas primeiramente a temperatura
ambiente, sem exposi¢io solar, durante trés dias, em seguida colocadas na estufa FANEM
modelo 315 SE a 100°C, por cerca de 1 hora.

Apés determinar a potencialidade do 6leo de maracujd na produgdo de biodiesel,
analisou-se sua compatibilidade com o biodiesel obtido do 6leo de mamona. As misturas de
biodieseis de maracuja/mamona foram realizadas com biodieseis de maracuja obtido do dleo
refinado.

4.2. Extracio do 6leo

As tecnologias mais usadas para a extragfio de Oleos vegetais sdo as de prensagem
mecénica ¢ de extragio quimica com ordens de investimento menores ¢ maiores,
respectivamente. No entanio, a decisiio por tecnologias com investimentos maiores ou
menores, esta de acordo com as necessidades de cada regifio € com a realidade mais proxima
dos agricultores (SARTORI et al, 2009). Tanto a extragdo mecdnica quanto a extragdo
quimica foram realizadas no Laboratorio de Combustiveis e Materiais (LACOM) da
Universidade Federal da Paraiba (UFPB).

» Extracio meciinica:

Na extrago mecénica foi realizado um processo continuo numa prensa RIBEIRO, sob
pressio de 30 toneladas (figura 8a). Em seguida, realizou a filtrag3o a vacuo para separar
particulas da torta presentes no dleo.




» Extracio quimica:
A extragdo quimica foi realizada em um aparelho Soxhlet (figura 8b) para extragdo
continua de solido-liquido, utilizando o hexano como solvente, no qual foi recuperado

passando por um evaporador rotativo TE-211 Tecnal, sob temperatura maxima de 80°C.

(a) (b)

Figura 8 — Extragdo Mecdnica e Extra¢do Quimica
FONTE: Dados da pesquisa (Julho/2008)

4.3. Processo de neutralizacio do odleo

A qualidade do o6leo influencia na reacdo de transesterificagido. Assim, o ideal € o oleo
apresentar um indice de acidez inferior a 1.0 mg KOH/g 6leo. Neste sentido, os 6leos que
apresentaram acidez superior foram submetidos a um processo de neutralizagdo.

A neutralizac¢do ocorre na interfase do 6leo e solugdo alcalina. Sendo essas fases ndo
intersoliiveis, a neutralizagio exige uma dispersdo de solugdo alcalina no 6leo. Foi utilizado o
método de neutralizagdo descontinua, em que foi adicionada uma solugdo de hidroxido de
sodio ao oOleo sob agitagdo constante e, apés 30 minutos, colocou-se a mistura sob
aquecimento até atingir a temperatura adequada. A concentragdo da solugdo do hidroxido de
sodio foi determinada de acordo com os pardmetros de neutralizagdo indicada para
neutralizac¢do descontinua (MORETTO and FETT, 1998).

A mistura foi colocada em repouso e/ou centrifugada para separagdo do sabdo
formado. Em seguida, o 6leo resultante foi lavado com agua destilada fervente para remogéo

de residuos alcalinos e, seco em chapa aquecedora a 100 °C por quatro horas.
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4.4. Processo de producio do biodiesel

Os biodieseis foram sintetizados a partir dos 6leos de maracuja e mamona nas rotas
metilicas e etilicas, na presenga de um catalisador alcalino (KOH), no qual foi utilizado 1%
em massa do 6leo. Com relagfio aos alcodis, utilizou-se uma raziio molar 6leo:dlcool de 1:6 e
1:9 para o alcool metilico e etilico, respectivamente. A figura 9 representa o processo de
produgio do biodiesel tanto para o 6leo de maracuja quanto para o de mamona.

Alcool . ; Catalisador
(metanO! ou etanol) (KOH)
Metdxido ou
etoxido de potassio
Agitacgdo da Oleo
mistura Maracuja ou mamona
,l, Secagem
Fase mais densa
Separag@o > o - i
Anx thses (glicerina) \
) Biodiesel
\ pmo
Fase menosdensa |_____ Purificagdo —
(biodiesel) (HCI 0,1 N+ 4gua) Caracterizagdes

Figura 9 — Fluxograma de preparagdo do biodiesel
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4.4.1. Rendimento

O célculo do rendimento foi realizado em todos os biodieseis sintetizados, tomando
nota da massa inicial do éleo como referéncia (Mo), e da massa final do biodiesel puro (Mb).
Com isso, o valor do rendimento do processo reacional foi obtido mediante a equagéio 01:

R=2.100% Eq.(01)
Moc 5

4.4.2. Andlises fisico-quimicas dos biodieseis de maracujd refinado e bruto

As analises fisico-quimicas dos biodieseis de maracuja (bruto e refinado) foram
determinadas segundo as normas da AOCS (American Oil Chemists Society).

Para avaliar as propriedades combustiveis e de qualidade do biodiesel puro (B100),
foram adotados os parimetros técnicos estabelecidos pela Resolugdo n® 7/2008 da Agéncia
Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (Anexo I), na qual as caracteristicas sdo
determinadas mediante as normas da Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT),
American Society for Testing and Materials (ASTM) e “International Organization for
Standardization” (ISO).

4.4.2.1. Indice de acidez

E o nimero de miligramas de hidroxido de potissio (KOH) necessdrios para
neutralizar os acidos livres em 1g da amostra.
Procedimento: Pesou-se 2g da amostra em um Erlenmeyer e adicionou-se 25 ml de solugéo
éter-dlcool (2:1) neutralizada com uma solugdio de hidroxido de sédio 0,IN. Em seguida,
adicionou-se 2 gotas de indicador fenolftaleina e titulou-se com solugdo de NaOH 0,1 N até
atingir a coloragio rosea.
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Cdlculo:
Ve f+561

IA=——7— Eq.(02)
. q.(02)

Onde, V é o nimero de mL de solug@o de hidroxido de sédio a 0,1N gasto na solugéo;
fé o fator da solugdo de hidroxido de sodio e P € o niimero de gramas da amostra.

4.4.2.2. Indice de glicerina livre

A amostra contendo a glicerina é saponificada, liberando a glicerina da sua forma de
éster. Em seguida a glicerina é separada da parte graxa, por extragio com agua acidulada. O
procedimento realizado foi: Pesou-se 3g de biodiesel em um vidro de relégio, em seguida
transferiu para um funil de separagdo e adicionou-se 20mL de agua destilada e 0,5mL de
H,SO4 (1:4), observou-se que ocorreram duas fases, recolheu-se a fase inferior em um
erlenmeyer, para o teste de glicerina livre, adicionando 50mL de solugdo de periodato de
sodio 5,5 g/L, agitando e deixando em repouso por 10 minutos, logo apds, adicionou-se 4g de
bicarbonato de sodio e 1,5g de iodeto de potassio, em seguida titulou-se com arsenito de sédio
0,IN. Durante a titulagdo, logo que o contetido clareou um pouco, colocou 4 gotas de solugio
de amido 1% e continuou a titulag@o até a viragem, momento em que a cor do analito torna-se

incolor (Equag@o 03).
Cilculo:
o1 (o= B2V TXO ) Eq.(03)
Em que:

Vg = volume do arsenito consumido numa titulagdo em Branco = 26,0mL
V= volume de arsenito consumido na titulagio da amostra.

