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Controle de qualidade
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Qualidade:

» Primeiro conceito: enquadramento de um produto dentro
de suas especificacoes técnicas.
Conceito relacionado a auséncia de defeitos
Realizacao de inspecdes.
Aprovacao/desaprovacao; aproveita/descarta
» Extensao do conceito para 0s processos:

Condicdes em que o produto ¢ produzido

Possibilidade de tomada de acdes: reversao de situacoes
desfavoraveis

“Controle de qualidade”.

» Incorporado a prestacao de servicos.
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Controle de qualidade '

Qualidade:

> Passou a englobar a satisfacdo ou superacao das
expectativas de todos os interessados, inclusive os clientes.

» Incorporacao dos conceitos de “defeito zero”.

» Estudos sobre custo de qualidade.

» Conceito de “controle da qualidade total”. trabalho em

conjunto de todos os que estao envolvidos no desempenho
da organizacao.




Controle de qualidade
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No contexto do Inmetro.

» compreende o grau de atendimento (ou conformidade) de
um produto, processo, servico ou ainda um profissional a
requisitos minimos estabelecidos em normas ou
regulamentos técnicos, a0 menor custo possivel para a
sociedade.

N

INMETRO




\

Controle de qualidade '

-

Avaliacao da conformidade:

» Verificar se um produto, processo ou servico atende a
requisitos estabelecidos em normas ¢ regulamentos
tecnicos

Qual o objetivo?

» Informar e proteger o consumidor quanto a saude,
seguranca € meio ambiente; propiciar a concorréncia
justa;

estimular a melhoria continua da qualidade. esta bom mas pode
melhorar.
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Historia rapida no Brasil.
» Metrologia. tempo do Império, em funcao da necessidade
de uniformizar um sistema de unidades de medida.
Busca de padronizacao

Adocao do sistema francés em 1862

» 1973. Sistema Nacional de Metrologia, Normalizacao e
Qualidade Industrial (Sinmetro)

Entidades publicas e privadas. isonomia € isencao.
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Sinmetro:
» Constituido por:

Conmetro. 0rgao normativo do Sinmetro
Inmetro. secretaria executiva do Sinmetro
Organismos de certificacao, inspecao e treinamento.
Agencias reguladoras (ANP; ANVISA...). fiscalizar e regular.
Laboratorios Acreditados — Rede Brasileira de Acreditacao
ABNT
IPEM — Institutos Estaduais de Pesos ¢ Medidas

« Parana criado em 1967. possui sub-sede em Cascavel
Redes Metrologicas Estaduais

* Rede Paranaense de Metrologia e Fnsaios
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Controle de qualidade '

Inmetro — Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e
Tecnologia.

» Criado em 1973 junto com o Sinmetro.
» Dentre outras atribuicoes:

Executar as politicas nacionais de metrologia e da qualidade

Avaliacao da conformidade de acordo com especificacoes
descritas por normas ¢ regulamentos técnicos.

 ABNT: normas

— Qutros paises: ASTM, BS, EN, ISO....

« Anvisa, Inmetro, ANF.... emifem regulamentos técnicos




Controle de qualidade

» No caso das normas:

Menos exigente INTERNACIONAL ¢ ( ABNT |
(Genérica) ISO IEC krepresenta o Brasil
REGIONAL \
AMN COPANT 4
NACIONAL

ABNT DIN BSI AFNOR

SSOCIACAO
ASME ASTM AWS

EMPRESA

PETROBRAS Mais exigente
(Restritiva)

COPANT: Comissao Panamericana de Normas Técnicas
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Controle de qualidade de
combustiveis € biocombustiveis

Diesel Biodiesel
Querosene Etanol
Etanol Hidrogénio
Gasolina Biogas

Gas Natural




GOVERNO FEDERAL

Ministério de Minas e

Energia: Elaborar Leis sobre
combustiveis (27% de Etanol
na Gasolina)

RO EER Usinas:
producado de producao de
Gasolina Etanol

Distribuidoras:
formular mistura
Etanol/Gasolina

ANP Inmetro

Regular e Fiscalizar

Postos de
combustiveis




Controle de qualidade de

biocombustiveis

Biodiesel
Etanol
Hidrogénio
Biogas
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Controle de qualidade '

No caso dos biocombustiveis:

» Devem seguir as especificacoes contidas nas resolugoes e
regulamentos técnicos da Agencia Nacional do Petroleo,
Gas Natural e Biocombustiveis — ANP.

