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Apresentacao

O Programa Luz para Todos, maior programa de eletrificacdo rural ja feito no Brasil, ja realizou,
desde a sua criagao em novembro de 2003, até outubro de 2008, mais de um milho e oitocentas
mil ligacdes domiciliares em todo o Pais, correspondendo a mais de nove milhdes de beneficiados
na zona rural brasileira. Essas ligagdes foram realizadas essencialmente por extensdo de rede
convencional.

Na Regidao Amazodnica, as longas distancias, os obstdculos naturais, as dificuldades de acesso
e a baixa densidade populacional dificultam o atendimento de grande parte da populagao pelo
sistema convencional de distribuicdo. Por outro lado, o atendimento alternativo, com sistemas
térmicos a diesel, muito utilizados na Regiao, apresenta custos elevados associados a operacao
e manutencao e a logistica de distribuicdo do combustivel.

Para vencer as dificuldades de eletrificar as comunidades rurais isoladas da Amazonia, o
Ministério de Minas e Energia - MME promoveu, no ambito do Programa Luz para Todos, com
0 apoio de recursos financeiros ndao reembolsaveis do Fundo Multilateral de Investimentos do
Banco Interamericano de Desenvolvimento - FUMIN/BID, uma série de atividades destinadas ao
desenvolvimento e implantagao de projetos de geracao de energia elétrica de pequeno porteea
capacitacao de profissionais, principalmente das concessiondrias da Regido, para a implantacdo
de solugdes energéticas alternativas a partir de fontes renovaveis de energia.

Entre essas atividades se destaca a producao da presente colegdo, denominada Solugées
Energéticas para a Amazénia, constituida de 5 volumes, que abordam as seguintes tecnologias de
geracao de energia renovavel: i) Pequenos Aproveitamentos Hidroelétricos; ii) Sistemas Hibridos; iii)
Biodiesel e Oleo Vegetal in Natura; iv) Combustdo e Gasificacdo de Biomassa Sélida; v) uma versao
resumida de todas as tecnologias descritas anteriormente, intitulada Tecnologias de Energias
Renovdveis.

O uso dessas tecnologias a partir de recursos locais disponiveis na Amazonia, principalmente
a biomassa e os pequenos aproveitamentos hidroelétricos, tem sido pouco considerado por um
conjunto de questdes relacionadas a cultura das concessiondrias, sedimentada na extensao de
rede elétrica, ou a falta de informagao quanto a viabilidade técnica e econémica das tecnologias
relacionadas a esses potenciais. As iniciativas para viabilizar o uso dessas alternativas, no hori-
zonte de médio e longo prazos, requerem ac¢des imediatas.

Entretanto, solu¢des energéticas alternativas para a Amazonia devem ser buscadas, ndo para
substituir o atendimento convencional, mas principalmente como complemento, pelo menos até
o tempo em que a maturidade tecnoldgica se revele para as concessiondrias da Regido. Além da
energia, essa geracao apresenta grandes perspectivas para a renda local, com o aproveitamento
de recursos da regido, a fim de diversificar a matriz energética e também reduzir os custos de
transporte de combustiveis.

Solugdes energéticas estruturadas a partir da disponibilidade local de energia primdria podem



ser uma alternativa viavel e sustentavel para eletrificar essas dreas. Para isso, este Ministério
tem trabalhado em diversas frentes, desde a realizacdo de projetos-piloto com tecnologias reno-
vaveis para o atendimento de comunidades da Regidao Amazdnica, até a realizacdo de cursos de
capacitacdao em tecnologias renovaveis, apropriadas para a Regido, para as concessiondrias e
outros interessados.

Assim, essa iniciativa do MME, de difundir o conhecimento sobre tecnologias de geracao de
energia alternativas para atendimento de comunidades isoladas, busca construir o alargamento
de op¢bes para o futuro, prestigiando o conhecimento das op¢des locais. E outro enfoque, com-
plementar as solugdes concretas posta em marcha pelo Programa LUZ para TODOS - LpT.

Ministério de Minas e Energia
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Prefacio

A Amazonia é um desafio desde que foi descoberta pela civilizagdao européia. Primeiramente
sob o dominio da coroa espanhola, assenhoreada de quase toda Hylea pelo Tratado de Tordesi-
Ihas, foi conquistada, ao longo dos séculos XVI a XVIil, em mais uma das memoraveis epopéias
portuguesas. Fato registrado, sob protesto, pelo padre jesuita Samuel Fritz, alemao, missiondrio
da Igreja espanhola na América, que em sua saga pelo Amazonas, desde a provincia de Quito a
Belém do Para, buscou proteger as missdes espanholas que se estendiam até as barras do Rio
Negro. Reclamou os direitos da igreja e coroa espanhola junto ao governador do Maranhdo e
Grao-Para, contra os excessos dos portugueses, “que como verdaderos piratas de los rios que
pertencian ao dominio de Castilha, llevaban cautivos y hacian esclavos & cuantos indios encon-
traban...”". Em sua viagem cartografou o grande rio e seus tributarios, mapa de grande valor,
primeiramente reproduzido pelos ingleses>.

Paul Marcoys3, viajante francés, em famoso périplo pelo Amazonas em meados do século XIX,
ao dar com a aparéncia triste e desolada das cidades ribeirinhas abandonadas, e com o impacto
do colonizador sobre o nativo e a natureza, opina que as conquistas portuguesas e espanholas
langaram nos paises subjugados e nos seus povoados os germes da destruicao e nao as semen-
tes da vida. Mais, nas suas palavras: que “a regeneracgao desse belo pais é tarefa acima das suas
forcas e que um futuro vird na forma de uma migracao européia, abundante de génio e vigor
natural”.

Esqueceu-se Marcoy que Espanha e Portugal sdo parte do génio e vigor natural do Velho
Continente?

Euclides da Cunha viajou pelo Purus e outros rios importantes da planicie Amazonia; legou-nos
brilhantes relatos* do que viu e do que sentiu. Contradizendo Marcoy, desfia vigorosa e poética
narrativa sobre a migracdo nordestina para os confins do Acre, designando-a como uma selegéo
natural invertida, na qual todos os fracos, todos os intteis, todos os doentes e todos os sacrifi-
cados, eram expedidos a esmo, como o rebotalho das gentes, impelidos pelas grandes secas de
1879-1880, 1889-1890, 1900-1901, para ocupar a vastissima, despovoada, quase ignota Amazonia,
o que equivalia a expatria-los dentro da prépria patria. A intervencdo governamental se resumia
a tarefa expurgatdria para livrar os grandes centros urbanos. Segundo ele, “os banidos levavam a
missdo dolorosissima e Unica de desaparecerem. E ndo desapareceram. Ao contrério, em menos

1 O diario do Padre Samuel Fritz, organizado por Renan Freitas Pinto. Editora da Universidade do Amazonas. Manaus, 2006
2 Afrota espanhola que, entre outras coisas, levava o mapa para a Espanha, foi atacada e aprisionada por navios ingleses
em 1708. Rodolfo Garcia. Introdugao. O diario do Padre Samuel Fritz, organizado por Renan Freitas Pinto. Editora da
Universidade do Amazonas. Manaus, 2006
3 Viagem pelo Rio Amazonas. Editora da Universidade Federal do Amazonas. Manaus, 2006.
4 Um Clima Caluniado, in Amazénia - Um Paraiso Perdido. Editora Valer Universidade Federal do Amazonas. Manaus, 2003.
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de trinta anos, o Estado que era uma vaga expressao geografica, um deserto empantanado, a
estirar-se, sem lindes, para sudoeste, definiu-se de chofre, avantajando-se aos primeiros pontos
do nosso desenvolvimento econdmico.”

Fazendo coro a Euclides da Cunha podemos entéo dizer que conquistamos a Amazénia, e da
forma mais surpreendentemente possivel, talvez sem precedentes na histéria da humanidade.
Demos seguimento a saga portuguesa.

Desses tempos para ca muitas coisas aconteceram e muitos conhecimentos foram aos poucos
revelados: a importancia da floresta para o equilibrio climatico do planeta hoje é incontestavel;
a riqueza dos produtos da floresta abre um sem-nimero de oportunidades; inegéavel o valor
ecolégico e econdmico da Hylea, que desperta cobicas globais.

A planicie amazoénica - toda a bacia do Solimdes com seus mais importantes afluentes Purus,
Javari, Jurud, e parte do Amazonas com seus tributdrios - permanece ainda pouco tocada, com
excec¢ao das grandes cidades, principalmente Manaus. A expansao do capitalismo para a fronteira
amazonica transfigurou a regiao, hoje conhecida como o Arco do Desmatamento. Revelam-se,
portanto, duas Amazonias: de um lado, a urbana, igual a qualquer grande centro do Sul-Sudeste,
e arural do capital, produtora de excedentes; de outro lado, a rural, tradicional, de subsisténcia,
oriunda daquela ocupacéo relatada por Euclides da Cunha, ainda detentora de conhecimentos
herdados dos nativos, isolada da civilizagao e ainda teimosamente sobrevivente. E sobre esses
ultimos que devemos voltar nossos esforcos. A Amazdnia que nos espera, portanto, € talvez
mais complexa. Nossa missdo é preserva-la, explorando-a com toda a inteligéncia legada pela
civilizagdo. A primeira tarefa é oferecer dignidade aqueles que a dominaram: minimizar seus
sofrimentos e assegurar uma vida com o melhor da civilizagdo: educacao e saude publicas de
boa qualidade. A eletrificacdo dessas comunidades rurais isoladas é fundamental para trazer
suas populagdes para a contemporaneidade do mundo, e esse é o papel desempenhado pelo
Programa Luz para Todos.

Nesse ponto devemos admitir que toda nossa rica cultura de prestacdo de servicos de energia,
baseada na extensado da rede convencional do sistema interligado e todas as regras impostas pela
legislacao para garantir a qualidade do servico e o equilibrio econdmico financeiro da concessao,
podem nao servir para a Amazonia isolada.

De igual modo, o atendimento convencional realizado com sistemas térmicos a diesel nao
é conveniente, seja pela sinalizagcdo dada de contradizer, em plena Amazdnia, a consciéncia
universal de restricao ao uso de combustiveis fésseis, seja pela cristalizagao de interesses, cada
vez mais dificeis de serem demovidos. Sem mencionar os custos econémicos e os problemas
logisticos dessa alternativa.

Aimensidado do territério e a sua descontinuidade imposta pelos rios, igap6s, igarapés, florestas
e outros acidentes geograficos e o tempo, que se conta em dias, ndo em horas, exigird a quebra
de paradigmas no setor elétrico: a descentralizagao do servico. A grandeza do territério devera
ser enfrentada de forma fragmentada, aproveitando as disponibilidades locais e diversificada de
energéticos. A resposta mais adequada podera ser o uso de tecnologias renovdveis adaptéveis as
condicdes locais: pequenos aproveitamentos hidroelétricos, energia solar, residuos de biomassa
sélida para caldeiras e turbinas a vapor, producao de dleo vegetal in natura, biodiesel e etanol
para uso motores de combustao interna.

Todavia, a resposta tecnolégica atende apenas a um lado do problema. O outro, bem mais
complexo, se refere ao uso da energia e a gestdo de cada unidade de geracdo descentralizada.
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Novamente nos deparamos com a necessidade de um modelo que aparentemente contradita
com o regime de concessao dos servicos publicos. Esta necessita de escala, simplicidade e
uniformidade das suas operacoes, que sao fundamentais para manter suas tarifas em um nivel
suportdvel pelos seus usudrios.

Talvez a resposta para esse desafio possa ser encontrada num programa complementar de
estimulo a cooperacao nessas comunidades. Dificil, mas ndo impossivel. O uso produtivo da energia
poderd estar associado a formas de gestdo que possa vir a facilitar o servigo da concessionaria
nessas areas remotas. Apoiar vigorosamente o beneficiamento de espécies da Regido que pode
assentar firmemente o homem, principalmente os mais jovens, nas dreas rurais, ajudando a conter
a migragao para os grandes centros, talvez até mesmo inverter o processo migratério.

Contudo, todas essas conjecturas podem de nada valer se legitimos representantes dos
amazOnidas nado participarem ativamente das solugdes. Por certo, pesquisadores com muitos
anos de servico em campo, labutando com comunidades isoladas e com larga experiéncia em
tecnologias alternativas, serao fundamentais para apontar as melhores solugdes.

Por isso que o Ministério de Minas e Energia buscou a cooperagado desses profissionais, com
suas expertises, desde o Edital do CT-Energ, 2003, que objetivava identificar respostas tecno-
|6gicas aos desafios colocados. Posteriormente, parte dos projetos aprovados nesse Edital foi
apoiada pelo Fundo Multilateral de Investimentos - FUMIN, da Cooperacdo Técnica ATN/MT
6697-BR, realizada entre 0 MME e o BID, para identificar modelos de gestdao adequados e sus-
tentaveis para os projetos.

Posteriormente, nasceu também no MME, em 2006, o Projeto Solucées Energéticas para a
Amazbnia, concebido no transcorrer da implantagado dos projetos-pilotos aprovados no Edital
do CT-Energ, 2003. A idéia consistia basicamente em usar recursos do Japan Special Fund - JSF
da Cooperacao Técnica ATN/JF-6630-BR, realizada entre o MME e o Banco Interamericano de
Desenvolvimento - BID, para capacitar profissionais do setor elétrico, de universidades e de
outras instituicdes relacionadas, para a elaboracdo e execucao de projetos descentralizados com
energias renovaveis para atendimento de comunidades isoladas da Amazbénia.

As tecnologias escolhidas foram aquelas que ofereciam condicdes para o atendimento desse
objetivo, preferencialmente que devessem apresentar os seguintes atributos: simplicidade,
confiabilidade, robustez e baixo custo de manutengdo e producdo em escala. As tecnologias foram:
i) sistemas hibridos, com a combinagdo de energia edlica, solar fotovoltaica e grupo-gerador
diesel; ii) pequenos aproveitamentos hidroelétricos com turbinas de baixa queda; iii) queima de
residuos de biomassa em caldeira/turbina a vapor e iv) producéo e de biodiesel e de 6leo vegetal
in natura para uso em motores de combustao interna. Posteriormente, achamos por bem incluir
gasificacao de biomassa sélida, que se ainda nao madura para geracao de eletricidade, apresenta
potencial para outros aproveitamentos, inclusive para producao de frio.

O Projeto Solugées Energéticas para a Amazénia foi executado, por meio de Cartas de Acordo
com o MME, por professores/pesquisadores da Universidade Federal da Pard - UFPA; da Uni-
versidade Federal de Itajuba-Unifei; da Universidade Federal do Amazonas - UFAM, esta tltima
tendo contado com a fundamental colaboragéo do Instituto Militar de Engenharia - IME. A escolha
dessas instituicdes se deveu a experiéncia dos seus pesquisadores na implantag¢do de projetos com
energias renovaveis no interior da Amazonia, inclusive no ambito do Edital CT-Energ, 2003.

Os resultados desse projeto sao conhecidos: realizagao de dois cursos de capacitacdo para
cerca de 400 profissionais, um basico (40h), realizado simultaneamente nas noves capitais da
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Amazonia Legal, e um avangado (160h), realizado nas universidades acima citadas. Esses treina-
mentos foram realizados entre novembro de 2007 e maio de 2008, ambos apoiados por manuais
de elaboracéo de projetos nas tecnologias acima citadas, também preparados no ambito dessa
cooperacao técnica.

O ultimo produto dessa bem sucedida cooperagédo técnica € a presente colecdo de livros
“Solugdes Energéticas para a Amazodnia”, sendo que quatro deles representando um conjunto
de tecnologias e um volume com a sintese das tecnologias apresentadas: i) Sistemas Hibridos;
if) Pequenos Aproveitamentos Hidroelétricos; iii) Combustéo e Gasificagcao de Biomassa Sélida;
iv) Biodiesel e Oleo Vegetal in Natura; e v) Tecnologias de Energias Renovéveis. Espera-se que
esses livros se constituam como referéncia para o setor elétrico, principalmente quando se for
dada a necessaria atencdo ao atendimento de comunidades isoladas.

Para finalizar, gostaria de agradecer a todos aqueles que colaboraram ativamente com a exe-
cucao desse projeto, primeiramente, os professores/pesquisadores que meteram a mao na massa,
verdadeiros artifices: Jodo Tavares Pinho, que coordenou o tema sistemas hibridos e Gongalo
Rendeiro e Manoel Nogueira que coordenaram combustao e gasificacdao de biomassa, e suas
respectivas equipes, todos da UFPA; Geraldo Lucio Tiago, da Unifei, que embora nao sendo da
Amazonia, juntamente com sua equipe desenvolveu alguns projetos bem sucedidos de pequenos
aproveitamentos hidroelétricos na regiao e Antonio Cesar Pinho Brasil Jr. e Rudi Van Els, da UnB,
que também contribuiram nessa drea com seus conhecimentos em turbinas hidrocinéticas; José
de Castro Correia, da UFAM, que com o providencial apoio da prof2 Wilma de Aradjo Gonzalez
e equipe, do IME, coordenaram o tema producao de biodiesel e de 6leo vegetal in natura para
uso em motores de combustao interna.

Ao professor Roberto Zilles, da USP, responsavel por um dos mais bem sucedidos projetos
do CT-Energ,2003, que aceitou fazer a revisao técnica do livro Sistemas Hibridos, trabalho que
executou com entusiasmo desinteressado. E ao professor Gutemberg Pereira Dias, pela dispo-
sicao em discutir todos os assuntos referentes as tecnologias em pauta, em especial o uso de
biocombustiveis em motores de combustao interna; ele também procedeu a uma revisao técnica
das publicacdes que trataram desse tema.

No MME esse projeto contou com o firme apoio de Antonio Joao da Silva, que, arrisco dizer,
sem ele nao teria sido possivel. Esteve presente desde a concepg¢ao e acompanhou todo o processo
de execucgdo, sempre buscando apresentar as solu¢des quando o projeto encontrava dificuldades
no seu cumprimento. Mobilizou toda a sua equipe para viabilizar o projeto: Eder Julio Ferreira
e Manoel Antonio do Prado, sempre trabalhando com muita diligéncia, e a Manuela Ordine
Lopes Homem Del Rey, Alessandro Ferreira Caldeira e Samuel da Silva Lemos, pela presteza e
competéncia no apoio.

Devemos agradecimentos ainda a Armando Cardoso, Assiz Ramos e Roberto Flaviano Amaral,
sempre muito solicitos para o atendimento de demandas do projeto, e a Marcelo Zonta, que na
execuc¢ao de uma das suas partes mais dificeis, a capacitagao simultanea de 370 profissionais nas
nove capitais da Amazonia, gentilmente cedeu parte da sua equipe, que acabou por contribuir
de forma decisiva para o sucesso do evento: Carla Segui Scheer, que ajudou com muita eficiéncia
a coordenacao dos trabalhos, Aron Costa Falek, Elane da Cunha Muiz Caruso e Luis Henrique
dos Santos Bello.

Ainda um agradecimento muito especial a Lucia Mitico Seo e José Renato Esteves Junior,
sempre dispostos a discutir assuntos do projeto, principalmente quando se tratava das propostas
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de arte das publicagoes.

Por fim, sinceros agradecimentos a Dr. Helio Morito Shinoda, Diretor do Programa Luz para
Todos, e demais integrantes da equipe.

No BID, os agradecimentos vao para Dr. Ismael Gilio, especialista setorial, que acreditou
no projeto, apesar de todas as dificuldades por que passamos, e também a sua fiel escudeira,
Marilia Santos.

As opinides constantes neste prefacio, bem como aquelas expressas nos livros desta colecao,
sdo de exclusiva responsabilidade dos seus autores.

Eduardo José Fagundes Barreto
Coordenador
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1.1 ENERGIAS ALTERNATIVAS X CRISES ENERGETICAS

O histérico do uso de 6leos vegetais puros em motores de combustao interna remonta ao inicio
da operagdo dos préprios motores diesel, no final do século XIX, pelo engenheiro Rudolph Diesel
(OLIVEIRA, 2005). No entanto, até os “choques do petréleo” (1973 e 1979) ndo havia interesse na
utilizacdo de outras fontes de combustivel. A partir de entado para diminuir a dependéncia do
petréleo, houve a necessidade de se investir em pesquisas para o desenvolvimento de fontes
alternativas de energia. Nesta época, o uso de 6leos vegetais como combustiveis substituindo
o diesel, seguindo a mesma légica do Pré-Alcool, comecou a ser discutida pelo governo federal
em 1975, sob a coordenacéo do Ministério da Agricultura, dando origem ao Pré-Oleo (Plano de
Producio de Oleos Vegetais para Fins Energéticos). Desde entdo, diversos estudos foram reali-
zados para aplicacdo de 6leos vegetais in natura ou de misturas ao petrodiesel em motores de
ignicdo por compressao (GONZALEZ, 2003).

No entanto, entre 1983 e 1985, 0 aumento da producao de petrdleo pela Ardbia Saudita e
Kuwait, visando forcar os paises da OPEP (Organizagao dos Paises Exportadores de Petréleo)
a fixarem cotas de producao, conduziu a uma acentuada queda do preco do barril de petréleo
no mercado internacional, denominada de contrachoque do petréleo (1986). Em conseqiiéncia,
varios paises, inclusive o Brasil tiveram seus projetos interrompidos de produgéo e uso de ener-
gias alternativas.

Mas em 1991, um novo conflito, a Guerra do Golfo, gerou rapido e acentuado aumento do
preco do barril de petréleo. Foram entado retomadas as discussdes sobre a questao energética
ligada a dependéncia do petréleo. Apds esta guerra, as crises nas principais regides produtoras
passaram a ser constantes e, no final do ano 2000, o preco do barril de petréleo se estabilizou
em niveis altos. Entretanto, esta estabilidade durou pouco. Com o advento da Guerra do Iraque
em 2003 e das catéstrofes ocorridas, o preco do barril de petréleo chegou a atingir valores em
torno de $75.00, preco estimado para ser atingido em 2010, segundo analistas especializados.
Assim, paises desenvolvidos como EUA, Alemanha e Franga, e em desenvolvimento, como Brasil
e Argentina, retomaram suas pesquisas em energia renovdvel. A figura 1.1 apresenta a variacdao
do preco do petréleo tipo Brent no mercado internacional desde a crise até 2007.

Além dos conflitos supracitados tem se destacado o consumo de petréleo, que passou a
superar as novas descobertas, o que de alguma forma obrigou muitos paises a investir em tec-
nologias para a utilizacdo de energias renovaveis. Os dados apontam ainda para um decréscimo
significativo da producéo de petréleo, com escassez aos redores de 2050 (Figura 1.2).

Aliados a estes fatos e as sabotagens ocorridas recentemente nas instalagdes da Shell Nigéria,
que é um dos paises fornecedores de petréleo para os EUA, o preco do barril de petréleo tipo
light (baixo teor de enxofre), superou a barreira de US$134,00 em maio de 2008. Além disso,
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como o crescimento energético e o econdmico se influenciam, ressalta-se a contribuicao dos
paises emergentes como China e india como parcela deste aumento devido & maior demanda
de petréleo, que cresce vertiginosamente com o consumo.

1.2 ENERGIA ELETRICA E A EXCLUSAO

A necessidade minima de energia para a sobrevivéncia de um ser humano adulto é estimada em
1.000 Kcal/dia. Para um homem realizando trabalho pesado, a entrada de energia necessaria é
de 4.000 kcal/dia. Entretanto, a demanda de energia pelas sociedades aumenta constantemente
como conseqiiéncia do desenvolvimento tecnolégico e da melhora nas condi¢des de vida. O
consumo médio de energia pelo ser humano tem crescido enormemente, desde um valor inicial
de 2.000 Kcal/dia, que caracteriza o homem primitivo de 1 milhdo de anos atras, até o moderno,
média de 250.000 Kcal/dia per capita (nos EUA em 1970) (Figura 1.3). Entretanto, é importante
enfatizar que hd uma enorme diferenca no consumo de energia em paises industrializados (25%
da populacao mundial) quando comparado com o resto do mundo. Os EUA, com 6% da popula-
¢ao, contabilizam 35% da energia consumida no mundo. Essa diferenca repercute no consumo
médio per capita de energia no mundo (Figura 1.3), chegando em 1998 ao valor de 18.000 Kcal
ou 1.79 TEP (GOLDEMBERG & VILLANUEVA, 2003). A sociedade moderna, entretanto, depende
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enormemente da utilizacdo de fontes externas de energia: até o final do século XiX, o esfor¢o
humano constituia 94% de todo o trabalho industrial nos EUA; hoje representa somente 8%
(LOMBORG, 2002).
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O crescimento na populagdo mundial é acompanhado de um crescente aumento no consumo
per capita de energia. Para suprir a demanda crescente, a humanidade tem utilizado diferentes
fontes de energia com importancias relativamente diferentes entre paises industrializados e em
desenvolvimento. Em 1988, por exemplo, 37% da energia consumida em paises industrializados
eram provenientes do petréleo, 25% do gds, 19% do carvao, 9% da energia nuclear e somente
10% de fontes renovaveis como a hidrica e biomassa. Em contraste, em paises em desenvolvi-
mento, embora o petréleo seja responsavel por 33% das fontes de energia, as renovdveis como
biomassa (22%) e hidrica (7%), respondem por 29% de suas fontes de energia (GOLDEMBERG &
VILLANUEVA, 2003). Com relacdo a matriz de combustiveis veiculares, no Brasil por exemplo,
em 2005 os combustiveis fésseis representaram 83% (Figura 1.4).

Oleo Diesel

.. 54,5% Gasolina C
Biodiesel 55,7% (2004) 25,6 +8,5=34,1%
B2:1,1% 35,3% (2004)

B5:2,7% ‘

GNV 2,4% (2004) —

2,9% ' 28,5+84=169%
15,4% (2004)

Alcool f
Alcool  Hidratado 6,6% (2004)
Anidro 8,4% '

8,8% (2004) 8,5%‘

O grande aumento no consumo de energia proveniente de combustiveis fésseis observado,
sobretudo no ultimo século, junto com o aumento nos precos, forcou muitos paises nos tltimos
trinta anos a procurar fontes alternativas de energia e melhorar o consumo energético.

Gasolina A
26,5% (2004) 25,6% ‘
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Paises que pertencem a OECD (Organizagado para a Cooperacgao e Desenvolvimento Econd-
mico) sao responsaveis por 80% da atividade econd6mica no mundo e por um consumo energético
anual em torno de 300 HexaJoules (EJ). Esses paises sao altamente dependentes da importagao
de petréleo e sdo responsaveis por 63% do consumo total de energia primdria. Estima-se que
em 2100 esse consumo chegara entre 500 e 2.700 EJ/ano. Fontes renovaveis como a solar e
a biomassa devem ocupar um papel central no abastecimento da demanda futura, cabendo
um papel menor para outras fontes como a hidro, marés e geotérmica. O uso atual de energia
renovdavel no mundo atinge um valor estimado em 56 EJ/ano (incluindo 38 EJ/ano provenientes
da biomassa tradicional, como a lenha), o que equivale a 14% do consumo mundial de energia
primaria (Figura 1.5).
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Figura 1.5 - Comparacao entre o uso de energia renovavel e a féssil no mundo

Entre 1970 e 1990 cerca de 8oo milhdes de pessoas foram beneficiadas por programas de ele-
trificacdo rural, principalmente na China. Apesar deste monumental esfor¢o, hoje o nimero de
pessoas sem acesso a eletricidade permanece o mesmo em termos absolutos: cerca de 2 bilhdes
de pessoas (GOLDEMBERG, 2002). O desenvolvimento e o aprimoramento de tecnologias para
a eletrificagdo com biomassa, bem como para o fornecimento de energia limpa em todos os
setores, incluindo o transporte possui importancia fundamental para melhorar o padréo de vida
das populag¢des excluidas. Essas tecnologias permitem ao mesmo tempo a substituicdo de usos
tradicionais da biomassa (lenha para cozinhar e executar outras atividades no meio rural) por
formas mais eficientes de sua conversao.

Segundo Ministério das Minas e Energia (MME, 2005), 0 mapa da exclusdo elétrica no pais revela
que as familias sem acesso a energia, estdo majoritariamente nas localidades de menor indice de
Desenvolvimento Humano (IDH) e nas familias de baixa renda (cerca de 9o% tém renda inferior a
trés salarios minimos). Na Amazonia, o indice de eletrificacao rural ainda é muito baixo, com per-
centuais de ndo-atendimento superiores a 80% das propriedades rurais (ROCHA & SILVA, 2005).

Para as sedes municipais e vilarejos de maior porte, a solucao foi o uso de geradores movi-
dos a derivados de petréleo. Na maioria dos casos, o suprimento nos sistemas isolados, esta
baseado na utilizagao de grupos geradores a 6leo diesel. Atualmente, uma parcela dos gastos é
paga através da Conta de Consumo de Combustiveis Fésseis (CCC) embutida na fatura e paga
por todos consumidores.

De acordo com a ANNEEL o parque gerador dos sistemas isolados, em 2004, operava com 291
sistemas, totalizando 1234 unidades geradoras térmicas com 2608 MW e 56 hidraulicas com 606
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MW de poténcia nominal instalada. Se considerarmos o consumo especifico para a previsao de
consumo de combustiveis limitado ao valor de 0,300 I/kWh para grupos motogeradores, temos
o consumo de 892.538 x103 L de 6leo diesel. O consumo de energia elétrica, registrado no 1° tri-
mestre de 2005 nestes sistemas isolados foi de 1.684GWh, assinalando um crescimento de 7%
em relacao a 2004 (Eletrobras - Informe de Mercado - Sistemas isolados Norte, 2005). Assim,
para continuar assegurando o fornecimento de energia elétrica a estas comunidades é necesséario
buscar solugdes que utilizem recursos locais, que proporcionem desenvolvimento econémico.

Além da questao do abastecimento destas comunidades, algumas com gerador a diesel
destacam-se as comunidades isoladas, onde nao houve implementacdo de energia, que cor-
respondem a 50% da populagcdo amazobnica, que continuam sem atendimento. Devido, prova-
velmente, a logistica complexa de acesso ocasionada pelas grandes distancias, aliada ao fato
de representarem uma pequena parcela do mercado nacional de energia elétrica, com baixa
demanda, fazendo com que a geracao nestes sistemas mantenha-se de forma descentralizada.
Além disso, ressalta-se a questao de muitas destas comunidades ainda praticarem uma econo-
mia significativamente baseada na troca de produtos da floresta por produtos industrializados.
Portanto, sem economia monetaria, nao ha como remunerar o fornecimento de bens e servicos,
razao pela qual a energia nesses locais ndo pode ser entendida como insumo econémico, mas,
como insumo social. Portanto, o desafio é como fazer a gestdo da geragdo de energia elétrica
nestas comunidades isoladas?

Assim, o enorme contingente de pessoas excluidas, sem acesso as formas comerciais de
energia, mostra que este insumo constitui-se num bem basico e social para a integracao do ser
humano ao desenvolvimento, pois proporciona emprego e consequentemente renda e tudo
que ela proporciona como alimento, habitagéo, satde, saneamento basico, educacao, lazer e
oportunidades para que o cidaddo tenha melhoria da sua qualidade de vida, que possa ser con-
tinuada pelas proximas geracdes. Desta forma, ao ser humano deve ser disponibilizada infra-
estrutura para o desenvolvimento de uma localidade ou regido que possa estar associada ao
desenvolvimento econémico e produtivo, com resultante na redugdo do analfabetismo, éxodo
rural, pobreza entre outros.

Portanto, o grande desafio é acabar com a excluséo elétrica no pais, mostrado na figura 1.6,
através de atividades coordenadas pelo Ministério das Minas e Energia.

indice de exclusao elétrica (rural)
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Figura 1.6 - indice rural de excluséo elétrica
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A busca por alternativas as fontes tradicionais de produgao de energia abre caminho paraum
novo mercado no Pais. Ainda em seus primeiros passos, mas com imenso potencial, a geracao
por aproveitamento da irradiacao solar (fotovoltaica), a forca dos ventos (edlica) e a biomassa,
tem no Brasil o cendrio ideal para se desenvolver. Além disso, a necessidade de um marco regu-
latério para Sistemas isolados corrobora esta procura, especificamente em energia renovével a
partir de 6leos vegetais.

A Lein®9.648, de 27 de maio de 1998, altera vdrias leis do setor elétrico e, entre outros aspec-
tos, estabelece incentivos as fontes alternativas renovaveis de energia. Além disso, essas fontes
possibilitam o uso de beneficios da sistematica de rateio da Conta Consumo de Combustiveis
(cco), para geragao de energia elétrica em sistemas isolados, conforme estabelecido na Lei n®
8.631,de 4 de marco de 1993. A regulamentacgao desse dispositivo foi feita pela Resolu¢do ANEEL
n° 245, de 11 de agosto de 1999, revogada e substituida pela Resolu¢ao ANEEL n° 784, de 24 de
dezembro de 2002, em atendimento aos novos dispositivos da Lei 10.438, de 26 de abril de 2000,
relativos a sub-rogacdo da Conta de Consumo de Combustiveis (CCC).

A diferenca entre custos de producido do diesel, sem impostos, e custos de oportunidade, que
sao os valores pagos no mercado internacional para os 6leos vegetais, indica o valor do subsidio
a ser pago diretamente ou por meio de rentncia fiscal. Mesmo no caso da soja, que conta com
um subsidio minimo, apenas a rentncia fiscal ndo seria suficiente para atingir o valor ideal para
a incorporagao do biodiesel com alternativa econémica do éleo mineral.

O uso de B2 (adi¢ao de 2% de biodiesel ao 6leo diesel) criou um mercado interno potencial
de 800 milhdes de litros/ano de biodiesel, que possibilitou ganhos a balanga comercial, com
uma economia, de até US$160 milhdes/ano, devido a reducao das importacdes de 6leo diesel.
Além disso, criou nova op¢ao de renda para a agricultura familiar. Entretanto, o atendimento
as comunidades isoladas ainda nao esta contemplado de forma adequada, existe ainda uma
necessidade real de alternativas de suprimento de energia elétrica para estes sistemas isolados,
através da implantacao de projetos com fontes renovéveis de energia. O uso destas energias
para atendimento de comunidades isoladas nao-atendidas por rede elétrica convencional pode
ser uma solucdo para a regidao amazonica, no entanto, implantar um projeto nesta regiao é um
desafio devido a complexidade de logistica, politica, socioeconémica e cultural.
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2 Matéria Prima para Producao de

Biodiesel - Oleos Vegetais

Marcos Danilo de Almeida, Luiz Eduardo Pizarro Borges, Cldudia Maria Campinha dos Santos,

Nidia Maria Ribeiro Pastura e Wilma de Araujo Gonzalez

As fontes renovaveis de energia tém importancia crescente por ser uma alternativa ao uso de
combustiveis fésseis.

Dentre as matérias-primas para a produgao de biocombustiveis tém-se 6leos vegetais, gordura
animal, escuma de esgoto, 6leos e gorduras residuais. Estas sdo compostas por moléculas de trigli-
cerideos, que sdo triésteres de glicerina, ou seja, sdo produtos de condensagao da glicerina com trés
moléculas de 4cidos graxos, cujas cadeias laterais tém nimero de dtomos de carbono variavel.

Os ¢6leos e gorduras sao diferenciados pelo estado fisico, em relagao a temperatura ambiente.
As gorduras apresentam aspecto sélido e os 6leos, liquido. Apresentam como componentes
substancias que podem ser reunidas em duas categorias: glicerideos e os nao-glicerideos. Os
acidos graxos livres, componentes naturais das gorduras ocorrem em quantidades pequenas. No
entanto, eles tém uma participacgao tao importante na constituicao das moléculas dos glicerideos
e de certos nao-glicerideos, que chegam a representar até 96% do peso total dessas moléculas
e, assim, contribuem nas propriedades mais caracteristicas dos 6leos e gorduras (HARTMAN &
ESTEVES, 1982).

No Brasil, o Conselho Nacional de Normas e Padrdes para Alimentos (CNNPA resolu¢do n°
20/77), define a temperatura de 20°C como limite inferior para o ponto de fusao das gorduras,
classificando como 6leo quando o ponto de fuséo situa-se abaixo de tal temperatura. Os lipidios
abrangem um numero elevado de substancias e podem ser agrupados de acordo com a estrutura
quimica tais como mono, di e triacilglicerdis, ceras, fosfoglicerideos, esfingolipideos, esterdis e
seus ésteres de dcidos graxos. As unidades fundamentais da maioria dos lipidios sao os 4cidos
graxos.

Dentre as diversas fontes renovaveis, destaca-se o 6leo vegetal como uma biomassa dispo-
nivel de grande potencial.

2.1 OLEO VEGETAL NO MUNDO

Diferentes 6leos sdo usados nas vdrias regides do mundo, como 6leo de soja nos Estados Unidos,
Argentina e Brasil, 6leo de girassol e de colza na Europa, éleo de palma no sudeste da Asia e
6leo de coco nas Filipinas. A producao mundial de éleos vegetais estd apresentada na tabela
2.1. Destacam-se os 6leos vegetais, de soja e de palma que possuem uma produ¢do em torno
de 30%, seguido da produgao de colza 15% e 8,8% de girassol.

No entanto, cabe destacar que a producdo mundial de soja deverd totalizar 224,35 milhdes de
toneladas em 2007/08. A previsdo é da publicacao alema Oil World, que revisou a sua estimativa
de safra global, anteriormente projetada em 227,61 milhdes de toneladas. Em 2006/07, a produ-
cao foi de 236,53 milhdes, segundo esta publicacao. A revisdo na estimativa é feita basicamente

Matéria Prima para Producio de Biodiesel - Oleos Vegetais 23



% Share

em cima da esperada queda na produgao norte-americana, que deve ser compensada em parte
pelas boas safras estimadas para o Brasil e a Argentina, caso ndo ocorram maiores problemas.
O consumo mundial deverd ficar em 237,4 milhdes de toneladas, o que devera reduzir os esto-
ques finais para 57,2 milhdes de toneladas em 2007/08. Em 2006/07, os estoques eram de 70,25
milhdes de toneladas.