T = Titulo da solugdo de arsenito de sédio = 2,308%

m = massa da amostra tomada inicialmente.
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4.4.2.3. Determinacio da Densidade, Destilagio e Indice de Cetano

As andlises de densidade foram realizadas em Densimetro KEM da Metler Toledo,
modelo Meter DA - 110 M. O procedimento realizado foi: apds a calibragdo do equipamento
com agua destilada, mediu-se 50mL da amostra, preenchendo-se a célula do densimetro para
fazer-se a leitura realizada diretamente no visor do equipamento a 20°C em g/cm’.

As analises de destilacio foram realizadas em destilador manual. O procedimento
realizado foi: destilou-se 100 mL da amostra, considerando a porcentagem de evaporado:
90%.

O indice de cetano foi determinado através da norma ASTM D-4737, baseado nos
dados obtidos nos processos de destilagdo e densidade.

4.4.3. Viscosidade Cinemdtica a 40 °C (Método D — 445 da ASTM)

Foi determinada em um viscosimetro Cannon-Fenske, no qual a amostra foi colocada
em um tubo capilar de 100 imerso em um banho térmico Julabo modelo EQ-007 a 40 °C.
Sendo necessarios 30 minutos em repouso para haver o equilibrio térmico entre o banho e a
amostra. Em seguida, a amostra fluiu sob a a¢io da gravidade, e o tempo necessario para o
escoamento foi o fator determinante da viscosidade cinematica, em que esta ¢ o produto do
tempo e da constante da calibragio do viscosimetro, segundo a equagio 04:

Calculo:

V=ct Eq.(04)

Sendo, ¢ a constante de calibragfio do viscosimetro (mmZ.s™), e 7 0 tempo, em segundos.
Foi determinada a viscosidade cinematica dos biodieseis, bem como suas misturas em
diferentes proporgdes.
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4.4.4. Estudo Térmico

As curvas termogravimétricas (TG/DTG) das amostras foram obtidas em
Termobalanga Shimadzu através do método n#o-isotérmico de andlise, na razio de
aquecimento de 10°C/min., atmosfera de ar sintético com fluxo de 50 mL/min., intervalo de
temperatura de 28-600 °C e massa de 10mg.

4.4.5. Cromatografia

A cromatografia em fase gasosa foi utilizada para determinar o teor ¢ composigio dos
ésteres no biodiesel. As analises cromatogrificas do biodiesel metilico e etilico, foram
realizadas em um Cromatdgrafo Shimadzu, modelo GCMS QP2010, Atmosfera de Hélio,
Coluna DB-5HT (Comprimento: 30 m; Didmetro interno: 0,32 mm; Espessura do filme: 0,1
pm), Detector de Massa, Biblioteca NIST02.

4.4.6 Espectroscopia de Absor¢do na Regiio do Infravermelho

As anilises espectroscopicas indicaram a presenca dos grupos funcionais
caracteristicos das amostras. Os espectros de absorgéo na regifio do infravermelho foram
realizados em um espectrofotdmetro marca BOMEM modelo MB-102, na regifio de 4000 a
400 cm™ utilizando pastithas de KBr.

4.5. Misturas de biodiesel de maracuji ¢ mamona

Os biodieseis de maracuja e mamona, nas rotas metilica e etilica, foram misturados
nas seguintes proporgoes:
» Biodiesel de maracuja e biodiesel de mamona 1:1;
e Biodiesel de maracuja e biodiesel de mamona 2:1;

e Biodiesel de maracuja e biodiesel de mamona 1:2.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das analises dos 6leos de maracuja e mamona, dos biodieseis respectivos
nas rotas metilica e etilica e das misturas nas propor¢des 1:1, 1:2 e 2:1 foram apresentados e
discutidos. Assim como as caracterizagcdes das amostras de biodiesel através de técnicas

térmicas, espectroscopicas, cromatogréficas e algumas anélises estabelecidas pela ANP.

5.1. Obtencdo e caracterizaciio do 6leo de maracuja

Apos a extra¢do mecénica do 6leo (figura 10), este foi recolhido e filtrado a vacuo,
para a remogdo de possiveis impurezas presente. A extragdo mecanica do 6leo apresentou

um rendimento percentual de aproximadamente 10%.

Figura 10 — Oleo de maracujd bruto.
FONTE: Dados da pesquisa (Janeiro/2008)

A extragdo por prensagem continua, apesar de ser mais simples e de baixo custo, ndo
apresentou total eficiéncia no rendimento do o6leo. Para avaliar formas de aumentar o
rendimento da extragdo, rendimento total, realizou-se a extragdo quimica, utilizando o bagago
da semente resultante da extragdo mecénica. Na qual, obteve um rendimento de 11.9%.
Somando-se um rendimento total de aproximadamente 21,9%, no qual apresentou um valor

aproximado do encontrado por Ayub (2004) que foi de 25,7%.
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O o6leo bruto foi utilizado para sintese do biodiesel nas rotas metilica e etilica em
comparagdo com o 6leo refinado da industria Campestre.

O indice de acidez ¢ uma variavel que esta relacionada com a natureza e qualidade da
matéria-prima (MORETTO e FETT, 1998), indicando o seu grau de conservagdo. Alguns
fatores que podem influenciar na acidez livre de um 6leo ou gordura s@io as condi¢des de
processamento e armazenamento. Portanto, o 6leo de maracuja refinado apresentou um indice
de acidez bastante elevado em relagdo ao 6leo bruto, indicando processo de oxidagdo (tabela
3), fato que pode ser atribuido as mas condi¢des de armazenamento, e assim como o 6leo de

mamona foi necessario passar por um processo de neutralizagdo.

5.1.1. Processo de neutralizacdo dos dleos

Os acidos graxos sdo acidos carboxilicos de cadeias longas e, geralmente, insaturadas
que podem ser neutralizados por agdo de uma base forte, como por exemplo, o NaOH ¢ KOH
com concentragdes de acordo com o indice de acidez da amostra. Neste sentido, foram
neutralizados os 6leos que apresentaram indice acidez acima de 1.0 mg KOH/g do éleo. De
acordo com os pardmetros de neutralizagdo, a concentragdo da solugdo de NaOH necessaria
para neutralizar os acidos graxos livre presente nos 6leos de mamona e maracuja refinado

(figura 11) foi de 10 e 18%, respectivamente.

Figura 11 — Oleos de mamona (esquerda) e maracuja (direita) em processo de neutralizagdo
FONTE: Dados da pesquisa (Janeiro/2009)

Apos o processo de neutralizagio, analisou-se novamente o indice de acidez dos 6leos,

no qual apresentou resultados satisfatorios (tabela 3), confirmando a eficiéncia do método.



Tabela 3 - indice de acidez dos 6leos de maracuja e mamona
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Oleo Acidez inicial (mg. KOH/g)  Acidez apés a neutralizaciio
Maracuja bruto 0,83 -
Maracuja refinado 7,50 03
Mamona 1,95 0,7

FONTE: Dados da pesquisa

5.1.2. Andlise Espectroscopica do dleo de maracuja

No espectro infravermelho do 6leo de maracuja, tanto no 6leo bruto (figura 12 a)
quanto no refinado (figura 12 b), verificaram-se bandas de absor¢o em 3005 cm™ do grupo
H-C =; 2929 cm™ do grupo -CH,—; 1745 cm™ do grupo carbonila C=0; 1168 cm™ do grupo
C— O—C grupo funcional dos ésteres e 720 cm™ referente 4 — (CH,) , — seqiiéncia de cadeias
alifaticas de 4cidos graxos (SILVERSTAIN & WEBSTER, 2007; NETO, 2004).
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Figura 12 — Espectros infravermelho do Oleo Bruto e do dleo Refinado

5.1.3. Estudo Térmico do dleo de maracujd

As curvas TG/DTG do 6leo de maracuja bruto (Figura 13) apresentaram uma tnica
etapa de perda de massa no intervalo de 326-496°C com perda de massa de 98%, enquanto
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que o Oleo de maracuja refinado (Figura 14) apresentou duas etapas de perda de massa, nos
intervalos de 246-323 °C e 323-494°C com perdas de massa de 2,85% e 95,21% atribuidas a
volatilizagdo e/ou decomposi¢iio dos triacilglicerideos, indicando ser menos estivel que o
6leo bruto, devido a maior acidez.
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Figura 13 — Curvas TG/DTG do dleo de maracuja bruto
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5.2. Obtenc¢io do biodiesel de maracuja e mamona

Os biodieseis de maracuja e mamona foram obtidos nas razdes molares 6leo:alcool de
1:6 e 1:9 para os alcoois metilico e etilico, respectivamente. A reagéio ocorreu sob agitagdo
constante a temperatura ambiente durante duas horas.

Apoés a reagdo de transesterificacdo, os biodieseis foram colocados em um funil de
decantacdo para separagdo das fases, nos quais ficaram em repouso por 24 horas,
apresentando duas fases distintas, a glicerina (fase mais densa) e o biodiesel (fase menos
densa). A figura 15 apresenta os biodieseis de maracuja obtido do 6leo bruto (a) e refinado (b)
na rota metilica, os biodieseis de maracuja obtido do 6leo bruto (c¢) e refinado (d) na rota
etilica e os biodieseis obtidos do 6leo de mamona na rota metilica (e) e etilica (f) em processo

de decantagdo.

d () ®)

Figura 15 — Biodiesel em processo de decantagdo
FONTE: Dados da pesquisa (Julho/2008; Janeiro/2009)

Em seguida, as glicerinas foram recolhidas para um béquer e os biodieseis passaram

por um processo de lavagem com solugdo HCI 0,1N para remogdo de possiveis impurezas.
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O volume da solucio de HC1 0,IN foi determinado de acordo com a massa do
biodiesel, na proporgio de 10%. Em segunida, lavaram-se os ésteres metilicos € etilicos
inicialmente com 4gua destilada 4 temperatura ambiente, para retirar algumas impurezas,
inclusive o catalisador KOH, nio consumido na reacfo, observando-se a alcalinidade da Agua
de lavagem, com o indicador fenolftaleina até o total desaparecimento da cor rosea.

Em seguida, os biodieseis foram colocados para secar em uma chapa de aquecimento,
controlando a temperatura com termdometro, nio ultrapassando a marca de 100°C, por 60
minutos. E depois, armazenou-os em recipientes de cor a&mbar cobertos com papel absorvente
até a temperatura ambiente, logo apés, foi pesado. Os biodieseis de maracuja bruto nas rotas
metilica e etilica apresentaram o maior € 0 menor resdimento, respectivamenie (Tabela 4).

Tabela 4 — Rendimento do processo reacional

Biodiesel Rendimento (%)
Maracuja bruto (metilica) 96,0
Maracuja bruto (etilica) 823
Maracuja refinado (metilica) 95,8
Maracuji refinado (etilica) 87,9
Mamona (metilica) 91,0
Mameona (etilica) 2,4

FONTE: Dados da pesquisa

O biodiesel de maracuja utilizado nas misturas de biodieseis foi obtido através do oleo
refinado, depois de neutralizado, pois apresentou rendimento muito préximo na rota metilica e
melhor na rota etilica, em comparagfo ao biodiesel obtido do dleo bruto.

5.3. Anilises fisico-quimicas do biodiesel

De acordo com as caracteristicas analisadas (indice de acidez e glicerina livre),
observa-se que o biodiesel encontra-se dentro dos limites estabelecidos pelo Regulamento
Técnico ANP N° 1/2008. O indice de acidez ficou abaixo de 0,50 mg KOH/g ¢ a glicerina
livre menor igual a 0,02%, indicando baixo teor de glicerina livre (Tabela 5).
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Tabela 5 — Dados de acidez e glicerina livre dos biodieseis

Indice de acidez -
Amostras (mg KOH/g) Glicerina livre (%)
Biodiesel de maracuja metilico
Osene) 0,27 0,015
Biodiesel de maracuja etilico
- 0,50 0,019
Biodiesel maracuja metilico
(refinado) 0,24 0,02
Biodiesel de maracuja etilico
(refimadv) 0,27 0,02
Biodiesel de mamona metilico 0,43 0,019
Biodiesel de mamona etilico 0,46 0,019
Limite ANP (Reg. Técnico 1/2008) 0,50 0,02 -

FONTE: Dados da pesquisa

Em relagfio as analises de densidade, destilaciio e indice de cetano foram realizadas i
para os biodieseis obtidos cujos valores foram coerentes, exceto os valores da densidade do : /-';
biodiesel de mamona. No indice de cetano o biodiesel metilico que obteve melhores valores
foi o obtido do dleo refinado, pois quanto maior for o indice de cetano de um combustivel !
melhor serd sua combustdo em um motor diesel, reiterando assim a adequagio de suas
caracteristicas como combustivel automotivo alternativo (Tabela 6).

Tabela 6 — Pardmeiros dos biodieseis

Amostras Destilagio  Densidade kg/m’  Indice de
T 99°C cetano °C
Biodiesel de maracuji metilico
278 895 38
(bruto)
Biodiesel de maracuja etilico
{brwi) 270 897 36
Biodiesel maracuja metilico
(refinado) 309 893 44
Biodiesel de maracuja etilico
(refinade) 307 891 42
Biodiesel de mamona metilico - 910 -
Biodiesel de mamona etilico - 917 -
Limite ANP (Reg. Técnico 1/2008) - 850-900 Anotar

FONTE: Dados da pesquisa



5.4. Viscosidade Cinemitica dos Biodieseis ¢ Misturas

A viscosidade cinemdtica foi analisada nos biodieseis e misturas. De acordo com os
resultados (tabela 7), o biodiesel de mamona e a mistura de biodiesel de maracuji e mamona
na proporgio 1:2 apresentaram valores de viscosidade fora do limite estabelecido, o que foi
corrigido nas misturas de biodieseis de maracuja ¢ mamona nas propor¢des 1:1 e 2:1.