2.2 OLEO VEGETAL NO BRASIL

A demanda por fontes de energia alternativas ao petréleo abre amplas possibilidades para o
Brasil, que gracas a uma conjugacao de fatores climaticos e naturais tem potencial para se tornar
lider mundial na producao de biocombustiveis. O pais possui condi¢des climaticas favoraveis a
producdo das principais oleaginosas, além de apresentar um vasto territério cultivavel que pode
ser explorado, caso a produgao se torne economicamente vantajosa (Figura 2.1). Mas, para que
isto ocorra outros fatores devem ser considerados como produtividade; zoneamento socioeco-
ndmico e ambiental, além do estudo inerente a cada espécie oleaginosa.

OLEAGINOSAS
Area Plantada (Milhdes de ha)

Girassol

10% Dendé

Amendoim

Algodao Girassol
15%
Mamona

Amendoim
10%

Colza 4% Fonte: OILWORLD - Dados 2005/2006
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Os 6leos vegetais possuem alto valor energético sao biodegradaveis e renovaveis, podem ser
utilizados in natura, necessitando apenas de refino, transformados quimicamente quer pelo
processo de transesterificacao, de esterificacao e de craqueamento térmico e catalitico. A defi-
nicao do processo € funcdo da qualidade do 6leo, da localidade onde se quer instalar a unidade
de geracgao, do zoneamento e da logistica existente.

O potencial de oleaginosas no pais estd apresentado por regides na figura 2.2.

Os écidos graxos de ocorréncia natural possuem uma cadeia constituida de &tomos de carbono
e hidrogénio (cadeia hidrocarbonada) e um grupo terminal, caracteristico dos 4cidos organicos,
chamados de “grupo carboxila”. Os 4cidos graxos diferem basicamente um do outro pelo com-
primento da cadeia e pelo nimero e posicao das duplas ligagdes, sendo classificados em acidos
graxos saturados, insaturados e incomuns. Na Tabela 2.2 sdo mostrados os principais dcidos
graxos de ocorréncia natural.

Acido graxo Nome quimico Estrutura (no de atomos de C: n° de duplas ligagoes)

v
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Com poucas excegdes, os dcidos graxos de ocorréncia natural contém nimero par de 4tomos de
carbono e apresentam uma cadeia hidrocarbonada reta, isto €, sem ramificagdes.
A composicdo quimica de alguns 6leos vegetais encontrados esta representada na tabela 2.3.

ACidos (0/0) AIgOdéo

Cada tipo de ¢leo, de acordo com sua origem, com a sazonalidade e/ou até mesmo do local de
cultivo da espécie oleaginosa, possui propriedades préprias.
A produtividade de alguns tipos de oleaginosas por hectare é apresentada na tabela 2.4.

SAFRA SAZONAL (toneladas de 6leo por hectare)

SAFRA PERENE (toneladas de 6leo por hectare)

©
©

)
[g’]
s,
Qo
o
QU
(%]
o
Q
9]
Q
Q
Q.
Q.
Q
(o
(0]
=
o
Q.
c
=
<
Q
o
o
=
Q
2
—
[0}
3
Q
(%]
w
c
3.
Q.
o
c
3
Q
L
3
o
=
—
Q
=}
—
[0}
>
o
Q
>
o
=
QU
3
Q

©
©
©
©

mundial na producao de 6leos. Destaca-se no pais a producao de soja.

Apesar de a soja possuir baixa produtividade por hectare (500t/ha) a sua cultura possui a
maior area plantada devido a tecnologia instalada. Além disso, é responsavel por 98% da producao
brasileira de 6leos vegetais, apesar de o éleo ser apenas um subproduto (20%).

Em 2007, a producdo brasileira de cereais, leguminosas e oleaginosas, conhecidos como graos,
atingiu um novo recorde: 133,3 milhdes de toneladas colhidas, 13,7% a mais que na safra de 2006.
O bom desempenho da soja (aumento de 10,6%) e do milho (21,5%) garantiu o crescimento da

N
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producao. O cendrio internacional favoravel e as boas condigdes climaticas beneficiaram o desem-
penho das planta¢des. Com a valorizagao dos principais graos, o valor da produgao cresceu 36,5%
em relagdo a 2006, atingindo R$55,9 bilhdes, o que significou um aporte de quase R$15 bilhdes.

A producao brasileira de soja (Tabela 2.5), neste ano, foi de 58.038.033 t, superando em
10,6% a do ano anterior, num novo recorde. A area colhida, 6,5% menor que a de 2006, totalizou
20.614.606 ha. Na média nacional, o rendimento da soja foi de 2.815 kg/ha, 18,3% maior que os
2.379 kg/ha registrados em 2006, em razao das condi¢des climaticas mais favoraveis e da prio-
rizacao do plantio pelos produtores nas dreas mais aptas de seus estabelecimentos.

Area colhida, quantidade produzida, rendimento médio, variacio da produgio em relagdo ao ano anterior,
participacao no total da producao nacional e valor da producao segundo os principais estados e municipios
produtores de soja (Brasil - 2007)

Em Mato Grosso, principal produtor, foram colhidas 15.274.887 t, 26,3% do total nacional. O
decréscimo de 2,0% em relagdo a safra de 2006 foi devido a 736.828 ha a menos que em 2006.
Os cinco municipios mato-grossenses: que mais produziram soja em 2007 foram: Sorriso (2,9% de
participacdo na producao nacional); Sapezal (1,7%); Nova Mutum (1,7%); Campo Novo do Parecis
(1,5%); e Diamantino (1,4%). Comparando o valor desta producéo (R$5,877 bilhdes), observa-se
que ficou muito préximo do valor da sojicultura paranaense (R$5,801 bilhdes), apesar de a érea
mato-grossense ser 20% maior (1 milhdo de hectares).

O Parand é o segundo maior produtor de soja, com 11.876.790 t, 20,5% do total nacional,

~N
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colhidas numa édrea de 4.007.323 ha. Em relacdo a 2006, a produgao paranaense cresceu 26,8%.
Ja no Rio Grande do Sul, terceiro maior produtor, a safra, de 9.929.005 t, foi 31,3% maior que a de
2006 e representou 17,1% do total da soja colhida no pais. Destaca-se ainda Sdo Desidério (BA),
que em 2006 era 0 nono maior produtor nacional, e que assumiu a sexta coloca¢do em 2007, com
crescimento de 11,2% na producao (de 617.583 para 686.575 toneladas); contudo, sua participacdo
se manteve em 1,2% do total nacional, o que representa 29,9% da producéo baiana.

OLEO VEGETAL DA AMAZONIA

¢ OLEAGINOSAS PERENES — OLEO DE PALMA

No inicio do século XX e durante a Segunda Guerra Mundial o Brasil exportou cerca de 40 tipos
diferentes de 6leos vegetais extraidos de plantas nativas da Amazonia. A sintese da diversidade
de espécies exploradas pode ser estudada no livro Oleaginosas da Amazénia, publicado em 1941
pelo brasileiro Celestino Pesce (PESCE, 1947).

Apés a segunda guerra, a demanda por 6leos vegetais produzidos na Amazénia caiu vertigi-
nosamente até a completa extingdo do complexo industrial existente em Belém. Contribuiram
para esse fato a massificacdo do uso de energia elétrica e o cultivo em larga escala de espécies
oleaginosas anuais como milho, soja e girassol, e de espécies perenes, principalmente o dendé.
Esta tendéncia se manteve inalterada até o final do século XX, quando se verificou um crescente
interesse pelos 6leos vegetais provenientes de sistemas de extracdo e produ¢ao que causassem
baixos impactos ambientais, a chamada exploragao sustentavel. Portanto, o uso de 6leos vege-
tais de oleaginosas perene e/ou nativa de uma regidao da Amazonia para uso na producdo de
biodiesel para geracao de energia depende de certas condi¢des locais. A logistica é um fator
importante, pois em regides isoladas e de dificil acesso, os custos de producdo sdao dependentes
da escolha do processo a ser utilizado para gerar o biocombustivel. Estes custos serdo fortemente
reduzidos, pela utilizacdo de mdo-de-obra local, tecnologia compativel e pela auséncia de seto-
res concorrentes nas demandas. Com base nessas premissas e empenhada na busca constante
de alternativas economicamente viaveis, socialmente justas e ecologicamente adequadas para
a sustentabilidade da populacdo da Amaz6nia, por meio de acdes permanentes que permitam
fixar o homem no campo com dignidade, ha a necessidade real de utilizagdo de combustiveis
de fonte renovavel para geracao de energia nessas comunidades isoladas, com promocao de
desenvolvimento sustentavel e de atendimento de forma descentralizada.

Destaca-se ainda que as palmeiras estejam entre as plantas mais antigas do globo. Na Amazodnia
estas podem ser de ocorréncia nativa extrativista (buriti, babagu), de cultivo de ciclo curto (soja,
amendoim) e de cultivo de ciclo longo ou perene (dendé) (FERREIRA, 1978; PRANCE, 1995).

A palma é uma cultura perene com retorno em longo prazo. As mudas para serem levadas
ao plantio definitivo demandam entre 15 e 18 meses de crescimento em viveiros. O inicio de
producdo ocorre aos 30 a 36 meses apos o plantio. Alcanca o seu patamar de producao (25 a 30
t/ha) aos 8 anos.

O uso de matéria prima, de espécies nativas espalhadas pela regido, poderia abastecer peque-
nas unidades industriais, conferindo auto-eficiéncia local em energia, constituindo as chamadas
“llhas Energéticas” (CAVALIERO, 2000).

No entanto, ha que se ressaltar que a biodiversidade da regido amazdnica somente podera
ser utilizada de forma sistematizada por meio de uma proposta de uso econémico das plantas,
que se preocupe com a manutenc¢ao e preservacao da cobertura vegetal, principalmente para
espécies submetidas a exploracdo extrativista. (MIRANDA, 2001).
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Oleo de Palma (Elaeis sp)

A palma africana (Elaeis guineensis) (Figura 2.3) é uma palmeira orgindaria da Africa e conhecida
no Brasil como dendezeiro. Muito pouco se conhece da introdu¢ado dessa oleaginosa , conside-
rada exodtica, no Brasil.

O caiaué (Elaeis oleifera Cortés) ocorre naturalmente na regido amazdnica, sendo também
encontrado nas zonas tropicais do norte da América do Sul e na América Central. Esta espécie
produz pouco 6leo e tem pouca importancia econémica. Pode ser utilizado na hibridagdo com
E. guineensis para obtencao de cruzamentos resistentes a determinadas doencas.

Portanto, o cultivo de dendé é bastante apropriado a Regiao Norte devido as caracteristicas
climaticas por ela apresentadas. Nessa regiao, a maior flutuagdo em energia solar, temperatura
do ar e umidade atmosférica estd associada a distribuicdo das chuvas, que é o elemento climatico
de maior variagao espacial e de maior repercussao na produtividade do dendezeiro na Amazonia
(VIEGAS, MULLER, 2000). Dessa forma, nesta regiao destaca-se o Para como o maior produtor
nacional de 6leo de dendé, com uma producéo anual de 100 mil toneladas, numa area cultivada
de 50 mil hectares (MULLER, 2001). Neste estado, o dendezeiro foi introduzido em 1951, quando
o antigo Instituto Agrondmico do Norte (IAN), hoje Embrapa Amazénia Oriental, importou algu-
mas linhagens da Africa com a finalidade de obter informacées basicas sobre as possibilidades
do cultivo na regidao amazoénica.

A viabilidade econémica do processamento de dendé para a producao de biocombustiveis
no Amazonas, destacando-se a producao de biodiesel, é salientada pelo fato de a maior parte
de energia elétrica utilizada na regido ser oriunda do 6leo diesel e da gasolina, sendo o custo do
transporte deste para as localidades mais remotas excessivamente elevado, podendo chegar a
trés vezes o custo do préprio combustivel, o que se torna um agravante, pois o diesel é o com-
bustivel usado nas embarcagdes fluviais.

Figura 2.3 - Palmeira do dendé

No campo experimental de Rio Urubu (CERU), EMBRAPA Amazo6nia Ocidental, podem ser encon-
trados diferentes tipos de palma, que sao usados no processamento dos cachos para a producao,
principalmente, de 6leo de dendé. A classificagdo mais importante, tanto do ponto de vista
taxondmico quanto econdmico, diz respeito a espessura do endocarpo (casca da semente),
distinguindo-se os seguintes tipos:
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1°) Tipo dura: produz frutos com endocarpo de
espessura superior a 2 mm. A frequiéncia
deste tipo de palmeira ou dendezais naturais
é de 96% (Figura 2.4).

2°) Tipo tenera: a palmeira produz frutos cujo
endocarpo tem espessura inferior a 2 mm.
Este tipo apresenta-se em palmeiras naturais
com frequiéncia préxima a 3% (Figura 2.5).

3°) Tipo pisifera: seus frutos ndo apresentam
endocarpo, assim sendo, possui esterilidade
feminina e, em palmeiras naturais, sua fre-
quiéncia é inferior a 1% (Figura 2.6).

O tipo tenera é um hibrido intra-especifico, isto &, é obtido pelo cruzamento da mesma espécie
entre os tipos dura e pisifera. A tabela 2.6 apresenta a freqiiéncia no cruzamento de diferentes
tipos de dendezeiros:

Tipos Dura (DD) Tenera (DP) Pisifera (PP)

O 6leo de palma como matéria-prima apresenta as melhores condi¢des técnicas e econdmicas
para producao de gorduras especiais sem ou com baixas necessidades de hidrogenagao, quando
comparado com outros 6leos vegetais, como pode ser observado na Tabela 2.7.

w
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Quantidade de hidrogénio para solidificar uma tonelada de 6leo a 40°C (m3)

O seu conteudo equilibrado entre 4cidos graxos saturados e insaturados, permite uma elevada
ama de usos. E um 6leo/gordura muito versatil que se presta ndo somente como matéria-prima
para a industria de alimentos como também na éleoquimica.

Como cultura, o dendezeiro é a oleaginosa mais produtiva, como se verifica na Tabela 2.8
mostrando o mercado de 6leos vegetais na produgao mundial 2005/2006.
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Oleo da Polpa

PN

O processamento dos frutos do dendé por extracao do 6leo do mesocarpo (polpa) produz o 6leo
de palma e o do endocarpo gera o 6leo de palmiste. Tanto o 6leo de palma quanto o de palmiste,

A necessidade de incorporar novas areas de plantio, torna a Amazodnia Brasileira a regiao
com melhores condi¢des para a expansao da cultura. Em nenhum periodo, desde o fim do ciclo
da borracha, a Amazonia teve uma oportunidade como esta, de criagcdo de um sélido segmento

—
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agroindustrial, que permitira a melhoria da qualidade de vida da sua populacdo. A cultura do
dendezeiro, além das vantagens de mercado, cria condi¢des para recuperacao de areas alteradas
(BARCELOS).

Acido graxo Representacao Oleo de dendé Oleina de dendé Estearina de dendé | Oleo de palmiste

Sdo poucas as opc¢des econdmicas que oferecem uma garantia de renda permanente para a
populagdo amazdnica, sem agredir o meio ambiente. A cultura do dendezeiro se apresenta como
uma opgao excelente e com grande capacidade para a geracao de emprego e renda, pois para
cada dez hectares plantados, cria-se um emprego direto (VEIGA et al, 2000).

O dendezeiro pode ser cultivado em solos pobres, como sdo a maioria dos solos na Amazonia
estabelecendo rapidamente uma cobertura arbérea, imitando a floresta tropical, protegendo o solo
contra lixiviagdo e erosao, restaurando assim o balango hidrico climatolégico e contribuindo na fixa-
¢ao de CO, e liberagao de O, (FURLAN JR, 2004 e http://www.malaysiapalmoil.org) (Tabela 2.11).

Area plantada CO,Absorvido 0. liberado Média CO, Média O,
(mil ha) (mil Ton) (mil Ton) Absorvido (t/ha) liberado (t/ha)

¢ OLEAGINOSAS NATIVAS DA AMAZONIA

Segundo PESCE (1941), a classificacdo das plantas mais importantes que produzem sementes
oleaginosas na Bacia Amazoénica, seja pela quantidade de producao, como pelo valor comer-
cial dos 6leos que produzem, sao aquelas produzidas pelas palmeiras, muito numerosas e de
diversas variedades.

No entanto, para o aproveitamento de oleaginosas nativas da regido tornam-se necessarios:
pesquisas sobre a domesticacao das espécies identificadas, avaliagao da suas potencialidades
como plantas bioenergéticas, as questdes vinculadas ao zoneamento e sazonalidade, de modo
a classificar esta espécie como fonte de matéria prima renovavel. As principais oleaginosas
encontradas na Amazonia estdo mostradas na figura 2.7.
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Figura 2.7 - Localizagao no mapa das principais oleaginosas nos estados do Amapa, Amazonas e Roraima

Tucuma (Astrocaryum aculeatum)

Palmeira monocaule (Figura 2.8), com até 2,5 m de altura e caule com espinhos nos entrends
medindo 25 cm de diametro; nimero de pinas 100 a 130 por lado, regularmente agrupadas e
dispostas em diferentes planos, prateadas na superficie inferior. Frutifica o ano todo, porém o
pico da producéo ocorre nos meses de janeiro a junho (MIRANDA et al, 2001).

O fruto do tucuma (Figura 2.9) desta variedade é composto de um carogo lenhoso quase preto,
que contém uma améndoa de massa branca oleaginosa, bastante dura, recoberta de uma pelicula
de cor parda, aderente. A polpa apresenta cerca de 47,50% de 6leo, enquanto que a améndoa
apresenta na faixa de 32,50% a 43,50% de 6leo (PESCE, 1941).

Figura 2.8 - Palmeira de tucuma. Figura 2.9 - Fruto de tucuma
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O peso médio do fruto é de 30 g e tem umidade de 40%. Segundo PESCE (1941), o fruto seco é
composto de 39,22% de polpa externa, 38,85% de casca lenhosa e 21,93% de améndoa. A tabela
2.12 apresenta as propriedades fisico-quimicas do éleo de tucuma.

m Oleo da polpa externa Oleo da polpa interna

A polpa do fruto é consumida de forma in natura, ou usada para fazer sorvete, sanduiches,
vinho e creme para paes; estudos mostram que é rica em caroteno, proteinas, minerais, lipidios,
carboidratos, 6leos e fibras. A casca do fruto é usada na defumacéo de borracha. A améndoa
quando verde serve de alimento, e quando madura extrai-se um éleo que é empregado como
matéria-prima para fazer sabdes (MIRANDA et al, 2001).

A tabela 2.13 apresenta a composicao de acidos graxos no 6leo de tucuma.

Acidos graxos Oleo da Polpa

Murumuru (Astrocaryum farinosum)

Palmeira monocaule (Figura 2.10), sub-acaulescente; nimero de pinas 60 a 70 por lado,
regularmente agrupadas e dispostas no mesmo plano. Frutos obovdides densamente cobertos
com espinhos (Figura 10.b), medindo 5,7 X 4,2 cm de diametro, de coloragdo marrom-escura na
maturidade. Frutifica nos meses de novembro e dezembro (MIRANDA et al, 2001).

w
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Segundo PESCE (1941) o peso médio do carogo do murumuru é de 12 g e é composto de 50% —
55% de casca lenhosa e 50% — 45% de améndoa. As améndoas contém de 40% a 42% de 6leo. A
gordura nao é muito diferente da gordura da améndoa do tucuma, do palmiste e do coco, porém
ela tem a vantagem de maior consisténcia por causa do seu ponto de fusao (32,5°C), superior
ao do palmito africano (25°C) e do coco (22,7°C). Esta sua qualidade faz com que esta seja adi-
cionada a gorduras vegetais que fundem a temperatura mais baixa. A tabela 2.14 apresenta as

Oleo da Améndoa
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Acidos graxos Oleo da Améndoa
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Babagu (Ornignya pharlerata)

Palmeira monocaule (Figura 2.11a), com até 20 m de altura e estipe liso medindo até 41cm de
diametro; nimero de pinas 170 a 224 por lado, regularmente agrupadas e dispostas no mesmo
plano. Polpa fibrosa e tegumento com 3 a 6 améndoas (Figura 2.11b e 2.11¢). Frutifica o ano todo,
porém o pico da produg¢ao ocorre nos meses de agosto a janeiro e cada planta pode produzir até
6 cachos. A améndoa do babagu contém de 65% a 66% de 6leo (MIRANDA et al, 2001).

Durante o século XX, o babagu tornou-se um importante recurso de subsisténcia no sul meridio-
nal da Amazonia, especialmente no Maranhao e Piaui. No Maranhao, cerca de 300.000 familias
coletam o babagu, cuja maioria depende desta atividade para sua sobrevivéncia econdmica.
O ¢6leo de babagu ainda é considerado como a fonte mais importante de 4cidos lauricos. As
industrias do Sul do Brasil alegam que a producdo de 6leo de babagu é mais cara que outras
fontes alternativas de 6leo como o dendé e o coco. Atualmente, os babacuais estdo tornando-se
privatizados ou eliminados (CLAY, 1990).
A Tabela 2.16 apresenta as propriedades fisico-quimicas do 6leo de babagu.

Analises Oleo da Améndoa

A tabela 2.17 apresenta a composicao quimica de acidos graxos presentes no 6leo de babagu.

3
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Acidos graxos

Bacaba (Oenocarpus bacaba)

Palmeira monocaule (Figura 2.12), com 7 a 22 m de
altura e caule liso medindo de 12 a 25 cm de didametro;
numero de pinas 75 a 179 por lado, regularmente agru-
padas e dispostas em diferentes planos. Frutos elipséi-
des globosos lisos (Figura 2.13) medindo 1,3 X 1,5 cm de
diametro, de coloracao escura- arroxeada. Frutifica nos
meses de julho a novembro. Da polpa se extrai um 6leo
semelhante ao de oliva, utilizado as vezes em frituras
caseiras (MIRANDA et al, 2001).

A polpa amarela é recoberta por uma casca fina roxa
vermelha e um p6 branco. A polpa da bacaba, de peso
médio de 2 g contém 25% de 6leo, isto €, 10% no fruto
inteiro (PESCE, 1941).

O fruto apresenta uma umidade de 25% e € composto
de 38% de polpa oleosa e 62% de caroco (PESCE, 1941).
A Tabela 2.18 apresenta as propriedades fisico-quimicas
do 6leo de bacaba.

Oleo da Améndoa

A polpa do fruto é usada para produzir um vinho, que é bastante nutritivo e energético. Da amén-
doa é extraido um 6leo amarelo-claro de sabor agradédvel, sem odor que pode ser empregado na
alimentacdo em substituicdo ao azeite doce (MIRANDA et al.,2001).
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Figura 2.13 - Fruto da bacaba

Andiroba (Carapa guianensis)

Adrvore (Figura 2.14a) que tem nome originado pelas populagdes indigenas devido seu sabor
amargo (nhandi - 6leo e rob - amargo), pertence afamilia das meliaceas. O fruto é um ourico
redondo (Figura 2.14b e 2.14¢), formado de 4 valvas, de 3 - 4mm de espessura, coridceas, duras,
de cor parda, e, quando o fruto esta maduro, abre-se deixando cair no chdo as sementes que
recobre, normalmente em nimero de 7 a 9. As sementes sao grossas poligonais, chatas na parte
interna e convexas na parte externa. A semente inteira seca contém 43% de 6leo; e na massa
sem casca 56% (PESCE, 1941).

Figura 2.14 - (a) arvore de andiroba; (b) ouricos de andiroba; (c) améndoas de andiroba

O peso médio de uma semente seca é de 25 g, e é composta de 25% de casca e 75% de massa
oleosa (PESCE, 1941). O 6leo, conhecido na regido como “azeite de andiroba”, é muito utilizado
na medicina doméstica, para tecidos inflamados, tumores, distensdo muscular. E usado pelos
indigenas em mistura com corante de urucum (Bixa orellana L.), como repelente contra inse-
tos e como medicamento para parasitas do pé, podendo também ser utilizado como protetor
solar (SUDAM/PNUD, 2000). A tabela 2.19 apresenta as caracteristicas fisico-quimicas do 6leo
de andiroba.
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Anilises Oleo da Améndoa

A tabela 2.20 evidencia os principais dcidos graxos presentes no éleo de andiroba.

Acidos graxos Oleo da Améndoa

Cacau (Theobroma speciosum)

O cacaueiro (Figura 2.15a.) € uma pequena arvore perene que cresce em zonas de vegetacao
densa e produz finas folhas lustrosas de até 40 cm. O tronco apresenta casca escura e 0s ramos se
esgalham, formando grande copa. As flores pequenas, amarelo-avermelhadas, inodoras e pouco
atraentes, nascem unidas ao tronco. Delas se originam as bagas ou frutos, que medem até 25 cm
de comprimento e adquirem, quando maduros, tonalidade esverdeada, amarela ou roxa. Cada
fruto (Figura 2.15b e 2.15¢) contém cinqlienta ou mais sementes envoltas numa polpa viscosa e
esbranquicada. O cacaueiro pode viver mais de cem anos e comeca a frutificar com trés anos.

A arvore produz abundantemente a partir dos oito anos e em geral até os trinta anos mantém
uma producao satisfatéria. As regides com temperaturas médias anuais entre 24 e 28°C séo
as que apresentam melhores condig¢des para o cultivo do cacaueiro. Temperaturas inferiores a
12°C impedem ou reduzem a frutificacdo. Em cultivo, para facilitar a colheita, é costume poda-lo
quando ultrapassa os quatro metros (PESCE, 1941).
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A tabela 2.21 mostra as principais propriedades fisico-quimicas do 6leo de cacau.

Anilises Oleo da Améndoa

Segundo PESCE (19471), o peso médio das sementes, quando secas, é de 12 g, composta de 30%
de casca e 70% de améndoas. As améndoas contém 27% de dleo branco. A tabela 2.22 evidencia
os principais acidos graxos presentes no 6leo de cacau.

Acidos graxos Oleo da Améndoa

Cupuacu (Theobroma grandiflorum)

Depois do cacau, a mais importante destas espécies € o cupuacu. O fruto (Figura 2.16a) é uma
bola elipséide, de cerca de 20 cm de comprimento e de 10 a 13 cm de didmetro. E constituido
por uma casca bastante dura cor pardo-vermelha aveludada, 3 a 4 cm de espessura. No interior
(Figura 2.16b) encontram-se as sementes recobertas completamente de massa mole, aderente,
branca, muito aromética, um pouco 4cida, da mesma forma que o cacau. A améndoa apresenta
59,94% de 6leo (PESCE, 1941).
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O peso médio da améndoa é de 1,5 g e é composta de 25% de casca e 75% de améndoa (PESCE,
1941). O cupuagu nao é muito bem conhecido no Brasil, exceto na Regido Norte. Atualmente,
destacam-se duas possibilidades comerciais: a polpa que é utilizada para sucos e sorvetes, e a
semente, que pode ser encontrada em abundancia, em algumas areas e depois industrializadas
para producio de um substituto & manteiga de cacau, com superior qualidade. E utilizada na
indlstria de cosmético e de cupulate (chocolate que substitui o cacau pelo cupuagu) (SUDAM/
PNUD, 2000). A tabela 2.23, apresenta as caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de cupuagu,
enquanto que, a tabela 2.24 evidencia a composicdo de 4cidos graxos no 6leo).

Anilises Oleo da Améndoa

Acidos graxos Oleo da Améndoa

Castanha-do-brasil (Bertholletia excelsa)

O castanheiro-do-brasil (Figura 2.17a) cresce sempre em familias, o que facilita sua colheita.
E uma das maiores arvores da floresta, chegando freqiientemente a uma altura de 50 metros. O
fruto (Figura 2.17b) é um ourico de 10 a 15 cm de didmetro, constituido por uma casca lenhosa,
muito dura. Cada ouri¢o contém de 12 a 22 nozes reunidas entre si. A améndoa (Figura 2.17 ¢)
contém 70% a 72% de 6leo, é rica em substancias albumindides, proteina e caseina (25,50%)
(PESCE, 1941).

Matéria Prima para Producio de Biodiesel - Oleos Vegetais 41



Uma castanha pesa em média de 5 a 20 g com umidade média de 28%, é composta de 50% de
casca lenhosa e 50% de améndoa (PESCE, 1941). O 6leo comecgou a ser comercializado mais recen-
temente e se destina para as industrias de suplemento alimentar, higiene pessoal e cosméticos.
Pode ser aplicado em lo¢des cremosas, 6leo de banho, éleos para massagem, barra de sabao,
sabao liquido, cremes para amaciar o cabelo, condicionador, produtos para barbear e pés-barba
(SUDAM/PNUD, 2000). A tabela 2.25 apresenta as principais propriedades fisico-quimicas do 6leo
de castanha-do-brasil, enquanto que na tabela 2.26 encontram-se os principais acidos graxos
presentes no 6leo de castanha.

Anilises Oleo da Améndoa

Acidos graxos Oleo da Améndoa

Buriti (Mauritia flexuosa)

Palmeira monocaule (Figura 2.18), didica, com 2,8 a 35 m de altura e caule liso medindo de 25
a 50 cm de didmetro. Frutifica durante todo o ano, porém o pico da producao ocorre nos meses
de junho a setembro. Os frutos sdo elipséide-oblongos, cobertos por escamas cérneas, medindo
5,0 X 4,2 cm de didametro, de coloracdo marrom-avermelhada. Da polpa do fruto extrai-se um
6leo comestivel e como tal é empregado em frituras. A propor¢ao do éleo contido na polpa é
de 18,19% e na améndoa € 7, 40%. (MIRANDA et al, 2001).

A massa oleosa que se acha aderente a casca externa, é de cor amarelo- vermelha e o 6leo
que se extrai da mesma, é amarelo como o de palma. A polpa fornece cerca de 20% de 6leo.
Seu peso médio é de 50 g, com umidade de 50% e é composto de 45,85% de caroco lenhoso e
de 54,15% de casca externa (PESCE, 1941) (Figura 2.19).

O mesocarpo comestivel ou a polpa do fruto é a parte mais utilizada do buriti. Da polpa
fresca, prepara-se uma bebida muito apreciada na regido amazoénica, conhecida como “vinho de
buriti” (CLAY, 1990). Utiliza-se a polpa também na preparacao de doces, sorvetes e um refresco
congelado em saquinhos plasticos (CAVALCANTE, 1988).

O caroteno contido no 6leo extraido da polpa de buriti possui excelente potencial econdmico.
Alguns autores se referem a polpa do buriti como sendo a maior reserva de carotenos conhecida
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no reino vegetal. CHAVES & PECHNIK (1949) reportam 5.000 U.I. de pré-vitamina A/g de 6leo,
um nivel 5 vezes superior ao éleo de dendé.

O potencial do fruto ainda ndo tem sido explorado em sua totalidade dentro de sua drea de
ocorréncia. Por ocupar habitats ecolégicos inadequados (varzeas) para atividades agricolas, a
exploracdo de populagdes naturais de buriti poderia ter um papel de importancia no desenvol-
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Oleo da Améndoa

A tabela 2.28 evidencia os 4cidos graxos constituintes do 6leo de buriti.

Acidos graxos Oleo da Polpa

Copaiba (Copaifera langsdorffii)

A copaibeira (Figura 2.20) pertence a familia das leguminosas — Caesalpinoideae (PRANCE
& SILVA, 1975), e é comumente conhecida na regido amazo6nica, como mari-mari, copaiba-roxa,
pau-d’éleo ou simplesmente copaiba. Segundo DWYER (1951) a copaibeira pode ser caracterizada
como: arvores com casca aromatica; folhas compostas com 1a 12 pares de foliolos; inflorescéncias
paniculadas com flores pequenas, numerosas e sésseis dispostas em espigas; sépalas quatro;
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estames geralmente dez, ovarios estipilados; dois évulos; fruto com duas valvulas, geralmente
liso, com endocarpo subfibroso; sementes solitarias, brilhosas e cobertas com arilo colorido.

A copaiba fornece o balsamo de copaiba, um liquido transparente e terapéutico, que € a seiva
extraida mediante a aplicagao de furos no tronco da drvore até atingir o cerne. O 6leo da copaiba
é um liquido transparente, viscoso e fluido, de sabor amargo com cor entre amarela até marrom-
clara dourada. O uso mais comum €é o medicinal, sendo empregado como anti-inflamatério e
anticancerigeno. Pelas propriedades quimicas e medicinais, o balsamo de copaiba é bastante
procurado nos mercados regional, nacional e internacional (TAYLOR, 1971).

E usada também como componente de vernizes resistentes a alta temperatura e cosméticos
(como fixador para perfumes) (PRANCE, 1987). E utilizada na indUstria fotografica para melhorar
a claridade da imagem em areas de pouco contrate. De acordo com NASCIMENTO (1980), essa
resina também é usada na industria fixadora de papel.

A tabela 2.29 apresenta as propriedades fisicas da resina oleosa extraida do tronco que, de
acordo com GOTTLIEB & LACHAN (1945), as propriedades fisicas e quimicas da resina oleosa
variam de acordo com a procedéncia e tipo de solos.

Resina Oleosa

Inajd (Maximiliana maripa)

Palmeira monocaule (Figura 2.21a), com 3,5 a 20 m de altura e caule liso na parte de baixo e
com presenca de bainhas mortas na parte superior, medindo de 20 a 33 cm de didametro; nimero
de pinas 152 a 318 por lado, regularmente agrupadas e dispostas em diferentes planos. Frutifica
nos meses de janeiro a agosto, porém o pico da producao ocorre nos meses de marco a julho.
Os frutos sao oblongos elipséides lisos (Figura 2.21b e 2.21c), medindo 5,2 X 2,5 cm de diametro,

N
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de coloragao marrom na maturidade (MIRANDA et al, 2001).

A massa que constitui o mesocarpo é oleosa e o 6leo é de cor amarela, de gosto e cheiro bem
agradavel. Esta massa apresenta 37,16% de 6leo, enquanto que a semente, apresenta 59,28% de
6leo (PESCE, 1941).

A umidade média do fruto é de 33%, o fruto seco tem peso de 18 g na média, e é composto
de 16,10% de epicarpo, 26,20% de mesocarpo, 46,20% de casca lenhosa e 8,50% de améndoa
oleosa (PESCE, 1941 e IRES, 2001). A tabela 2.28 apresenta as principais propriedades fisicas e
quimicas do 6leo de inaja.

Os frutos ricos em fésforo, magnésio, dcidos graxos, sdo consumidos quase sempre no estado
natural ou acompanhados de farinha de mandioca. A polpa de sabor levemente doce &, algu-
mas vezes, usada no preparo de mingau, que é administrado as pessoas em estado de fraqueza
(MIRANDA et al, 20071).

Q
(on

Analises Resina Oleosa

Acai (Euterpe oleracea)

Palmeira multicaule (Figura 2.22a), com 3 a 20 m de altura e caule liso medindo de 7a18 cm de
diametro; nimero de pinas 40 a 8o por lado, abertas e regularmente agrupadas no mesmo plano.
Frutifica durante todo o ano, mas seu pico de produgao ocorre nos meses de julho a dezembro.
Os frutos (Figura 2.22b e 2.22¢) sdo globosos lisos, medindo 1,2 X 1,3 cm de didametro, de colo-
racdo negro-violacea na maturidade. A améndoa fornece 6leo verde-escuro bastante usado na
medicina caseira (MIRANDA et al, 2001).

v
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O fruto de acai tem peso médio de 1a 0,5 g, e umidade de 25%. Quando seco contém cerca de
4% de 6leo, cor verde escura, cheiro agradavel (PESCE, 1941). O agaizeiro é uma espécie de grande
importancia socioecondmica para a Amazodnia, devido ao seu enorme potencial de aproveita-
mento integral de matéria-prima. A primeira, e das mais rentaveis possibilidades comerciais do
acai na regiao, é a producgao e comercializagao de seu fruto in natura, para comercializagdo da
polpa e do “vinho” que séo utilizados na alimentacao popular e na fabricagao de sucos, picolés e
sorvetes. As folhas servem para a cobertura de casas da populagao de baixa renda e as sementes,
para artesanato e adubo orgénico (SUDAM/PNUD, 2000).

Uma nova aplicagdo do acai é como fonte de corante natural, uma vez que suas frutas maduras
fornecem um pigmento da classe das antocianinas, cujo extrato possui colora¢do purpura em pH
acido e verde-escura azulada em pH alcalino. Os corantes do acai podem ser obtidos através de
extracdo utilizando-se misturas de solventes liquidos, compostos geralmente por metanol ou
etanol, dcido cloridrico ou citrico e dgua (NAZARE et al., 1996).

A tabela 2.31 apresenta as principais caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de acai.

A tabela 2.32 evidencia os principais dcidos graxos constituintes do 6leo de acai.
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Acidos graxos Oleo da Polpa

Urucuri (Attalea excelsa)

O uricuri possui tronco simples e curto, podendo chegar a 8 m de altura, geralmente cobertos
por restos de peciolo. Suas longas folhas sdo pinadas, muito eretas, medindo de 2 a 4 metros,
produz frutos grandes que podem chegar a até 10 cm. Attalea excelsa é natural das vérzeas altas
desde o Acre e o Rio Purus do oeste amaz6nico até o baixo Amazonas no Pard e Amapd (de onde
veio o material). A ocorréncia se estende até o Planalto Central, desde Acre até Sao Paulo. No
Pantanal mato-grossense forma os famosos acurizais (Figura 2.23 e Figura 2.24).

As bracteas secas do urucuri sdo importantes ferra-
mentas usadas pelas comunidades ribeirinhas ama-
zOnicas para afugentar mosquitos. Estas sao acesas
e presas na altura da cintura, sempre quando se vai
entrar na floresta ou dentro das casas. Este compor-
tamento nos direcionou para o trabalho fitoquimico
com as bracteas. Para a verificagdo da atividade
repelente decidimos utilizar o Aedes aegypti, per-
tencente a mesma familia dos anofelinos, espécie
comum destas regioes.

Suas folhas sdo usadas para cobertura, em alguns
estados amazonicos seu endocarpo é fonte de carvao
para o preparo da borracha. O mesocarpo comestivel
é aproveitado pela fauna silvestre (LORENZI, 1996).
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Extracdo de Oleos Vegetais

Autores: Marcos Danilo de Almeida, Luiz Eduardo Pizarro Borges, Cldudia Maria Campinha dos Santos,

Nidia Maria Ribeiro Pastura, José Castro Correia e Wilma de Araujo Gonzalez

3.1 EXTRAGAO DE OLEOS VEGETAIS

E uma operacéo unitaria onde a d4gua é removida de um material na forma de vapor, para uma
fase gasosa insaturada. Ocorre através de um mecanismo de vaporizagao térmica (ou sublimacao
no caso da liofilizagdo) (OKADA et al., 1987). No processo de secagem o liquido a separar é a dgua
e 0 gas empregado para secar é o ar (GEANKOPOLIS, 1983).

A operacao de secagem é um processo complexo, pois, engloba um consideravel nimero de
operacdes unitdrias, como a vaporizagdo, transferéncia de massa e calor, difusao, transporte de
sélidos e fluidos, filtracao, mistura, psicrometria, combustao, cristaliza¢ao, fluidizacdo, separa-
¢do por tamanho, evaporacao (concentracado de solucdes liquidas), desumidificacao, extracao
(remogdo de um liquido de outro), absorcdo (remog¢do de um liquido ou de gas), entre outros
(COOK; DUMONT, 1997).

A secagem de um material pode ocorrer em dois ou mais periodos distintos. Inicialmente,
para materiais com umidade elevada, ha um periodo durante o qual a secagem ocorre a taxa
constante. Este periodo pode ser observado em condicdes onde a resisténcia interna ao trans-
porte de umidade é muito menor do que a resisténcia externa de remog¢ao do vapor de dgua da
superficie. Em seguida, sao observados um ou mais periodos em que a taxa de secagem decresce
continuamente, os quais sdo separados do periodo de velocidade constante por um teor de
umidade do sélido conhecido por umidade critica (BARROZO; SARTORI; FREIRE, 1998).

O entendimento sobre a operagao de secagem permite a obtencdo de condi¢des 6timas para
0 processo, proporcionando ao material a conservacdo de algumas substancias visando mudancgas
ou melhorias em seu sabor, acréscimo de melhores e maiores valores ao produto final obtido
(COOK; DUMONT, 1991; WILLIANS-GARDER, 1971; BARBOSA-CANOVAS, 1996).

A tecnologia de secagem continua sendo direcionada no sentido de obter uma alta eficiéncia
energética e um aumento das taxas de secagem, visando o projeto de secadores mais compactos
e eficientes, que proporcionem um controle otimizado do processo e produtos com qualidades
superiores (MUJUMDAR, 1987).

A operacao de secagem visa proporcionar a maior durabilidade de um material, sem que este
perca as suas caracteristicas originais; por isso é de suma importancia a cautela e o bom senso na
realizacao do processo, buscando a selecao de condi¢des operacionais ideais como: temperatura,
agente de secagem, carga de material, que sdo particulares para cada produto, e a selecdo de um
equipamento adequado para eliminar a umidade do material em questdo (PEREIRA, 2004).
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3.2 SECAGEM EM SECADOR DE BANDEJA

O secador de bandeja é essencialmente uma camara onde o material a ser seco é colocado em
bandejas ou tabuleiros. E uma unidade de operacio descontinua, usada para operacdes em
pequena escala. O secador pode ter espaco para dez, vinte ou mais bandejas. As bandejas podem
ter o fundo inteirico, com o ar circulando entre o topo de uma e o fundo da superior, ou podem
ter o fundo telado, com circulagao de ar controlada de modo que o escoamento se faga através
das bandejas e dos sélidos nelas contidos. O material a ser seco pode também estar suspenso
em cavaletes ou guinchos. As operag¢des de secagem sdo controladas com simplicidade e modi-
ficam-se com facilidade, de modo que o secador é especialmente apropriado para operagdes de
laboratério ou para a secagem de materiais que exigem modificacdes das condi¢cdes de secagem
a medida que o processo avanca (FOUST, 1982).

3.3 CINETICA DE SECAGEM

O comportamento da cinética de secagem pode ser descrito através da modelagem dos dados
experimentais por equacdes matematicas (tabela 3.1).

Newton Xps = €7t MUJUNDAR (1987)

Page X = k1" DIAMANTE; MUNRO (1993)

Page modificado Xps = k0" WHITE et al. (1978)

Logaritmico Xbs = 2.6t +b YAGCIOGLU; DEGIRMENCIOGLUR; CAGATAY (1999)

Tabela 3.1 - Modelos matematicos utilizados na predicao de curvas de secagem.

As sementes e polpas foram secas, em estufa. Os ensaios de secagem foram realizados a 105 °C.
Esta faixa de temperatura foi empregada visto os triglicerideos nao sofreram degradagao, tendo a
vantagem que o processo € rapido. Portanto, para avaliar a cinética de secagem foram construidas
curvas de taxa de secagem (em func¢do da umidade e do tempo) utilizando a equacao 3.1.

_ des ]
dt

equacgao 3.1

Esta operacao apresenta dois periodos. O primeiro seria a perda da dgua livre na amostra fazendo
com que a curva apresente um carater linear. A segunda é caracterizada pela perda de dgua da
estrutura da amostra, tendo uma maior resisténcia a vaporizacdo da agua, fazendo com que a
curva apresente um carater exponencial.

3.4 TiPos DE EXTRAGAO DE OLEOS VEGETAIS

A industrializagdo das sementes oleaginosas divide-se na producao do éleo bruto e da torta e/
ou farelo residuais e no refino do 6leo bruto. A producéo do éleo bruto e dos residuos depende
do armazenamento das sementes oleaginosas, a preparacao da matéria prima e a extracdo do
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6leo bruto (HARTMAN & ESTEVES, 1982).

O processo de extracado de 6leos vegetais sofreu mudancas e revisdes continuas com objetivos
de aumentar a eficiéncia e reduzir o consumo de energia e causar menor impacto ambiental. Com
este enfoque vdrias mudancas tém sido feitas desde o processo de preparagao de sementes até
a extracdo do 6leo e o seu armazenamento.

EXTRAGAO MECANICA

O processo de extragcdo mecanica de 6leos vegetais compreende as fases de limpeza da semente,
descascamento, pesagem, moagem, cozimento, prensagem, filtracdo de 6leo e moagem da
torta (massa). A seguir serdo apresentadas algumas caracteristicas de cada uma destas fases
(HARTMAN & ESTEVES, 1982).

1.

50

Limpeza da semente: a semente a ser processada deve estar livre de matérias estranhas
que podem prejudicar os equipamentos e reduzir o rendimento de 6leo. Sao utilizadas
peneiras oscilantes com ou sem sistema de ventilacdo para retirada de impurezas ou
mesa gravitacional que separa particulas com diferentes pesos especificos.
Descascamento de sementes: sao utilizados equipamentos para retirada das cascas
como quebradores e peneiras de separacao.

Pesagem: € realizada para controle do rendimento obtido. Pode ser realizada antes do
descascamento, mas o volume serd maior.

Moagem: utilizada para facilitar o cozimento e a prensagem. A quebra do
descascamento pode ser suficiente em alguns casos. Em sementes com altos teores de
6leo, pode-se dispensar a moagem.

Cozimento: realizada em tachos cozedores controle da temperatura, umidade e

o tempo que a semente permanece no equipamento tem por finalidade liberar as
particulas de 6leo contidas nos invélucros celulares. O cozimento controlado também
permite eliminar as toxinas. O cozedor é construido com camaras de vapor saturado,
entretanto, no caso de pequenas produgdes, pode ser realizado no fogo direto, sem a
necessidade de caldeira para geragao de vapor.

Prensagem: pressao para expulsdo do 6leo. Pode ser continua ou descontinua. Na
prensagem continua a massa é comprimida por um eixo helicoidal que gira dentro de
um recipiente com aberturas por onde sai o 6leo. Na prensagem descontinua a massa é
prensada por um cilindro hidraulico dentro do recipiente. Esse tltimo é muito utilizado
na extracdo de 6leo de mamona “a frio”, pois seu funcionamento permite operar a
baixas temperaturas.

Filtracao do 6leo: particulas da massa presentes no 6leo devem ser separadas antes da
estocagem. Utiliza-se filtro prensa, filtro de placas verticais e, eventualmente, peneiras
vibratérias.

Moagem da torta: apés a extracao do 6leo, a massa residual (torta) pode ser moida
para homogeneizar a sua granulometria. A moagem é feita em moinho tipo martelo com
telas reguldveis. Os equipamentos para extracao de 6leos vegetais mais encontrados
no mercado atingem a capacidade de 400 kg de matéria-prima por hora. Para atender
pequenos produtores, também sao oferecidos equipamentos com capacidades de 20/50
kg/h e 100/120 kg/h. Esses equipamentos sdo tecnicamente simples de operar e de facil
transporte e montagem.
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O processo de extracdo de 6leo vegetal em micro-usina é o mesmo da seqiiéncia descrita acima,
sendo possivel trabalhar com diversas sementes oleaginosas (principalmente aquelas com altos
teores de 6leo) dispondo-se de um conjunto completo como esse.

EXTRACAO SOLIDO-LIQUIDO

Os componentes de uma fase sélida podem ser separados pela dissolugdo seletiva da parte
soltivel do sélido por meio de um solvente apropriado. O sélido deve estar finamente cominu-
ido, de modo que o solvente liquido entre em contato com todo ele. Usualmente o componente
desejavel é soluvel, e o restante do sélido é insoltvel. O produto deve entéao ser recuperado da

solucdo do extrato ou evaporado (FOUST, 1982).
Segundo SILVA (2004) o processo de extracao se divide em trés etapas:

1. O solvente se transfere para o interior do sélido, processo chamado de sor¢ao, devido a
forcas osméticas, a capilaridade e a solvatacao de fons no sélido. O solvente solubiliza o
soluto, formando uma solucao;

2. A solugdo move-se através da particula do sélido até sua superficie;

3. A solucdo torna-se dispersa no volume do solvente.

Numa operacao de evaporagdo concentra-se uma solucao pela vaporizagao do solvente na ebu-
licdo. Usualmente o produto desejado é a solugdo concentrada. A concentragdo pode prosseguir

até que a solucgdo fique saturada
ou até que o soluto precipite sob
a forma de um sélido cristalino.
Em qualquer dos casos, ocorrem
diversos processos cinéticos. Em
primeiro lugar ha transferéncia
de calor do meio calefator para a
solugdo. Em segundo lugar, ha uma
transferéncia simultanea de calore
massa do liquido para a fase vapor
(FOUST, 1982)

Resumindo, os principais pro-
cessos de extracao industrial de
6leos vegetais sdo: a prensagem
mecanica em prensas tipo expel-
ler, que consiste em se submeter
a matéria-prima a altas pressoes
para a retirada do 6leo, e o uso de
solvente quimico (principalmente
o hexano), o qual, ao encharcar a
massa oleaginosa extrai o dleo e
se separa deste por evaporacao,
provocada por uma fonte externa
de calor. A figura 3.1 mostra o fluxo
do processo de extracdo mecanica
comumente empregado.
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Sistema Basico para Extragdo de Oleo
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Figura 3.1 - Fluxo basico do processo de extragao mecanica de 6leos vegetais.
Fonte: Ercitec, Equipamentos e Acessérios Industriais.
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3.5 REFINO DE OLEOS VEGETAIS

O processo convencional e continuo de refino de 6leos vegetais divide-se em diversas etapas
que variam conforme o tipo de dleo, a variedade da oleaginosa, a qualidade do 6leo bruto e a
aplicagao que se deseja dar ao produto final. A seguir descreve-se um processo que se aplica a
algumas variedades de 6leo, pois dependendo do produto, pode nao ser necessario o refino do
6leo. Os fatores relevantes para a definicao pelo refino sdo as caracteristicas finais do produto,
a aplicagdo do produto e a real necessidade de uma clarificacdo ou algum procedimento mais
refinado. As Etapas de refino segundo HARTMAN & ESTEVES (1982) sdo:

1. Degomagem: E particularmente importante para o 6leo de soja, sendo usado em
algodao, milho e palmideos, quando nao é imprescindivel, mas reduz perdas por
emulsao e melhora o produto final.

2. Neutralizagao: consiste em baixar a acidez do 6leo, eliminando os acidos graxos livres
(FFA - Free Fat Acid) por meio da adi¢ao de substancia alcalina (soda caustica + agua),
resultando na saponificacdo destes acidos.

3. Lavagem: retirada dos restos de sabdes resultantes da neutralizagao através da
lavagem com agua quente em duas etapas.

4. Secagem: reducdo no percentual de dgua até o minimo para um bom desempenho na
continuagao do processo.

5. Branqueamento: retira-se parte dos pigmentos do 6leo, principalmente os vermelhos e
amarelos.

6. Winterizacao: retirada das ceras estearinas cristalizaveis contidas do 6leo através
de um resfriamento até temperaturas que podem chegar a 15°C ou 5°C, durante um
periodo de 12/24 horas. As ceras sdo cristalizadas com ou sem a ajuda de um acelerador
de cristalizagao. Este procedimento é indicado para éleos de algodao, girassol, milho
e arroz, devendo ser realizado antes da desodorizagao para evitar fracionamento das
ceras em altas temperaturas.

7. Desodorizagao: consiste em refinar fisicamente os éleos vegetais utilizando vapor
direto ou alto vacuo para retirar os acidos graxos livres e substancias odoriferas. Os
acidos graxos separados sao recuperados em um condensador de contato direto que
funciona com a circulagao em circuito fechado dos préprios dcidos graxos resfriados
obtidos no sistema de recuperacao.

PROPRIEDADES FiSICAS - PONTO DE FUSAO

O ponto de fusdo dos acidos graxos, que constituem os 6leos e gorduras, € uma importante
caracteristica a ser avaliada, pois seus respectivos ésteres apresentam propriedades de fusdo
semelhantes. O desempenho dos ésteres de acidos graxos, como biocombustiveis, sofre fortes
influéncias do ponto de fusdo, especialmente em regides onde se registram baixas temperaturas.
Outro aspecto a ser considerado na caracterizagao de 6leos e gorduras, é o indice de saponifi-
cacdo, através do qual é possivel estimar o peso molecular da gordura, parametro que pode ser
utilizado em célculos de rendimento de reagdes (HARTMAN & ESTEVES, 1982).

O ponto de fusao dos acidos graxos esta diretamente relacionado:

a) Ao numero de dtomos de carbono - acidos graxos com cadeias de menor niimero de 4tomos
de carbono tém menor ponto de fusao;
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b) Ao nimero de liga¢des insaturadas - a existéncia de insaturagdes também diminui o ponto de
fusado dos acidos graxos, comparativamente aos acidos contendo o mesmo nimero de dtomos
de carbono. A medida que aumenta o nimero de insaturacdes, observa-se uma diminuicio
do ponto de fusao;

c) A existéncia de ligacdes trans - o ponto de fusdo dos acidos graxos com ligacdes trans é mais
alto que o dos isémeros com ligacdes cis. Desse modo, os pontos de fusao dos cidos elaidico
e linolelaidico, sdao maiores do que os pontos de fusao dos acidos oléico e linoleico, que sao,
respectivamente, seus isdbmeros cis.

Portanto, a variagao do ponto de fusao dos triglicerideos é devido a composi¢do em dcidos graxos,
a distribuicao destes e a forma de cristalizagcao (TURATTI et al., 2002).

Além disso, produtos de hidrélise, como mono e diglicerideos e dcidos graxos livres também
afetam, em maior ou menor grau, o ponto de fusdao do material graxo (LAGO et al., 1997). Na
tabela 3.2 estao mostrados os pontos de fusdo de alguns acidos graxos.

Nome Completo Simbologia Ponto de Fusao (°C)

DETERMINAGAO DO TEOR DE ACIDO GRAXO LIVRE — AGL
O indice de acidez é o nimero de miligramas de hidréxido de potassio necessdrio para neutralizar
os acidos graxos livres presentes em 1 grama de 6leo

Este indice revela o estado de conservacdo dos 6leos e gorduras, pois com o tempo pode
ocorrer o fendmeno de hidrélise com o aparecimento de acidos graxos livres (AGL). Além disso,
a conservacgao do 6leo estd relacionada com a natureza e qualidade da matéria-prima, com a

-~
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qualidade e o grau de pureza do 6leo, com o processamento e, principalmente, com as condi¢des
de conservacao, pois a decomposic¢ao dos triglicerideos é acelerada por aquecimento e pela luz,
enquanto a sua oxidacdo é quase sempre acompanhada da formacao de acido graxo livre.
Titulou-se uma aliquota de 1 g de 6leo com uma solucao de hidréxido de potdssio (KOH) 0,1
N com solucao previamente fatorada, na presenca de fenolftaleina como indicador.
Calculo - indice de Acidez = mg de KOH/g de 6leo (equagao 3.2).

_ NKOH x VKOH x 56,1
mOLEO

LA

equacgao 3.2

Onde:
NKOH = é a normalidade corrigida da solugao;
VKOH = é o volume gasto em mL na titulacao;
mOLEO = massa pesada da amostra, em gramas.

INDICE DE SAPONIFICAGAO DOS OLEOS

Quando um éleo ou gordura é aquecido com solugao aquosa ou alcodlica de alcali (soda caustica
ou potassa caustica) forma-se glicerol e uma mistura de sais alcalinos de dcidos graxos (sabdes)
(HARTMAN & ESTEVES, 1982).

O indice de saponificagao é definido como a quantidade em miligramas de hidréxido de potas-
sio necessario para saponificar 1g de amostra de éleo. O indice de saponificacdo nao deve ser
usado para identificar o 6leo, pois, muitos 6leos possuem indices muito semelhantes (TURATTI
et al., 2002).

PROCEDIMENTO

Foi utilizado o método Tha-64 da American Oil Chemists Society — AOCS para determinar indice
de saponificacdo dos 6leos vegetais. Pesou-se em um erlenmeyer de rolha esmerilhada 1g de
amostra, e adicionou-se 50 mL de solugdo alcodlica de hidréxido de potéassio a 0,5 M, sendo
aquecido a 70°C sob refluxo e com agitacao magnética durante 2 horas. Apés total saponificacéo,
deixou-se esfriar e titulou-se com uma solugao de acido cloridrico 0,5 M com correcao conhecida
na presenca de fenolftaleina como indicador.

Utilizou-se a equacao 3.3 para a determinacao do indice de saponificacao.

56,1 x M x (V2 -V1)
Massa de 6leo (g)

equagao 3.3

indice de saponificacdo =

Onde:
M = molaridade da solugao padronizada de acido cloridrico;
V1 = volume da solugao de acido cloridrico gasto na titulagdo da amostra de 6leo;
V2 = volume da soluc¢do de &cido cloridrico gasto na titulagdo do branco.

DETERMINAGCAO DO iNDICE DE IODO DOS OLEOS

O indice de iodo é uma medida do grau de insaturacdo dos acidos graxos presentes na gordura. E
determinado pela quantidade de halogénio absorvido, e é expresso como o peso de iodo absor-
vido por 100 g de amostra. Para cada 6leo existe um intervalo caracteristico do valor do indice
de iodo; este valor também esta relacionado com o método empregado na sua determinagdo
(HARTMAN & ESTEVES, 1982).
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PROCEDIMENTO

Foi utilizado o método Cd 1-25 da AOCS para determinar o grau de insaturagdo dos 6leos vegetais.
Para isso, pesou-se uma aliquota de 6leo em 15 mL de tetracloreto de carbono e, sob agitagao,
adiciona-se 25 mL de solucao de Wijs e deixa-se em repouso durante 30 minutos, guardada ao
abrigo da luz e a temperatura ambiente. Posteriormente, adiciona-se 20 mL de solu¢ao de iodeto
de potassio 10% e 100 mL de dgua destilada. Titulou-se a amostra com uma solugao padronizada
de tiossulfato de sédio 0,05 M sob agitacao até que a coloracao inicial castanha passasse para
amarelo. Adiciona-se 2 mL de solucéo indicadora de amido, titulando até o desaparecimento da
coloragao azul.

CALcuLo
A equacao 3.4 foi utilizada para o calculo do indice de lodo.

12,69 x M x (B-S)
Massa da amostra (g)

indice de iodo = equacio 3.4

Onde:
B = volume de tiossulfato gasto na titulagao do branco;
S = volume de tiossulfato gasto na titulacdo da amostra;
M = molaridade da solugédo de tiossulfato de sédio.

RESULTADOS EXPERIMENTAIS — OLEAGINOSAS NATIVAS (IME)

SECAGEM

Os resultados do estudo das condi¢des de secagem (tempo versus umidade de relativa) para cada
género de planta encontram-se na tabela 3.3 as umidades de equilibrio (em base imida), obtidas
apdés secagem a 105°C até massa constante, e o tempo de secagem das oleaginosas estudadas.
Contudo, nao foi possivel estudar a curva de secagem do fruto do género Copaifera (Copaiba)
por este ter sido recebido na forma de um balsamo extraido do caule da planta.

Umidade g/100g b.u. Tempo de Secagem (min)

Nas figuras 3.2 e 3.3 podem ser encontrados exemplos tipicos de curvas de secagem para alguns
os géneros de oleaginosas estudadas.
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Umidade Relativa (g/100g b.s)
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Figura 3.2 - Curva de secagem do género Astrocaryum.

A polpa de tucuma e a améndoa de murumuru apresentam umidades de 12,04 g/100g b.u. e
35,80 g/100g b.u., sendo necessdrios 245 minutos e 215 minutos a 105°C, respectivamente, até
se alcancar a massa constante. No entanto, foi verificado que a améndoa de babacu apresenta
apenas 9,08 g/100g b.u. de umidade, apesar de tempo para alcangar massa constante ter sido

também de 215 minutos a mesma temperatura de secagem.
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Figura 3.3 - Curva de secagem da oleaginosa do género Orbignia.
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EXTRAGAO DOS OLEOS DAS SEMENTES E POLPAS

A extracao dos 6leos se processou em duas etapas: uma através de prensagem e a outra através
de extracao por solvente a 80° C durante 6 horas. A tabela 3.4 apresenta os rendimentos obtidos
em cada operacao de extracao.

Rendimento em cada operagao de extragao**

Algumas oleaginosas como a pupunha, buriti, bacaba e murumuru, nao apresentaram rendimento
na extragao por prensagem provavelmente devido ao baixo teor de 6leo na amostra (< 35%),
sofrendo extracdo apenas via solvente.

De modo geral, quase todas as amostras apresentam altos teores de 6leos, entre 30 e 50%,
com excecdo da bacaba e da pupunha que tem rendimento estatisticamente igual ao dendé,
tomado como referéncia. No entanto, para avaliar a potencialidade da oleaginosa na producao
de 6leo deve se considerar também a produtividade agricola.

Como podemos verificar na tabela 3.5, 0 dendé é a planta que apresenta a maior produtivi-
dade, justificando sua exploragdo para producao de éleos em regime industrial. Outra planta
que apresenta uma acentuada produtividade é o buriti, que poderia ser uma op¢ao na producdo
de 6leo e de vitamina A, agregando-lhe alto valor comercial, desde que, considerem as questdes
relativas ao extrativismo e a conservacgao das espécies.

PROPRIEDADES Fisico-QuimicAs
Os resultados das propriedades fisico-quimicas de alguns 6leos sdo mostrados na tabela 2.32.
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indice de Acidez indice de Saponificacio indice de lodo
Oleaginosas (mg KOH/g) (mg KOH/g) (cg 12/g)

ANALISE DA COMPOSICAO QUIMICA DE ALGUNS OLEOS VEGETAIS

A analise da composicao quimica dos 6leos obtidos foi feita por cromatografia gasosa. A andlise
dos cromatogramas possibilitou a deteminagdo da composicdo dos 4cidos graxos presentes nos
6leos vegetais (tabela 3.6). As percentagens em acidos graxos apresentaram valores, que foram
similares aos encontrados na literatura.

Acidos Graxos (%)

Observa-se, pela tabela 3.6, que os 6leos de tucuma, bacaba, andiroba, cacau, cupuacu, buriti
e castanha do Brasil possuem um alto teor de acidos graxos insaturados (de 46,94% a 76,1%) e
uma composicdo quimica baseada nos acidos graxos palmitico, estedrico e oléico. Estes 6leos
possuem vasta potencialidade para as industrias de aditivos plastificantes, aditivos de tintas,
sabdes e biocombustiveis.

Os 6leos de murumuru e babagu possuem elevada composi¢ao por acidos graxos lauricos,
54,60% € 53,23%, respectivamente, podendo ser empregados na industria de cosméticos,
emulsificantes, sabdes e tensoativos. O éleo de acai possui um teor elevado de acido palmitico

%)
0
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(43,84%), podendo ter os mesmos usos dos 6leos insaturados, contudo, devido seu alto valor
nutritivo do fruto, este normalmente é empregado na alimentagcao humana.

Utilizando-se a composicdo quimica de cada 6leo € possivel calcular a massa molecular média
dos acidos graxos (MMM) que constituem cada éleo estudado, bem como, a massa molecular
dos 6leos (MM) como se pode observar na tabela 3.7.

Amostras MMM dos Acidos Graxos MM dos Oleos

Dentre as diversas fontes renovaveis, destaca-se o éleo vegetal como uma biomassa disponivel
de grande potencial.

As caracteristicas da estrutura molecular dos ésteres alquilicos variam segundo as diferentes
estruturas dos dcidos graxos dos 6leos vegetais. O tamanho e o nimero de insaturagdes da cadeia
carbdnica sao fatores determinantes de algumas propriedades do biodiesel, tais como o indice
de cetano, o calor de combustao, estabilidade oxidativa e ponto de fusao.

baixa estabilidade oxidativa, além de diminuir as propriedades citadas acima (SILVA, 2005).

Logo, espera-se que 6leos como o de tucumd, cacau, cupuagu, buriti, inajd, bacaba, andiroba,
castanha do Brasil e agai produzam amostras de biodiesel com alto indice de cetano, calor de
combustao e ponto de fusdo, no entanto, estes éleos serdo mais suscetiveis ao processo de
oxidagdo do que 6leos como o babagu e murumuru.

O Brasil possui grande diversidade de espécies oleaginosas nativas, no entanto, apenas um
nimero reduzido delas é explorado. Isto acontece devido as poucas informagdes sobre a sua
domesticacao e auséncia de estudos de ciclo de producao definido (coeficientes técnicos). Entre
as espécies potenciais para obtencao de 6leos destacam-se: babacu, buriti, dendé, murumuru,
inaja, uricuri, entre outras.

-~
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3.6 DEGRADACAO DE OLEOS E GORDURAS

A maior parte das gorduras naturais apresentam acidos graxos com certo nimero de carbonos
variando de 4 a 24. Estes 4cidos graxos podem ser insaturados e saturados. O 4cido saturado mais
importante € o acido estedrico (C18:0) e os insaturados mais importantes sao: acido oléico (C18:1
cisg), acido linoleico (C18:2 cis6, cisg) e acido linolénico (C18:3 cis9, cis12, cis15). A maioria dos 6leos
vegetais contém uma grande quantidade de acidos graxos mono ou poliinsaturados (GIESE, 1996).

As proporg¢des dos diferentes dcidos graxos saturados e insaturados nos 6leos e gorduras
vegetais variam de acordo com as plantas das quais foram obtidas, sendo que também dentro de
uma espécie existem variacdes determinadas pelas condicdes climéticas e tipo do solo em que
sdo cultivados. Muitos medicamentos e alimentos contém acidos graxos, e eles estao freqtien-
temente sujeitos a um tratamento térmico durante o processamento, estocagem e preparagao.
A estabilidade térmica dos éleos depende de sua estrutura quimica, sendo que os 6leos com
acidos graxos saturados sdo mais estaveis do que os insaturados. Como estes 6leos sao muito
apreciados na culindria e na industria, tem exigido de pesquisadores e técnicos especializados
novos métodos analiticos, capazes de avaliar as condi¢cdes de processamento e estocagem, por-
tanto é de fundamental importancia o conhecimento da estabilidade térmica dos 6leos vegetais
e sua resisténcia a degradacao, para um rigoroso controle da qualidade (EYCHENNE, 1998).

Nas ultimas décadas, as técnicas termoanaliticas adquiriram importéncia crescente em todas
as areas de conhecimento na quimica basica e aplicada. Esse incremento na utilizacdo dessa meto-
dologia, dotada de grande potencialidade, foi favorecido pela disponibilidade de instrumentos
controlados por microprocessadores, capazes de fornecer informagdes quanto ao comportamento
térmico dos materiais de forma precisa e num tempo relativamente curto. Estes métodos sdo
largamente usados no controle de qualidade de 6leos vegetais, pois fornecem, com rapidez, dados
sobre a estabilidade do éleo, perante seu comportamento térmico (WESOLOWSKI, 1998).

A analise térmica possibilita uma ampla faixa de aplicagao para medidas de propriedades fisicas,
estudo de rea¢des quimicas, avaliacdo da estabilidade térmica, determinacdo da composicao de
materiais e desenvolvimento de metodologia analitica. As técnicas TG/DTG dinamicas, por sua vez
podem ser usadas para estipular o patamar de estabilidade destes 6leos e gorduras (SHEN, 1999).

A degradacdo de 6leos e gorduras é resultado, principalmente, de rea¢des hidroliticas e
oxidativas, que ocorrem durante o processamento de alimentos. Especialmente, o processo de
fritura favorece estes tipos de reacdo (BOBBIO e BOBBIO, 1992).

De acordo com COSTA NETO et al (2000), a oxidacao é um processo acelerado pela alta
temperatura e é a principal responsavel pela modificacao das caracteristicas fisico-quimicas e
organolépticas do 6leo. O 6leo torna-se viscoso, escuro, tem sua acidez aumentada e desenvolve
odor desagradavel, comumente chamado ranco.

De acordo com LAGO et al. (1997), o processo de fritura expde os 6leos e gorduras a trés
agentes capazes de provocar alteragdes em suas composi¢des quimicas:

+ Agua: proveniente do préprio alimento, responsével por alteracdes hidroliticas e das
quais resultam os dcidos graxos livres, monogliceridios, digliceridios e glicerol;

¢ Oxigénio: que entra em contato com o 6leo ou gordura a partir de sua superficie e
provoca altera¢des oxidativas. A oxidacao envolve rea¢des quimicas complexas e é
responsavel pela formacao de produtos organolepticamente inaceitdveis, odores e
sabores estranhos;
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+ Temperatura: responsdvel pelas alteragdes térmicas. A exposicao de 6leos e gorduras
a temperaturas elevadas pode levar a formagao de polimeros, que sao constituidos
por duas ou mais moléculas de acidos graxos e sao responsaveis pelo aumento da
viscosidade do 6leo ou gordura.

Portanto, a oxidacao lipidica é responsavel pelo desenvolvimento de sabores e odores desagrada-
veis tornando os alimentos impréprios para consumo, além de também provocar outras alteracdes
que irdo afetar nao s6 a qualidade nutricional, devido a degradacao de vitaminas lipossoltveis
e de 4cidos graxos essenciais, mas também a integridade e seguranca dos alimentos, através da
formacao de compostos poliméricos potencialmente téxicos (SILVA, 1999).

Os lipidios podem ser oxidados por diferentes caminhos:

¢ REAGOES HIDROLITICAS
As reagdes hidroliticas sao catalisadas pelas enzimas lipase ou pela agdo de calor e umidade, com
formacdo de acidos graxos livres (BARRERA — ARELLANO, 1993).

¢ OXIDAGAO ENZIMATICA

A oxidacao por via enziméatica ocorre pela agdo das enzimas lipoxigenases que atuam sobre os
acidos graxos poliinsaturados, catalisando a adi¢do de oxigénio a cadeia hidrocarbonada poliinsa-
turada. O resultado é a formagao de peréxidos e hidroperéxidos com duplas ligagdes conjugadas
que podem envolver-se em diferentes reagdes degradativas (SILVA, 1999).

¢ FoToxipbAcAO
O mecanismo de fotoxidacdo de gorduras insaturadas é promovido essencialmente pela radia-
cao UV em presenca de fotossensibilizadores (clorofila, mioglobina, riboflavina e outros) que
absorvem a energia luminosa de comprimento de onda na faixa do visivel e a transferem para o
oxigénio tripleto (30,), gerando o estado singleto ('O,) (WARNER, 2003).

O oxigénio singleto reage diretamente com as ligacdes duplas por adicao formando hidro-
peréxidos diferentes dos que se observam na auséncia de luz e de sensibilizadores, e que por
degradacéo posterior originam aldeidos, dlcoois e hidrocarbonetos (JADHAY et al, 1996)

¢ AUTOXIDACAO

O processo de autoxidacao é o principal mecanismo de oxidagao dos 6leos e gorduras (BERGER,
1995). De acordo com FARMER et al. (1942) é formado de uma seqiiéncia de reagdes inter rela-
cionadas, conforme mostra o esquema apresentado na figura 3.4.

Iniciagdo RH — R™+H° onde:

RH - Acido graxo insaturado;

Propagacao R°+0, — ROO"*
’—’ROOW RH — ROOH +R* R’ - Radical livre;
ROO’ - Radical peréxido e
Término ROO® +R* — ROOR ROOH - Hidroperdéxido.
ROO" + ROO® — ROOR+0, b Predutos
R +R* — RR Estaveis

Figura 3.4 - Esquema geral do mecanismo da oxidacao lipidica.
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Como pode ser observado a autoxidacao dos lipidios, estd associada a reagcao do oxigénio com
acidos graxos insaturados e ocorre em trés etapas:

Iniciacdo - ocorre a formacgao dos radicais livres do acido graxo devido a retirada de um hidro-
génio do carbono alilico na molécula do acido graxo, em condigdes favorecidas por luz e calor.

Propagacao - os radicais livres que sdo prontamente susceptiveis ao ataque do oxigénio
atmosférico, sdo convertidos em outros radicais, aparecendo os produtos primarios de oxidacao
(perdxidos e hidroperdxidos) cuja estrutura depende da natureza dos dcidos graxos presentes.
Os radicais livres formados atuam como propagadores da reacao, resultando em um processo
autocatalitico.

Término - dois radicais combinam-se, com a formacgao de produtos estaveis (produtos secun-
dérios de oxidacao) obtidos por cisdo e rearranjo dos peréxidos (epoxidos, compostos volateis
e ndo volateis) (SILVA, 1999).

Para evitar a autoxidagao de 6leos e gorduras hd a necessidade de diminuir a incidéncia de
todos os fatores que a favorecem, mantendo ao minimo os niveis de energia (temperatura e luz)
que sao responsaveis pelo desencadeamento do processo de formacao de radicais livres, evitando
a presenca de tracos de metais no 6leo, evitando ao méximo o contato com oxigénio e bloqueando
a formacao de radicais livres por meio de antioxidantes, os quais, em pequenas quantidades,
atuam interferindo nos processos de oxidagao de lipidios (ALMEIDA-DORIA, 2000).

O conhecimento atual das propriedades de varios produtos quimicos para prevenir a oxidacao
de gorduras e alimentos gordurosos comegou com estudos classicos de Moureu e Dufraise. Durante
al Guerra Mundial e pouco depois, estes pesquisadores testaram a atividade antioxidante de mais
de 500 compostos. Estas pesquisas basicas, combinadas com a vasta importancia da oxidacao
em praticamente todas as opera¢des de manufatura, desencadearam uma busca por aditivos
quimicos para controlar a oxidagao, que ainda hoje estd em curso. Das centenas de compostos
que tém sido propostos para inibir a deterioragcdo oxidativa das substancias oxidaveis, somente
alguns podem ser usados em produtos para consumo humano (FERGUSON, 1999).

Na selecdo de antioxidantes, sdo desejaveis as seguintes propriedades: eficacia em baixas con-
centragdes (0,001 a 0,01%); auséncia de efeitos indesejaveis na cor, no odor, no sabor e em outras
caracteristicas do alimento; compatibilidade com o alimento e fécil aplicacdo; estabilidade nas
condi¢des de processo e armazenamento e o composto e seus produtos de oxidagdo ndo podem
ser toxicos, mesmo em doses muitos maiores das que normalmente seriam ingeridas no alimento.
Além disso, na escolha de um antioxidante deve-se considerar também outros fatores, incluindo
legislacdo, custo e preferéncia do consumidor por antioxidantes naturais (RAFECAS, 1998).

Em estudos cinéticos mais recentes, utilizando-se triacilgliceréis e metil ésteres de 6leo de
girassol, verificou-se que os acidos fendlicos participaram mais efetivamente na fase de iniciacdao
da oxidacao e os &cidos ferulico, caféico e sindpico atuaram também nas reacdes de propaga-
¢ao. Isso leva ao melhor esclarecimento da acao destes antioxidantes no processo oxidativo
(YANISHLIEVA, 1999).

Em investigacdes de acidos fendlicos presentes em graos de soja, quatro acidos apresentaram
atividade oxidante significativa quando aplicados em 6leo de soja: dcidos clorogénico, caféico,
p-cumarico e ferulico, tendo este ultimo a maior atividade antioxidante. A oxidac¢ao foi acompa-
nhada através da determinacgédo do indice de peréxido (NAGEN, 2000).

No nimero crescente de pesquisas que tém sido realizadas visando a utilizagcdo de antioxi-
dantes naturais, muitas especiarias tém sido estudadas e tem-se observado que o alecrim e o
orégano possuem forte atividade antioxidante. Varios compostos fendlicos tém sido isolados
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do alecrim (carnosol, rosmanol, rosmaridifenol e rosmariquinona) e do orégano (glucosideos,
acidos fendlicos e derivados terpenos) (LOLOS, 1999).