Tabela 7 — Viscosidade cinemdtica a 40 °C dos biodieseis e misturas

Amostras Etilico Metilico
Biodiesel de mamona 10,6 10,1
Biodiesel de maracuj# 3,7 35
Biodiesel Mistura 1:1 53 5.1
Biodiesel Mistura 1:2 7.7 7.2
Biodiesel Mistura 2:1 4.8 4.4
Limite ANP (Reg. Técnico 1/2008) 3,0-6,0 mm_.s"

FONTE: Dados da pesquisa

5.5. Analises Cromatograficas

5.5.1. Andlise Cromatogrdfica do Biodiesel de maracujd

Através da cromatografia gasosa, os biodieseis metilico e etilico, obtidos do dleo bruto
e refinado (Tabelas 8 a 11), foram analisados para verificar o teor de ésteres, indicando que os
ésteres em maior quantidade sdo linoléico e oléico (Figuras 16 a 19).

Tabela 8 — Composicdo do biodiesel de maracujd obtido do leo bruto, rota metilica

Ester metilico Tempo de retencio (min.) Teor (%)
Palmitato 7,991 12,19
Linoleato 12,514 63,86

Oleato 12,737 20,62
Estearato 13,760 3,318
TOTAL - 99,99

FONTE: Dados da pesquisa
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Figura 16 — Cromatograma do biodiesel de maracujd obtido do 6leo bruto, rota metilica

Tabela 9 — Composigdo do biodiesel de maracujd obtido do dleo bruto, rota etilica.
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Ester etilico Tempo de retencio (min.) Teor (%)
Palmitato 9,725 12,17
Linoleato 14,995 62,42

Oleato 15,240 21,69
Estearato 16,447 3,707
TOTAL - 99,99

FONTE: Dados da pesquisa
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Figura 17 — Cromatograma do biodiesel de maracuja obtido do éleo bruto, rota etilica.



Tabela 10 — Composigdo do biodiesel de maracujad obtido do dleo refinado, rota metilica.

Ester metilico Tempo de retencio (min.) Teor (%)
Palmitato 7,987 11,45
Linoleato 12,51 65,49

Oleato 12,73 20,04
Estearato 13,76 3,012
TOTAL - 99,99
FONTE: Dados da pesquisa
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Figura 18 — Cromatograma do biodiesel de maracujd obtido do éleo refinado, rota metilica.

Tabela 11 — Composigdo do biodiesel de maracuja obtido do dleo refinado, rota etilica.

Ester etilico Tempo de retenciio (min.) Teor (%)
Palmitato 9,704 11,43
Linoleato 14,944 66,36

Oleato 15,197 19,09
Estearato 16,416 2,921
TOTAL - 99,76
FONTE: Dados da pesquisa
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Figura 19 — Cromatograma do biodiesel de maracuja obtido do dleo refinado rota etilica.
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5.5.2. Andlise Cromatogrdfica do Biodiesel de mamona

Através da cromatografia em fase gasosa do biodiesel de mamona etilico (Tabelas 12),
verifica-se que o éster em maior quantidade € o ricinoleato de etila, caracteristico do 6leo de

mamona.

Tabela 12 — Composigdo de biodiesel de mamona, etilica.

Ester etilico Tempo de retenciio (min.) Teor (%)
Ricinoleato 13,808 85,98
Linoleato 7,933 5,602
Oleato 7,696 4,700
Estearato 6,027 1,530
TOTAL - 97,81

FONTE: Dados da pesquisa
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Figura 20 — Cromatograma do biodiesel de mamona etilico

5.5.3. Andlise Cromatogrdfica das misturas de biodiesel de maracujd e mamona

Através da cromatografia gasosa das misturas biodiesel de maracuja ¢ mamona (rota
etilica), verificou-se que os ésteres em maior quantidade em todas as proporgdes sdo o
ricinoleato de etila e o linoleato de etila, caracteristico do 6leo de mamona e maracuja,
respectivamente (figuras 21-23). A mistura de biodieseis etilico de maracuja ¢ mamona 2:1
apresentou um maior teor de éster, aproximando-se do valor estabelecido pelo Regulamento
Técnico 1/2008 da ANP, que exige valores acima de 96,5%.



Tabela 13 — Composi¢do de mistura de biodiesel de maracujd e mamona 1:1, etilica.

Ester etilico Tempo de retencio (min.) Teor (%)
Ricinoleato 13,796 42,20
Palmitato 6,054 7,945
Linoleato 8,076 25,43
Oleato 7,678 12,08
Estearato 7,504 2,931
Outros - 0,980
TOTAL - 91,57

FONTE: Dados da pesquisa
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Figura 21 — Cromatograma da mistura de biodiesel maracujd e mamona 1:1 rota etilica

Tabela 14 — Composi¢do de mistura de biodiesel de maracujd e mamona 1:2, etilica.

Ester etilico Tempo de retenciio (min.) Teor (%)
Ricinoleato 13,75 30,64
Palmitato 6,058 9,882
Linoleato 8,088 30,99
Oleato 7,681 15,03
Estearato 7,519 3,489
QOutros - 0,877
TOTAL - 90,91

FONTE: Dados da pesquisa
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Figura 22 — Cromatograma da mistura de biodiesel maracujd e mamona 1:2 rota etilica

Tabela 15 — Composigdo de mistura de biodiesel de maracujd e mamona 2:1, etilica.
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Ester etilico Tempo de retencio (min.) Teor (%)
Ricinoleato 13,762 29,03
Palmitato 6,061 9,420
Linoleato 8,093 31,79
Oleato 7,687 13,51
Estearato 7,514 3,229
Outros - 8,604
TOTAL - 95,58
FONTE: Dados da pesquisa
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Figura 23 — Cromatograma da mistura de biodiesel maracuja e mamona 2:1 rota etilica
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5.6. Anilise Espectroscépica dos biodieseis e misturas

5.6.1. Andlises espectroscopicas dos biodieseis de maracuja

No espectro infravermelho do biodiesel de maracuja, obtido do 6leo bruto, pelas rotas

metilica (figura 24 a) e etilica (figura 24 b), respectivamente, verificaram-se bandas fortes
referentes ao grupo carbonila em 1740 e 1745cm™, bandas médias referentes a deformagio
axial C-O em 1167 e 1212 cm™' referente ao éster e em 722 cm™ referente ao grupo (CHa),.