ZAINOL et al (2003), confirmaram a eficiéncia antioxidante do extrato metandlico de alecrim
(0,02%) em banha armazenada no escuro por 6, 14, 21, 28 e 36 dias através da determinacgédo do
indice de peréxido. A eficiéncia do extrato de alecrim foi comparavel ao BHT e superior ao BHA
nas mesmas concentragoes.

NENADIS et al (2003), fracionaram extrato de orégano com varios solventes (éter de petro-
leo, éter etilico, acetato de etila e butanol). A fracao soltvel em éter etilico foi mais efetiva na
protecao de banha (no escuro, a 65°C) contra a oxidagdo e sua atividade foi equivalente ao BHT.
O mesmo foi observado em éleo de milho e soja refinados armazenados no escuro, a 35 e 65°C
e sob operacdo de fritura. Os antioxidantes foram utilizados na dosagem de 0,01 e 0,02% e a
oxidagao foi acompanhada pela determinacgao do indice de peréxido.

SUJA et al (2004), avaliaram a atividade antioxidante de extrato metandlico de gergelim
em 6leo de soja e girassol, usando o método de estufa a 60°C. Os resultados mostraram que
o extrato de gergelim, em concentrac¢des de 5, 10, 50 e 100 mg/kg nos 6leos testados reduziu
significativamente o indice de peréxido, dienos conjugados e o valor de p-anisidina. O estudo
também indicou um melhor efeito antioxidante do extrato de gergelim que do BHT a 200 mg/
kg. Menores concentracdes de extrato de gergelim foram efetivas na protecdo de éleos vegetais,
independentemente de insaturacdo e contetido de vitamina E.

Estudando o efeito de varios antioxidantes, incluindo fosfolipidios, ascorbil palmitato, alecrim,
tocoferol e catequina sobre a estabilidade do 6leo de amendoim, CHU e HSU (1999), observaram
que entre estes antioxidantes, catequina em mistura ou ndo com outros antioxidantes aumentaram
significativamente a estabilidade do 6leo quando comparado com um controle, sendo seguida por
fosfolipidio, alecrim e tocoferol. O ascorbil palmitato nao apresentou resultado significativo.

DEGRADAGAO DO OLEO DE DENDE BRUTO — AUMENTO DA ACIDEZ
O ¢6leo de dendé quando impropriamente armazenado, apresenta aumento da acidez devido ao
processo de hidrélise e/ou oxidagdo, que sao normalmente devido a presenca de microorganis-
mos, causando perdas econémicas. Portanto, a anélise da matéria prima é fundamental para
definir o procedimento e o processo para obtencao do biocombustivel. Destaca-se como variavel
importante para esta definicao a acidez do éleo, no caso especifico do dendé.

Os valores de acidez obtidos para o 6leo de palma bruto armazenado em vidro claro, em
presenca de luz, a temperatura ambiente sdo mostrados na figura 3.5.
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6 a9 49 52 °°
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30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330

t (dias)

Figura 3.5 - Variagao do indice de acidez do 6leo de palma bruto em func¢ao do tempo.
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Este 6leo permaneceu praticamente estavel por 60 dias, quando a medida de acidez permaneceu
em 4,9 mgKOH/g 6leo. Apés este periodo houve um aumento de acidez atingindo em 330 dias o
valor de 16,2 mgKOH/g 6leo. Este mesmo 6leo armazenado em tambores pldsticos, em auséncia
de luz, com acidez inicial de 4,9 mg KOH/g 6leo ap6s 330 dias apresentou acidez de 32,2 mgkoH/g
6leo. De acordo com a literatura um dos fatores que pode prejudicar a qualidade do 6leo é a acdo
das enzimas existentes no seu fruto e a hidrélise (figura 3.6) produzida pelas lipases (triacilglicerol
acilhidrolase), que formam altas quantidades de acidos graxos livres (REFERENCIA).

o]

o)
)J\ + HO —> )J\ + HO—FR'
R OH

R O—FR’

Figura 3.6 - Reacao Genérica de Hidrélise de um Ester.

O espectro infravermelho do 6leo de palma bruto, de IA de 4,9 mgkOH/g éleo, estd mostrado
do na figura 3.7.
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Figura 3.7 - Espectro de Infravermelho do 6leo bruto.

A banda larga na regido de 3400 cm™indica provavelmente a presenca de 4cidos carboxilicos.
No entanto, para a acidez deste material (baixa) nao foi observada banda caracteristica de C=O
de acido na regiao de 171 cm” apresentando somente a banda de 1744 cm™ caracteristica de
C=0 de ésteres. A analise dos espectros de RMN de 3C do éleo bruto inicial e do 6leo apés 330
dias, indicou no 6leo com IA de 4,9 mgkoOH/g 6leo a presenca de apenas um sinal (figura 3.8-A),
correspondente ao deslocamento quimico do C 3 em triglicerideos. Enquanto que para o 6leo
com |A de 16,2 mgKOH/gébleo, além deste sinal apresenta deslocamento quimico de 24,7 ppm
(figura 3.8-B, sinal 2), que correspondente ao deslocamento quimico do C 3 em 4cidos graxos
livres, que confirma a degradagao do 6leo.
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A origem deste aumento de acidez do 6leo arma-

A zenado foi identificada ao se isolar o microrganismo,
que poderia ser responsavel por este comportamento.

Para o 6leo com IA de 4,9 mgKOH/g dleo o fungo

endofitico isolado, classificado como Paecilomyces

variotii, apresentou crescimento maximo ap6s 4 dias

de inoculagao do 6leo em placa de Petri, cujo aspecto

fisico encontra-se na figura 3.9.
A partir de um aliquota deste mesmo 6leo, arma-
2 zenado em auséncia de luz durante 330 dias, com IA
de 32,2 mgkoOH/g 6leo, isolou-se o mesmo fungo,
que apos a incubacao de 4 dias apresentou pouco
crescimento devido ao alto indice de acidez, que
desfavoreceu seu desenvolvimento pleno.

De acordo com a literatura certos microrganismos,
presentes nos tanques de armazenamento do diesel
podem ser responsaveis pela degradacdo e o aumento
da acidez do diesel e do biodiesel.(2006). Esta acidez
livre pode causar corrosdo nos tanques de armazena-
mento e motores, de modo que tornd-se necessario o
pré-tratamento do 6leo, ndo s6 para definir o processo
de refino, como para a escolha do processo de uso
desta matéria prima para producao de biocombustiveis
e o controle de microorganismos presentes.

Uma das formas encontradas para o controleda
da acidez, foi o uso de resina biocida. Os testes de
avaliagao da atividade biocida desta resina com 6leo
de acidez 32,2 mgKOH/g 6leo, sob agitagcdo, mostra-
ram o potencial fungicida deste material em tempos
de contato de 1 min, 1omin e 3omin (figura 3.10).
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Ap0s 30 dias foi verificada que a acidez permaneceu constante nos 6leos tratados com a
resina e aumentou no 6leo vegetal bruto ndo tratado.

Portanto, conclui-se que o aumento de acidez do 6leo é devido a presenca de cepas do fungo
endofitico Paecilomyces variotii, que biotransforma o éleo gerando acidos graxos livres. Estes
acidos foram identificados por RMN de 3C. Estes resultados preliminares indicam que as condi-
¢oes de armazenamento sdo fundamentais para o controle da qualidade do 6leo dendé bruto,
assim como a contenc¢ao dos microrganismos presentes. Uma solucdo encontrada foi a utilizacao
de resinas com acao fungicida.
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4 Biocombustiveis a Partir de Oleos

Vegetais

Wilma de Araujo Gonzalez, Raquel Medeiros da Silva, Evandro Luiz Dall”Oglio, Paulo Teixeira de Sousa Jr, Vaniomar

Rodrigues, Luiz Eduardo Pizarro Borges.

4.1 INTRODUGAO

O grande desafio consiste em suprir as necessidades energéticas de sistemas isolados, definir
qual o modelo adequado para as comunidades que leve em consideracao a logistica, as ques-
tdes ambientais, as questdes socioecondmicas, a gestao, o consumo e o preco atual do diesel
na regiao amazonica.

Sabe-se que para os motores tipo diesel, varias solu¢des foram aventadas, ressaltando-se
como principais a utilizagdo do préprio etanol em mistura com explosivo conveniente e o apro-
veitamento dos 6leos vegetais.

No aproveitamento do 6leo vegetal para substituicao do diesel, trés linhas distintas sao
possiveis.

1. Utilizagcdo direta do 6leo vegetal puro ou em mistura com o diesel do petréleo. Esta
linha embora sendo a de menor custos de obtencao do combustivel traz problemas de
ajuste de caracteristicas fisicas para empregos nos motores existentes, além de que os
produtos da combustao seriam diferentes podendo comprometer as partes metalicas
do motor, bem como pelo fato de langar novos poluentes na atmosfera, possivelmente
bastante téxicos.

2. Transesterificagao, transformando os triglecerideos naturais do 6leo vegetal em
monoésteres do etanol ou do metanol. Nesta linha melhoravam-se as propriedades
fisicas do combustivel aproximando-as as do diesel, com o custo ndo muito elevado;
traz, entretanto as seguintes desvantagens:

» consumo elevado de alcool etilico ou metilico, numa propor¢do de 3 moléculas para
cada molécula de triglecerideo;

« geracdo de uma quantidade muito elevada de glicerina, que teria assim, de encontrar
uma aplicacao em grande escala;

* exigéncia de adaptacdo do motor e trazendo ainda os inconvenientes ja citados, de
corrosao das partes metalicas do motor e liberacao na atmosfera de novos poluentes,
com grau de toxidez alto como 4cidos e aldeidos;

3. Transformacao de 6leo em uma mistura de hidrocarbonetos o mais semelhante possivel
ao diesel, através de uma degradacao térmica ou catalitica dos triglecerideos que
constituem o éleo vegetal. Sob o ponto de vista da qualidade do combustivel esta
é a linha que melhor atenderia ao problema. Ndo haveria necessidade de nenhuma
modificacdo ou adaptagao dos motores, bem como nao teriamos nenhum problema novo
de corrosao ou poluicdo, uma vez que o combustivel seria idéntico, em sua natureza, ao
ja utilizado. Traz, entretanto, como grande inconveniente o elevado custo do processo.
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O grande desafio consiste em suprir as necessidades energéticas de sistemas isolados, em
definir qual o modelo adequado para as comunidades, que leve em consideragéo a logistica,
as questdes ambientais, as questdes socioecondmicas, a gestdo, o consumo e o preco atual do
diesel na regido amazonica.

Uma das possibilidades de atendimento a estas necessidades como fonte de energia renovavel,
é através do uso de 6leos vegetais como biocombustivel, quer pelo uso in natura ou transformado
quimicamente pelo processo de transesterificacdo e/ou esterificagdo ou por craqueamento.

Na forma in natura, uma op¢ao de uso é a queima em motores multicombustiveis para geragao
de eletricidade. Como exemplos: a comunidade de Vila Boa Esperanga, no Pard, onde mais de 100
familias estao sendo atendidas com a eletricidade gerada a partir de 6leo de dendé produzido
na prépria comunidade.

Na forma modificada por processos fisicos e quimicos existem experiéncias brasileiras e inter-
nacionais que comprovam a viabilidade técnica e ambiental da utilizacdo do biodiesel de 6leos
vegetais, puros ou misturados com 6leo diesel, em motores automotivos. Quanto ao aspecto
técnico os motores trabalham normalmente apesar do registro de pequeno aumento de consumo
de combustivel; quanto ao aspecto ambiental, registrou-se significativa diminuicao das emissdes
de poluentes. Tal fato é importante, pois através do uso do biodiesel haveria diminuicdo das
emissdes de gases de efeito estufa nas grandes cidades.

Concluindo, a eletrificacdo de comunidades isoladas através do uso de 6leos vegetais, quer
como fonte primaria, quer como fonte secundaria somando-se a outras fontes alternativas pode
ser usada principalmente em época de estiagem. Contudo, quando se trata de Amazonia, a defi-
nicdo do processo a ser utilizado, depende da logistica, do impacto ambiental, do mapeamento,
do zoneamento e principalmente do apoio governamental para a sua viabilizagdo.

4.2 BIODIESEL

Biodiesel € um combustivel biodegradavel derivado de fontes renovaveis, que pode ser obtido
por diferentes processos tais como a transesterificacao, ou a esterificacao.

O biodiesel € um combustivel renovavel e biodegradavel, ambientalmente correto, constituido
de uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos de dcidos graxos, obtidos da reagao de esterificagao
de 4cidos carboxilicos ou transesterificacao de qualquer triglicerideo com um alcool de cadeia
curta, metanol ou etanol. Pode ser produzido a partir de gorduras animais ou de 6leos vegetais,
existindo dezenas de espécies vegetais no Brasil que podem ser utilizadas, tais como mamona,
dendé (palma), girassol, colza (canola), babagu, amendoim, pinhdo-manso e soja, dentre outras.

O biodiesel é uma evolucao na tentativa de substituicdo do 6leo diesel mineral por um éleo
oriundo de biomassa. Os biocombustiveis sdo combustiveis naturais, nao téxicos, biodegradaveis
e renovaveis que apresentam queima limpa, sendo, portanto, étimos substitutos do diesel do
petrdleo. A tabelag.1 mostra as caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel de varias espécies
vegetais e do 6leo diesel convencional.

Portanto, o biodiesel substitui total ou parcialmente o éleo diesel de petréleo em motores
de ciclo diesel, automotivos (de caminhdes, tratores, camionetas, automaoveis) ou estacionarios
(geradores de eletricidade, calor). Pode ser usado puro ou misturado ao diesel em diversas
proporc¢des. A mistura de 2% de biodiesel ao diesel de petréleo é chamada de B2 e assim suces-
sivamente, até o biodiesel puro, denominado Bioo.
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Segundo a Lei 11.097, de 13 de janeiro de 2005, biodiesel é um “biocombustivel derivado de
biomassa renovavel para uso em motores a combustao interna com ignicao por compressao, ou
conforme regulamento, para geracdo de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou
totalmente combustiveis de origem féssil”.

A Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) define o biodiesel como
um combustivel para motores a combustéo interna com ignicdo por compressao, renovavel e
biodegradavel, derivado de 6leos vegetais ou de gorduras animais, que possa substituir parcial
ou totalmente o 6leo diesel de origem f6ssil.

Caracteristicas Origem do biodiesel
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Caracteristicas Propriedades Complementares
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Economicamente atraente Permite a valorizagao de subprodutos de atividades agro-industriais, aumento na
arrecadacao regional de ICMS, aumento da fixagdo do homem no campo e de
investimentos complementares em atividades rurais.

Regionalizacao Pequenas e médias plantas para producao de biodiesel, podem ser implantadas
em diferentes regides do pais, aproveitando a matéria-prima disponivel em cada
local

Tabela 4.2 - Propriedades complementares atribuidas ao biodiesel em comparacao ao 6leo diesel comercial. Fonte: NETO e/
al (2002)

A obtencéo industrial de biodiesel tem sido realizada em fase homogénea e em presenca de
catalisadores basicos fortes como hidroxidos, metoxidos e etoxidos tanto de sédio quanto de
potassio, visto que estes catalisam a reacdo obtendo-se conversdes a biodiesel em torno de 100%.
Estes catalisadores a base de sédio e potdssio possuem a vantagem de ter um valor comercial
baixo. O maior nimero de pesquisas na 4rea de biodiesel tem por objetivo otimizar as condi¢cdes
reacionais do processo feito em fase homogénea e/ou heterogénea utilizando diferentes alcodis
e catalisadores. Nesse contexto, alguns trabalhos de relevancia sdo considerados:

De modo geral, biodiesel foi definido pela “National Biodiesel Board” dos Estados Unidos
como o derivado mono-alquil éster de acidos graxos de cadeia longa, proveniente de fontes
renovdveis como 6leos vegetais ou gordura animal, cuja utilizagdo estd associada a substituicao
de combustiveis fésseis em motores de ignicao por compressao (motores do ciclo diesel).

4.3 BIODIESEL NO MUNDO

A histéria do biodiesel no mundo comegou em 1937 quando surgiu a primeira patente relatando
a transesterificacao de 6leos vegetais em uma mistura de ésteres, metilicos ou etilicos de dcidos
graxos, utilizando catalisadores basicos, como os hidréxidos de metais alcalinos. Posteriormente,
G. Chavanne, que pode ser considerado o inventor do biodiesel e autor desta patente, relatou que
foram realizados diversos testes de uso em larga escala, tendo inclusive rodado mais de 20.000 km
com caminhdes usando biodiesel obtido pela transesterificagao de éleo de dendé com etanol.

Nessa mesma época, outros paises desenvolveram pesquisas. Por exemplo, o Instituto Fran-
cés do Petréleo realizou em 1940 diversos testes utilizando a tecnologia belga para produgdo
de biodiesel a partir de dendé e etanol, tendo obtido resultados extremamente satisfatérios. Ja
pesquisadores americanos desenvolveram um processo utilizando catalisadores acidos seguidos
de catalisadores basicos para evitar a formacao de sabdes e viabilizar a transformacao de 6leos
brutos, com indices de acidez elevados, diretamente em biodiesel.

Com o final da 22 Guerra Mundial, houve uma normaliza¢do no mercado mundial de petré-
leo, fazendo com que o biodiesel tenha sido temporariamente abandonado. A partir da década
de 80, quando sucessivas crises conjunturais ou estruturais fizeram com que pesquisadores e
governantes se voltassem mais uma vez para a procura de alternativas renovaveis para substituir
o petrdleo, o biodiesel retornou a cena, como a principal alternativa ao diesel.

Ja no inicio dos anos 90, o processo de industrializacao do biodiesel foi iniciado na Europa.
A partir dai a Europa se tornou o maior produtor e consumidor de biodiesel. As refinarias de
petréleo da Europa tém buscado a eliminacdo do enxofre do 6leo diesel. Como a lubricidade do
6leo diesel dessulfurado diminui muito, a correcao tem sido feita pela adicao do biodiesel, ja

70 Biodiesel e Oleo Vegetal in Natura



que sua lubricidade é extremamente elevada. Esse combustivel tem sido designado, por alguns
distribuidores europeus, de “Super Diesel”.

Pesquisas recentes mostram que 226 paises tém potencial para produzir biodiesel a baixo
custo. Dentre estes, destacam-se aqueles em desenvolvimento, que estao atraindo investido-
res como a Maldsia, Indonésia, Coldmbia, Uruguai e Ghana. A estimativa é que poderiam ser
produzidos 51 bilhdes de litros de biodiesel anuais, mas que esta producdo atenderia apenas a
5% da demanda existente no mundo por diesel de petréleo. Deste total 8o% da produgao sdo
provenientes da Malasia, Indonésia, Argentina, Estados Unidos e Brasil.

Annual Production (in million liters)

[ JNobata [ J<1 [ J1s0 [ s0-100 [ 100-500

I 500-1000

4.4 BIODIESEL NA EUROPA

I 1000-15000

A Unido Européia produz biodiesel em escala industrial desde 1992. Em 2003 a producao de
biodiesel foi de 1.434 milhdes de toneladas em 8 paises, sendo que a Alemanha liderou a produ-
¢ao seguida pela Franca e a Italia.Todos esses paises aumentaram a produgdo durante o ano de
2003, em particular a Alemanha e a Itdlia onde o impacto da legislacao favoreceu a producao
de biodiesel. Em 2006 a Europa ja contava com 120 plantas industriais com uma produgao de
4,9 milhdes de toneladas e o nimero de paises produzindo ja chegava a 24, sendo a Alemanha
0 pais com maior concentracao de usinas. Em 2006, a Alemanha foi responsavel por 54% da
producdo de biodiesel da Unido Européia, seguida pela Franga com 15% e Itdlia com 9%. A prin-
cipal matéria-prima utilizada para o processamento de biodiesel europeu é a colza (canola), e
em menores propor¢des, os 6leos de soja, de palma e de girassol.

Ja em 2007 a capacidade de producao de biodiesel da Unido Européia cresceu 70% em relacdo
ao ano de 2006 e ja atinge 10,2 milhdes de toneladas. Com base no nimero de usinas em constru-
¢do atualmente, o Conselho Europeu do Biodiesel (EBB) prevé crescimento semelhante em 2008.
Atualmente, hd 185 usinas de biodiesel em funcionamento na Europa e outras 58 em construgao.
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Atabela 4.3 mostra o quadro de paises que fazem parte dos produtores de biodiesel da Uniao
Européia do ano 2002 a 2006.

A Alemanha estabeleceu um expressivo programa de producao de biodiesel a partir da canola,
sendo hoje o maior produtor e consumidor europeu deste combustivel, com capacidade de 4.361
milhdes de toneladas por ano.

O modelo de producdo na Alemanha, assim como em outros paises da Europa, tem caracte-
risticas importantes. Nesse pais, os agricultores plantam a canola para nitrogenar naturalmente
os solos exauridos daquele elemento e dessa planta extraem éleo, que é a principal matéria-
prima para a producao do biodiesel. Depois de produzido, o biodiesel é distribuido de forma
pura, isento de qualquer mistura ou aditivacao. Esse pais conta com uma rede de mais de 1.000
postos de venda de biodiesel. A figura 4.2 nos mostra a evolucdo de vendas e de postos com
biodiesel na Alemanha.

A Franga tem capacidade hoje de produzir 780 milhdes de toneladas de biodiesel por ano,
ficando somente atras da Italia e Alemanha. Em 2006, foi o segundo pais em producéo de bio-
diesel da Europa, com producao de 482 milhdes de toneladas.
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Figura 4.2 - Evolu¢ao de vendas e postos com biodiesel na Alemanha. Fonte: urop 2005

4.5 BIODIESEL NOS ESTADOS UNIDOS

A grande motivacdo americana para o uso do biodiesel € a qualidade do meio ambiente. Os ame-
ricanos estdo se preparando para o uso desse combustivel especialmente nas grandes cidades.

A percentagem que tem sido mais cogitada para a mistura no diesel de petréleo é a de 20% de
biodiesel, mistura essa que tem sido chamada de B20o. Os padrdes para o biodiesel nos Estados
Unidos sao determinados e fixados pela norma ASTM D-675120.

Em 2007, a producao de biodiesel dos Estados Unidos foi de 1,5 bilhdes de litros. Em 2006, 0
pais produziu 950 milhdes de litros, 43% da capacidade de 2,2 bilhdes de litros na época. A nova
lei energética norte-americana, sancionada pelo presidente George W. Bush, em dezembro, torna
obrigatéria a adi¢ao de 1,9 bilhdes de litros de biodiesel ao diesel mineral em 2009.

4.6 PROBLEMAS DO BIODIESEL NO MUNDO

A principal autoridade ambiental da Europa admitiu que a Unido Européia nao previu os proble-
mas ecolégicos que os biocombustiveis poderiam provocar, quando determinou que 10% dos
veiculos do continente passassem a usar esta fonte de energia a partir de 2020. Confrontado
com o nimero cada vez maior de estudos que apontam para os riscos de se produzir biocom-
bustivel em escala global — e enumerar problemas como o aumento do preco dos alimentos e o
desmatamento de florestas para criar areas de lavoura.

Outro problema enfrentado pela Europa para os produtores de biodiesel é que a industria é
afetada pelos altos custos, a perda de incentivos fiscais e a concorréncia norte-americana. Ainda,
a Unido Européia deverd importar biodiesel para atingir sua meta de 13 bilhdes de litros até 2010
para atender a obrigatoriedade.

4.7 BIODIESEL NO BRASIL

Embora o desenvolvimento de combustiveis alternativos no Brasil date do inicio do século
passado, um apoio efetivo para pesquisas em biodiesel somente ocorreu na década de 1960. A
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motivagao para estas pesquisas estava associada com consideragdes estratégicas e de seguranca
nacional do governo militar, sobretudo em comunidades isoladas em regides de fronteira, onde
o fornecimento de diesel era dificil por razdes logisticas, justificando entdo uma produgao local
do combustivel. Também era necessario estabelecer alternativas ao petréleo.

Nas décadas de 70 e 80, em resposta ao desabastecimento de petréleo o governo criou, além
do amplamente conhecido Pré-Alcool, o Plano de Producio de Oleos Vegetais para Fins Carbu-
rantes (Pr6-Oleo), elaborado pela Comissao Nacional de Energia, através da Resolucio n° 007,
de 22 de outubro de 1980. Previa a regulamentacao de uma mistura de 30% de 6leo vegetal ou
derivado no éleo diesel e uma substituicao integral em longo prazo. No escopo deste programa
de governo, foi proposta, como alternativa tecnolégica, a transesterificacdo ou alcodlise de
diversos 6leos ou gorduras oriundos da atividade agricola e do setor extrativista. Neste contexto,
destacam-se os estudos da Fundacao Centro Tecnolégico de Minas Gerais (CETEC), em parceria
com o Ministério da Industria e Comércio, da UFC, e da Unicamp realizados pelas equipes dos
profs. Expedito Parente e Ulf Schuchard, respectivamente. Muita pesquisa foi realizada durante
esse periodo, resultando na solicitacao da primeira patente internacional de biodiesel por cien-
tistas brasileiros. No entanto, com a queda do preco do petréleo, este foi abandonado em 1986,
mas, mesmo apos o fim do PRO-OLEO como programa de governo, as pesquisas em biodiesel
continuaram sendo realizadas por pesquisadores brasileiros.

Esta situacdo permaneceu inalterada até os anos de 1990, quando os paises europeus segui-
dos por muitos outros, motivados por questdes ambientais e de incertezas no fornecimento de
petréleo, comegaram a utilizar o biodiesel. Em 2002, o ministro de Ciéncia e Tecnologia do Brasil
criou uma rede de instituicdes para estudar a producao e uso do biodiesel produzido através da
reacao de transesterificacao do 6leo de soja com etanol. Em janeiro de 2003, apds sua posse, o
governo Lula estabeleceu um Comité Interministerial (Cl) para o biodiesel, com a incumbéncia
de analisar a possibilidade de producao e uso do biodiesel no Brasil. O Cl realizou uma série
de audiéncias publicas com instituicdes publicas e privadas de todo o pafis, relacionadas com a
cadeia produtiva do biodiesel (pesquisas, realizacdo de testes, producao industrial, agricultura
dentre outras) e também com o parlamento federal e estadual de muitos estados. As principais
conclusdes destas audiéncias foram as seguintes:

1. O biodiesel pode contribuir favoravelmente para minimizar muitos problemas
fundamentais no Brasil, como a geracdo de empregos e renda (inclusdo social); a
reducdo na poluicdo ambiental, reduzindo custos para o sistema publico de satde;
mitigar as desigualdades regionais e reduzir a importagao de petréleo.

2. O biodiesel é utilizado em muitos paises industrializados. A motivagdao comum reside na
reducdo da poluicdo ambiental e na dependéncia do petréleo.

3. O Brasil realizou avangos na tecnologia para biodiesel desde a década de 1970.
Entretanto, estes avancos foram discretos e nao harmonizados. O Brasil pode produzir
biodiesel por muitas rotas tecnolégicas e matérias-primas, que podem ser ajustadas a
diversidade regional do pais, de tal forma que todas as regides possam ser envolvidas na
producao de biodiesel, contribuindo para a reducao das desigualdades regionais do pais.

Com base nestas conclusdes o Cl elaborou as seguintes recomendacdes:

1. Aimediata inclusdo do biodiesel na agenda oficial do governo enviando um sinal
positivo para a industria do biodiesel;
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2. Areducdo das desigualdades regionais e a inclusdo social devem ser o principio
orientador do Programa Nacional para producao e Uso do Biodiesel;

3. Autorizar oficialmente o uso de biodiesel no Brasil. O Cl considerou este fato uma
etapa importante para tornar o pais um possivel beneficidrio do mercado de créditos de
carbono (como um Mecanismo de Desenvolvimento Limpo do Protocolo de Kyoto);

4. Realizar testes reconhecidos e certificados (em motores veiculares e estacionarios) e
atividades de pesquisas e desenvolvimento em parceria com a industria automobilistica,
os estados da federacao e outros paises;

5. Executar estudos técnicos para producao agricola de matérias-primas vidveis
economicamente em ambito nacional;

6. Elaborar normas, regulamentos e padrdes de qualidade para o biodiesel de acordo com
seus diferentes usos;

7. Implementar politicas publicas (para financiamentos, assisténcia técnica e extensao rural
e para permitir pesquisas) dirigidas para aumentar a eficiéncia na produgéo de biodiesel;

8. Evitar subsidios para o biodiesel e sua cadeia produtiva para prevenir distor¢des ao
longo do tempo. Permitir incentivos fiscais para alcancar sustentabilidade econdmica,
social e ambiental na cadeia produtiva do biodiesel.

Para a implementacao de todas estas recomendagoes foi criada uma Comissao Executiva Intermi-
nisterial (CEI) subordinada diretamente a Presidéncia da Republica. Também foi criado um Grupo
Diretor (GD) subordinado ao ministro de Minas e Energia. Em 2004, 0 GD apresentou e obteve a
aprovacao de um plano de trabalho para implementar o biodiesel no Brasil. Desde entao muitas
leis e regulamentacdes foram propostas e adotadas para colocar o plano em pratica.

Existem alguns aspectos da legislacao brasileira para o biodiesel que devem ser destacadas
para mostrar que este programa difere daqueles implantados em outros paises e também do
PROALCOOL anteriormente implementado no Brasil. A Lei 11116 (de maio de 2005) e o Decreto
5297 (de 6 de dezembro de 2004) isentam produtores de biodiesel do pagamento do IPI e regu-
lamentam a reducdo das aliquotas de PIS/PASEP e COFINS, estabelecida em 0,6763. Incrementos
na reducao foram estabelecidos com valores dependentes do tipo de matéria-prima utilizada, se
a matéria-prima for obtida da agricultura familiar e da regiao na qual foi produzida. Os maiores
incentivos acumulam-se para biodiesel produzido de 6leos de palmaceas e de mamona, obtidos
nas Regides Norte, Nordeste ou semi-arido do pais e adquiridos da agricultura familiar. Sob tais
condigdes nao é necessario o pagamento de PIS/PASEP e COFINS — um incentivo equivalente a
R$218,00/m3 do biocombustivel. Os valores para a tributagao federal e estadual nas diferentes
regides no Brasil podem ser observados na figura 4.3.

Aliquota Padrao Aliquota do diesel
(Biodiesel)

Figura 4.3 - Tributacao estadual sobre biodiesel e diesel. Fonte: GT Biodiesel MME, 2006

Biocombustiveis a partir de Oleos Vegetais 75



Apd6s um ano de amadurecimento, foi lancado o Programa Nacional de Producao e Uso de
Biodiesel (PNPB) em sessdo solene no Palacio do Planalto no dia 4 de dezembro de 2004, sendo
o seu principal objetivo garantir a producao vidvel economicamente do biocombustivel, tendo
como ténica a inclusdo social e o desenvolvimento regional.

A principal acdo legal do PNPB foi a introdugdo de biocombustiveis derivados de 6leos e gor-
duras na matriz energética brasileira pela Lei n® 11.097, de 13 de janeiro de 2005. Esta lei prevé
o uso opcional de B2 até o inicio de 2008, quando passara a ser obrigatério. Entre 2008 e 2013,
poderao ser usadas blendas com até 5% de biodiesel, quando o Bs serd obrigatério. Finalmente,
a Resolugao Numero 3, de 23 de setembro de 2005, do Conselho Nacional de Politica Energética,
obriga os produtores e importadores de 6leo adquirir todo o biodiesel produzido por companhias
ou associa¢des agraciadas com o Selo de Combustivel Social a partir de 1° de janeiro de 2006.
Este biodiesel deve ser adquirido em leildes publicos controlados pela ANP (Agéncia nacional
de Petroleo e Biocombustiveis). Mostrando que com este Programa de Biodiesel, a intencao do
governo € evitar as falhas observadas no Pré-Alcool, notadamente a concentracdo da producio
nas maos de poucos e somente em algumas regides do pais.

“ Producao 2005 (m?3) Produc¢ao 2006 (m?3) Producao 2007 (m3)

No Brasil, a produgao de biodiesel em escala industrial comegou apés a introdugao de biocombus-
tivel de leos e gorduras na matriz energética brasileira pela sua legalizagao pela Lei n®11.097, de
13 de janeiro de 2005. E ja no primeiro ano em 2005 teve uma produgao de 736 m3, aumentando
para 399.243 m3 em 2007 (Tabela 4.4).

A capacidade autorizada de plantas de biodiesel no Brasil em maio de 2008 chegou a
2.833.610 m3 e 0 niimero de plantas com autorizacao para producéo de biodiesel pela ANP foi
de 53 (Tabela 4.5).
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Estado Numero de Plantas de Capacidade de
Producao de Biodiesel Producao Anual (m3)

A partir do dia 1° de julho de 2008, o percentual de mistura obrigatéria de biodiesel ao éleo
diesel comercializado aumentou de 2% para 3%. A decisao foi tomada pelo Conselho Nacional
de Politica Energética (CNPE) A resolugéo foi publicada no Didrio Oficial da Unido (Resolugdo
nimero 2 de 13 de marco de 2008).

O Brasil apresenta um grande potencial em oleaginosas nativas que podem ser utilizadas como
matéria-prima para producao de biocombustiveis possibilitando o crescimento tecnolégico em
pesquisas de ponta nessa area, de forma a atender comunidades isoladas ndo-atendiveis por rede
elétrica convencional, o que poderia ser uma solugcdo para o desenvolvimento sustentavel.
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5 Tecnologia Para Aproveitamento da

Cadeia Produtiva de Dendé

Wilma de Araujo Gonzalez, Claudia Rosemback Machado, Nilson Belo Mendonga, Luiz Eduardo Pizarro Borges.

5.1 INTRODUCAO

O uso de energias renovdveis para o atendimento de comunidades isoladas ndo-atendiveis por
rede elétrica convencional poderia ser uma solugao para a regido amazdnica. No entanto, implan-
tar um projeto nesta regidao é um desafio devido a complexidade de logistica e aos problemas
politicos, socioecondmicos e culturais.

Partindo dessa premissa, em 2004 foi iniciado o projeto “Geragdo de energia a partir de olea-
ginosa da Amazénia para atendimento a comunidades isoladas”, financiado pelo MME/CT-ENERG/
CNPg/PNUD/BID, tendo como estratégia:

¢ Utilizar os conhecimentos existentes em fontes renovaveis de energia (figura 5.1) no
IME/DCT/EB/MD como base para o desenvolvimento e defesa da Amazénia

100%

80%
60% B hidrogenacao
M transesterificacao
40% [ craqueamento
20% reforma
] ] 1

0%

1971-1980 1981-1990 1991-2000 2001

Figura 5.1 - Fontes renovaveis de energia - IME.

¢ Usar a logistica do Exército Brasileiro na regido amazodnica para implantagao do projeto.
O acesso a comunidade foi sempre realizado através do Comando Militar da Amazonia
(CMA). A equipe contou com apoio do CIGS/CMA, através da disponibilizagio de
embarcagdes do tipo “voadeira”, de pessoal para auxiliar nas missdes e de equipamento
de seguranca.

¢ Promover a capacitacao de recursos humanos e fomentar a pesquisa de alto nivel
em dreas de interesse estratégico para a defesa nacional, em adreas importantes,
principalmente em regides de fronteira.

+ Executar este projeto piloto multidisciplinar através de parcerias entre os cursos de pés-
graduacao de Quimica, Mecanica, Elétrica e Cartografia do Instituto, com as instituicdes
da Amazonia CIGS/CMA, EMBRAPA, FUCAPI, FAPEAM, SECT-AM e UFPA.

Este projeto possibilitou o desenvolvimento de inimeras pesquisas, em escala de bancada, scale-up e
instalacdo de uma usina piloto de biodiesel. A metodologia proposta neste projeto piloto utilizando
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energia renovavel para atendimento a comunidades isoladas considerou os seguintes aspectos:
i. estudo locacional para definir a matéria-prima e o local onde seria instalada a usina de
biodiesel
ii. instalacdo da unidade de producao de biodiesel
iii. escolha da comunidade isolada considerando a logistica
iv. necessidade de localizagcao georreferenciada dos beneficidrios.
v. conhecimento mais apurado da carga dos beneficiarios,
vi. conhecimento da capacidade de pagamento dos beneficiarios;
vii. mapeamento do potencial da comunidade para geracdo de emprego e renda
viii.escolha do local a ser instalado o sistema de geragdo e a rede elétrica.

5.2 PROCESSOS PARA OBTENCAO DO BIODIESEL

TRANSESTERIFICAGAO

A reacgao de triglicerideos (6leos ou gorduras) com um &lcool para formar ésteres e conseqlien-
temente como subproduto o glicerol (ou glicerina) é conhecida como transesterificacdo. Nessa
reacdo, ocorre a producdo de um biocombustivel e utiliza-se um élcool de baixo peso molecular,
tais como metanol, etanol, propanol e butanol. O metanol é mais freqtientemente utilizado na
Europa e EUA por razdes de natureza fisico-quimica e pela sua disponibilidade. Contudo, no Brasil
defende-se o uso do etanol por ser renovavel e muito menos téxico que o metanol.

Um catalisador é normalmente usado para acelerar a reagdo, podendo ser basico, 4cido ou
enzimatico. O tipo de catalisador e as condi¢des reacionais sao definidos a partir da qualidade da
matéria-prima. Dependendo da acidez do éleo in natura define-se o processo, podendo-se usar
catdlise acida ou catalise basica. Para 6leos pouco acidos (menor que 5%), o éleo é neutralizado
previamente e o processo via catalise basica é normalmente utilizado. Se o 6leo apresenta acidez
intermediaria (entre 5% e 20%) 0 processo € conduzido em duas etapas: primeiro uma reacao de
esterificacao via catalise dcida e segundo uma reacao de transesterificacdo via catélise alcalina.
Se a acidez for muito elevada (acima de 20%) utiliza-se um catalisador acido para a catalise simul-
tanea das reagdes de esterificacao e transesterificagao. Independente de qual for a reagao, um
excesso de alcool (normalmente 100%) deve ser utilizado para deslocar o equilibrio das reagdes
no sentido de maior producao de biodiesel.

A Figura 5.2 mostra o esquema da reacao de transesterificacao de um triglicerideo com
metanol. A estequiometria da reacdo é de 3 moles de dlcool para 1 mol de triglicerideo, contudo,
conforme mencionado acima, na pratica utiliza-se uma relagdo maior para aumentar o rendi-
mento do produto.

OOR catalisador OH ROO+ CH;
OOR" + 3H,C—OH OH + R'O0 CH;
+
OOR” OH R"0O0 CH,
Esteres metilicos dos
Triglicerideo Metanol Glicerina acidos graxos

correspondentes

Figura 5. 2 — Representacdo esquematica da reacao de transesterificacao
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Areacdo de transesterificacao catalisada por dcidos € menos conhecida e ainda € alvo de estudos.
Na catalise dcida ocorre a protonagdo do grupo carbonilico da molécula do triglicerideo, levando
aformacgdo de um carbocation que ap6s o ataque nucleofilico do dlcool produz um intermediario
tetraédrico, eliminando o glicerol e formando um novo éster (SCHUCHARDT et al., 1998).

O mecanismo de transesterificacdo dcida é mostrado na figura 5.3.

0 OH OH
)k il )\ )\
R’ 0 R " "0

R OR" R” R”
oH R o R -H*/R"OH i
_ R -HUR
)\ " RO )k ,
R” * TOR” OR” R OR
o
R"= OH ; dlicerideo
OH

R’= cadeia carbonica de acido graxo
R = grupo alquil do alcool

Figura 5.3 - Esquema de transesterificagdo via catalise acida (SCHUCHARDT et al., 1998)

CRABBE et al (2001) estudaram a influéncia de trés variaveis: a razao molar metanol:6leo, a quan-
tidade de catalisador e a temperatura da reacao. Afetando a conversao 6leo de dendé bruto em
éster metilico utilizando a rota catalitica acida, obtiveram conversao préxima a 97%, utilizando
razao molar metanol:6leo de 40:1, 5% em massa de acido sulfirico em relacdo a massa de éleo
e 95°C por g horas.

FURUTA et al (2004) prepararam catalisadores sélidos superacidos de sulfato de estanho,
oxidos de zirconia e zirconia tungstato e empregaram estes catalisadores na reacao de tran-
sesterificacdo do 6leo de soja com metanol em temperaturas variando entre 200 e 300°C. Os
autores constataram que o tungstato de zirconia-alumina é um catalisador sélido acido promissor
para producao de biodiesel devido ao seu alto desempenho com conversdes acima de 9o% para
ambas esterificacgdes.

FREEDMAN et al (1984), estudaram a transesterificacao de éleo de soja com acido sulfurico
como catalisador. Os autores sé obtiveram conversoes para éster satisfatérias com razdes molares
alcool:6leo elevadas, da ordem de 30:1. Esta razao molar foi usada para estudar a transesteri-
ficacdo com metanol, etanol e butanol, nas respectivas temperaturas de ebulicdo. O tempo de
reacao para se obter altas conversdes foi de 3, 22 e 69 horas para os ésteres butilico, etilico e
metilico, respectivamente.

ESTERIFICAGAO

A reacao de esterificagdo geralmente é utilizada quando se dispde de matérias-prima com altos
teores de 4cidos graxos livres. A semelhanca da reacio de transesterificacdo, a reacio utiliza
alcodis de baixo peso molecular, como o metanol e o etanol. Apenas catalisadores acidos podem
ser utilizados para a reacao de esterificacao, uma vez que o uso de catalisadores basicos levaria
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a neutralizagdo dos mesmos pela acidez da matéria-prima, gerando sabdes.

Destaca-se ainda, que a catdlise dcida heterogénea é preferencial, pois além da atividade
catalitica, também minimiza os custos de separacao e purificacdo dos produtos da reagdo. O
mecanismo para a rea¢ao de esterificacdo catalisada por acido se desenvolve muito lentamente
na auséncia de acidos fortes, mas alcanca o equilibrio em poucas horas quando um acido ou
um alcool posto sob refluxo com pequena quantidade de 4cido sulftrico concentrado ou acido
cloridrico (figura 5.4). O rendimento da reacdo de esterificacdo pode ser aumentado deslocando-
se o equilibrio no sentido da formacao dos ésteres, pela remogdo de agua da mistura reacional
assim que ela é formada.

cat

Nn—o0
Nn—o0

+ R—OH
R SoH R” oR

+ H,0

Figura 5.4 — Reacao de esterificagao de um acido graxo com alcool

5.3 PROSPECCAO DE PROCESSOS

A geracao de energia a partir de biomassa pode ser feita por varios processos empregando 6leo
vegetal, residuos de biomassa, efluentes, subprodutos e/ou co-produtos de processos, sempre
com a intengdo de agregar valor a cadeia produtiva (figura 5.5).

A apresentacao das pesquisas e produtos desenvolvidos e/ou em desenvolvimento serdo
apresentados por:

a. tecnologias de producéo do biodiesel
b. tecnologias de aproveitamento da glicerina
c. tecnologias de aproveitamento do sabao
d. tecnologias de aproveitamento da biomassa para producao de biocatalisador;
e. tecnologias de aproveitamento da biomassa para produgao de carvao ativo.
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Figura 5. 5 - Cadeia produtiva de aproveitamento de biomassa
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5.4 ANALISE DO OLEO VEGETAL

A andlise da matéria-prima é fundamental para se definir o procedimento e o processo para pro-
ducao de um biocombustivel. De acordo com a ANP para que se consiga produzir um biodiesel
que atenda as especificagdes, deve-se utilizar como insumo um éleo vegetal com, no maximo
1% de acidez. Portanto, a primeira etapa para a producao de biodiesel independente do tipo de
6leo vegetal, é analisar a matéria-prima através da determinagao da acidez.

Através desta determinacédo serd possivel definir o tipo de pré-tratamento desta matéria-
prima e/ou o processo de producao do biocombustivel que podera ser a transesterificagcdo por
catalise basica e/ou acida (homogénea ou heterogénea) e/ou a esterificacdo dos acidos graxos

livres, conforme mostra a figura 5.6.

v

Acidez
1% < A < 5% 6% < A < 20% A>20%
Neutralizaca Esterificacdo e
Transesterificacdo eu ral' LS Esterificacdo e e .g -
) da acideze ) _ transesterificagao
direta . . transesterificacdo . n
transesterificacao simultaneas
Catalisador Catalisador Catalisador Catalisador
basico basico 4cido e basico acido

Figura 5.6 - Esquema para defini¢ao do processo. A= acidez

Além do tipo de catalisador, se acido ou basico, ele pode ainda ser homogéneo e heterogéneo.
Na catélise homogénea, o catalisador e o substrato estdo na mesma fase. Como exemplos de
catalisadores 4cidos tem-se HCI, H,SO, e de catalisadores basicos os hidréxidos, carbonatos e
alcoxidos de Na ou K. Ja na catdlise heterogénea, o catalisador e o substrato ndo estdao na mesma
fase, o que permite facilmente a separagdo do catalisador apds a reagdo. Como exemplos de
catalisadores heterogéneos podem ser citados os acidos zirconia-alumina dopada com tungs-
ténio e os basicos CaO, Ca(OMe),, Ba(OH),, Mg(OH),, CaCO,. Portanto, a comparagao entre
os catalisadores homogéneos (liquidos) e heterogéneos (sélidos) serve para ajudar na escolha
do catalisador mais adequado para o processo a ser estudado. As vantagens e desvantagens de
cada tipo de catalisador estdo apresentadas na Tabela 5.1.
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Catalisadores Homogéneos Catalisadores Heterogéneos

5.5 PRE-TRATAMENTO DO OLEO

A partir da analise do dleo vegetal descrita acima, o pré-tratamento do éleo bruto pode ser
definido. Este pode envolver as etapas de degomagem, neutralizagdo, lavagem, com medidas
de acidez antes e depois do processo (figura 5.7).

Neutralizagcao

Lavagem

Oleo
Acidez < 1

B

A etapa de degomagem visa remover do 6leo bruto os fosfatideos, proteinas e substancias
coloidais, que reduzem a quantidade de alcali durante a subseqiiente neutralizagao e as perdas
nas outras fases do processo.

Alguns processos foram avaliados variando-se as quantidades de 6leo e as concentragdes das
solucdes, para otimizar, definir a melhor metodologia e verificar sua viabilidade para implantagao
industrial. Os processos avaliados foram:

1. Degomagem e neutralizacdo com acido fosférico a 85% e solugao de hidréxido de sédio
20% a frio

2. Degomagem e neutralizacdo com acido fosférico a 85% e solugao de hidréxido de sédio
20% a quente
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3. Neutralizagao com alcool etilico P.A
4. Degomagem total
5. Degomagem e neutralizagdo com fluxo de ar

Entre estes métodos o mais promissor foi o de degomagem e neutralizagdo com fluxo de ar,
adaptado do processo reprotado por Franz Kaltner. Este processo, descrito a seguir, estd sendo
usado, em rotina, na unidade piloto de biodiesel, instalada no Campo Experimental da Embrapa
de Rio Urubu, CERU (Rio Preto da Eva, AM).

DEGOMAGEM E NEUTRALIZACAO DO OLEO VEGETAL BRUTO COM FLUXO DE AR

Inicialmente, é determinado o indice de acidez do 6leo, usando o método descrito no Manual
de Biodiesel (MME). Em seguida, aquecer o 6leo até 60°C e adicionar uma solu¢do de NaOH
10% correspondente a quantidade suficiente para neutralizar os acidos graxos livres presentes
no 6leo. Aquecer novamente até a temperatura de 75°C e injetar lentamente ar para facilitar
a granulagdo da borra. Desligar entdo o aquecimento e adicionar lentamente uma solugao de
NaCl a 10%, em quantidade corresponde a 15% do peso do 6leo, sob agitacdo. Parar a agitacao
e adicionar em intervalos de 10 minutos uma quantidade de dgua correspondente a 15% do peso
do 6leo, a temperatura ambiente. Repetir este procedimento duas vezes. Separar a dgua / borra
por decantagao, lavar pelo menos mais trés vezes com a temperatura de 60°C, separando a d4gua
ap6s cada adicdo. Em seguida secar o éleo por evaporagao.

Acipez po OLEO DE DENDE

Os ¢6leos vegetais, especialmente os produzidos a partir de oleaginosas tipicas do Norte e
Nordeste do pais, possuem elevada acidez. No caso especifico do dendé, destaca-se como
varidvel importante a acidez do 6leo. Esta cultura exige que se disponha de uma industria de
processamento da producédo (unidade de extragao de 6leo) o mais préximo possivel da planta-
¢do. Tal exigéncia faz-se devido a necessidade de ordem técnica, uma vez que os frutos devem
ser processados até 24 horas, no maximo 48 horas, apés a colheita, com riscos acentuados de
perda da qualidade do éleo causado por processos enzimaticos de deterioracdo e aumento da
acidez do 6leo. Ocorre um processo de hidrélise dos triacilgliceridios (6leo vegetal) que leva ao
aumento do teor de dcidos graxos livres (figura 5.8), que sdo facilmente saponificdveis, devido a
reacdo com uma solucao quente de hidréxido de sédio produzindo o correspondente sal sédico
do &cido carboxilico, isto é, o sab3o.

Q

H
(o] [¢) 0
) OH
R + 3 agua ——= 3 R +

OH OH

(0]

Figura 5.8 - Processo de hidrolise.

Para a definicdo do local de instalacdo de uma usina de biocombustivel, especificamente, na
Amazonia, deve-se mapear a regido (estudo locacional) e considerar as questdes de logisticas.
Por exemplo, o Campo Experimental da Embrapa em Rio Urubu, municipio de Rio Preto da Eva,
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Embrapa Amazonia Ocidental, CPAA, foi a regido apontada como aquela que respondia as questdes
supracitadas para instalagdo de uma usina piloto de biodiesel. Esta regido possuia uma plantacao
de 412 ha de palma e uma usina de extracdo de 6leo de palma e palmiste, de modo que o tempo
de colheita e de processamento para extracdo do 6éleo poderia ser o menor possivel.
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Figura 5.9 - Campo experimental da Embrapa, CERU; usina de extracao de 6leo de dendé; imagem ccp-CIBERS2; cena/ponto
172/103; de composicao R3, G4, B2

Um estudo realizado no IME acompanhou a evolu¢do da acidez do 6leo bruto in natura em inter-
valos tempo pré-fixados, como mostra a figura 5.10. Observa-se que ap6s 60 dias hd um aumento
progressivo do indice de acidez do 6leo de palma provavelmente devido a sua oxidacdo e/ou a
presenca de formacdo de 4cido livre pela presenca de umidade. O uso de 6leo bruto nestas con-
dicoes de acidez se produzido por catélise basica poderia formar sabao e danificar os motores.
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Figura 5.10 - indice de acidez do 6leo de palma bruto.
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5.6 PRODUCAO DE BIODIESEL

A transesterificacdo alcalina é, de longe, o processo mais usado para a produgao de biodiesel.
Trata-se de um processo simples e de dominio publico. O problema, no entanto, é o custo e a efi-
ciéncia da etapa de separacao das fases ap6s a reagdo e a purificagao dos produtos e co-produtos
(principalmente para o caso do etanol) para que se atenda as especifica¢des previstas pela ANP.
E importante, portanto, concentrar esforcos no desenvolvimento, na melhoria dos processos e
dos equipamentos utilizados na separacao de fases e purificagao.

Além das questdes relativas ao pré-tratamento em que a acidez do éleo bruto é um fator
importante para a escolha do processo, o tipo de catalisador e as vantagens e desvantagens
relativas a escolha do alcool, devem ser consideradas. Na tabela 5.2 sdo destacadas algumas
questdes relativas ao alcool.

Etanol Metanol

Origem renovavel Menor custo
Producao nacional Separagao imediata da glicerina
Nao téxico Pode ser produzido a partir do gas de sintese
Deve ser alcool desidratado Téxico
Processo de separacdo da glicerina mais O Brasil é importador deste &lcool

complexo, o que implica em maior investimento

para purificacao do biodiesel Por questdes de seguranca, ndo deve ser usado em

processos de produgao de biodiesel em comunidade
isolada

Tabela 5.2 - Vantagens e desvantagens relativas ao tipo alcool. Adaptado de Palestra Prof. Dr. Ulf Schuchardt, uNiCAMP.

5.6.1 Reacao de Transesterificacao - Rota Etilica — Catalise Homogénea

EscALA BANCADA
O procedimento de producao de biodiesel via transesterificacdo alcalina, rota etilica é apresen-
tado no fluxograma da figura 5.11.

O teste catalitico para producdo de um biocombustivel de referéncia, foi realizado em um
baldo de fundo chato de trés bocas com juntas esmerilhadas. Um condensador foi acoplado para
manter refluxo constante. O reator foi imerso em um banho de éleo de silicone para a melhor
troca térmica neste com termdmetro no banho de silicone para acompanhamento da tempera-
tura, como mostrado na figura 5.12.

Apds a degomagem e neutralizagdo do 6leo vegetal, prepara-se separadamente a solugao de
catalisador (etéxido de sédio) a quente e sé entdo adiciona-se ao 6leo, também quente, contido
no baldo. A quantidade de catalisador (NaOH) utilizada fica em torno de 1% em relagao ao peso
do 6leo. O teor de alcool pode variar com razdes molares édlcool/éleo entre 9:1 e 5:1; normalmente
uma razao molar de 6:1 (equivalente a 100% de excesso de 4lcool) é usada na reacgdo. O sistema
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€ deixado sob refluxo, em torno de 75°C, durante uma hora. Apés esse tempo, transfere-se o
efluente reacional para um funil de separacdo onde se inicia o processo de lavagem, que serd
detalhado no préximo passo.

Matéria Prima Catalisador
l NaOH ou KOH

Preplaljagac? da Metanol
matéria-prima
l ou Etanol
Reagéc? de . ¢ .
transesterificacao
Fase de fases Fase

Pesada Leve

Desidratacdo

do élcool
¢ Recuperagdo do
. Alcool dos Esteres

Excesso
de alcool

Destilacao recuperado Puriﬁcaqéo
da glicerina dos Esteres

Residuo Glicerina Biodiesel
Glicérico  Purificada

Recuperagao do
Alcool da glicerina

Figura 5.11 - Processo de produgao de biodiesel. Figura 5.12 - Aparelhagem de refluxo
usada nas reagdes homogéneas.

LAVAGEM

A literatura apresenta varios métodos de lavagem. O objetivo é sempre evitar perda de biodiesel
para a fase aquosa, o que pode ocorrer devido a formagao de emulsdes, agravada pela formagéo
de sabdes durante a reagao ou ainda por excesso de dgua de lavagem ou de agitacao. O primeiro
método que pode ser usado consiste na adi¢ao de glicerina seguida de duas lavagens com dgua
a 60°C. Este processo evita a formagao de emulsao.

O segundo método consiste em lavar o produto reacional com dgua quente a 60°C por duas
vezes. Este processo forma emulsdo se a mistura for agitada.

O terceiro método consiste em lavar o produto a temperatura ambiente com uma solugdo
diluida de acido acético e 4gua na primeira lavagem e duas outras lavagens com dgua. A separacao
da primeira lavagem ocorre com a formacao de trés fases distintas, sendo a inferior composta
por dgua contendo acetato de sédio, a intermedidria composta majoritariamente por glicerina e
a superior por biodiesel. Neste processo nao ocorre a formacgao de emulsdo, mas ocorre o arraste
de 10% a 30% de biodiesel na fase rica em glicerina (figura 5.13).
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SECAGEM DO BIODIESEL

Ap6s a separacao da glicerina por decantacao, em escala
de bancada, o biodiesel pode ser seco com a adi¢do de
sulfato de sédio anidro e seco que, por sua vez, é sepa-
rado por centrifugacao. Alternativamente, o biodiesel

Figura 5.13 - Lavagem do biodiesel com solugdo pode ser seco por aquecimento a 130°C (ou a100°C sob
de dcido acético; formacgao de trés fases. VéCUO) por 30 minutos.

5.6.2 Reagao de Transesterificacao - Rota Etilica — Catalise Heterogénea

ESCALA BANCADA

Para os testes via catélise heterogénea devem ser usados reatores de aco inox tipo autoclave
(Parr) com agitacdo mecanica ou magnética. Reatores tipo Parr de capacidade de 100 mL e 300
mL (figura 5.14) sdo adequados para este fim.

As reagdes com catdlise heterogénea normalmente sdo conduzidas a temperatura, pressao e
razao alcool:6leo mais elevadas. Valores comuns na literatura sdo 200°C de temperatura, pressao
entre 5 e 10 bar e razdao molar édlcool:6leo entre 6:1 e 15:1. A quantidade de catalisador varia entre
3% e 20% em relacdo ao peso de éleo.

Reator parr (300 mL) Reator parr {100 mL)

Figura 5.14 - Reatores do tipo Parr utilizados nos testes cataliticos.

Em muitos procedimentos a pressao do sistema corresponde a pressado de vapor do alcool. Alguns
resultados obtidos a 200°C e pressao endégena sao mostrados na tabela 5.3
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Razao alcool/éleo 9% Conversao (RMN) T (h)

zirconia sulfatada dopada (Fe,Mn)

zirconia sulfatada 1501 00 5
zirconia sulfatada 1501 0o 12
36%H3PW12040/SiO2 1501 86 5

Tabela 5.3 - Testes cataliticos realizados a propor¢oes alcool:6leo de 15.

Ainfluéncia da pressao pode ser observada ao se comparar o resultado obtido com o catalisador
de zirconia sulfatada na reagdao com éleo de palma que foi realizada a 200°C, sob pressao de 50
bar, com rendimento de 90,3%.

5.6.3 Reacao de Transesterificacdao - Aumento de Escala
Os sistemas em escala de bancada apresentam varias limita¢des, principalmente na agitacdo e
no controle de temperatura. O aumento de escala serve a dois propdsitos: confirmar os resulta-
dos obtidos em escala de banca em condi¢des mais préximas das condi¢des industriais e gerar
amostras em maior quantidade para testes e andlises mais completos.

O aumento de escala dos processos de producao de biodiesel foi realizado em reatores
piloto multipropésito com capacidades de 20 L e 50 L do Instituto Nacional de Tecnologia (INT)
(figura 5.15).

Figura 5.15 — Reatores pilotos com capacidades de 20 Le 50 L.

Estes reatores apresentavam uma série de limitacdes e inadequagdes ao processo e foram
substituidos por um sistema batelada, projetado para permitir a execucao de todas as etapas de
producdo do biodiesel num tnico equipamento. A tecnologia usada neste reator foi gerada no
Instituto Militar de Engenharia (IME), assim como o desenvolvimento do projeto de uma primeira
unidade, em aco inox, mével, de 50 L de capacidade (figura 5.16).
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O procedimento definido para esta unidade €é basica-
mente o mesmo definido em escala de bancada sofrendo
apenas algumas modifica¢des. A abordagem de projeto
privilegiou a simplicidade e o baixo custo, evitando-se o
uso de componentes mais caros, como itens de controle
e automacdo normalmente encontrados em unidades
industriais. Em contrapartida, a unidade necessita de um
pouco mais de assisténcia humana para funcionar. Cabe
destacar que a unidade pode inclusive ser usada para
recuperar e secar o etanol utilizado em excesso.

As maiores vantagens desta unidade sao a sua simpli-
cidade, baixo custo e robustez. Estas caracteristicas fazem
com que este tipo de unidade seja ideal para utilizagao
em comunidades isoladas (figura 5.16).

Figura 5.16 - Unidade mével de producao de
biodiesel

5.7 USINA PILOTO DE BIODIESEL

A usina piloto de biodiesel esta instalada em CERU, onde existe uma plantacdo de 412 ha de
dendé, uma usina de extracao de 6leo, e uma comunidade de funcionarios da Embrapa/CPAA e
uma escola.

O vapor e a bacia de decantacao de rejeitos utilizados pela usina piloto de biodiesel sdo da
unidade de extracao de 6leo de dendé (figura 5.17). Cabe destacar que a caldeira da unidade é
alimentada com os rejeitos da prépria unidade.
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Figura 5.17 - Usina piloto de ceru.

O fluxograma e o lay-out da usina piloto estdao mostrados nas figuras 5.18 a 5.20. A unidade é com-
pleta, sendo projetada para executar todas as etapas do processo de producao, do pré-tratamento
do éleo bruto até o acabamento do biodiesel, incluindo a recuperacgao e secagem do élcool.

Apesar de executar todas as etapas descritas acima, a unidade é bem simples e robusta. Em
termos de controle, existem apenas indica¢des basicas de temperatura e pressao, sem nenhuma
automacao. O controle é todo manual, com o operador tendo que atuar no acionamento de todos
os equipamentos (bombas, agitadores, valvulas, trocadores de calor).

Cabe destacar como diferencial o fato da unidade possuir um sistema completo de recuperagao
e secagem do etanol utilizado em excesso. A secagem é feita com auxilio de um leito de peneira
molecular, material adsorvente com grande capacidade para retencao de dgua. Este material é
regenerado no local e pode ser utilizado por iniimeros ciclos.
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Figura 5.18 - Fluxograma da unidade de 1.000 litros por batelada.
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Figura 5.19 - Lay-out da unidade de 1.000 litros por batelada.

Figura 5.20 - Unidade de 1.000 litros por batelada (cEru/Embrapa).

Em condicdes ideais, esta usina pode produzir até trés bateladas por dia, ou seja, até 3.000 litros
de biodiesel por dia. Esta producao poderia gerar energia elétrica para suprir as necessidades do
CERU, da comunidade local e ainda algumas comunidades de Rio Preto da Eva.
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5a Tecnologia de Aproveitamento de Co-Produto da Palma como
Catalisador para Producao de Biodiesel Dendé

Autores: Raquel Medeiros da Silva e Wilma de Araujo Gonzalez

INTRODUGAO

A energia é um fator determinante do desenvolvimento econdmico de um pais, contudo a crise
energética tem nos impulsionado a atentar quanto a urgéncia de pesquisas nesta drea. Nesse
cendrio, destaca-se a producao do biodiesel, que sao ésteres de acidos graxos que podem ser
utilizados como combustiveis em motores de ciclo diesel sem que sejam requeridas alteragdes
mecanicas significativas. Além disso, esse biocombustivel proporciona elevadas redugdes na
emissdo de poluentes, quando comparado com diesel puro, vantagem essa associada ao fato
de o seu uso provocar decréscimo na emissao de gases de efeito estufa. Este apresenta ainda
propriedades de lubrificantes e indice de cetano (60) superiores ao diesel féssil.

Grande numero de estudos sobre rea¢des de transesterificacao com diferentes 6leos vegetais
podem ser encontrados na literatura (KARMEE et al, 2005; RAMADHAS et al, 2004). Utilizando
catalisadores 4cidos (H,SO,) e catalisadores basicos (KOH e NaOH) convencionalmente, ado-
tados devido a eficicia e ao custo(CRABBE et al, 2001, ENCINAR et al, 2002, TOMASEVIC et al,
2003, VICENTE et al , 2004).

O dendé por ser uma cultura perene com elevado teor de 6leo em seus frutos é uma ole-
aginosa potencial para producao de biodiesel, especialmente na Regido Norte do Brasil, que
apresenta clima e condi¢des propicias para essa cultura. Na etapa de extracdo do 6leo de palma
sao obtidos além do éleo proveniente da polpa e améndoa do fruto, efluentes sélidos e liquidos.
Devido a esse fato, este trabalho teve como objetivo estudar a viabilidade de utilizacao de um
sistema, que emprega o efluente sélido da agroindustria do dendé para transesterificacdo do
6leo de palma, por rota etilica. Este efluente sao as cinzas provenientes da biomassa obtidas
como produto da queima nas caldeiras, na EMBRAPA-CERU, A finalidade é otimizar o processo,
através do aproveitamento do rejeito sélido da palma, como matéria-prima para substituicdo de
catalisadores convencionais usados na reacao de transesterificacao.

EXPERIMENTAL

Preparacdo dos catalisadores
Numa das etapas do processamento do 6leo de palma utiliza-se a biomassa de palma como mate-
rial combustivel, fornecida pela EMBRAPA-Amazo6nia Ocidental, para o aquecimento de caldeiras.
Este material foi usado como catalisador, da reacéo realizada a temperatura de 673-873K, em
mufla por 12 a 16 h, com taxa de aquecimento de 283 K/min.

Caracterizagdo do catalisador

O catalisador foi caracterizado pelas técnicas fisico-quimicas de difracao de Raios X, medida da
superficie especifica (método de BET), absor¢do atdmica, microscopia eletronica de varredura e
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espectrometria de Raios X por dispersao de energia (EDS).

Testes Cataliticos

Inicialmente, deixou-se o catalisador em uma estufa para secar durante 1 hora. O éleo de palma,
degomado, etanol absoluto P.A. (VETEC) e as cinzas de dendé foram colocadas em um reator
sob refluxo (351,5K) por 2 e/ou 4 horas sob agitacdo magnética. As concentragdes de catalisador
adotadas foram de 5% a10% em relagdo a massa de 6leo e a razao molar etanol/éleo de 30:1. Apds
o término da reagdo, foram realizadas lavagens sucessivas com dgua destilada para a separagdo
e purificacdo dos produtos. A fase organica foi separada e aquecida até a completa evaporacao
do residuo de etanol e dgua.

Andlise do dleo de palma e do biodiesel
O indice de acidez da matéria-prima e do biodiesel foi determinado por titulagdo contra uma
solucdo de KOH, de acordo com o prescrito pelo método IUPAC.

Resultados

A andlise do difratograma do efluente sélido apresenta raias caracteristicas da silica tridimita,
sistema monoclinico (Ficha 88-1535), as raias caracteristicas do pentéxido de fésforo, sistema
ortorombico (Ficha 87-0952). Além das raias indicativas de um composto tipo mica (Ficha
78-1928), foi observada também uma banda larga indicativa da presenca de silica amorfa. Esta
cinza apresentou superficie especifica de 3,1 m2/g, com distribuicao heterogénea de mesoporos
na faixa de 20-300A. A baixa superficie deve-se, provavelmente, a presenca de mica presente
neste material conforme mostram os resultados de DRX.

O resultado da analise quimica deste efluente sélido esta apresentado na tabela 1. Observa-se
o alto teor de metais alcalinos e alcalinos terrosos, responsavel pela basicidade do material; pos-
sibilita o seu uso como catalisador da reacado de producgao de biodiesel. Esta composi¢ao quimica
esta de acordo com aquela feita por FERREIRA et al, 1998, que identificou os macronutrientes
presentes nos residuos gerados pela agroindustria da palma.

Composicao Efluentes Sé6lido da Palma

SiO2 11,7-46
Al203 0,4-1,1
Fe203 1,0-3,4
P20s5 2,4-13,5

CaO 3,7712,5

MgO 2,8-4,9

K20 12,0-37,0
Na20 0,1-0,6

Tabela 5.4 - Resultado da analise quimica dos efluentes sélidos da palma.

As micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura, MEV, estdao mostradas na figura
5.21. As regides da amostra analisadas estdo assinaladas e o resultado da analise, obtida por EDS,
de cada regido, esta apresentado como porcentagem na forma de histograma. Observam-se
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aglomerados de morfologia heterogénea, cuja composicao semi-quantitativa é concernente com
os resultados de anélise quimica obtidos por absorcdo atémica.

T 3 & T % N oo W

Figura 5.21 - Micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura e histograma de composicao semi-quantitativa das
cinzas do dendé.

Esta cinza analisada por espectroscopia de infravermelho apresentou vibragdes caracteristicas
de grupos funcionais da lignina, hemicelulose e celulose (figura 5.22).

As vibragdes presentes na cinza sdo caracteristicas dos grupos metil e metileno ocasionadas
pelos estiramentos em 2.924 cm™, v(C-H), as absor¢des em 1.659 cm™ e 1.633 cm™ podem caracte-
rizar a presenca de cetonas; ja as bandas entre 1.600 e 1.445 cm™ sdo atribuidas aos estiramentos
C=C de aromaticos. As bandas atribuidas aos estiramentos C-O de éteres, alcodis e fendis sdo
respectivamente 1.115 - 1.118 cm™e 1074 cm™. O estiramento do grupamento carbonila em 1.747
cm™1.797 cm™ é devido aos grupamentos acetyl dos grupos cetonas e aldeidosde absorcdo entre
900 e 700 cm™; esta relacionada a substituicao aromética provavelmente devido a estrutura da
lignina, figura 2. A presenca destes compostos explica o alto teor de carbono encontrado por
andlise quimica devido provavelmente a combustao incompleta da biomassa.
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Figura5.22 - Espectros na regiao do infravermelho das cinzas.

A cromatografia de camada delgada (Camada fina) CCD é uma técnica bastante simples que
pode ser utilizada de forma qualitativa, mas bastante eficiente, para avaliar se a conversao em
ésteres etilicos foi completa, isto &, se houve a formacao de biodiesel. Através dos rfs (fator de
retardamento) das substancias determinadas e identificadas pela visualizagdo do cromatograma,
pode-se identificar o término da reagcdo e também se a metodologia de purificacao estava sendo

Tecnologia para Aproveitamento da Cadeia Produtiva de Dendé 95



adequada, visto que as manchas de mono e di-glicerideos desapareciam se o produto estivesse

adequadamente purificado (figura 5.23).
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Figura 5.23 - Cromatograma do 6leo de palma (O) e do biodiesel (B)

A conversao em biodiesel foi determinada através da espectroscopia por RMN de prétons espec-
trometro VARIAN modelo UNITY 300, 300 MHz. Como solvente usou-se o cloroférmio deuterado,

usando TMS como referéncia interna.

A comparacao dos espectros de RMN 'H do biodiesel com o do 6leo bruto mostra o desapare-

cimento das moléculas de triglicerideos, representadas pelo multiplete na faixa de 4 a 4,4 ppm,
e o aparecimento de um quadriplete caracteristico de éster etilico na faixa de 4 ppm.
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Figura 5.24 - Espectros de RMN das moléculas de triglicerideo (G) e do biodiesel (E)

Segundo CARVALHO et al, 2005 a relagdo da integracao das dreas caracteristicas dos trigliceri-
deos com as regides caracteristicas dos ésteres etilicos, possibilita a quantificacdo do teor de
biodiesel obtido experimentalmente. A andlise da figura 5.25 mostra que a cinza apresentou
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conversao de biodiesel acima de 92% independente da diminuicdo do teor de catalisador, isto
se deve provavelmente ao alto teor de alcalis presente.
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Figura 5.25 - Conversao em ésteres etilicos utilizando-se as cinzas de dendé em fun¢ao da massa de catalisador

CoNcLUsAO

No caso especifico de aplicacdo na regido amazdnica em que a planta de biodiesel esta ao lado
da usina de extragao, a aplicacdo deste rejeito ou co-produto da palma seria importante devido
a dificuldade e alto custo do transporte na regido; seria possivel substituir os catalisadores
convencionalmente usados no processo. Assim, a utilizacdo das cinzas provenientes do uso do
efluente sélido do processo de extracao do éleo de palma como combustivel, é um catalisador
promissor, pois além de apresentar alta conversao é ecologicamente correto e agrega valor ao
processo, pois pode ser usado como um substituto do catalisador basico convencional de NaOH
e/ou KOH no processo de obtencgéo do biodiesel por transesterificacao.

CoMO CONSEQUENCIA DESTA PESQUISA FORAM GERADOS:

+ Depésito de patente intitulada “Catalisador e Processo para a Transesterificacdo de ésteres
de dcidos graxos”, no INPI sob o niimero Plo603904, em 2006;

+ Dissertacdo de Mestrado, intitulada “Avaliacdo das Cinzas provenientes da queima dos
cachos de dendé como catalisador”, IME, 2006
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6 Rotas Tecnolégicas para o
Aproveitamento da Glicerina
6a Rotas Biotecnolégicas para o Aproveitamento da Glicerina
Wilma de Aratijo Gonzalez e Cldudia Maria Campinha dos Santos

6.1 INTRODUCAO

Segundo a resolugdao ANP n° 7, de 19 de marco de 2008 da Agéncia Nacional de Petréleo, Gés
Natural e Biocombustiveis, ANP, a adicdo de biodiesel ao éleo diesel na proporcao de 3% (B3),
em volume, foi iniciada a partir de 1° de julho de 2008 (ANP, 2008).

Portanto, ha a necessidade de se produzir cerca de 1,2 bilhdes de litros de biodiesel, o que

significa a geracdo de 120 milhdes toneladas/ano de glicerina.
Além disso, em 2013 a partir do uso de Bs, a situagao ficara mais critica, pois serao produzidas
150 mil toneladas de glicerina. A questdo é o que fazer com tanta glicerina, ja que o mercado
nao conseguira sozinho absorver a enorme producao. Destaca-se, portanto a busca de novas
aplicagdes para os grandes volumes de glicerina no mundo (Cadernos NAE n° 2, 2005).

De acordo com levantamento da Associacdo Brasileira da Industria Quimica (Abiquim), a
capacidade de producao das industrias quimicas é de 35,8 mil toneladas ao ano, mas a produ-
¢do situa-se em torno de 12,9 mil, para um consumo anual de 13,5 mil toneladas. Desse volume,
48,9% sao destinados a producdo de cosméticos. Outros 14,5% sao utilizados pela industria
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Figura 6.1 — Cadeia de producao do biodiesel.
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farmacéutica, 11,9%, pelo setor de tintas e vernizes e o restante é vendido a outros segmentos.
Prevalece a questdo: o que fazer com este excedente de glicerina, ja que o mercado atual nao
absorve a elevada producgao prevista? (Biodiesel Br,2007).

Portanto, alguns desafios tecnolégicos surgem quando se observa cadeia produtiva do bio-

diesel (figura 6.1) verifica-se que o aproveitamento dos co-produtos, a saturacdo do mercado da
glicerina e a destinacdo dos residuos das matérias-primas geradas durante o uso da biomassa
para a producéo do 6leo vegetal sao ébices que devem ser superados.
Atualmente, os precos da glicerina originada da producao de biodiesel vém sofrendo forte pressao
de queda em funcao da elevacao da oferta, especialmente nos mercados europeu e americano,
0 que, muitas vezes, torna o seu processo de refino economicamente inviavel, particularmente
quando essas unidades sdo de pequena escala e estao localizadas distantes dos centros de refino
e do mercado consumidor dessa matéria-prima (ROBRA et al, 2006).

Segundo fontes ligadas as industrias quimicas, o preco médio da glicerina, que em 2005 chegou
a R$3,00 o quilo, hoje sai entre R$1,60 e R$1,70. Nas regides onde ha usinas de biodiesel o valor
médio cai para R$0,60 a R$0,70 o quilo. Portanto, “muitas usinas preferem se livrar dos estoques
de glicerina a qualquer prego, porque nao estd em seu foco de negécios” (Biodiesel Br,2007).

Portanto, do ponto de vista econémico o desenvolvimento de um processo que permita, a
baixo custo, a purificacao e o aproveitamento desse efluente liquido e principalmente da glicerina
nele contida, possivelmente tornara o processo de obtencado do biodiesel mais competitivo no
mercado de combustiveis.

A busca pelo desenvolvimento de novas rotas para o aproveitamento dos co-produtos do bio-
diesel faz-se necessaria para gerar valor agregado a cadeia produtiva, tornando-a auto-sustentavel
do ponto de vista econdmico e tecnolégico, o que seria uma étima saida.