Transmitancia (%)
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Figura 24— Espectro infravermelho do biodiesel maracujd metilico e etilico (6leo bruto)

No espectro infravermelho do biodiesel de maracuja, obtido do dleo refinado, pelas

rotas metilica (figura 25 a) e etilica (figura 25 b), respectivamente, verificaram-se bandas
fortes referentes ao grupo carbonila em 1738 e 1743cm™, bandas médias referentes a
deformagdio axial C-O em 1171 e 1212 cm™ referente ao éster ¢ em 720 cm™ referente ao
grupo
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Figura 25 — Espectro infravermelho do biodiesel maracuja metilico e etilico (6leo refinado)
5.6.2. Andlise Espectroscdpica dos biodieseis de mamona

No espectro infravermelho do biodiesel de mamona, obtido pelas rotas metilica (figura
26 a) e etilica (figura 26 b), verificaram-se bandas fortes referentes ao grupo carbonila entre
1735 e 1743cm™, bandas médias referentes a deformagdo axial C-O em 1171 € 1196 cm
referente ao éster e em 725 cm™ referente ao grupo (CH3),. Nos dois espectros ha uma outra
banda de absorcdo na regido de 3300 cm ', referente i deformagio axial do grupo O-H
caracteristico do 4cido ricinoléico, principal componente do éleo de mamona. Além disso, o
espectro referente ao biodiesel obtido do élcool etilico apresentou uma banda mais intensa
nesta regifio, fator que pode ser atribuido a natureza do alcool, por ser mais susceptivel a
absor¢iio de umidade. Nos biodieseis metilicos aparecem bandas de intensidades fracas entre
840-1126 cm™ atribuidas as vibragdes de estiramentos assimétricos da ligagdo entre o carbono
e 0 oxigénio (C-0O) do grupo O-C-C.
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Figura 26 — Espectro infravermelho do biodiesel de mamona rota metilica e etilica

5.6.3. Andlise Espectroscopica da mistura de biodieseis de maracujd e mamona

Com relacéio aos espectros de absor¢do na regido do infravermelho das misturas, as
bandas de absor¢iio dos ésteres etilicos apresentaram intensidades mais forte que os ésteres
metilicos, porém, em todas as amostras (Figuras 27-29) foi identificado uma banda forte
devido a deformagdio axial do grupo carbonila (C=0) referente ao éster entre 1735-1743 cm™,
¢ duas bandas médias em 1172 e 1196 cm™ referentes 4 deformacdo axial da ligagio C-O
caracteristica dos ésteres. Além da presenca do grupo (CH,), em 725 cm’', Nos biodieseis
metilicos aprecem bandas de intensidades fracas entre 840-1126 cm™ atribuidas as vibragdes
de estiramentos assimétricos da ligacdo entre o carbono e o oxigénio (C-O) do grupo O-C-C.

A banda de absorgfio na regido de 3300 cm™ dos espectros referente a deformagio
axial do grupo O-H caracteristico do acido ricinoléico, principal componente do dleo de
mamona, diminuiu a sua intensidade em relagdio ao biodiesel de mamona puro.
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Figura 27 — Espectro infravermelho da mistura biodiesel maracujd e mamona 1:1 rota metilica e etilica
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Figura 28 — Espectro infravermelho da mistura biodiesel maracujd e mamona 2: 1 rota metilica e etilica



70

1 [ —— Mistura biodiesel de maracuja e mamona 1:2]
00 -
2
o
‘o
5
b
30 -
£
20 A
]
10J
[ =

T T T T T
4000 3500 3000 2800 2000 1500

Comprimento de onda / em”

1000 500

(a)

] | —— Mistura biodiesel maracuja e manona 1.2|
80 4
g w0 m
2
=
E a0
.
’—
20 <
04

v T

v T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

500
Comprimento de onda/cm’
(b)

Figura 29 — Espectro infravermelho da mistura biodiesel maracuja e mamona 1:2 rota metilica e etilica

5.7. Estudo Térmico dos biodieseis e misturas

5.7.1. Estudo Térmico dos biodieseis de maracujd
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As curvas TG/DTG do biodiesel de maracuja obtido do éleo bruto na rota metilica
apresentaram apenas uma etapa de perda de massa (Figura 30) no intervalo de 135-286°C com
perda de massa de 98,44%, atribuida a volatilizagdo e/ou decomposigdo dos ésteres metilicos,

principalmente linoleato e oleato de metila.
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Figura 30 — Curvas TG/DTG do biodiesel de maracuja do éleo bruto rota metilica.



57

As curvas TG/DTG do biodiesel de maracuja obtido do 6leo bruto na rota etilica
apresentaram duas etapas de perda de massa (Figura 31) no intervalo de 143-381°C com perda
de massa de 92,58% e 379-529°C com perda de massa de 6,54%, atribuidas a volatilizagéo
e/ou decomposigdo dos ésteres etilicos, principalmente linoleato e oleato de etila.
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Figura 31 — Curvas TG/DTG do biodiesel de maracuja do dleo bruto rota etilica

As curvas TG/DTG do biodiesel de maracuja obtido do 6leo refinado na rota metilica
apresentaram duas etapas de perda de massa (Figura 32) no intervalo de 125-278°C e 280-
368°C com perdas de massa de 95,33 e 2,65%, atribuidas a volatilizagio e/ou decomposigio
dos ésteres metilicos, principalmente linoleato e oleato de metila.
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Figura 32 — Curvas TG/DTG do biodiesel de maracuja do éleo refinado rota metilica.

As curvas TG/DTG do biodiesel de maracuja obtido do 6leo refinado na rota etilica
apresentaram duas etapas de perda de massa (Figura 33) no intervalo de 120-264°C e 264-
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541°C com perdas de massa de 82,8 e 12,7%, atribuidas a volatilizagio e/ou decomposi¢ao
dos ésteres etilicos, principalmente linoleato e oleato de etila.
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Figura 33 — Curvas TG/DTG do biodiesel de maracujd do dleo refinado rota etilica.

A temperatura inicial de decomposi¢do do biodiesel foi menor do que a do dleo,

demonstrando sua maior volatilidade, aproximando-se da temperatura do diesel, em torno de
60°C.

5.7.2. Estudo Térmico do biodiesel de mamona

As curvas TG/DTG do biodiesel de mamona rota metilica apresentaram duas etapas de
perda de massa atribuidas a volatilizagdio e/ou decomposi¢io dos ésteres metilicos,
principalmente o ricinoleato de metila (Figura 34). A primeira etapa ocorreu entre 154 a

287°C, com perda de massa 95,5% e a segunda etapa entre 287 e 527 °C, com perda de massa
de 4,3%.
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Figura 34 — Curvas TG/DTG do biodiesel de mamona rota metilica

As curvas TG/DTG do biodiesel de mamona rota etilica apresentaram duas etapas de

perda de massa atribuidas a volatilizagio e/ou decomposi¢io dos ésteres etilicos,

principalmente o ricinoleato de etila (Figura 35). A primeira etapa ocorreu entre 148-297 °C,

com perda de massa 89,6% e a segunda etapa entre 297-464 °C, com perda de massa de
10,1%.
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Figura 35 — Curvas TG/DTG do biodiesel mamona rota etilica
5.7.3. Estudo Térmico das misturas de biodieseis de maracujd e mamona (rota metilica)

O biodiesel de maracuja (125 °C) é menos estavel do que o biodiesel de mamona
(154°C), devido os acidos graxos linoléico e oléico, que sdo mais susceptiveis a oxidag#io.
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A mistura de biodiesel de maracuja e mamona na proporgdo 1:1 (Figura 36) aumentou
um pouco a estabilidade (temperatura inicial de decomposigio de 137°C) em relagio ao
biodiesel puro de maracuja (125°C), devido o componente majoritario do 6leo de mamona
que ¢é o acido ricinoléico, o que foi confirmado pelo perfil das misturas com maior (Figura 37)
e menor composi¢do de biodiesel de mamona (Figura 38), com temperaturas iniciais de
decomposigiio de 145 e 134°C, respectivamente.
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Figura 36 — Curvas TG/DTG da mistura de biodiesel de maracujd e mamona 1:1 rota metilica
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Figura 37 — Curvas TG/DTG da mistura de biodiesel de maracuja e mamona 1:2 rota metilica
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Figura 38 — Curvas TG/DTG da mistura de biodiesel de maracujd e mamona 2: 1 rota metilica
5.7.4. Estudo Térmico das misturas de biodieseis de maracujd e mamona (rota etilica)

5.7.4.1. Curvas Termogravimétricas (TG)

Em relagiio ao éalcool utilizado, os biodieseis obtidos pela rota metilica foram mais
estaveis do que os obtidos pela rota etilica.

A mistura de biodiesel de maracuja e mamona na proporgdo 1:1 (Figura 39) aumentou
um pouco a estabilidade (temperatura inicial de decomposi¢io de 134 °C) em relagdo ao
biodiesel puro de maracuja (116°C), devido o componente majoritario do 6leo de mamona

que é o acido ricinoléico, o que foi confirmado pelo perfil das misturas com maior (Figura 40)

e menor composi¢ido de biodiesel de mamona (Figura 41), com temperaturas iniciais de
decomposigiio de 144 e 129°C, respectivamente
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Figura 39 — Curvas TG/DTG da mistura de biodiesel de maracujd e mamona 1:1 rota etilica
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Figura 41 — Curvas TG/DTG da mistura de biodiesel de maracujd e mamona 2:1 rota etilica
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6. CONCLUSAO

A extragfio por prensagem continua, apesar de ser mais simples e de baixo custo, ndo
apresentou total eficiéncia no rendimento do 6leo, a qual foi otimizada apdés a extragdo

quimica, aumentando o rendimento total.
O biodiesel de maracuja obtido do 6leo bruto apresentou melhor rendimento do que o
obtido do 6leo refinado na rota metilica, no entanto na rota etilica, o biodiesel obtido do éleo

refinado apresentou melhor rendimento.

Os espectros de infravermelho apresentaram bandas caracteristicas dos ésteres no
biodiesel metilico e etilico. Nas misturas as bandas de absorgido referentes ao grupo O-H, v d
caracteristico do 4cido ricinoléico no biodiesel de mamona, foi menos intensa 4 medida que se 1 r

B
b

adicionou o biodiesel de maracuja.
A cromatografia em fase gasosa confirmou a obten¢do dos ésteres apds reagio de
transesterificagfio e indicou uma maior quantidade de ésteres derivados de acidos linoléicos e '
oléicos, no caso do maracuj4, e do acido ricinoléico, no caso da mamona. ;
Os biodieseis de maracuja apresentaram parametros fisico-quimicos dentro dos B
padrées estabelecidos pela ANP e rendimento satisfatério, desta forma o 6leo de maracujs o

apresenta potencial para ser utilizado na produgédo de biodiesel.
A viscosidade do biodiesel de mamona ficou fora dos limites estabelecidos. Em

relagdo as misturas de biodieseis a viscosidade cinemitica do biodiesel de mamona foi
reduzida apés a adicio de biodiesel de maracuja em todas as proporgdes, no entanto a

proporgdo com maior teor de mamona ainda ficou fora da norma.
Através das curvas termogravimétricas verificou-se que o biodiesel de mamona
apresentou maior estabilidade do que o de maracuja, devido a2 composi¢do do dleo de
maracuja, que sdo mais susceptiveis a oxidagdo. Em relagfio ao alcool utilizado, os biodieseis
obtidos pela rota metilica foram mais estiveis do que os obtidos pela rota etilica.
A mistura de biodiesel de maracuja e mamona na proporgédo 1:1 aumentou um pouco a
estabilidade térmica em relagdo ao biodiesel puro de maracuja, devido o componente
majoritario do 6leo de mamona, o que foi confirmado pelo perfil das misturas com maior e

menor composic¢io de biodiesel de mamona.
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ANEXO

Anexo I Resolucao ANP N° 7, de 19.3.2008 DOU 20.3.2008

AGENCIA NACIONAL DO PETROLEQ, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS

RESOLUCAO ANP N° 7, DE 19.3.2008 - DOU 20.3.2008

O DIRETOR-GERAL da AGENCIA NACIONAL DO PETROLEQ, GAS
NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS — ANP, no uso de suas atribuigdes,

Considerando o disposto no inciso 1, art. 8° da Lei n® 9.478, de 6 de agosto de 1997,
alterada pela Lei n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005 e com base na Resolugio de Diretoria n°
207, de 19 de margo de 2008,

Considerando o interesse para o Pais em apresentar sucedineos para o oleo diesel;

Considerando a Lei n® 11.097 de 13 de janeiro de 2005, que define o biodiesel como
um combustivel para uso em motores a combustio interna com igni¢o por compressdo,
renovavel e biodegradavel, derivado de 6leos vegetais ou de gorduras animais, que possa
substituir parcial ou totalmente o 6leo diesel de origem fossil;

Considerando as diretrizes emanadas pelo Conselho Nacional de Politica Energética —
CNPE, quanto & produgdo e ao percentual de biodiesel na mistura dleo diesel/biodiesel a ser
comercializado; e

Considerando a necessidade de estabelecer as normas e especificagdes do combustivel
para proteger os consumidores, resolve:

Art. 1° Fica estabelecida no Regulamento Técnico ANP, parte integrante desta
Resolugdo, a especificagdo do biodiesel a ser comercializado pelos diversos agentes
econdémicos autorizados em todo o territorto nacional.

Paragrafo tnico. O biodiesel devera ser adicionado ao 6leo diesel na proporgéo de 2%
em volume a partir de 1° de janeiro de 2008 ou em proporgdo definida por legislagio
aplicavel.

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

I — biodiesel — B100 — combustivel composto de alquil ésteres de icidos graxos de
cadeia longa, derivados de dleos vegetais ou de gorduras animais conforme a especificagéo

contida no Regulamento Técnico, parte integrante desta Resolugéo;
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IT — mistura 6leo diesel/biodiesel — BX — combustivel comercial composto de (100-
X)% em volume de 6leo diesel, conforme especificagio da ANP, e X% em volume do
biodiesel, que devera atender a regulamentagdo vigente;

I1I — mistura autorizada éleo diesel/biodiesel — combustivel composto de biodiesel e
6leo diesel em proporgdo definida quando da autorizagfio concedida para uso experimental ou
para uso especifico conforme legislagdo especifica;

IV — produtor de biodiesel — pessoa juridica autorizada pela ANP para a produgio de
biodiesel;

V — distribuidor — pessoa juridica autorizada pela ANP para o exercicio da atividade
de distribui¢io de combustiveis liquidos derivados de petréleo, dlcool combustivel, biodiesel,
mistura 6leo diesel/biodiesel especificada ou autorizada pela ANP e outros combustiveis
automotivos;

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

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

§ 1° Somente os Distribuidores e as Refinarias autorizados pela ANP poderdo proceder
mistura 6leo diesel/biodiesel para efetivar sua comercializagio.