Pesquisas inovadoras realizadas pelo Grupo de Catélise do IME para o aproveitamento dos
subprodutos gerados na cadeia produtiva do biodiesel apresentaram resultados promissores
como, por exemplo, catalisadores alternativos, utilizando as cinzas da queima do cacho de dendé
e a utilizacdo da glicerina na elaboragao da base glicerinada de sabonetes como forma de renda
para comunidades isoladas na Amazénia (figura 6.2)(GONZALEZ et al, 2006).

Figura 6.2 — Oficina para confecgao de sabonetes, forma de renda para a comunidade isolada de Sao Francisco de Maina -
Amazonia.
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Nos ultimos anos, tém-se assistido a um grande e rapido desenvolvimento na area da Biotecnolo-
gia, com o aparecimento de novos processos em nivel industrial que recorrem a microrganismos.
O uso de microrganismos no aproveitamento dos co-produtos representaria um aumento na
competitividade do biodiesel no mercado de combustivel, pelo fato de promover menor poluicao
do meio ambiente, além de ser de baixo custo.

Sendo assim, o presente estudo teve por objetivo o aproveitamento da glicerina gerada na
obtencdo do biodiesel de dendé, através de sua biotransformacao, com a finalidade de agregar
valor e desenvolver a cadeia produtiva, colaborando para garantir um desenvolvimento econ6-
mico sustentavel.

Entende-se por biotransformacao ou biocatélise todos os processos biotecnolégicos que
usam catalisadores biolégicos em etapas de conversao quimica. Estes catalisadores sao em geral
enzimas ou células inteiras de microrganismos (WALSH, 2001).

Cabe esclarecer, que neste trabalho foram utilizados no processo de biotransformagao fungos
in natura, pois o uso de enzimas comerciais encareceria o processo.

6.2 BIOTRANSFORMAGAO DO EFLUENTE LiQUIDO DO
BIODIESEL DE DENDE

O efluente liquido utilizado neste trabalho caracteriza-se por liquido de coloracdo amarela
constituido de glicerina, tracos de NaOH, ésteres e etanol, resultante da producao de biodiesel
do 6leo de dendé da regido amazonica (figura 6.3).

No processo de biotransformacao do efluente liquido, sem tratamento prévio, foram utilizadas
cepas de Penicillium corylophilum, isoladas de dipteros, origindrias da Colecao de Culturas de
Fungos da FIOCRUZ, depositadas na Colecao de Microorganismos do IME como Pcli4 e Pclis.

As cepas encontravam-se preservadas em éleo mineral e para a reativacdo e manutencao das
mesmas, foram feitos repiques periddicos, em duplicata, em placas de Petri contendo cerca de
20 mL de meio de cultura aveia-agar. As placas foram incubadas a 25°C por sete dias.

Na biotransformacao foram utilizados, em duplicata, erlenmeyers de 250 mL, contendo 100
mL do efluente liquido sem tratamento prévio. Em seguida foram transferidas duas fragdes, com
aproximadamente cinco mm de diametro, de culturas esporuladas de P. corylophilum, cultivadas
previamente em placas de Petri com meio aveia-agar. Os frascos foram incubados a temperatura
ambiente por periodos de 30 e 60 dias. O mesmo procedimento foi adotado para o padrao de
referéncia com excecdo da inoculagdo da cepa flingica.

Observou-se que apo6s a biotransformagdo houve mudanca no aspecto fisico do efluente
liquido de referéncia que passou a ser pastoso com coloragdo branco perolado (figura 6.4).

As amostras do efluente liquido antes e ap6s a biotransformagao foram analisadas por Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) de 'H e 3C desacoplado, usando inicialmente cloroférmio e depois etanol
deuterados e Tetrametilsilano (TMS) como referéncia interna; por espectroscopia de infravermelho,
utilizando placas de KBr a 1% e Cromatografia Gasosa acoplada a um espectrémetro de massas, nas
condi¢des cromatograficas isoterma a 100°C por 1min, 2°C /min até 280°C /10 min, gés de arraste
Hélio com vazao de 1 ml por min e coluna cromatografica HP-5MS. A figura 6.5 mostra as andlises
dos espectros de RMN de 'H e 3C do padrao de referéncia (efluente liquido sem fungo).

Os assinalamentos dos principais sinais observados nos espectros da figura 6.5. sdo apresen-
tados na Tabela 6.1.
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Apbs trinta dias de inoculagao foram feitas analises dos espectros de RMN de 3C e 'H, utilizando
como solvente o cloroférmio deuterado. Os espectros de 3C sao mostrados nas figuras 6.6 € 6.7,
da biotransformacéo por Pcli4 onde se observa o desaparecimento dos sinais em $18,0 e 658,0
ppm, regido caracteristica de CH, e CH, de etanol.
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Figura 6.7 — Espectro de RMN de C do efluente liquido de referéncia (A) e do efluente liquido biotransformado (B).

Como amostras do efluente liquido biotransformado por Pcli5 nao eram soltveis em cloroférmio,
utilizou-se etanol deuterado e verificou-se no espectro de RMN de 3C, em 825,60 ppm a presenca
de sinal caracteristico de CH, entre duplas ligagdes conjugadas, corroborado pelo espectro de
'H pela presenca de um triplete em 62,8 ppm (figura 6.8).
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Figura 6.8 — Expansao do espectro de RMN de 'H evidenciando triplete em d2,8 ppm correspondendo a CH, entre duplas
conjugadas (A) ausente no co-produto e (B) presente no co-produto biotransformado

Nos espectros de Infravermelho (IV) apés a biotransformacao foi verificado na regiao em torno
de 3.400 cm-' uma banda forte e larga correspondendo a deformacao axial de OH, resultante
de associagdo polimérica, sugerindo ligagdes de hidrogénio. As absor¢des na regiao de 1.300 -
1.050 cm-' sdo correspondentes a deformacao axial de C-O de ésteres saturados e insaturados,
enquanto aquelas em 1.739 cm-'estao associadas a deformacao axial de C=0 de ésteres e as de
numero de onda entre 666 e 673 cm-'sdo vibragdes de ~-CH=CH, em configuracao cis. Estes
resultados indicam a presenca de ésteres insaturados na posicao cis e auséncia de vibra¢des
relativas a carbonila de acidos graxos (figura 6.9).
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Figura 6.9 - Espectro de infravermelho do co-produto apés a biotransformacao.

As andlises do IV e RMN mostram a auséncia de dcidos carboxilicos no co-produto de referéncia e
no biotransformado. Evidenciando apés a biotransformagao, o consumo de carbonos com hibridi-
zagao sp? pelo fungo P. corylophilum e a presenca de ésteres com duplas ligagdes cis conjugadas,
sugerindo ésteres das familias de acidos graxos essenciais 0 6mega 6 (w-6) e 0 6mega 3 (w-3).

Pela andlise dos resultados obtidos pelo CG-Massas pode-se confirmar a obtengao do linole-
ato de etila (16) como produto da biotransformacao do efluente liquido, éster do acido linoléico,
ausente no co-produto do biodiesel de dendé usado como referéncia, de férmula molecular
C,0H;60, e o peso molecular é 308,50 (figura 6.10).

amma

Figura 6.10 - Resultados obtidos na cromatografia gasosa (A) co-produto e (B) co-produto biotransformado e no
espectrometro de Massas (C) confirmando em 49.989min, a formacao de linoleato de etila (D).
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Os resultados estdo mostrados na tabela 6.2 onde se comparam as propor¢des dos ésteres etilicos
do efluente liquido de referéncia com o efluente liquido biotransformado.

% ésteres etilicos

Amostras C16:0

Efluente liquido (referéncia) 49,3 4,9 40,1 o
Biotransformacao 30 dias 44,3 4,5 45,7 3,7
Biotransformagao 6o dias 42,5 4,5 44,0 6,4

Tabela 6.2 - Proporcao entre os ésteres saturados e insaturados do efluente liquido do biodiesel de dendé antes e depois da
biotransformagao

Comparando os resultados das analises a que foram submetidas as amostras antes e apos a bio-
transformacao, pode-se determinar a natureza do produto obtido através da biotransformacao
do efluente liquido por Penicillium corylophilum (Pcl15), mostrando-se um processo limpo, de
baixo custo, possivel de ser utilizado e promissor (SANTOS et al., 2006).

Além disso, o linoleato de etila é um precursor do acido graxo araquidonico, AA (C20:4w-6)
que pertence a série linoleato, formada a partir do acido linoléico (C18:2w-6), que apresenta
efeitos fisiolégicos importantes a saiide humana incluindo o efeito hipolipidémico, com reducdo
dos niveis sangliineos de triacilglicerdis, de colesterol e LDL-colesterol e o efeito antitrombético,
através da diminuicdo da tendéncia de agregacédo de plaquetas (SIMOPOULOS, 1994).

6.3 BIOTRANSFORMAGAO DA GLICERINA

No processo de biotransformacdo foram utilizadas as cepas fungicas Penicillium corylophillum,
Saccharomyces cerevisae, Paecilomyces variotii (6leo de dendé) e Paecilomyces variotii (6leo de inaja),
submetidas as seguintes condig¢des: meio glicerol 99,5%, solvente dgua destilada, temperaturas
entre 5°C e 45°C, no periodo de 3 a 3.600 horas, com e sem agitacao, no periodo de 3 a 3.600
horas, em presenca e auséncia de nutrientes, tais como ZnSO, e cinzas do cacho de dendé,
que contém 41,4% SiO,, 0,88% Al,O;, 2,16% Fe,0,, 7,69% Ca0, 4,42% MgO, 13,1% P,0;, 13,9%
K,O, 0,08% Na,O. Apés este periodo, as amostras
foram filtradas a vacuo em funil de Blichner e cen-
trifugadas. A confirmacdo da conversao do glicerol
em um novo bioproduto foi acompanhada por RMN
e CG-Massas.

As cepas do fungo endofitico Paecilomyces variotii,
isoladas no Instituto Militar de Engenharia, dos éleos
brutos de dendé e de inaj4, sdo cepas inéditas, pela
primeira vez encontradas nestes substratos e, que de
acordo com a Lei de Inovagdo - Lei n® 10.973/2004
- nado podera ser descrito o processo de isolamento
das mesmas, por estar em andamento o pedido de
patente (figura 6.11).

Figura 6.1 - Paecilomyces variotii.
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A glicerina, glicerol ou 1,2,3-Propanotriol (1) (nomenclatura IUPAC), o Unico agtcar de alcool
existente com trés carbonos, é um composto organico com trés hidroxilas. Dentre as caracteristi-
cas fisico-quimicas do glicerol (tabela6.3) destacam-se as propriedades de ser um liquido oleoso,
incolor, viscoso e de sabor doce, soltvel em dgua e dlcool em todas as proporg¢des e pouco soltvel
em éter, acetato de etila e dioxano e insoltvel em hidrocarbonetos (LOPES et al, 1999).

Caracterizacao do Glicerol

Férmula molecular C;H:O4
Peso Molecular 92
Composi¢ao Molecular C H o
39,13% 8,70% 52,17%
Origem Sintética
Aspecto Liquido xaroposo, incolor e inodoro
Ponto de ebulicdo (101.3 KPa) 290 °C
Ponto de Fusao -19 °C

Tabela 6.3 — Caracterizagao do glicerol.

O espectro de RMN de carbono-13 da glicerina (P.A.) apresenta dois singletos correspondentes
a carbonos com hibridizagao sp3, em 6 63.63 ppm referente aos dois CH, e em 6 73,02 ppm ao
CH (figura 6.12).

O espectro de RMN de 'H, reali-
zado em um espectrometro de 500
OH OH MHz, apresenta sinais correspon-
dendo aos hidrogénios metino (CH),
3 metilenos (CH,) e das hidroxilas (OH).

O dupleto e tripleto em torno de 4,5
OH ppm no espectro da glicerina sdo os
sinais dos dois tipos de OH, um OH
ligado ao carbono CH e o outro OH
ligado ao carbono CH,. A relagdo
é 1:2. Se colocar a drea total dessa
regido para 3, a area da regiao entre
3,26 € 3,44 fica 5. Isso indica que
CH e os CH, estdao embolados, nessa
regido. Com o solvente DMSO pode
se ver os OH isolados e acoplando

sl

' 35:, "'m 1,'3:,' 1,:,:, 1::-53' 1':]:!. EII:l ' EIIJ ' £ ' 1:,:, ' 1'] com os vizinhos. Desta forma pode-
mos entender os assinalamentos do
ppm

'H da seguinte forma: 3,26-3,44(m,
CH+CH,, drea5); 3,51 (s, residuo H,O);
4,38-4,40(t, HO-CH,, area 1); 4,50-
4,52 (d, HO-CH, area 2).

Figura6.12 - Espectros de RMN de 3C do glicerol.
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A tabela 6.4 apresenta os sinais observados no espectro de RMN de 'H, em ppm, do glicerol,
material de partida para biotransformacao.

Hidrogénio Deslocamento quimico & (ppm) Multiplicidade

O espectro de Infravermelho do glicerol (figura6.14) e as principais bandas observadas sao
mostradas na tabela 6.5.

% Tramemitincia
8
16586
———

400 00 000 2500 2000 1500 1000 500
Mirnerno de onda (cm)
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1.110-1.034 Deformacao axial de C-O de alcoois
1.427 Deformacao angular do O-H no plano
2.939-2.900 Deformacao axial de C-H de alifaticos (CH e CH2)
3.325 Deformacao axial de O-H, banda forte e larga resultante de

ligacao de hidrogénio intermolecular

Tabela 6.5 - Principais bandas observadas no espectro de infravermelho do glicerol.

Pela falta de informagdes na literatura sobre a biotransformacao da glicerina por fungos, neste
estudo foi utilizado o glicerol PA (99,5%), como padrao de referéncia.

No processo de biotransformacao foram utilizadas as cepas fungicas Penicillium corylophillum,
nas condi¢cdes apresentadas na tabela 6.6.

Cepas Condicoes Amostras

Penicillium corylophilum 168 horas, sem agitacao, 25°C o1

Tabela 6.6 - Amostras e parametros utilizados na biotransformacao.

Apés a biotransformacédo algumas caracteristicas do material produzido sdao mostradas na
tabela 6.7.

Amostra Cor Odor P.F. (°C)
Glicerol Referéncia incolor inodoro -19
o1 incolor doce, suave - 50

Tabela 6.7 - Caracteristicas das amostras.

Os espectros de Infravermelho deste produto indicam a presenca dos grupos funcionais hidroxila
e alquila. Todas as amostras apresentaram uma banda larga e forte na regido entre 3.400-3.300
cm™ correspondente a deformacgao axial de OH associado, sugerindo ligacdes de hidrogénio,
caracteristica de alcodis e fendis. Em 1043 cm™ aparece uma banda referente a deformacgéo
axial de C-O de alcoéis. Entretanto, a falta de absorcdes na regiao de CH de arométicos entre
3.100-3.010 cm™ e 9oo-600 cm™ descarta a possibilidade de fendis. E a auséncia de absor¢des
nas regides entre 1.760-1.670 cm™ indica que as amostras nao apresentam o grupo C=0, de
acidos carboxilicos, aldeidos e cetonas, apontando para uma classe de compostos, os polidis. As
principais bandas observadas nos espectros de infravermelho encontram-se na tabela 6.8.

1.234-1.043 iDeformacao axial de C-O de alcoéis

1.419-1.413 Deformacao angular do O-H no plano
2.943 - 2.883 Deformacao axial de C-H de alifaticos
3.400-3.300 Deformacao axial de O-H, banda forte e larga

resultante da associagao polimérica

Tabela 6.8 - Principais bandas observadas nos espectros de infravermelho das amostras obtidas ap6s a biotranformagao do
glicerol.
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As analises dos espectros de RMN de carbono-13 das amostras ap6s a biotransformacao do gli-
cerol apresentaram dois singletos correspondentes a carbonos com hibridizagao sp3, na regido
entre § 60.0 e § 80.0 ppm, que podem ser dois CH, ou um CH, e um CH. Por esta técnica foi
possivel verificar a auséncia de aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos, ésteres, amidas, aromaticos
e carbonos com hibridizagao sp* pela auséncia de sinais na regidao acima de 6 go.o ppm. Como
pode ser observado no espectro de RMN de carbono-13 da amostra o1 (figura 6.15).

Figura 6.15 - Espectro de RMN de 3C da amostra o1.

Observa-se uma semelhanca do espectro de RMN de 3C da amostra 01 com o espectro do glicerol,
no entanto, nao significa necessariamente, que sejam a mesma substancia. Para verificar se havia
ocorrido a biotransformacao, foi entdo feita a analise da amostra 1 em mistura com a glicerina.
Observam-se no espectro quatro sinais com intensidades e deslocamentos quimicos diferentes
em 73.02 e 63.63 ppm para o glicerol e 72.22 e 62.81 ppm para a amostra o1. Sendo visivel que
na amostra o1a relacdo entre o CH é ligeiramente maior que CH, fato nao observado no glicerol
(figura 6.16), portanto conclui-se que ocorreu a biotransformacao, pois o produto derivado da
amostra 1 ndo é glicerol.

Smasira
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Figura 6.16 - Comparacao dos espectros de RMN de 3C da amostra o1 com o glicerol.
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Nos espectros de 'H da amostra biotransformada pode-se observar mudancgas nos deslocamentos
quimicos, na multiplicidade e a auséncia de sinais acima de 6 6.0 ppm e abaixo de & 2,3 ppm,
confirmando auséncia de aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos, ésteres, amidas, aromaticos e
carbonos com hibridizagdo sp? conforme mostrado nos resultados obtidos por RMN de 3C e
infravermelho, na figura 6.17 observa-se o espectro de Hidrogénio da amostra o1.

ppm

Figura 6.17 — Espectro de RMN de 1H da amostra o1.

De acordo com a literatura a anélise de polidis através de RMN de 'H apresenta certa dificuldade
na interpretacdo dos espectros. Devido ao fato de hidrogénios ligados a um heteroatomo diferirem
dos hidrogénios ligados ao dtomo de carbono, pois podem ser trocados e formam ligacdes de
hidrogénio (SILVERSTEIN et al, 1994). Uma das maneiras de minimizar este efeito é usar o DMSO-d,
como solvente, pois além de reduzir a velocidade de troca, desloca o hidrogénio da hidroxila para
0 campo mais baixo (CHAPMAN et al, 1964; MCGREER et al, 1963). Desta forma, o hidrogénio da
hidroxila pode acoplar-se com os hidrogénios do carbono a e os alcodis primarios mostrarao um
tripleto, os secunddrios um dubleto e os tercidrios um singleto (SILVERSTEIN et al, 1994).

Na figura 6.18 observam-se os espectros expandidos de RMN de 'H do glicerol e da amostra o1.

Figura 6.18 — Espectro de RmN de 'H do glicerol (A) e da amostra o1(B).

A comparacao entre o espectro de hidrogénio do glicerol com o da amostra o1 mostra mudancas
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na multiplicidade e no deslocamento quimico. Este deslocamento quimico é independente do
instrumento utilizado e apresenta valores caracteristicos de acordo com o grupo funcional na
vizinhancga (PAVIA et al, 1996).

Geralmente, os hidrogénios ligados a grupos funcionais com baixa carga eletronica tém
tendéncia a aparecer a freqiiéncias mais elevadas (mais a esquerda a partir do composto de
referéncia no espectro). Como por exemplo, hidrogénios ligados a atomos e oxigénio. Portanto,
o espectro de RMN de 'H da informacao sobre o ambiente eletrénico e os grupos funcionais dos
hidrogénios na molécula e também sobre a quantidade de hidrogénios, que existem nos dtomos
adjacentes de um hidrogénio ou grupo de hidrogénios equivalentes (PAVIA et al, 1996).

6.4 ATIVIDADE BIOLOGICA DOS PRODUTOS OBTIDOS A
PARTIR DA BIOTRANSFORMAGAO DA GLICERINA

Os microrganismos utilizados para controle de qualidade sdao amostras amplamente caracteriza-
das e previamente testadas. As cepas Staphylococcus aureus (ATCC 25923), Escherichia coli (ATCC
25922), Candida albicans (CBA) fazem parte do acervo da Colecdo de Culturas de Microrganismos
do Centro de Biotecnologia da Amazonia - CBA (tabela 6.9).

O método para a avaliagao da atividade bioldgica foi a difusao em disco. utilizando o meio
antibiético n®1(Cédigo CM327 Oxoid) para E. coli e S. aureus e meio Sabouraud Dextrose (Cédigo
CM41 Oxoid) para C albicans.

Os microrganismos indicadores foram crescidos em meio liquido por 18h, diluidos (S. aureus
102, E. coli 1073 e C. albicans 103) e inoculados em placas de Petri com seus respectivos meios
e adicionado os discos de papel impregnados com as amostras, as placas foram invertidas e
incubadas em estufa bacteriolégica a 37°C. Ap6s 24h, a atividade biolégica foi avaliada através
da presenca ou auséncia do halo de inibicdo, indicando sensibilidade ou resisténcia dos micror-
ganismos as amostras testadas.

MICRORGANISMOS m CLASSIFICAGAO

Staphylococcus aureus ATCC 25923 Bactérias Gram +
Escherichia coli ATCC 25922 Bactérias Gram -
Candida albicans CBA Leveduras

Tabela 6.9 - Relagao dos microrganismos utilizadas nos testes de difusdo em disco.

Os resultados obtidos nos testes de atividade biolégica frente as bactérias Staphylococcus aureus
(ATCC 25923) e Escherichia coli (ATCC 25922) e a levedura Candida albicans (CBA) realizados no
CBA, estdo expostos na tabela 6.10.

tinhagens | o1 f oz | o4 | os [ o7 J oo f1o | 13 | wa [ 6| w8 [ ]zof a1]2a |25 26
S.aureus - - - - - - - = = = = 4 - S+ - - ;

E. coli = - - + - - ++ - - - - ++ - - - -

C.albicans - - - - - - = . = - - - - - - .

Alta inibicao

Rotas Tecnolégicas para o Aproveitamento da Glicerina - Rota Biotecnolégica m



Dentre os processos realizados de biotransformacao do glicerol o tempo de reacdo variou de 3
h até 3.600 h. No entanto, a partir dos resultados preliminares foi definido, que a faixa ideal de
tempo estaria compreendida entre 3 e 720 horas, perfazendo um total de vinte seis experimentos,
destes quatro apresentaram bioatividade frente a bactérias Gram negativas e Gram positivas.

Assim destaca-se o carater inovador deste estudo, desde a defini¢do do processo de biotrans-
formacéo da glicerina, do uso de fungos isolados dos éleos de dendé e inajd, inéditos para estes
substratos até a obtencdo de novos compostos, pertencentes a classe dos polidis.

Além disso, cabe ressaltar que nesta biotransformacéo foi confirmada a auséncia de glice-
rol nos produtos, conforme as evidéncias apresentadas através das andlises espectrométricas
usadas, ocorrendo provavelmente 100% de conversao. Além disso, destas moléculas quatro
apresentaram atividade bioldgica frente as bactérias Escherichia coli e Staphylococcus aureus.
De acordo com a literatura a glicerina € um meio para preservar microorganismos. No entanto,
nas condicdes reacionais deste estudo e gracas ao desempenho dos fungos utilizados, esta foi
biotransformada.

Outra contribuicdo importante desta pesquisa é a producao de “polidis verdes”, obtidos nas
condi¢des utilizadas na biotransformac&o. Da literatura se conhece a importancia dos poliéis de
origem mineral e como o consumo aparente, o bom desempenho destes materiais e 0 aumento
das exporta¢des de produtos poliméricos acabados elevam sua demanda. Como reacdo em
cadeia, o mercado ja comeca a sentir falta pontual dos dois insumos basicos: poliol e isocianato.
O problema, contudo, é de ordem mundial. O crescimento expressivo do mercado asiatico,
pressionando a demanda mundial associado as altas sucessivas, nos precos do petréleo e seus
derivados, contribui para a recomposicdo dos precos dos polimeros e prometem desencadear
nova etapa de investimentos no setor.

Assim, a obtencao destes materiais a partir de um subproduto “glicerina” com potencial
de uso diversificado em industrias farmacéuticas, alimenticias e petroquimicas, em especial, a
industria de polimeros e plasticos, caracteriza uma linha de pesquisa promissora. Desta forma,
se conclui que o processo de biotransformacao também pode ser aplicado para producao de
insumos basicos com eficacia.

Como conseqiiéncia desta pesquisa foram gerados: uma tese de doutorado, duas patentes
depositadas no INPI: “Processo para a producao de derivado de acido linoléico por biotransfor-
macao de co-produtos de biodiesel”, Pl 0604222-8, publicada na Revista da Propriedade Industrial
de 13/05/2008 - RPI n°. 1949 e “Processo para a producao de polidis a partir da biotransformacao
da glicerina”, Pl 0801190-7, depositada em 15/04/2008

Concluindo, a biotransformacao da glicerina é um processo aplicavel, de tecnologia limpa,
baixo custo e promissor na prospeccado de bioprodutos. Caracterizando-se como uma rota efetiva
no aproveitamento dos subprodutos da cadeia produtiva do biodiesel de dendé, servindo ainda
como estudo piloto para as outras oleaginosas.
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6b Tecnologia de Aproveitamento da Glicerina para Producao de
Biodiesel Aditivado - Por Rota Quimica em Unica Etapa

Rodrigo Otavio Lopes de Souza; Nadine Essayem, Wilma de Aratijo Gonzalez

6.5 INTRODUGAO

A aplicacdo de aditivos oxigenados em combustiveis derivados de petréleo e de biomassa vém
sendo fortemente difundidos devido aos impactos ambientais. A reducdo das emissdes de
substancias poluentes na atmosfera requer medidas reguladoras que possibilitem a aplicagdo
de novos aditivos ecologicamente corretos. Neste aspecto, a substituicao de aditivos como o
MTBE, 0 ETBE e 0 TAME, mostra-se necessdria devido a origem de suas matérias primas, principal-
mente, as olefinas provenientes da industria petroquimica. Em paralelo, o aumento mundial da
producdo de biodiesel devido aos apelos econémicos e ambientais, tem gerado um desequilibrio
na producao do principal co-produto da transesterificacdo de 6leos e gorduras, o glicerol, que
é cerca de 10%.

De acordo com a literatura a reagdo de esterificagdo envolvendo alcodis ndo simétricos e a
reacao de transesterificacdo ocorrem em presenca de catalisadores com as seguintes caracteris-
ticas: carater fortemente acido, estabilidade térmica, resisténcia a oxidagdo e boa regeneracao
associada a baixa lixiviacao da fase ativa.

Catalisadores “super acidos” tais como os HPA, podem favorecer as rea¢des de esterificacdo de
alcodis e quando suportados, devem resistir a lixiacao da fase ativa, com propriedades tais que sejam
insoltiveis em solvente polar, garantindo a sua atuagdo como catalisador heterogéneo. A catdlise
Heterogénea é considerada economicamente mais vantajosa que a homogénea para a industria.

Figura 6.19 - Estrutura de Keggin e apés a¢do do acido. A= normal e B= apds acao do acido.

Com o objetivo de associar a necessidade de novas aplica¢des para o glicerol e gerar aditivos
ecologicamente corretos, estudou-se a viabilidade da formacédo de éteres a partir de dois alco6is
e, em uma Unica etapa, para produzir biodiesel sem a necessidade da separag¢ao do co-produto,
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das etapas de neutralizacdo e de lavagem, que sao normalmente usadas na produgao deste
biocombustivel via reagdo de transesterificacao por catalise homogénea.

6.6 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

A comparagao do processo convencional de producao do biodiesel com o processo inovador de uma
Unica etapa de producéo de biodiesel e de aditivos de glicerina estd mostrada na figura 6.20.

A esterificacao foi conduzida segundo procedimento descrito na literatura. As reagdes de
transesterificacdo e de esterificacdo envolvendo o éleo de colza e/ou girassol. Inicialmente,
o agente alquilante (etanol) e o catalisador acido foram colocados em um reator Parr de 70
ml,sob agitacao magnética a pressao de argdnio de 17 bar durante 6 h a temperatura de 200°C.
A massa de 6leo utilizada na reagéo foi de 10 g, a de etanol foi de 9,4 g e a de catalisador o,5 g.
Os catalisadores suportados foram preparados e caracterizados segundo a literatura e ativados
sob vécuo a temperatura de 200°C. Ap6s as reagdes, os produtos foram retirados do reator e
analisados por cromatografia gasosa.

Matéria Prima Catalisador
l NaOH ou KOH
Preparagat? t Metanol P, Metanol
matéria-prima Matéria Prima
l ou Etanol ¢ ou Etanol
Reagég de . ¢ Reagé(_) de . ¢
transesterificagao transesterificacao
s E=—
Fase SiEH Fase
Pesada Leve
Desidratagao Desidratagao
do élcool do élcool
T v v
5 5 i Biodiesel e
Recuperagao do Recuperagéo do Catalisador !
Alcool da glicerina Alcool dos Esteres Eteres de Glicerol
¢ Excesso ¢
de alcool
Destilacao recuperado Purificacdo
da glicerina dos Esteres
Residuo Glicerina Biodiesel
Glicérico  Purificada

Figura 6.20 - Comparagao dos processos convencional (A) e inovador (B)

A acidez dos catalisadores foi determinada por calorimetria diferencial com adsor¢ao de aménia
como molécula sonda num calorimetro do tipo Tian-Calvet. Os valores de calor diferencial de
adsorcao de amdnio correspondem a curva de variacao do calor diferencial (Q dif kJ.mol-1) em
funcdo da quantidade de aménia adsorvida sobre o catalisador. Se o sélido acido apresentar
sitios fortes atingira a estabilidade mostrada pelo valor constante da quantidade de calor. Com
os catalisadores avaliados nao foi observado este comportamento, pois a quantidade de calor
diminui com a adsor¢ao de amonia. O valor considerado entao, foi a média dos calores diferen-
ciais de adsorgao a 50% de concentragao de amdnia. Os valores médios dos calores diferenciais
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obtidos para os catalisadores dcidos, assim como a conversao do glicerol obtida nas reacdes de
esterificacdo sao apresentados na tabela 6.11.

Qdif (kJ.mol") Conversao de Glicerol na reacao de esterificagao (% p/p)

Cs,HPW,,0 40 190-210 30.62
HsPW..0 40 195 -
HPA* /carbono 150 35.43
HPA/SiO, 160 23.2
HPA/Nb,O; 135 0.53
HPA/ZrOH 130 ~~

Tabela 6.1 - Calor diferencial e conversao do glicerol para os diferentes catalisadores avaliados.
* HPA para 40% H;PW,,0,..

As reacgdes do 6leo de colza e/ou girassol com o etanol na presenca de Cs,HPW,,O,, para pro-
duzir, em uma sé etapa, ésteres etilicos de 4cidos graxos (biodiesel) e éteres do glicerol (éteres-
combustiveis) foram desenvolvidos a 200°C durante 6 horas, sendo a razao molar etanol/éster
de 6 (etanol / 6leo = 18) e a velocidade de agitacao de 500 rpm. Especificamente, para a reacao
do éleo de colza (0.01144 moles) em presenca de etanol (0.2047 moles), com este catalisador, o
produto final obtido apresentou a composicao mostrada na tabela 6.12.

Anadlise dos produtos derivados da transesterificacao

Produtos Esteres C16 Esteres C18  Esteres C2o  Esteres C22 3 rdti. (%)

Rdt (% mol) 5 74 3 0.5 82.5
Analise dos derivados do glicerol presente no fim da reagao
Produtos Mono Di 2 Etoxi 3 Etoxi 1,2 Etoxi 1,3 Etoxi S rdti. (%)
Glicerideos  Glicerideos  Glicerol Eter ~ Glicerol Eter ~ Glicerol Eter  Glicerol Eter
de Acido de Acido
graxo graxo

Rdt (% mol) 13 2 4 22.5 1.5 1.5 =45

Tabela 6.12 — Analise dos produtos graxos e derivados do glicerol presentes no fim da rea¢do. Rdt: rendimento

As reacOes de transesterificacao e esterificacdo em uma Unica etapa para produgao de biodiesel
e aditivos mostraram-se promissoras estando o processo em fase de otimizacao. Este processo
inovador mostrou resultados promissores que podem contribuir com novas tecnologias na
producdo de biocombustiveis industrialmente vidveis e com plena adequagao a quimica verde.
Como conseqliéncia desta pesquisa foram gerados:
¢ uma patente depositada no CNRS/Fran¢a em julho de 2008 sob o nimero 01855-01-
BFFO8L0025 em parceria IME/INT/IRC-CNRS.
¢ Uma publicagao internacional intitulada "Transesterification of rapeseed oil with ethanol.
Catalysis with homogeneous Keggin Heteropolyacids”, Applied Cataysis A, General,
v.330,p.69-76,2007.
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6c Aproveitamento da Glicerina para Producao de Biofilmes

Ernani Pinheiro de Carvalho, Juliana da Rocha Rodrigues, Wilma de Araujo Gonzalez

6.7 INTRODUGCAO

Os materiais plasticos apesar de garantirem uma protecao desejada em diversos tipos de aplica¢des
bem como formatos, marketing, praticidade e conveniéncia, sdo responsaveis por grande parte
dos residuos que se acumulam na natureza com conseqiiéncia direta da poluicdo ambiental. A
maioria destes materiais poliméricos usados em alta escala nas décadas de 50 e 60 € duravel e
inerte a acdo de microorganismos, apresentando assim longos periodos de biodegradacdo. Outro
aspecto negativo desse material é o fato de ser derivado de petréleo motivando assim, a busca
de novas fontes de matéria-prima, que possibilitem a diminuicao do impacto ambiental.

Nos ultimos anos, polimeros biodegradaveis vém sendo sintetizados por via metabdlica a partir
de matérias-primas vegetais bem como, o desenvolvimento de biofilmes devido a possibilidade
de substituicao parcial dos materiais plasticos nao degradaveis. Proteinas e polissacarideos tém
sido utilizados para a producao de filmes com boas propriedades mecanicas.

Este trabalho apresenta os resultados preliminares de producao de biofilmes a partir do
aproveitamento da glicerina e outros sub-produtos do processo de producao de biodiesel por
rota etilica.

6.8 PRODUCAO DOS BIOFILMES

Na preparacdo dos biofilmes massas pré-determinadas de gelatina comercial foram adiciona-
das, sob agitacdo, a uma massa desejada de agua, juntamente com glicerol. Apds a hidratacdo
da gelatina as amostras foram colocadas em placas de Petri e secas a temperatura ambiente ou
em estufa, a 70°C, por 24 horas. A tabela 6.13 resume as propor¢des usadas para a preparagao
do biofilme.

Duas outras amostras foram preparadas uma com 33% de etanol anidro e outra com &acidos
graxos provenientes da cadeia produtiva do biodiesel de dendé.

| awors | oty | ke | e
A 7,5 7,5 85
B 7,5 10 82,5
C 75 15 77,5

Tabela 6.13 - Condi¢oes de preparacao do biofilme.
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6.9 CARACTERIZAGCAO DOS BIOFILMES

Os biofilmes preparados foram caracterizados por microscopia confocal de varredura a laser,
técnica de andlise ndo destrutiva, normalmente usada em biologia quando se quer localizar uma
area especifica da amostra (como por exemplo uma proteina) ou para responder a um estimulo
especifico.

Esta técnica permite verificar a morfologia e a homogeneidade do filme quanto a sua espessura
em funcao da variagdo da cor. A informacdo adquirida é indicada pelo processamento digital,
cujas imagens 3D podem ser processadas para a extra¢ao de informacdo estrutural sob a forma
de parametros morfolégicos.

O equipamento usado foi o microscépio de escaneamento a laser (marca ZEISS) modelo LSM
(laser scanning microscopy) 510 META com excitacdo do laser de argonio 488 nm via reflexdo do
laser com a objetiva ZEISS-PLAN-NEOFLUOR (40x / 1,3 OIL DIC)

6.10 RESISTENCIA MECANICA

Para a determinagcdo do comportamento mecanico dos biofilmes, foram realizados ensaios de
tracdo, de acordo com metodologia ASTM D 638, empregando equipamento EMIC (DL — 2000)
com célula de carga (Trd 22) de 5 kgf, aplicando-se uma velocidade de deformacéo de (extenso-
metro Trd 12) 10 mm/min.

6.11 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Os resultados parciais mostraram que o desenvolvimento de biofilme de coldgeno empregando
gelatina e como plastificante a glicerina, nas condi¢des usadas (figura 6.21) que a amostra A, era
flexivel, com certa elasticidade. Através da microscopia confocal de varredura a laser pode-se
observar que este material é heterogéneo com uma espessura na faixa de 15a 20 pm.

Figura 6.21 - Microscopia confocal de varredura a laser - Amostra A.
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Ainda pode-se verificar que o aumento da quantidade de plastificante leva a obtengao de biofil-
mes de menor heterogeneidade e de espessura variando de 4 a 7 ym. O ensaio mecanico destes
materiais mostrou que o aumento de plastificante causa um decréscimo na tensao (T) de ruptura
(figura 6.22). De acordo com a literatura a maior concentracao de plastificante resulta em filmes
com menor tensao na ruptura e maior elongacao.

2,5 A

T (MPa)
&
1

A B C

Amostras

Figura 6.22 - Ensaio mecanico da amostras A, B e C - Influéncia do teor de plastificante.

A adicao de alcool etilico durante o processo favoreceu a obtencdo de filmes com superficies
heterogéneas, mostrada pelas diferentes cores. A espessura deste filme foi em torno 4,5 pm e
a tensao de ruptura em torno de 0,2 MPa. (figura 6.23).

Figura 6.23 - Filme de solucdo filmogénica e etanol — Microscopia confocal de varredura a laser.

Em outra preparacéo foi incorporado 4cido graxo proveniente da cadeia produtiva do biodiesel
na composic¢ao da solugdo filmogénica. Foi produzido um filme, nao flexivel, heterogéneo, cuja
espessura de 3,0 pm de ruptura foi 45,8 MPa (figura 6.24).
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Figura 6.24 - Filme de solugao filmogénica e acido graxo - Microscopia confocal de varredura a laser.