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

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

§ 1° O Certificado da Qualidade devera indicar a data de produgdo, as matérias-primas
utilizadas para obtengio do biodiesel, suas respectivas proporgdes e observar todos os itens da
especificagdo constante do Regulamento Técnico, bem como ser firmado pelo responsavel
técnico pelas anélises laboratoriais efetivadas, com a indicacdo legivel de seu nome e miimero
da inscri¢do no 6rgdo de classe.

§ 2° O produto somente podera ser liberado para a comercializagio apés a sua
certificagfio, com a emissdo do respectivo Certificado da Qualidade, que devera acompanhar o
produto.
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§ 3° Apds a data de andlise de controle de qualidade da amostra, constante do
Certificado da Qualidade, se o produto nfio for comercializado no prazo maximo de 1 (um)
més, devera ser novamente analisada a massa especifica a 20°C. Caso a diferenga encontrada
com relagfio a massa especifica a 20°C do Certificado da Qualidade seja inferior a 3,0 kg/m3,
deverdo ser novamente avaliadas o teor de dgua, o indice de acidez e a estabilidade a oxidagéo
a 110°C. Caso a diferenca seja superior a 3,0 kg/m3, devera ser realizada a recertificagfo
completa segundo esta Resolugio.

§ 4° As analises constantes do Certificado da Qualidade sé poderio ser realizadas em
laboratério do préprio produtor ou contratado, os quais deverdo ser inspecionados pela ANP.

§ 5° Os laboratorios contratados mencionados no paragrafo anterior deverdo cadastrar-
se junto a ANP, apés inspegio da ANP, conforme protocolo indicado no sitio da ANP.

§ 6° No caso de certificagiio do biodiesel utilizando laboratério proprio € contratado, o
Produtor deveri emitir Certificado da Qualidade \inico, agrupando todos os resultados que
tenha recebido do laboratério cadastrado pela ANP. Esse Certificado devera indicar o
laboratorio responsavel por cada ensaio.

§ 7° A amostra-testemunha e seu Certificado da Qualidade deverdo ficar & disposigio
da ANP para qualquer verificagio julgada necessaria, pelo prazo minimo de 2 meses ¢ 12
meses, respectivamente.

§ 8° Os Produtores deverdo enviar 3 ANP, até o 15° (décimo quinto} dia do més, os
dados de qualidade constantes dos Certificados da Qualidade, emitidos no més anterior, com a
devida indicagdo do material graxo e dlcool usados para a produgio do biodiesel certificado.

§ 9° Os Produtores deverdo enviar 3 ANP, até 15 (quinze) dias apos o final de cada
trimestre civil, os resultados de uma analise completa (considerando todas as caracteristicas e
métodos da especificagio) de uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre
correspondente €, em caso de nesse periodo haver mudanca de tipo de matéria-prima, o
produtor deverd analisar um mimero de amostras correspondente a0 nimero de tipos de
matérias-primas utilizadas.

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

§ 11. A ANP podera cancelar o cadastro de laboratério indicado pelo Produtor, quando
da detecgiio de niio-conformidade quanto ao processo de certificagfio de biodiesel.
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Art. 5° A documentacio fiscal, referente as operagdes de comercializagio e de
transferéncia de biodiesel realizadas pelos Produtores e Importadores de biodiesel, devera ser
acompanhada de copia legivel do respectivo Certificado da Qualidade, atestando que o
produto comercializado atende a especificagio estabelecida no Regulamento Técnico.

Paragrafo tinico. No caso de copia emitida eletronicamente, deverdo estar indicados,
na copia, o nome € o numero da inscrigdio no 6rgio de classe do responsivel técnico pelas
analises laboratoriais efetivadas.

Art. 6° A ANP podera, a qualquer tempo, submeter os Produtores e Importadores de
biodiese!, bem como os laboratorios contratados & inspecio técnica de qualidade sobre os
procedimentos € equipamentos de medigio que tenham impacto sobre a quahdade e a
confiabilidade dos servigos e que trata esta Resolugio, bem como coletar amosira de biodiesel
para anilise em laboratérios contratados.

§ 1° Esta inspegdo técnica podera ser executada diretamente pela ANP com apoio de
entidade contratada ou 6rgdo competente sobre os procedimentos e equipamentos de medi¢io
que tenham impacto na qualidade e confiabilidade das atividades de que trata esta Resolugio.

§ 2° O produtor ou laboratorio cadastrado na ANP ficard obrigado a apresentar
documentag3o comprobatoria das atividades envolvidas no controle de qualidade do biodiesel,
caso seja solicitado.

Art. 7° E proibida adi¢iio ao biodiesel de: corante em qualquer etapa e quaisquer
substincias que alterem a qualidade do biodiesel na etapa de distribui¢iio.

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

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

Art. 10. Os casos nio contemplados nesta Resolugfio serdo analisados pela Diretoria da
ANP.

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

Art. 12. Esta Resolugio entra em vigor na data de sua publicacfo no Didrio Oficial da
Unido.
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Art. 13. Fica revogada a Resolugdo ANP n° 42, de 24 de novembro 2004, observados
os termos do art. 11 desta Resolugcéo.

HAROLDO BORGES RODRIGUES LIMA
ANEXO

REGULAMENTO TECNICO ANP N° 1/2008

1. Objetivo

Este Regulamento Técnico aplica-se ao biodiesel, de origem nacional ou importada, a
ser comercializado em territério nacional adicionado na proporg¢io prevista na legislagio
aplicavel ao dleo diesel conforme a especificagio em vigor, e em misturas especificas
autorizadas pela ANP.

2. Normas Aplicaveis

A determinagdo das caracteristicas do biodiesel sera feita mediante o emprego das
normas da Associa¢io Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), das normas internacionais
"American Society for Testing and Materials" (ASTM), da "International Organization for
Standardization" (ISO) e do "Comité Européen de Normalisation" (CEN).

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

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

As caracteristicas constantes da Tabela de Especifica¢do deverdio ser determinadas de
acordo com a publicagdo mais recente dos seguintes métodos de ensaio:

2.1. Métodos ABNT

_METODO | TiTULO
NBR 6294 Oleos lubrificantes e aditivos - Determinagdo de cinza sulfatada

- NBR 7148 Petroleo e produtos de petréleo - Determinagdo da massa especifica,
| densidade relativa e *API - Método do densimetro

' NBR 10441 Produtos de petroleo - Liquidos transparentes e opacos - Determinagéo
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'~ da viscosidade cinematica e calculo da viscosidade dindmica

NBR 14065 Destilados de petrleo e Oleos viscosos - Determinagdo da massa
especifica e da densidade relativa pelo densimetro digital.

NBR 14359 Produtos de petréleo - Determinagdo da corrosividade - método da
lamina de cobre

- NBR 14448 Produtos de petroleo - Determinagdo do indice de acidez pelo método

| de titulagdo potenciométrica

i NBR 14598 Produtos de petréleo - Determinagdo do Ponto de Fulgor pelo aparelho
de vaso fechado Pensky-Martens

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

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

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

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

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

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

NBR 15554 Produtos derivados de 6leos e gorduras - Esteres metilicos/etilicos de
acidos graxos - Determinagdio do teor de sédio por espectrometria de
absor¢do atomica

NBR 15555 Produtos derivados de éleos e gorduras - Esteres metilicos/etilicos de
acidos graxos - Determinagéo do teor de potassio por espectrometria de
absor¢do atomica

NBR 15556 Produtos derivados de dleos e gorduras - Esteres metilicos/etilicos de
acidos graxos - Determinagio de sodio, potassio, magnésio e calcio por
espectrometria de absorgfio atdmica

NBR 15586 Produtos de petréleo - Determinagdo de microrresiduo de carbono

NBR 15764 Biodiesel - Determinagéio do teor total de ésteres por cromatografia em

g fase gasosa
. NBR 15771 Biodiesel - Determinagdo de glicerina livre - Método Volumétrico

2.2. Métodos ASTM

METODO TITULO

ASTM D93 Flash Point by Pensky-Martens Closed Cup Tester

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

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

ASTM D613 Cetane Number of Diesel Fuel Oil

ASTM D664 Acid Number of Petroleum Products by Potentiometric Titration

ASTM D874 Sulfated Ash from Lubricating Oils and Additives

ASTM D1298 Density, Relative Density (Specific Gravity) or API Gravity of Crude

Petroleum and Liquid Petroleum Products by Hydrometer
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ASTM D4052 Density and Relative Density of Liquids by Digital Density Meter

ASTM D4530 Determination of Carbon Residue (Micro Method)

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

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

ASTM D6304 Test Method for Determination of Water in Petroleum Products,
Lubricating Oils, and Additives by Coulometric Karl Fisher Titration

ASTM D6371 Cold Filter Plugging Point of Diesel and Heating Fuels

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

ASTM D6890 Determination of Ignition Delay and Derived Cetane Number (DCN) of

Diesel Fuel Oils by Combustion in a Constant Volume Chamber

2.3. Métodos EN/ ISO

METODO TITULO

EN 116 Determination of Cold Filter Plugging Point

EN ISO 2160 Petroleum Products — Corrosiveness to copper — Copper strip test

EN ISO 3104 Petroleum Products — Transparent and opaque liquids — Determination
of kinematic viscosity and calculation of dynamic viscosity

EN ISO 3675 Crude petroleum and liquid petroleum products — Laboratory
determination of density — Hydrometer method

EN ISO 3679 Determination of flash point — Rapid equilibrium closed cup method

EN ISO 3987 Petroleum Products — Lubricating oils and additives — Determination of
sulfated ash

EN ISO 5165 Diesel fuels — Determination of the ignition quality of diesel fuels —
Cetane engine

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

EN ISO 12185 Crude petroleum and liquid petroleum products. Oscillating U-tube

EN ISO 12662 Liquid Petroleum Products — Determination of contamination in middle
distillates

EN ISO 12937 Petroleum Products — Determination of water — Coulometric Karl
Fischer Titration

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

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

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

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

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

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

EN 14109 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) —
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Determination of potassium content by atomic absorption spectrometry

EN 14110

Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) —
Determination of methanol content

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

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

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

EN ISO 20846 Petroleum Products — Determination of low sulfur content — Ultraviolet
fluorescence method

EN ISO 20884 Petroleum Products — Determination of sulfur content of automotive
fuels — Wavelength- dispersive X-ray fluorescence spectrometry

Tabela I: Especificagdo do Biodiesel

] METODO
CARACTERISTICA | UNIDADE | LIMITE :g:’l‘ ASTMD | ENISO
Aspecto - LII (1) - - =
EN ISO
- 3675
L R L U R v
EN ISO
12185
Viscosidade EN 1ISO
Cinemaitica'a 40°C Mm?/s 3.0-6,0 10441 445 3104
;I"?e)or de Agua, max. mghkg 500 ) 6304 115';1937 ISO
Contaminac¢io Total EN ISO
> | mg/kg 24 - -
mAax. 12662
Ponto de fulgor, min. EN ISO
3) . 52 100,0 14598 93 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15764 - EN 14103
a‘;ﬁd“" 06 RGO || o e | 0050 15586 4530 .
Cinzas sulfatadas, | , EN ISO
— % massa 0,020 6294 874 3987
) EN 1ISO
Enxofre total, méx. mg/kg 50 ) 5453 20846
EN ISO
20884
15554
. . EN 14108
Sodio +  Potassio, nglks 5 15555 ) EN 14109
max. 15553 EN 14538
15556
Calcio + Magnésio, 15553
| mix mg/kg 5 15556 - EN 14538
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-—

Fésforo, max. mg/kg 10 | 15553 4951 EN 14107 |
Corrosividade ao

cobre, 3h a 50 °C, | - 1 14359 130 ff'w TR
max.

. 613 EN 1SO
Nimero de Cetano (5) | - Anotar - 6890 (6) | 5165
Ponto de entupimento
ol °C 19(7) 14747 6371 EN 116
indice de acidez, max. | mg KOH/g | 0,50 _1 _664 EN 14104

(8
15341 -
EN 14105
Glicaol fivie, mkx. | %inassm | 0,00 15771 oHE | m
] - EN 14106
L)
| -
' Glicerol total, max. | %massa | 0,25 15344 | 6534®) | N 14105
] (10)
Mono, di, | , 15342 -
triacilglicerol (5) Ammmss | Amotar | gy 6584(8) | gN 14105
(8
:g‘”"" ou Etmol, | of o ocea 0,20 15343 ’ EN 14110
Indice de Iodo (5) g/100g Anotar - - EN 14111
Estabilidade 2
oxidagio a 110°C, | h 6 : : iN 14112
min.(2) @
Nota:

(1) Limpido e isento de impurezas com anotagdo da temperatura de ensaio.

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

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

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

(5) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da
tabela de especificagdo a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados pelo produtor
de biodiesel a ANP, tomando uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre e, em
caso de neste periodo haver mudancga de tipo de matéria-prima, o produtor deverad analisar
numero de amostras correspondente ao nimero de tipos de matérias-primas utilizadas.
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(6) Podera ser utilizado como método alternativo o método ASTM D6890 para nimero
de cetano.

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

(8) Os métodos referenciados demandam validacio para as matérias-primas ndo
previstas no método e rota de produgao etilica.

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

(10) os métodos referenciados demandam validagio para as matérias-primas nfo
previstas no método e rota de produgao etilica.