Embora os estudos estejam em andamento os resultados preliminares permitem observar que a
adicao de plastificante e de aditivos provenientes do processo de producao de biodiesel é uma
alternativa que modifica as propriedades morfolégicas, mecanicas dos biofilmes agregando valor
cadeia produtiva do biodiesel.
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Nidia Maria Ribeiro Pastura, Pedro Paulo Nunes e Wilma de Araujo Gonzalez

7.1 Introducao

Os 6leos vegetais sdo triglicerideos de dcidos graxos que por craqueamento térmico ou catalitico
produzem &cidos graxos e hidrocarbonetos semelhantes aqueles obtidos a partir do petréleo.
O conhecimento da natureza quimica dos hidrocarbonetos produzidos durante o processo de
craqueamento e de reforma é importante, pois as olefinas aromaticas e alifaticas sao promotores
de formacao de goma. Assim, o 6leo vegetal pode ser transformado em pirodiesel ou biodiesel.
A pirélise ou o craqueamento de 6leos vegetais é um processo de obtencao de um combustivel
vegetal, que envolve uma decomposicao orientada e controlada do 6leo vegetal, por via de um
processo térmico. Sao processos que produzem simultaneamente trés biocombustiveis: o pirogas
como sucedaneo do gas de cozinha (GLP), a pirogasolina que poderia abastecer pequenos motores
a gasolina, e o pirodiesel utilizavel em grupos geradores a diesel na producao de eletricidade e/
ou em qualquer outro motor diesel, inclusive aqueles das embarcacdes. Para evitar confusdes
terminolégicas, ndo é recomenddvel designar de biodiesel o 6leo diesel vegetal obtido por
craqueamento, uma vez que é um produto quimicamente diferente, e a designacao “biodiesel”
ja constitui uma definicdo contida em normas internacionais para os ésteres obtidos de éleos
vegetais pelo processo de transesterificacdo. Sugere-se que o 6leo diesel vegetal obtido por
craqueamento termo-catalitico, ou pirélise seja designado de “bio-6leo”.

Desde o final da década de 70, as pesquisas vém sendo desenvolvidas no IME, visando o uso
de 6leos vegetais como fonte renovavel de energia. A principio, foram pesquisados varios 6leos
vegetais, onde foi evidenciada a necessidade da pré-hidrogenacdo do 6leo, para aumentar o ren-
dimento em hidrocarbonetos na faixa do diesel. Entretanto, no estudo da acidez de catalisadores
sélidos, foram comparados catalisadores acidos de Bronsted e Lewis suportados, de diferentes
forgas 4cidas. Utilizou-se além do 6leo de soja ndo hidrogenado, o de babacu, o de pinhao-manso
e bravo. Paralelamente, foram estudados 4cidos carboxilicos como composto modelo e a reforma
de 6leo vegetal sobre catalisadores dcidos suportados e a base de niébio, zedlitas modificadas
ou nao por terras raras, visando aumentar o rendimento em biocombustivel.

Com as crises mundiais do petréleo, ocorridas em 1973 e 1978. O Brasil, carente de reservas
suficientes para atender suas necessidades em combustivel para motores, procurou fontes
alternativas que pudessem suprir a demanda interna. Assim, para os motores tipo diesel varias
solugcdes foram aventadas na época, ressaltando-se como principais a utilizagao do etanol em
mistura com explosivo conveniente e o aproveitamento dos 6leos vegetais. Devido aos riscos do
uso de substancias explosivas, foi escolhida como alternativa o uso de éleo vegetal, que ja havia
sido sugerida pelo préprio Diesel em 1912. A transformacao de 6leo vegetal em uma mistura de
hidrocarbonetos o mais semelhante possivel ao diesel, através de uma degradacgao térmica ou
catalitica dos triglicerideos que o constitui, foi a linha escolhida pelo IME para ser desenvolvida.
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Sob o ponto de vista da qualidade do combustivel esta é a linha que melhor atenderia ao pro-
blema, pois nao haveria necessidade de nenhuma modificacdo ou adaptagao dos motores, bem
como nao teriamos nenhum problema novo de corrosao ou polui¢ao, uma vez que o combustivel
seria idéntico, em sua natureza, ao ja utilizado. Justifica-se sua escolha pelos grandes aumentos
que vinha sofrendo o petréleo, naquela época, no mercado internacional. Se a alta do petréleo
tivesse continuado naquela escalada, provavelmente, hoje ja seria compensador produzir o
diesel por este processo. Contudo, a reversdao do mercado pode levar a ndo-utilizacdo imediata
deste processo, mas acreditamos que seja Util nao s6 preservar estas informagoes aqui obtidas
como também procurar ampliar ainda mais o conhecimento deste assunto, nao abandonando as
pesquisas, pois que certamente sera bastante valioso no futuro, uma vez que, as fontes atuais
de exploracao de petréleo sao irreversiveis.

As primeiras informagdes sobre degradacao de 6leos vegetais datam de 1838 com Brandes,
quando ao destilar o 6leo de coco obteve o propenal, aldeido gerado da dupla desidratagao do
glicerol ao qual Berzelius denominou de “acroleina” (6leo estragado, degradado).

A primeira constatacao da formagdo de mistura de hidrocarbonetos pela degradacgao térmica
dos 6leos vegetais ou animais (triglicerideos) foi feita em 1888 com os trabalhos de Engler e
Seidner sobre o craqueamento térmico de éleo de peixe sob uma pressiao compreendida entre
4 e 10 atm. Este trabalho serviu para sustentar a hipétese da origem organica do petréleo.

Em 1921, com Mailhe na Frang¢a e Kobayashi no Japao apareceram os primeiros trabalhos
empregando catalisadores para auxiliar a transformacao dos 6leos vegetais em hidrocarbonetos.
Os catalisadores usados por ambos sao essencialmente do tipo acido, tendo sido empregadas
argilas naturais (Kobayashi), alumina, cloretos de zinco e de aluminio (Mailhe). A pesquisa de
Mailhe foi bastante extensa, estudando varios 6leos e diversos compostos como glicerideos
preparados e alguns 4cidos carboxilicos, que foi relatada em diversos artigos.

Em 1924, Wattermann aplicou o processo Bergius de sintese de hidrocarbonetos por hidro-
genacao de carvao a alta pressao de H, ao dleo vegetal obtendo conversdo quase total destes
hidrocarbonetos, trabalhando com uma pressao bastante elevada, atingindo a 200 atm de H,.
Ao que parece nao utilizou as modificagdes introduzidas por Pier ao processo de Bergius, ou seja
a aplicacdo de catalisadores a base de sulfeto, para auxiliarem na hidrogenacao.

Em 1930, Egloff fez a primeira tentativa de industrializacdo de um processo de obtencao de
hidrocarbonetos a partir do éleo vegetal.

De 1934 a 1947, foram desenvolvidos diversos trabalhos pelos chineses, com cunho indus-
trial, visando a obtencao de gasolina. Utilizaram basicamente catalisadores 4cidos e chegaram
a produzir gasolina por este processo, suprindo partes de suas necessidades. Seguiram-se os
trabalhos dos hindus com Metha também desenvolvidos na década de 40, sem trazer grandes
inovacdes ao que ja era conhecido.

No periodo compreendido entre o final da 22 Guerra Mundial e a crise de 1973, sdao muito
raros ou de pouca importancia os trabalhos publicados sobre o assunto, devendo-se este fato,
sobretudo ao baixo custo de petréleo naquela época.

As pesquisas sobre pirodiesel, no IME foram iniciadas com éleo de soja, em um reator designado
de batelada - contato a vapor (figura 7.1), onde os vapores formados de sua degradagao térmica,
no interior de um baldo de vidro, ascendiam numa coluna vertical passando pelo leito catalitico,
que os separava numa fragdo gasosa, utilizou-se catalisadores dcidos como alumina e silica-alumina
e basicos como o MgO. O resultado mais importante deste trabalho foi mostrar a necessidade
de se fazer uma pré-hidrogenacao de 6leo para aumentar o rendimento em hidrocarbonetos de
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cadeia longa na faixa do diesel, conforme mostra a tabela 7.1.

--------- 120 65 24
ALO;n 120 57 30 28,5
ALLO; n 60 50 38 32,5
AlLO;n 10 41 49 41,0

Tabela 7.1 - Resultados da pirélise do 6leo de soja com diferentes valores de indice de iodo em reator de batelada contato a
vapor. Onde %PL representa porcentagem em produto liquido; %PG porcentagem em produto gasoso e %HC porcentagem em
hidrocarbonetos

Nesta época, reunides foram realizadas com o grupo da Universidade Federal do Para, do Depar-
tamento de Quimica, que desenvolvia o “Estudo de Oleos Vegetais Amazonicos como Fontes
Alternativas de Combustiveis e Lubrificantes”, visando a selecdo de espécies oleaginosas da
Amazbnia mais promissoras para o0 emprego no campo energético.

Paralelamente aos estudos em andamento, procurou-se realizar a hidrogenagao e o craquea-
mento do 6leo em uma Uinica etapa, procurando assim diminuir os custos de projeto. Estabelecendo
uma correlagao com os catalisadores, a base de sulfetos, como sulfeto de molibdénio, utilizados na
reacao de dessulfurizagdo, procurou-se estudar o 6xido na tentativa de fazer uma desoxigenacao.
Trabalhou-se com um reator de fluxo continuo (figura 7.4), onde o éleo vaporizado numa zona
de pré-aquecimento, provavelmente, sofrendo ja ai alguma degradacéo térmica, arrastado por
um fluxo de hidrogénio e feito passar através de um leito catalitico, sendo na saida, separado em
fracdes liquidas, recolhidas a intervalos de tempo determinados e uma fragao gasosa nao con-
densavel, nas condi¢cdes ambientes de pressao e temperatura. Embora os resultados obtidos com
o catalisador de Mo/Al,O, tenham sido bastante satisfatérios, apresentando como curiosidade
a acao hidrogenante nas condi¢des de operagao, pressao de hidrogénio de 1atm e temperatura
de 400°C, condig¢des brandas para uma hidrogenagao, este processo foi abandonado em estudos
posteriores em decorréncia dos melhores resultados obtidos com o catalisador a base de H,PO,
suportado em silica sob fluxo de N,. Estes dados estao resumidos na tabela 7.2.

15

Pérolas de vidro 7B ns e
Al,Osy 80 64,5 4
Mo/AlO,y 59 24, 35

SiO; 46 S T —
H,PO,/SiO, 70 10,1 85

Tabela 7.2 - Resultados obtidos em reator de leito fixo e fluxo continuo a 410°C. Onde %PL representa porcentagem em
produto liquido; IA indice de acidez e %HCs porcentagem em hidrocarbonetos saturados.

No estudo da acidez de catalisador sélido na pirélise de 6leo vegetal, trabalhou-se basicamente
com 6leos nao hidrogenados, estudando além do éleo de soja, o 6leo de babagu, o de pinhao-
bravo e ainda o acido oléico como composto modelo. Foi dado um cunho mais profundo ao
estudo das caracteristicas dcidas do catalisador, comparando acidos de Brénsted como H,PO,,
H,BO, e H,SO, e de Lewis como AICl,, ZnCl,, de forcas acidas diferentes todos suportados em
silica e ainda o H,PO,/carvao, H,PO,/mordenita, ZnCl,/carvao. O reator utilizado foi designado
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de contato direto. A conclusdo mais importante deste trabalho foi a verificacao da alta atividade
de catalisadores acidos, do tipo Brénsted, com uma forga acida intermediaria, destacando-se
como o mais eficiente dentre os estudados o de H,PO,/SiO,. A conclusdo mais importante deste
trabalho foi de que o melhor catalisador era um catalisador acido do tipo Bronsted com uma
forca acida intermedidaria, sendo selecionado como o mais eficiente dentre os estudados o de
H,PO,/SiO,. A tabela 7.3 resume os resultados deste estudo.

térmico 92 583
H,PO,/MORDENITA 72 54,4
H,PO,/Carvao 53 1,7

H;PO, 77 40,4
H3PO4/SiO2 74 5,0

Tabela 7.3 - Resultados da comparacao entre H,PO,/suporte no reator batelada com refluxo.
Onde %PL representa porcentagem em produto liquido e IA indice de acidez.
B = balado coletor
C = catalisador
I D = condensador
B E = saida de gas de arraste
F1=forno do reator
F2 = forno vaporizador
G = entrada para gas de arraste
O = balao reator
Th e T2 = termopares

Figura 7.1 - Reator de contato - vapor.

O trabalho desenvolvido na Franga, sobre hidrocraqueamento do 6leo de soja sobre os catalisa-
dores de rédio e ruténio suportados utilizou um reator batelada, tipo autoclave, trabalhando sob
pressdes iniciais de hidrogénio compreendidas entre 10 e 40 atm, e pressao final de reacao até
100 atm. Além de catalisadores de Rh e Ru suportados em silica, em alumina e em silica-alumina,
empregou também estes suportes puros atuando como catalisadores acidos, comparando os
resultados com os de craqueamento puramente térmico. Apés a reacdo, os gases eram analisa-
dos diretamente por cromatografia, enquanto que a fase condensada era recolhida juntamente
com o catalisador, sendo a seguir separada por centrifugacdo. Os produtos liquidos, assim
obtidos, eram separados por destilagdo a vacuo em duas fragdes, correspondentes a gasolina e
ao diesel, restando ainda residuo de destilagcao. No caso dos catalisadores bifuncionais de Ru e
Rh suportados, o éleo era hidrogenado, durante o aquecimento do reator e a seguir craqueado
ainda na presenc¢a do mesmo catalisador que o hidrogenara. Dois pontos ai levantados sao de
maior importancia para os estudos seguintes:

1°) a constatacdo de que a primeira etapa do processo €é essencialmente térmica, ndo
havendo influéncia do catalisador.
2%)a constatacao de que a degradagdo primdria dos triglicerideos, que compdem o éleo
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vegetal, sdo gerados predominantemente de acidos carboxilicos, a partir dos quais sdo
formados os hidrocarbonetos, resultando sempre numa mistura onde estes dois tipos
de composto aparecem em maior proporgao.

7.2 AVALIACAO DE CATALISADORES

No projeto inicial inimeros ensaios foram realizados com o 6leo de soja cru, de soja pré-hidro-
genado e de pinhdo-manso empregando trés tipos diferentes de reator, contato vapor, contato
direto com destilagao e fluxo continuo avaliando diversos catalisadores, comerciais e preparados
em laboratdrio. Os ensaios realizados podem ser classificados em:

7.2.1 Ensaios no reator de batelada - contato a vapor

A comparagdo do desempenho catalitico de alguns sélidos dcidos comerciais na pirélise do 6leo
de soja hidrogenado a indice de iodo 10, utilizando-se 10,0 g de 6leo de soja cru e 4,0 g de cata-
lisador estd resumido na tabela 7.4.

Térmico 81 51,6 46

AlLO, y - Rhone Poulanc 74 30,3 54
Al,O,y - CENPES 66 34,2 54
DURABEAD 36 33,1 58

REY 77 29,2 62
MORDENITA 84 35,3 47
HMZ-6 65 47,7 56
Ni-W/Mordenita 72 34,2 58
SiO, Davisil 64 45,4 53

Tabela 7.4 - Resultados da pirélise do 6leo de soja pré-hidrogenado, em catalisadores comerciais, a 400°C . Onde %PL
representa porcentagem em produto liquido; IA indice de acidez e %HCs porcentagem em hidrocarbonetos saturados.

7.2.2 Ensaios no reator de batelada com destilacao:
Neste reator foram avaliados, na pirélise de éleo de soja cru, catalisadores comerciais (Al,O,y -
CENPES, Durabead, HMZ-4, HMZ-6 e Ni-W/Mordenita) e catalisadores preparados no laboratério
de catalise do Departamento de Engenharia Quimica, do IME (H,PO,/SiO,, Al,O,, Ni/Al,O,, W/
Al,0O,, TiO,, TiO,/Nb,O,, TiO,/SO,?, SiO,, Nb,O, e H,PO, suportado nas silicas: SiO, - D-S62,
SiO,-Dog50, SiO, Kg6o e SiO, N) e também o desempenho de outros catalisadores comerciais
(zedlitas tipo Y, NH,-Y, MZgF, Residcat, US230 e Magnasieve) na pirélise do 6leo de pinhao-manso.
As tabelas de 7.5 a 7.8 retinem os resultados obtidos com os diferentes catalisadores.
Catalisadores moderadamente dcidos (DURABEAD, Al,O,y) apresentam resultados melhores
do que aqueles de maior forca 4dcida (HMz-4, HMZ-6) gerando produtos com elevado teor de
hidrocarbonetos saturados e menores indices de acidez. O catalisador H,PO,/SiO, continuou
se mostrando mais promissor do que os comerciais. O catalisador Ni-W/Mordenita, usualmente
empregado em reagdes de hidrocraqueamento, ndo apresentou nestas condi¢cdes de ensaio
resultados muito promissores.
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Os resultados da tabela 7.6 mostram que todos os catalisadores apresentaram um bom desem-
penho quando comparados com a pirélise térmica (SiO,), havendo uma diminuicdo consideravel
de formacao de acidos livres e um aumento dos hidrocarbonetos saturados formados.

A tabela 7.7 mostra que o desempenho dos catalisadores quanto ao indice de acidez dos
produtos foram similares mas, quanto a geracao de hidrocarbonetos saturados e a seletividade
cresce com o teor de zedlita na matriz do catalisador.

Vi
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A = balao reator

B = reservatério de 6leo

C =termopar

D =condensador

E =entrada de gas

F = saida de gas.

G = manta de aquecimento

H = balao coletor do produto liquido

Figura 7.2 - Reator batelada com refluxo.

SiO, - Davisil S 62 69 21,9 62
SiO, - Davisil 950 61 26,9 49
SiO, - Kiesegel 60 74 48,2 28

SiO, Nacional 72 57,2 31

Tabela 7.8 - Resultados da pirélise do 6leo de pinhdao-manso, no reator de batelada com destilagao, a 400°C, utilizando
H,;PO, suportado em diversas silicas. Onde %PL representa porcentagem em produto liquido; IA indice de acidez e %HCs
porcentagem em hidrocarbonetos saturados.

Pode-se observar que o catalisador H,PO,/SiO, - Davisil S 62 gerou um produto com maior
porcentagem de hidrocarbonetos saturados e com menor indice de acidez.

O processo termo-catalitico do 6leo de dendé foi realizado em duas etapas, na primeira foi
realizado o craqueamento térmico do déleo de dendé bruto a temperatura de 350°C, por 5 horas,
em reator batelada. Posteriormente, 20 g deste produto foram submetidos a reforma em presenca
de 5 g de catalisadores de H,PO,/SiO, a 350°C, durante 1hora, também em reator batelada. Os
produtos de reacdo foram analisados por cromatografia gasosa, indice de acidez, espectrometria
de infravermelho e RMN de 3C. O produto liquido obtido é constituido de dcidos graxos livres e
de mistura de hidrocarbonetos. A distribuicao destes hidrocarbonetos pela analise de cromato-
grafia gasosa estd na faixa de C4,-C,,, C,;-Cjs € C5-C,,. Os catalisadores impregnados com acido
fosférico favoreceram a geragao de compostos na faixa de C4-C,,, ou seja, produtos oriundos
da reacgéo de polimerizacao.

A= injetor de 6leo

B= entrda de gas de arraste
C=termopar

D=condensador

E=baldo reator

F= manta de aquecimento

G=saida de gés

H=baldo coletor do produto liquido

Figura 7.3 - Reator de batelada com destilagao.
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7.2.3 Ensaios no reator de fluxo continuo

Os testes neste reator foram realizados utilizando-se 5,0 g do catalisador Mo/Al203 y, a tempe-
ratura de 410°C. A tabela 7.9 resume os resultados dos testes realizados com 6leo de soja e de
pinhdo-manso para os primeiros 30 minutos de reacao.

soja e 85 91,4 <10

soja Mo/Al,O,y, 68 24,7 39
pinhdgo-manso - 69 52,7 <10
pinhdo-manso Mo/Al,O,y, 50 14,0 51

Tabela 7.9 - Resultados da pirélise do 6leo de soja e pinhao-manso no reator continuo. Onde %PL representa porcentagem
em produto liquido; IA indice de acidez e %HCs porcentagem em hidrocarbonetos saturados

Observa-se que a pirélise do 6leo de soja fornece maior rendimento em produto liquido e menor
em hidrocarbonetos saturados em comparagdo com o éleo de pinhdo-manso.

Ensaios comparando os reatores foram realizados utilizando-se o éleo de soja. Estdo represen-
tados na tabela 7.10, onde se observa a influéncia do craqueamento térmico nos trés sistemas.
Verifica-se uma competicdo entre o craqueio térmico e o catalitico mostrada pelas comparagoes
dos valores de IA e IS, nos testes realizados em presenca e auséncia de catalisador. Esta influ-
éncia também é dependente do tempo de residéncia de cada reator. O reator de contato vapor
apresentou o menor grau de craqueamento devido ao menor tempo de residéncia.

A = Reservatoério de 6leo de soja

M = Bomba dosadora

v B = Balao colhetor de produto liquido
V = Viélvula da vazao de gés de arraste
C = Condensador

R = Reator

CT = Controlador-Registrador de temp.
G = Balao coletor de produto gasoso
F =Forno

ZC = Zona catalitica

T =termopar

ZP = Zona de pré-aquecimento

L = Linha de gés de arraste (N,)

Figura 7.4 - Esquema do reator de fluxo continuo.
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Batelada Contato Direto nenhum 58,3 17,8
Al.Osy 77 415 77,9

Batelada Contato Vapor nenhum 45 65,1 194,1
Al,Oy 44 115,0 156,5

Fluxo Continuo nenhum 69 85,3 137,4
Al,Oy 61 44,9 65,1

Tabela 7.10 - Comparagao do craqueamento de 6leo soja (Ma=0,6 e Ms=187,4) em diferentes reatores. Onde % PL representa
a porcentagem em peso do produto liquido obtido, IA a medida de acidez e IS a medida de saponificagao

Os estudos desenvolvidos durante a vigéncia do projeto inicial tiveram o mérito de fazer uma
vasta pesquisa exploratéria, testando diversas matérias-primas em diferentes reatores, e ava-
liando um nimero bastante elevado de catalisadores de diferentes propriedades. Assim, foram
confirmados os seguintes resultados:

1. A pré-hidrogenacao do éleo favorece a obtencao de um maior rendimento em produtos
semelhantes ao diesel;

2. O 6leo de pinhao-manso € bastante similar ao de soja quanto aos produtos obtidos,
podendo assim ser substituido por este ultimo nos estudos.

3. O catalisador que apresentou os melhores resultados foi o H,PO,/SiO,.

Os fluxogramas mostrados nas figuras 7.5, 7.6 e 7.7 representam os ensaios de pirdlise dos 6leos
vegetais nos diferentes reatores.

No segundo projeto foi feito um levantamento minucioso de tudo o que havia sido estudado,
procurando-se fazer as especificacdes para a continuacgao das pesquisas que pode ser resumido
nos seguintes itens:

1. Estudo do efeito da granulometria do suporte na pirélise do éleo de soja cru, em reator
de batelada com destilagao.

2. Estudo da concentracgao do 4cido fosférico na silica suporte davisil 62 na pirélise do 6leo
de soja cru, em reator de batelada com destilacao.

3. Estudo da influéncia da temperatura nos craqueamentos térmico e catalitico do éleo de
soja cru em reator de fluxo continuo

4. Estudo da influéncia da temperatura na pirdlise catalitica dos produtos provenientes do

craqueamento térmico do éleo de soja pré-hidrogenado (reforma catalitica).

Estudo do efeito do tipo e da forga acida dos catalisadores na reforma catalitica.

6. Estudo da concentragao do acido fosférico na silica suporte davisil 62 na reforma do
6leo de soja.

7. Estudo da atividade do catalisador em fun¢do do tempo.

8. Estudo da influéncia do tempo de tratamento térmico do catalisador na atividade do
mesmo.

9. Estudo da influéncia da velocidade espacial sobre a conversao.

10.Estudo da influéncia da acidez do produto de alimentagéo sobre a acidez do produto
final da reforma.

11. Estudo da influéncia da temperatura na transformacgéo do acido butirico.

12. Estudo da influéncia da temperatura na transformacao do acido capréico.

v
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13. Estudo da influéncia da temperatura na transformacao do acido oléico.
14.Influéncia do tamanho da cadeia na descarboxilagdo de acidos graxos.

Oleo Vegetal

Pirélise Catalitica

Produto Gasoso

ojololo

Figura 7.5 — Fluxograma da pirélise catalitica de 6leos vegetais em diferentes reatores.

Produto Liquido

Oleo Vegetal Oleo Vegetal

Hidrogenagao Degradacao Térmica

Pirdlise Catalitica Pirdlise Catalitica

Produto Liquido

FOO® OO0 e

Figura 7.6 — Fluxograma da pirdlise catalitica de 6leos Figura 7.7 — Fluxograma da pirélise termo-catalitica
vegetais pré-hidrogenados nos diferentes reatores. (reforma) de 6leos vegetais nos diferentes reatores.

Produto Liquido

Entdo, observando os resultados da transformagdo de 6leos vegetais em misturas de hidro-
carbonetos verifica-se que o processo envolvendo duas etapas é mais eficiente em termos de
producdo de biocombustivel:

Etapa 1: Craqueamento térmico do 6leo vegetal com formacao de uma mistura rica em
hidrocarbonetos e acidos graxos. A temperatura desta etapa ndao pode ser muito baixa (para
nao haver grande formacgao de compostos poliméricos) nem muito alta (para evitar a excessiva
geracao de produtos mais leves).

Etapa 2: Transformacao catalitica dos produtos obtidos na etapa 1(denominada de reforma),
buscando reduzir a acidez dos produtos e o aumento do rendimento em hidrocarbonetos nas
faixas da gasolina (C6 - C12) e do diesel (C14 - C18), utilizando como catalisadores SiO,, H,PO,/
SiO,, Al,0,e H,PO,/Al,O,. Os catalisadores H,PO,/SiO, e os de Nb,O, geraram hidrocarbonetos
saturados como produto. Dentre os catalisadores de Nb,O, 0s mais 4cidos foram mais efetivos
para a reacao de reforma, conforme verificado pela presenca de hidrocarbonetos saturados.

A tabela 7.1 resume o estudo do efeito e da forca acida dos catalisadores na reforma, foram
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selecionados catalisadores dcidos de Bronsted e de Lewis e para permitir a comparacgao dos
resultados o suporte e a quantidade de acido foram mantidos constantes.

SiO, Davisil 83 27
H.SO,/SiO, 78 29
H,PO,/SiO, 21 51
H,BO,/SiO, 72 38
AICL,/SiO, 70 33
ZnCl,/SiO, 53 42
CdCL,/SiO, 58 37

Tabela 7.1 - Resultados da reforma do 6leo de soja cru, no reator de fluxo continuo, a 350°C. Onde %Ac representa
porcentagem de 4cido presente no produto liquido e %HCsl porcentagem em hidrocarbonetos saturados lineares.

Analisando a tabela 7.11 verifica-se que os acidos de Lewis, embora apresentem uma boa acdo
descarboxilante, como mostram os baixos valores de %Ac, por outro lado apresentam uma agao
craqueadora também alta (baixa %HCsl), assim, se mostraram mais convenientes os catalisadores
do tipo Bronsted e dentre eles o H,PO,/SiO, foi o mais efetivo.

Os resultados obtidos nas analises quimicas dos produtos das rea¢des de craqueamento tér-
mico e reforma do 6leo de soja com Nb,O,estdo na tabela 7.12, onde a temperatura ao lado do
Nb,O, representa a temperatura na qual o 4cido niébico foi calcinado gerando o éxido.

Oleo de soja comercialcru - 34

Térmico - 350°C 88,8 1262 e
Nb.O; - 150°C 89,9 17,9 34,5
Nb,O; - 250°c 87,8 43,2 14,0
Nb.O; - 350°C 87,5 99,9 6,3
Nb,O; - 450°C 90,0 42,6 12,0
Nb.O; - 550°C 743 763 4

Tabela 7.12 - Resultados obtidos na reforma do 6leo de soja em reator continuo a 350°C. Onde %PL representa porcentagem
em produto liquido; IA indice de acidez e %HCs porcentagem em hidrocarbonetos saturados.

A anilise da tabela 7.12 permite concluir que o aumento da acidez do PL proveniente do cra-
queamento térmico quando comparado com o 6leo de soja indica que a maior parte do 6leo
se converte em acido graxo. No entanto, com a reforma catalitica, a acidez do produto liquido
diminui, provavelmente devido a uma parte dos acidos graxos que sofre descarboxilagdo ou des-
carbonilagao formando hidrocarbonetos saturados. Observa-se que o teste catalitico realizado
com o Nb,O; calcinado a 150°C mostrou melhor rendimento com 34,5% de HC saturados, pro-
vavelmente devido a sua alta acidez total e a presenca de sitios Brénsted (indicados por anélise
de infravermelho) que favorecem a reacdo de craqueamento. A adi¢ao de Nb provocou, ainda, a
obtencdo de produtos polimerizados (residuo), aumentando a viscosidade do produto obtido.
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Compostos Modelos

A continuidade dos trabalhos deu origem aos estudos de compostos modelo, assim, os dcidos
butirico, caproéico e caprilico foram utilizados como matéria-prima no estudo da transformacao
de acidos graxos sobre catalisadores acidos suportados. Foram utilizados os catalisadores de
Brénsted como H,PO, e H,BO, e de Lewis como AICl,, ZnCl,, de for¢as dcidas diferentes, todos
suportados em silica. Os testes cataliticos foram conduzidos em reator tubular, continuo de
leito fixo. Os produtos de reacdo foram analisados por cromatografia gasosa, espectroscopia de
Infravermelho, espectroscopia de RMN "H, RMN 3C e de massas. O catalisador mais ativo para
esta reacao foi o acido do tipo Brénsted com uma forca acida compreendida entre -5,6 e -8,2
sendo selecionado como o mais eficiente dentre os estudados o de H,PO,/SiO,. O mecanismo
proposto para esta envolve a descarboxilacdo, a desidratacao e a descarbonilaciao dos acidos
graxos gerando alcanos, olefina e anidrido e cetona como produtos.

Como &cidos carboxilicos de cadeia longa sdo os principais produtos da transformagao térmica
de 6leos vegetais e a reacao de descarboxilagao produz hidrocarbonetos de alto peso molecular,
o estudo da descarboxilagao desses compostos é importante para modelar as transformacoes
dos 6leos vegetais. Desta forma, foram realizados testes com solugdes dos dcidos graxos caprico,
ldurico, caprilico, miristico, palmitico e estedrico em cicloexano, em reator de leito fixo e fluxo
continuo, sobre catalisadores de diferentes forgas écidas (H,PO,/SiO,, H,BO,/SiO,, HY), a 350°C,
visando verificar o efeito do tamanho da cadeia do acido graxo na atividade do catalisador.

Deste modo, pesquisas utilizando o acido oléico como matéria-prima foram realizadas no reator
de fluxo continuo com catalisadores de H,PO,/SiO, em diferentes concentra¢des de 4cido fosférico
e com Nb,O, obtido a partir da decomposicao térmica do acido niébico a diferentes temperaturas
cujos resultados das analises dos produtos liquidos recolhidos nos primeiros 30 min de reacdo
estdo resumidos na tabela 7.13. Observa-se que ha um aumento da acidez do produto de reacdo
com o aumento da temperatura de calcinagcdo, mostrando assim que estes resultados estao de
acordo com a literatura, ja que o catalisador mais acido favorece a reagao de craqueamento.

A anadlise dos resultados revela que sem a presenca de catalisador ocorre a formacdo de pequena
fracdo de produtos provenientes do craqueamento térmico na zona de pré-aquecimento. O catalisa-
dor com acido fosférico suportado teve melhor desempenho na descarboxilagao do acido oléico em
comparacao ao niébio puro, como pode ser observado pela diminui¢ao da acidez do produto.

Catalisador % PL 1A % HCs
Oleo de soja comercialcru - 34 =
Térmico - 350°C 86 192/
Acido niébico 55 49,4 19,4
Nb,O; - 150°C 63 57,8 22,9
Nb,O; - 250°c 67 e ==
Nb,O; - 350°C 73 1397 e
Nb,O; - 450°C 49, 90,9 1,5
Nb.O; - 550°C 65 874 0 -
H,PO,/SiO, 52 8,4 65,6
H,PO,/Nb,O; 72 95,4 Nao verificado
NbOPO, 48 37,0 Nao verificado

Tabela 7.13 - Resultados obtidos na pirélise do dcido oléico em reator continuo a 350°C. Onde %PL representa porcentagem
em produto liquido; IA indice de acidez e %HCs porcentagem em hidrocarbonetos saturados
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O catalisador NbOPO, apresentou baixo valor do indice de acidez do produto, indicando
melhor descarboxilagdo que os 6xidos de niébio. Entretanto, foi o catalisador que gerou a per-
centagem de produto liquido mais baixa.

Paralelamente, foi iniciado o estudo da reacao de descarboxilacdo de acidos graxos sobre
zedlitas modificadas ou nao por lantaneo, que visava otimizar a etapa de reforma, buscando
maior seletividade dos catalisadores para a reacado de descarboxilacdo através do uso de catali-
sadores de maior forca 4cida.
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8 Projetos com Biodiesel na Amazénia

Eduardo José Fagundes Barreto, Wilma de Aratijo Gonzalez e José de Castro Correia

INTRODUGAO

Com o objetivo de consolidar novas tecnologias e testar modelos de gestdo nao convencionais,
foram implantados alguns projetos pilotos com fontes renovaveis de energia destinadas ao aten-
dimento de comunidades isoladas da Amazonia rural. Este procedimento é essencial para evitar
a repeticao dos insucessos do passado, quando foram implantados sistemas inadequados para
a Regido. Vérios projetos foram apoiadas pelo CT-Energ, incluindo algumas também financiadas
pelo Fumin/BID, todos de importancia estratégica. Entre esses projetos se destacam dois que se
propdem a produzir biodiesel para substituicdo do diesel em motores estacionarios de combustao
interna para geracao de eletricidade.

Embora a producgdo de biodiesel em grande escala esteja consolidada, sua elabora¢do em
locais remotos e isolados € uma opg¢do nova que necessita ainda ser testada. A vida util dos
motores vai ser determinada pela qualidade do biodiesel a ser produzido. Como se trata de uma
transformacdo razoavelmente complexa, muitos procedimentos terdo de ser absorvidos pelos
operadores da usina, para manter a qualidade do produto.

Dois projetos com biodiesel foram implantados no ambito do CT-Energ, 2003: 0 projeto “Gera-
¢do de Energia a Partir de Oleaginosas da Amazonia”, do Instituto Militar de Engenharia - IME, e o
projeto Produgdo Sustentdvel de Biodiesel a partir de Oleaginosas da Amazénia em Comunidades Iso-

ladas da Reserva Extrativista do Médio Jurud”, da Universidade Federal do Amazonas - UFAM.

GERAGAO DE ENERGIA A PARTIR DE OLEAGINOSAS DA
AMAZONIA

Esse projeto, implantado pelo IME, se constitui de uma usina (Figura 8.1) para obten¢do do bio-
diesel implantada na estacdo experimental da Embrapa no rio Urubu, municipio de Rio Preto
da Eva, no estado do Amazonas. A rota tecnologia adotada € a da transesterificacdo, sendo o
etanol, necessario para a reacdo termoquimica, adquirido em Manaus.

O projeto conta com a plantacao de dendé da estacéo, cerca de 400 hectares plantados, e
com a usina de extracdo de 6leo da prépria Embrapa (Figura 8.2). Possui capacidade para produzir
2 mil litros de biodiesel por dia (Figura 8.3). Apesar de operacional, o projeto ainda nao dispde
de dados sobre os custos da producao do biodiesel, mesmo porque o dendé sera fornecido pela
Embrapa, sem custos, até o final do projeto. Mesmo assim, é possivel fazer estimativas do custo
do 6leo, tomando como referéncia o preco cobrado pela Embrapa a empresas que atuam na
regiao como compradoras.
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Figura 8.1 - Usina de biodiesel do projeto

Figura 8.3 - Biodiesel produzido pela usina
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Esse projeto é vidvel tecnicamente principalmente devido as suas condi¢cdes de contorno: i)
implantado por uma instituicdo com larga experiéncia em pesquisa sobre o combustivel - o
IME; ii) implantado numa area com todas as condi¢des para manter a usina em operacao, o que
pode garantir sua sustentabilidade: a estacao experimental da Embrapa tem uma plantacao de
400 hectares de dendé; uma grande usina de extracao de éleo; e ainda um laboratério para
andlise da qualidade do 6leo; iii) a Embrapa possui 4 grupos geradores a diesel; esse combustivel
é comprado na cidade mais préxima - Rio Preto da Eva - distante cerca de 70 km da Estacao.
O consumo desse combustivel pela Embrapa é de 500 litros/dia. A rede elétrica estd a mais de
50 km da Estagao, o que torna bastante dificil o atendimento pela concessionaria, uma vez que
nesse trajeto ndo existem comunidades para ser atendidas. A usina de biodiesel pode produzir
até quatro vezes a necessidade de combustivel da Embrapa, de maneira que essa instituicao pode
ficar auto-suficiente em termos de combustivel se utilizar parte do que é produzido na usina de
biodiesel. iv) parte do excedente de geracdo do biocombustivel pode ser utilizada também pelo
Exército, em seus caminhdes, em qualquer proporc¢ao desejada, uma vez que o biocombusti-
vel pode ter excelente qualidade, devido o controle de qualidade que pode ser realizado pelo
laboratério da Embrapa; v) a depender da quantidade de producao de biodiesel, mais de uma
comunidade pode ser atendida, cuja logistica pode ser viabilizada pelo Exército, presente numa
grande drea da regido; entretanto, se faz necessario fazer um levantamento das comunidades
vizinhas para avaliar essa possibilidade.

Ademais, o projeto pode ser facilmente gerenciado pela prépria Embrapa, que também pode
estabelecer convénios com o IME e com a UFAM para a realizacao de pesquisas, inclusive com a
imersdo de pesquisadores e alunos de graduagao e p6s-graduagao dessas instituicdes na Estacao,
que dispde de alojamentos para esse tipo de atividade.

PRODUCAO SUSTENTAVEL DE BIODIESEL A PARTIR
DE OLEAGINOSAS DA AMAZONIA EM COMUNIDADES
ISOLADAS DA RESERVA EXTRATIVISTA DO MEDIO JURUA

Esse projeto tem por objetivo limpar a matriz energética da usina de producao de 6leo vegetal na
comunidade do Roque, municipio de Carauari, estado do Amazonas, substituindo o dleo diesel
pelo biodiesel. A rota tecnolégica escolhida foi a da transesterificagdo. O projeto também pro-
duzira o etanol na localidade vizinha de Nova Esperanca. Esse projeto apresenta outra grande
diferenca em relagdo ao projeto do IME: a oleaginosa escolhida para ser a base da reacao de
transesterificacdo € nativa da Regidao Amazonia: é o uricuri — Attalea excelsa.

A usina de biodiesel é constituida dos seguintes equipamentos: i — uma unidade de trata-
mento de 6leo vegetal, que é composta de equipamentos para filtragem, para secagem, para
neutralizagado da acidez, para degomagem e para branqueamento, uma bomba de vacuo, um
motor das pés de 1,1 kW e uma bomba de circulacao. A secagem é realizada a uma temperatura
de 90°, a neutralizagao, a degomagem e o branqueamento a 50°; para a neutralizacdo é utilizada
uma solucao aquosa de hidréxido de sédio; ii — um tanque de pré-aquecimento, a 50°, do éleo
vegetal e do etéxido de sédio (etanol ja misturado ao catalizador-hidréxido de sédio); iii — um
reator de biodiesel com capacidade para realizar a reacdo de uma batelada em 2 horas; iv - uma
unidade de condensacgao - para vaporizac¢ao do alcool para reaproveitamento; v - quatro tanques
de decantacéo do biodiesel de 300 litros cada; vi - painéis de controle. Conforme relatado pelo
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coordenador do projeto essa unidade tem capacidade de producédo de 300 litros/dia.

Esse projeto da continuidade a projeto produtivo implantado na Comunidade do Roque, ha
cerca de 8 anos pelo mesmo grupo de pesquisas da UFAM e financiado pelo Programa Trépico
Umido - PTU. O novo combustivel ndo alterard o atendimento energético da comunidade que
ja é realizado hoje pelo grupo gerador diesel existente, de 40 kW. A demanda produtiva é de
30 kW (usina de 6leo vegetal, fabrica de gelo e de polpa de agai e consumo parasita da usina);
a coletiva é de 4 kW (escola, igreja e iluminagao publica) e a residencial é de 5 kW (60 familias).
A rede existente tem cerca de 400 m de extens&o, com 30 postes, o cabo é de aluminio 2/0, a
tensao de distribuicao é de 127/220V.

O projeto produtivo existente é constituido de uma usina de extragao e de filtragem de 6leo
vegetal, e de vdrios equipamentos de secagem de sementes de oleaginosas, entre caldeiras e
estufas (fotos 8.4 a 8.10). As principais sementes processadas sdo: andiroba, murumuru, uricuri e
ucuuba, sendo que as duas primeiras tém elevado valor de mercado, e constituem o carro-chefe
da cooperativa local. O uricuri, presente em abundancia e sem valor de mercado na regido, devera
ser o principal fornecedor de 6leo para a fabricagdo do biodiesel.

A previsao é de uma oferta de biodiesel de 8o litros/dia, correspondente a 24 toneladas/ano,
o que poderd assegurar a oferta de energia por 24 h. O custo unitério do biodiesel esta estimado
entre R$ 3,00 e R$ 3,50 /kg correspondente a R$ 2,73 a 3,20 por litro. Para efeito de comparacao
o preco do diesel em Carauari é de R$ 2,15/ litro. Nao estd previsto estocagem do biodiesel. O
servico de energia elétrica atualmente é prestado por cerca de 4 horas para os residentes.

Todo o processo de fabricagdo do biodiesel ficara a cargo da Cooperativa de Eletrificagao
Rural e Agroextrativista da Reserva Extrativista do Médio Jurua (CODAEM)), que ja responde
pela producgédo e comercializagdo do 6leo vegetal para a industria de cosméticos

Figura 8.4 - Usina de biodiesel em Nova Esperanca Figura 8.5 — Microdestilariaem Nova Esperanca
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Figura 8.10 — Usina de extracao de 6leo vegetal - Roque Figura 8.11 - Oleo de andiroba estocado - Roque
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9 Oleo Vegetal In Natura em Motores
de Combustao Interna

Eduardo José Fagundes Barreto e Wilma de Aratjo Gonzalez

INTRODUCAO

A possibilidade de utilizagao de 6leos vegetais puros, como combustivel de motores de ciclo
diesel é conhecida desde a fase de desenvolvimento do motor, havendo registros de utilizacdo
de 6leo de amendoim em experimentos realizados pelo Dr. Rudolf Diesel no ano de 1911. A partir
desta época tém sido realizados estudos para viabilizar técnica e economicamente o uso de éleos
vegetais como fonte de energia renovével.

Desde a década de 70 experimentos vém sendo realizados principalmente na Alemanha,
demonstrando que é possivel obter-se uma operacao confidvel com éleo vegetal ndo transformado,
mesmo em motores diesel convencionais. Para isto, € necessdrio que o 6leo vegetal seja aquecido
para diminuir sua viscosidade e que cada ciclo de funcionamento do motor deve comegar com
diesel, passar para 6leo vegetal apds alguns minutos quando o motor ja estiver quente, e operar
os minutos finais também com diesel para “lavar” o sistema injetor e impedir que residuos de
6leo vegetal esfriem dentro da bomba injetora e principalmente nos bicos injetores.

Motores com injecao indireta (pré-camara) também sdo recomenddveis para esta aplicagao
por serem mais tolerantes ao 6leo vegetal.

Em principio considera-se que a utilizacdo de 6leos vegetais em motores estaciondrios, como
nos grupos geradores, € menos probleméatica do que em motores automotivos, por operarem
com rotacao constante e baixa e por serem sujeitos a menores varia¢cdes de carga ao longo da
operacao. Além disto, nos motores estacionarios os inconvenientes relacionados a utilizacdo de
dois combustiveis, como mencionado anteriormente, sdo muito menos significativos do que nos
motores automotivos. Portanto, ao contrario dos motores automotivos, a utilizacao de motores
estaciondrios para suprimento de energia elétrica a comunidades isoladas estaria prevista para
locais de dificil acesso ao diesel, e conseqiientemente com maior justificativa econdmica para o
uso do 6leo vegetal como combustivel.

Segundo Di Lascio (2004), para adequar o refino do petréleo a realidade nacional, a coluna de
destilagdo das refinarias foi redistribuida para produzir maior quantidade de diesel, com caracte-
risticas (mais leve e menos viscoso) para facilitar a combustao nos motores veiculares. Portanto,
estes motores diesel passaram a ser produzidos sem pré-camara, com injecao direta, tornando-se
inadequados para uso direto de dleo vegetal in natura. Em conseqiiéncia, o uso de 6leos vegetais
in natura diretamente em motores diesel de injecdo direta passou a ter os seguintes problemas: i)
aparecimento de residuos de carbono no interior dos cilindros, cdmara de combustao, especialmente
nas proximidades das valvulas de descarga, comprometendo a normalidade de funcionamento das
mesmas e do préprio motor; ii) entupimento dos bicos injetores, sobretudo quando o éleo vegetal
tem alto indice de insaturacao, o que o predispde para as reacdes de polimerizac¢des; iii) diminuicido
do rendimento do motor e aumento conseqliente do consumo, resultantes do insuficiente indice
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de cetano, inerente as caracteristicas dos 6leos vegetais; iv) necessidade de regulagem especial
no sistema de injecdo do motor para cada tipo de 6leo vegetal; v) diminui¢do do tempo de troca
do 6leo do carter, especialmente quando este for de alta taxa de aditivagao; vi) diminui¢ao da vida
uatil do motor, especialmente quando alimentado com éleo de elevado indice de 4cidos graxos
livres; e vii) emissdes de produtos téxicos, onde se incluem a acroleina e de certas substancias
organicas, resultantes de uma combustdo incompleta.

Atualmente, o uso de dleo vegetal in natura em motor de combustao interna volta a ser
firmemente considerado, principalmente devido as emissdes de gases de efeito-estufa e a ele-
vacao consistente dos precos do petréleo. Alguns fatores relevantes deverao trazer profundas
modificagdes no mercado de energia. Esses fatores sao relacionados por Kaltner:

* Aevolugdo das tecnologias de producao agricola que permitem a utilizacdo de seus
produtos com vantagens econdmicas e ambientais como matéria-prima em processos
industriais em substituicao a insumos ndo renovaveis.

* A necessidade de implantacdo de programas de produgdo auto-sustentdveis (emissao
zero), que satisfacam as necessidades atuais sem diminuir a oportunidade das geragdes
futuras, em atendimento ao Protocolo de Kyoto.

¢ A previsdo de que a produ¢ao mundial de petréleo atingird o pico entre os anos de
2004 € 2008, a partir dai, as reservas mundiais comecarao a declinar, conforme estudo
publicado no livro Hubbert’s Peack — The Impending World Oil Shortage de Kenneth S.
Deffeys, editado pela Princeton University Press/2001. Como o mercado de petréleo
tem crescimento de 2% ao ano, a conﬁrmagéo desta premissa, influenciara fortemente o
mercado de produtos agricolas que tenham aplicagdo como substituto de petréleo.

* A necessidade de utilizacdo de 6leos diesel com baixissimos teores de enxofre, por
questdes ambientais, exigem a adi¢do de aditivos para melhorar a qualidade de
lubrificacdo do combustivel. Dentre os aditivos pesquisados, os derivados de éleos
vegetais sao o de mais baixo custo, e ja fazem parte da formulagao de diversos 6leos
diesel premium vendidos no mercado.

* A necessidade de eletrificacdo de comunidades isoladas, cujo atendimento ndo tem
viabilidade econ6émica, seja pela distancia da rede ou pelo custo de transporte de 6leo
diesel.

Uso pe OLEO VEGETAL IN NATURA EM MOTORES

Os principais problemas identificados com o uso de 6leo vegetal in natura sao:

i. dificuldade de partida a frio devido a viscosidade dos 6leos vegetais, que sao até 10
(dez) vezes maiores que a viscosidade do éleo diesel na temperatura de referéncia.

ii. ponto de fusao elevado;

iii. formacao de gomas nos bicos injetores;

iv. decomposicao de componentes da bomba injetora, devido a acidez do 6leo;

v. formacao de depésitos de carvao, na camara de combustao, cilindros e vélvulas.

A formacédo de goma e carbonizacgao é decorrente da existéncia de acidos graxos insaturados
nos 6leos vegetais. Quando esses 6leos sao submetidos as altas temperaturas da camara de
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combustao, hd formagao de polimeros. Por exemplo, éleos brutos do tipo soja, algodao, canola,
girassol, ndao sdao adequados para uso como combustivel em motores diesel, pois possuem na
sua composicdo alto teor (percentagem) de 4cidos graxos insaturados, como oléico, linoléico e
linolénico, que possuem, respectivamente, uma liga¢do dupla, duas duplas e trés duplas, con-
forme apresentado na Tabela g.1.

Existe também a dificuldade de partida a frio devido a viscosidade dos 6leos vegetais, que
sao até 10 vezes maiores que a viscosidade do éleo diesel na temperatura de referéncia. O ponto
de fusao do 6leo vegetal in natura é mais elevado, sendo necessério, portanto, reduzir a forma-
¢ao de gomas nos bicos injetores. Ocorre também a formacdo de polimeros quando este 6leo
in natura é submetido as altas temperaturas na cdmara de combustado. Portanto, éleos brutos
com grau de insaturacao (soja, algodao, colza, girassol) ndo sao adequados para operagdo como
combustiveis in natura em motores diesel.

Tipos deOleos

Acidos (%) Algodao Amendoim Canola Girassol Soja
Laurico <0,1 <0,4 - <0,4 <0,1
Miristico 0,4-2,0 <0,6 <0,2 <0,5 <0,5
Palmitico 17,0-31,0 6,0-16,0 2,5-6,5 3,0-10,0 7,0-14,0
Estedrico 1,0-4,0 1,3-6,5 0,8-3,0 1,0-10,0 1,4-5,5
Araquidico <0,7 1,0-3,0 0,1-1,2 <1,5 <1,0
Behénico <0,5 1,0-5,0 <0,6 <1,0 <0,5
Lignocérico <0,5 0,5-3,0 <0,2 <0,5 -
Oleico 13,0-44,0 35,0-72,0 53,0-70,0 14,0-35,0 19,0-30,0
Linoléico - 13,0-45,0 15,0-30,0 55,0-75,0 44,0-62,0
Linolénico 0,1-2,1 <0,3 5,0-13,0 <0,3 4,0-11,0
Ertcico <0,5 <0,3 <5,0 <0,5 -

Tabela 9.1 - Composi¢ao quimica de alguns 6leos vegetais.

Uma das solugdes encontradas para melhorar a utilizagdo de 6leo vegetal in natura como combustivel
é fazer um pré-tratamento e/ou refino dos éleos brutos de modo que, alguns problemas possam
ser minimizados. A neutralizagcao, a degomagem e o pré-aquecimento do 6leo vegetal bruto podem
ser uns dos procedimentos usados como pré-tratamento para eliminar os problemas na bomba
injetora e para reduzir os depésitos de carvao. Outra possibilidade € a injecao do 6leo vegetal
aquecido, o que eliminaria o problema da viscosidade e ponto de fusdo (FRANZ KALTNER).

PROPRIEDADES Fisico-QuiMICAS Dos OLEOS
VEGETAIS QUE INFLUENCIAM O FUNCIONAMENTO DOS
MOTORES DIESEL

As propriedades do éleo vegetal, descritas a seguir, influenciam no funcionamento e na dura-
bilidade do motor.

i. viscosidade, medida da resisténcia interna ao escoamento de um liquido, é fundamental
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para a qualidade de atomizacdo do 6leo no bico injetor;

ii. indice de cetano, que define o poder de auto-inflamagao e de combustéo do 6leo;
significa que um numero de cetano baixo, gera deficiéncia na lubrificacdo do motor;

iii. ponto de inflamagdo, temperatura em que um 6leo queima durante um periodo minimo
de 5 segundos;

iv. ponto de ebulicdo, temperatura em que o 6leo passa do estado liquido para o gasoso;

v. ponto de névoa, temperatura inicial de cristalizagao do 6leo;

vi. indice de lodo, expressa o grau de insaturacdo do 6leo;

vii. indice de acidez, expressa a acidez livre no 6leo;

viii. indice de perdxido, expressa o grau de oxidacao do dleo;

ix. n° Conradson — CCR, que expressa os residuos de carbono, depositados durante a
queima do combustivel;

x. filtrabilidade, que expressa a dificuldade com que o 6leo é filtrado antes da injecao no
motor;

xi. teor de gomas, que expressa a quantidade de gomas formadas pela polimerizagao dos
componentes insaturados do 6leo durante a combustao.

PROPRIEDADES QUE INFLUENCIAM A QUANTIDADE DE ENERGIA GERADA

i. Massa especifica: A massa especifica do 6leo diesel é ~ 10% menor que os 6leos
vegetais, e o poder calorifico do 6leo diesel é ~ 129 maior. Isso faz com que na pratica o
namero de calorias por unidade de volume seja praticamente igual.

ii. Poder calorifico: O volume de combustivel consumido pelo motor operando com éleo
vegetal é aproximadamente 2% maior ao consumido operando, com éleo diesel.

Para operar motores diesel com 6leos vegetais in natura existe a necessidade da adog¢ao dos
seguintes procedimentos: i) reduzir a viscosidade; ii) utilizar 6leos com baixo indice de lodo e alto
indice de cetano; ii) reduzir o depdsito de carbono nos bicos injetores (menor CCR); iv) melhorar
a filtrabilidade na bomba padrao de combustivel do motor.

Portanto, o 6leo vegetal ideal para funcionamento como substituto de éleo diesel deveria ter
indice de cetano maior que 40 e indice de iodo menor que 25.

Outra questdo importante estd relacionada a obtencdo do 6leo vegetal, isto é ao processo de
extracdo, que pode ser por solvente ou por prensagem. O tipo de prensagem depende da quan-
tidade de matéria-prima a ser processada. Pode ser utilizada prensa do tipo manual, geralmente
hidraulica, como a prensa mecanica do tipo “expeller”, de parafuso continuo.

Recentemente, Almeida verificou o potencial de algumas oleaginosas nativas da Amazénia,
incluindo a questdo da sazonalidade, quer para uso de éleo in natura quer para producédo de
biodiesel por rota etilica (Almeida, M.D., 2007) de forma a ajudar na escolha da matéria-prima,
na definicdo do processo de geracao de biocombustiveis, juntamente com a logistica de modo
que, possa ser assegurado o suprimento continuo.

Para viabilizar o uso 6leo vegetal in natura em motores diesel de injecdo direta, em 1982, 0
alemao Ludwig Elsbett introduziu algumas modifica¢des no sistema de injecao, e principalmente
na cabeca do cilindro, com a implanta¢do de um recipiente onde a explosao passou a ocorrer.
Desta forma, o uso do 6leo vegetal in natura em motor de combustao interna, ciclo diesel, obe-
dece aos mesmos principios do uso do diesel para a geracdo de energia elétrica. Existem diversas
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tecnologias, que adaptam tais motores para a queima de combustiveis renovaveis. Atualmente,
as tecnologias que utilizam 6leo vegetal in natura em motor de combustao interna com algum
sucesso sdo: i) motores com pré-camara de combustao, do Centre de Coopération Internationale
en Recherche Agronomique pour le Développement-CIRAD; ii) motores com kit de conversao; iii)
motor Elsbett, equipamento alemao especialmente desenvolvido para queimar 6leo vegetal.

MOTORES COM PRE-CAMARA DE COMBUSTAO

Na Europa, sao fabricados varios modelos de motores diesel com pré-cadmara. O CIRAD desenvolveu
um kit para tornar esses motores capazes de funcionar com 6leo vegetal in natura. A cabeca do
pistao é recortada e recebe uma placa refrataria para aumentar temperatura da combustao. Sao
introduzidos mais sensores de temperatura na pré-camara melhorando a eficiéncia da queima.
Também sao acrescentados no circuito do combustivel uma segunda bomba e um segundo filtro
paraincrementar a pureza do combustivel. A existéncia desta pré-camara torna mais suportavel
o uso de 6leos vegetais de qualidade inferior, que devem sempre manter um elevado padrao de
limpeza com a retirada prévia de sabdes e impurezas.

KiT DE CONVERSAO

A utilizagao de 6leos vegetais in natura como combustivel em motor diesel requer uma série de
ajustes e modificagdes no motor. Existem no mercado diversos fornecedores no mercado euro-
peu que fornecem kits para adaptacao de motores. O kit basico é composto de: i) tanque de 6leo
vegetal com serpentina p/ aquecimento e sensor /indicador de temperatura; ii) bomba auxiliar
de dgua p/ sistema de refrigeracao e tubulagdo de interligacdo do radiador com serpentina do
tanque; iii) valvula termostatica multivia para reversdo da operacao 6leo diesel/6leo vegetal; iv)
sensor de temperatura do motor; v) tubulagcdo de 6leo vegetal; vi) eliminador de ar; vii) comando
computadorizado de controle do funcionamento com éleo diesel/6leo vegetal, que monitora: a
temperatura de injecdo do 6leo vegetal; a temperatura do motor; a viscosidade do 6leo vegetal;
a reversao do funcionamento para 6leo vegetal apés motor e combustivel atingirem a tempe-
ratura especificada; reversao do funcionamento para 6leo diesel com programacao temporizada
no final da operacao, para limpeza das tubulagdes e bomba injetora.

O sistema funciona da seguinte maneira: a energia térmica da dgua de circulagdo do motor
deve ser reutilizada para pré-aquecer o tanque do 6leo vegetal; este serd aquecido na admissdo
do motor, quando sua viscosidade se aproxima ao valor da viscosidade do 6leo diesel a tempe-
ratura ambiente; a injecdo do combustivel é ajustada; o 6leo vegetal é filtrado para evitar entu-
pimentos; o motor parte e opera com o 6leo diesel inicialmente; em seguida hd um periodo de
transicdo em que o 6leo vegetal se mistura ao diesel e, posteriormente, somente o 6leo vegetal
é utilizado como combustivel. No Brasil, Cenbio também vem procurando desenvolver este tipo
de equipamento.

O uso de 6leo in natura vem sendo avaliado em diversos motores no Brasil, em diferentes
condicdes de acordo com a matéria-prima utilizada.
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MOTOR ELSBETT

Para viabilizar o uso de 6leo vegetal em motores diesel de injecdo direta, em 1982, o alemao
Ludwig Elsbett introduziu algumas modificagdes no sistema de injecéo, e principalmente na
cabeca do cilindro, com a implementacao de um recipiente onde a explosdo passou a ocorrer.
Esses motores de tecnologia Elsbett, ainda existem no mercado com capacidades de até 140
HP. Eles sdo adequados para tarefas onde a demanda requerida nao tenha grande variacao, e
esteja sempre préxima da poténcia nominal do equipamento. Segundo Kaltner, esses motores
tem excelente desempenho operando com éleos vegetais neutralizados.

No inicio da década de 90, algumas modificagdes foram implementadas no motor Elsbett,
que o tornaram mais robusto, com maior eficiéncia e maior poténcia. A DMS manteve a cavi-
dade no cilindro, acrescentou um segundo bico injetor em cada cilindro, uma segunda bomba de
combustivel com mais um filtro acoplado, e principalmente passou a refrigerar o motor com éleo
lubrificante, permitindo aumentar a temperatura do refrigerante de 100°C para 120°C, facilitando
a combustdo e aumentando a eficiéncia do sistema, que passou a produzir 1 kWh com apenas
0,28 gramas de 6leo vegetal.

Mesmo no caso dos motores Elsbett e DMS (hoje AMS), o 6leo vegetal deve ser de boa qua-
lidade para nao danificar o sistema de injecao e permitir uma queima mais eficiente. Assim na
utilizacdo de 6leos vegetais com acidez elevada, o impacto do aumento do custo do combustivel
vegetal devido ao processo de refino deve ser cuidadosamente avaliado, pois pode inviabilizar
economicamente o sistema.

No Brasil, o Programa Trépico Umido financiou um equipamento Elsbett para o projeto de
extracdo de 6leo vegetal na comunidade do Roque, no Alto Jurud; esse motor apresentou problema
devido a qualidade do éleo vegetal; ultimamente tem funcionado continuamente com diesel.

DESEMPENHO DO GRUPO GERADOR MWM D225-4 e MuLTI FUEL 4RTA-G DA MAS cOM OLEO
DE DENDE IN NATURA

A Embrapa Amazdnia Ocidental desenvolveu pesquisas no sentido de viabilizar motores ciclo
diesel utilizando 6leo de dendé (conhecido também como dleo de palma) como combustivel,
com apoio financeiro do CNPq e Sudam. O enfoque foi o desenvolvimento de pesquisas para
viabilizar o uso do 6leo vegetal nos motores do ciclo diesel. Foram usados trés diferentes motores
para os testes, sendo o primeiro um motor veicular de uma Kombi, o segundo um grupo gerador
MWM D225-4 instalado na comunidade de Boa Unido (Presidente Figueiredo — AM) e por fim um
grupo gerador Multi Fuel 4RTA-G da MAS, que serve a usina de extrac¢ao de 6leo da Embrapa. Os
grupos geradores MWM ndo necessitaram de ajuste para a operagao com este 6leo vegetal. De
acordo com o estudo realizado, o 6leo de dendé é um excelente substituto para o éleo diesel,
basta que se aumente a pressao nos bicos injetores para diminuir o acimulo de residuos de car-
bono na descarga do motor. A comparacao de algumas propriedades do 6leo diesel e do dendé
é apresentada na tabela 9.2.
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Oleo Poder Calorifico Ponto de Fulgor (°C) indice de Cetano Densidade 20/4°C Viscosidade a
Superior (Kcal/ kg) 37,8°C (cSt)
Diesel 10.700 42 60 0,83 3,6
(minimo para diesel (minimo (faixa especifi-
maritimo=60°C) especificado = 45) cada: 1,6 a 6,0 cSt)
Dendé 9.450 344 42 0,91 38

Tabela 9.2 - Comparacao de alguns indices do 6leo diesel e do dendé.

Com o funcionamento do motor MWM foi observada a diminui¢do da carbonizag¢ao; quando foi
aumentada a pressao nos bicos injetores, ocasionando limpeza e troca de filtros conforme manual
de manutencao préprio para motor a diesel, o que é observado na Figura 9.1).
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Figura 9.1 - Influéncia da pressao nos bicos injetores na formagao de residuos.

Com o aumento da pressao nos bicos, foi verificada também a auséncia de ésteres no éleo
lubrificante. Portanto, o aumento da pressao resultou em melhor combustao do éleo de dendé

Figura 9.2.
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Figura 9.2 - Influéncia da pressao nos bicos injetores na formacao de éster.

Dos dois motores utilizados, o de melhor desempenho foi o grupo-gerador MWM. Durante o
periodo de desenvolvimento do projeto, este motor operou 4.000 horas gerando energia elé-
trica. Foi o mais longo periodo de funcionamento dentre os motores testados sendo que este foi
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o que apresentou melhores resultados. O grupo gerador AMS ndo apresentou um desempenho
adequado com a utilizacao do 6leo bruto de dendé.

MOTOR VEICULAR —_ R
CRISTALIZAGAO DO OLEO DE DENDE IN NATURA

O 6leo de dendé possui alto teor de estearina, portanto, ocorre normalmente, a cristalizacdo do
6leo com a variagao da temperatura ambiente. Para resolver este problema a Embrapa criou junto
com a Netzsch do Brasil, um protétipo de separador de fases do 6leo de dendé, que tem como
base de funcionamento a filtragem e prensagem a frio. Este processo se baseia na diferenca dos
pontos de fusdo acidos graxos palmitico, estearico, oléico e linoléico, que constituem 98% do
6leo de dendé. Os &cidos palmitico e estedrico sdo saturados tendo pontos de fusao acima de
62°C. O resfriamento lento do dleo bruto causa a cristalizagdo destes 4cidos, que sdo separados
através do filtro prensa na temperatura de 17°C. A fragao de oleina obtida que corresponde aos
acidos insaturados é entao separada por fracionamento natural do éleo de palma, que consiste
em operacdes de resfriamento e filtracao sem uso de aditivos quimicos. Os 4cidos insaturados,
oléico e linoléico, apresentam pontos de fusdo abaixo de 16,3°C. A tabela 9.3 mostra os resultados
para o processo de separacao da oleina e da estearina, (prensagem e filtragem a frio).

Acido Graxo Oleina (%) Estearina(%) T. fusdo (°C)
Palmitico 95,5 59,53 62,90
Estedrico 4,40 5,00 70,10

Oléico 41,9 26,30 16,30
Linoléico 1,8 6,50 5,00

Tabela 9.3 - Processos de separagao da oleina e da estearina - Prensagem e filtragem a frio. Adaptado Embrapa CPAA,
Embrapa CTAA, Agropalma e (Moretto & FETT,1989)

UsO DO OLEO DE DENDE REFINADO — OLEINA

Para evitar o problema de cristalizagao em motores veiculares, especificamente um motor diesel
de uma Kombi, foi usada somente a oleina como combustivel. Nas condi¢des em que foi utilizado,
este 6leo apresentou custo menor quando comparado ao diesel.

DESEMPENHO DO GRUPO GERADOR MWM D229-6 COM OLEO DE DENDE IN NATURA

O funcionamento de um grupo gerador diesel convencional foi avaliado utilizando-se 6leo de
palma bruto (6leo de dendé) como combustivel. O grupo gerador tinha poténcia de 76kVA/60kW,
com motor MWM D229-6 de injecao direta. Os testes tiveram a duracéo total de 400 horas. Os
problemas encontrados na operagdo com 6leo vegetal foram:

1. necessidade de troca mais freqliente do éleo lubrificante;

2. acumulagao de particulas na bomba injetora e carbonizacio das camaras de combustao
e bicos injetores, causando perda gradual de poténcia ao longo dos ensaios, todavia
reversivel com limpeza.
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Projeg¢des indicaram que, devido aos maiores custos de manutencao, o 6leo vegetal seria van-
tajoso em relacdo ao diesel apenas em localidades onde este custasse no minimo 25% a mais
que o 6leo vegetal. O diferencial requerido pode ser maior do que isto e depende das condi¢des
especificas. Uma andlise global destes ensaios e de outros similares reportados indica que é
possivel se operar com 6leo vegetal a niveis de manutencao semelhantes ao diesel. Para isto é
necessario que alguns parametros de qualidade do 6leo vegetal sejam mais controlados do que
se exige na comercializacdo normal do éleo bruto. Também, o emprego de motores de injecdo
indireta seria desejavel, na medida de sua disponibilidade.

EXPERIENCIAS DE ELETRIFICACAO RURAL UTILIZANDO
OLEO VEGETAL COMO COMBUSTIVEL — PROJETOS
IMPLANTADOS NA AMAZONIA

Alguns projetos pilotos foram implantados conforme apresentado na tabela.

Local de Implantacao Oleo vegetal Producao do 6leo Tipo de motor
Vila Boa Esperanga - Moju - PA Dendé Comunidade Elsbett
Vila Soledade - Moju - PA Dendé Agropalma Convencional com kit
Alto Solimdes - AM Andiroba Comunidade Elsbett
Com. Boa Uniao, Pres. Fig.— AM Dendé Embrapa Convencional sem kit

Tabela 9.4 - Projetos pilotos implantados na Amazonia.

A producdo de 100 kWh de energia representa um consumo médio de 25 kg de 6leos vegetais
(por hora de funcionamento do sistema). Isto significa que um sistema de 100 kWh operando 6
horas por dia, 365 dias /ano, consumira aproximadamente 55.000 kg ou 62.000 litros.

Como a maior parte das oleaginosas nativas tem safra definida, em torno de 4 meses, todo este
6leo tem de ser produzido neste periodo, o que aumenta o tamanho da instalacao de extracao,
e cria custos adicionais de armazenagem. Este é possivelmente o maior problema da utilizagdo
de espécies nativas.

Portanto conclui- se que o 6leo de dendé pode ser uma das matérias-primas com potencial
para ser substituto do dleo diesel. No entanto, vérios fatores contribuem para a sua escolha
como fonte de matéria-prima renovavel, dentre elas o tipo de motor e logistica. Destaca-se ainda
que o acumulo de residuos de carbono na descarga do motor MWM utilizando 6leo de dendé
como combustivel, foi sensivelmente diminuido com o aumento da pressao dos bicos injetores.
No entanto, este 6leo bruto no motor DMS, tecnologia ELSBET, apresentou performance inade-
quada. Ja em motores veiculares pode ser usada somente a oleina ou se adicionar aditivos para
minimizar a cristalizacao.

CONCLUSAO

O custo para universalizar a Amaz6nia em conformidade com o modelo atual - sistemas isolados
térmico a combustivel féssil, sustentado por um forte subsidio - pode ser muito oneroso para
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o pais. O custo de geracao de energia dos sistemas de geragdo existentes é viabilizado pela
Conta de Consumo de combustivel - cCC, que para 2006 chegou a 4,5 bilhdes de reais. Esse
valor é aproximadamente 25% superior ao montante de R$ 3,6 bilhdes aprovado para 2005.
Atualmente, os sistemas isolados de Manaus (AM) representam em torno de 44% da CCC; os
de Porto Velho (RO) e de Rio Branco (AC), 23%. O restante da conta é distribuido nos sistemas
isolados de outros estados'.

Recentemente a Agéncia Nacional de Energia Elétrica (Aneel) multou a Eletrobras em quase
R$ 12 milhdes por falhas na gestdo dos recursos da Conta de Consumo de Combustiveis e redu-
ziu 0 montante destinado a CCC para o ano de 2006. A autuagao faz parte de uma politica de
endurecimento da Aneel na fiscalizagdo dos recursos. H4 também uma grande pressao contra
a politica de precos da Petrobras e sua subsididria BR Distribuidora, relativa aos combustiveis
fésseis usado para a geracdo de energia elétrica.

Por outro lado, as perdas comerciais vém crescendo continuamente na Regido Norte desde
1990, como demonstram a figura 9.3, a despeito dos esforcos da Eletrobras. Isso representa
3.491 GWh (52,4% do Consumo), ou seja, R$ 658,4 milhdes ndo faturados. O indice de perdas
no Brasil foi de 16,5% em 2004. Esta diferenca em indices representa energia suficiente para
atender a todo o Estado de Rondonia.
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Figura 9.3 - Evolugao do indice de perdas no Norte3

Esse modelo ndo é sustentdvel e nao deve servir de exemplo para que os servicos de energia
elétrica cheguem a toda a Amazdnia. Os custos serdo cada vez maiores, cristalizando interes-
ses, cada vez mais dificeis de serem demovidos. Ademais, os sistemas de controle e a eficiéncia
de todo o sistema serdo ainda mais afetados, dado a pequena dimensao e grande quantidade
de equipamentos de geracao que deverdo estar sob a responsabilidade das concessiondrias da
Regido.

Dessa forma, faz-se necessario construir um modelo diferente, de menor custo para a socie-
dade brasileira e mais eficiente. Esse modelo deverd abordar os seguintes aspectos: i) tecnologia;
i) gestao; iii) regulamentacao diferenciada; iv) uso produtivo da energia.

1 Aneel. Boletim Semanal n°® 207, 2 a 8 de fevereiro de 2006

2 Eletrobras. Acompanhamento de Mercado dos Sistemas Isolados. Apresentacao em Power Point. Brasilia - 06 de outubro de
2005.

3 Figura retirada da apresentagao citada na nota 34.
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Esse trabalho se prop6s a abordar apenas o aspecto tecnolégico, especificamente relativo a
motores de combustao interna para utilizagdo de bio-combustiveis. No caso da planicie amaz6-
nica, rica em oleaginosas, tanto a opg¢ao de uso de biodiesel, quanto a de 6leo vegetal in natura
devem ser consideradas.

Contudo, os empecilhos com relagdo a essa tecnologia devem ser relatados. Primeiro, existem
poucos projetos significativos no Brasil para geracdo de energia elétrica, que dispdem de dados
sobre os comportamentos dos motores. Essa insuficiéncia se deve, sobretudo, a inexisténcia de
um mercado de 6leo para essa finalidade. Um dos poucos projetos, o da Embrapa Amazonia,
testou trés motores diferentes com éleo de dendé, com mais de 4 mil horas. E necessario lembrar
que essa instituicao possui milhares de hectares plantados com essa oleaginosa.

Apesar da insuficiéncia de dados sobre o uso de biocombustiveis no Brasil em motores esta-
cionarios, se sabe, a partir de experiéncias internacionais, quais os aspectos mais relevantes
que devem ser considerados para equacionar o problema. A questao se resume, por um lado, a
tecnologias confidveis e que possam ser produzidas com facilidade, e por outro, a garantia da
matéria-prima - o combustivel primario.

Do ponto de vista da tecnologia, sao trés as op¢des a serem consideradas: primeiro, a queima de
6leo vegetal in natura; segundo a producédo e queima do biodiesel; e terceiro, a queima do etanol.

Com relagdo a queima do 6leo vegetal in natura, basicamente sao trés as tecnologias a serem
consideradas: kits de conversao, motores com pré-camara de combustao, e motores AMS. Os
kits de conversao ja sao fabricados no Brasil, normalmente por encomenda, por manufaturas
ndo especializadas.

Motores com pré-camara sdo fabricados pelo CIRAD, e utilizados em escala nas ilhas francesas
do Pacifico. Nao existem projetos no Brasil com essa tecnologia.

Motores AMS sao fabricados na Alemanha, que é uma versdao melhorada do motor Eslbett.
Um motor AMS foi utilizado numa experiéncia pela Embrapa Amazénia. Contudo os resultados
obtidos com um motor MWM com kit de conversao obteve melhores resultados utilizando o
mesmo tipo de 6leo vegetal.

Para a producéo de biodiesel, sdo duas as rotas tecnoldgicas, a transesterificacdo, com a
variante esterificacdo, ou o craqueamento. As duas rotas tém relativa complexidade para serem
utilizadas em pequena escala em comunidade rural da Amazonia. No Brasil a Ecirtec e a Tecbio
produzem pequenos reatores; que também podem ser manufaturados sob encomenda em
fabricantes nao especializados. Quanto as torres de craqueamento nao se conhece fabricantes
especializados no Brasil; também essas unidades sdo fabricadas sob encomenda.

Projetos de queima de biodiesel além da dificuldade para a producdo desse combustivel,
também esbarram nas mesmas dificuldades apontadas acima para queima de éleo vegetal in
natura: inexisténcia de fornecimento regular da matéria prima - o éleo vegetal. No Brasil, existe
um montador de grupos-geradores a diesel que adapta motores Scania para a utilizacao de
biodiesel - a Maquigeral.

O Brasil tem uma industria consolidada de fabricantes de usina de etanol. Porém, todos fabri-
cam equipamentos de grandes dimensdes, para atender ao mercado de fabricantes de agtcar
e alcool. Fabricagcao de micro-destilaria normalmente é realizada sob encomenda por pequenas
inddstrias.
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