» Avaliacao da conformidade ¢é realizada de forma direta ou
indireta pelo Inmetro

» Sao seguidas normas técnicas

 ABNT: normas
— ASTM, BS, EN....




Controle de qualidade de
biocombustiveis

Controle de qualidade de combustiveis e biocombustiveis.
» Geralmente associado a adulteracao, fiscalizacao,
apreensao, processos judiciais.




Controle de qualidade '

Segundo a ANP

» Garantia da qualidade minima necessaria ao bom
desempenho do produto.
Proteger os interesses do consumidor.
Proteger os interesse da sociedade: sustentabilidade
Promover a livre concorréncia.

Estimular o desenvolvimento, por intermédio de especificacoes
que induzam a evolucao tecnologica.

Conferir credibilidade aos biocombustiveis;




Controle de qualidade de
biocombustiveis

Busca da qualidade e evolucdo

tecnolodgica!
11 SIMPOSIO DE BIOENERG)A E
- & BIOCOMBUSTIVEIS DO MERCOS




Fonte:

MME/SPG/DCR - 31/08/2017
Legenda:
Usinas Usinas

ComSelo  SemSelo
(mil m*ano) (mil m*ano)

® <25 (] <25
® 25-75 @ 25-75
® 75-150 @ 75-150

® 50 @ >15

Biodiesel




Biodiesel

Conselho Nacional de Politicas Energéticas - CPE (MME),
resolveu antecipar a adicao de 10% de biodiesel no diesel.

» Lei 13.263/16: Altera a Lei n® 13.033, de 24 de setembro
de 2014, sobre percentuais de adicao de biodiesel ao oleo

diesel

Chegara 10% até 2019 (antecipado em margo de 2018).
Estimativa: aumentar para 11% em junho de 2019;

http://www.mme.gov.br/mme /noticias/lista_destaque/~
destaque_999176.html

A produgao em 2018 fechou 5,3 bilhdes de litros, aumento
de 1 bi de litros em relacdo ano de 2017.




Biodiesel

» 2003:inicio do PNPB

» 2005: liberacdo da comercializacdo, adicao em carater
experimental de 2% de biodiesel no diesel de uso
rodoviario.

» 2008: adicao compulsoéria de 2% de biodiesel

» 2010: antecipacao do cronograma. Adicao de 5% prevista
somente para 2013.

» 2014: autorizado aumento para 7%.

» 2016: adicado de 7% com previsio de chegar
gradativamente a 10% em 3 anos)

» 2018: antecipa¢ao da adicao de 10% prevista somente
para 2019. Ja se preparam os 11%.




Produc#o de biodiesel’ - B100 por estado e produtor? - 2005-2019 (m°)
Selecione, clicando nas setas abaixo, o ESTADO e 0 PRODUTOR desejados.

BRASIL
ESTADO udo -
PRODUTOR (Tudo) -

ANO - VARLA
Dados 2005 20068 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2018 2M7 2018 201598
Janeiro - 1.075 17.108 768.724 50.352 147.435 185327 193.008 226.505 245215 319.548 271.388 255.351 337.824 445.508
Fevereiro - 1.043 16.933 7r.085 80.224 178.048 176.783 214,807 205738 240,528 303.594 300.085 258812 338420 415,248
Marco 8 1725 22837 63.680 131.981 214,150 233.485 220,872 230752 271.838 322692 323158 335.068 452310 462,134
Abril 13 1.786 18.773 64.350 105.458 184,887 200.381 182.372 253.501 253224 324.526 345.485 247803 448137
Maio 26 2.578 26.005 75.599 103.663 202728 220.484 213.021 245534 242526 338.81 328.814 365.316 383.2M
Junho 23 6.450 27158 102.767 141128 204.840 231.573 214.898 236441 251.517 322185 282772 355.236 457077
Julhe 7 3.3 26.718 107.786 154,557 207.434 249897 230.340 260671 02.571 341.084 337.435 387.236 488,776
Agosto 57 5.102 43.959 108.534 167.086 231.160 247.934 254.426 247610 314.532 344.038 327.183 399.897 486.156
Setembro 2 6.735 46.013 132.258 160.538 215.988 233.97M 252.243 252.714 312.665 330.388 313.309 388.707 482.327
Outubro 34 8.581 53.609 126.817 156.6811 189.895 237.885 251.416 277.992 321.603 359.166 341.024 408.344 s00.208
Nowvembro 281 16.025 56.401 118.014 166.192 207.868 237.189 245.321 265.176 316.627 324.662 321.560 356.941 475.066
Dezembro 285 14.531 45.016 112.053 150.437 187.856 216.870 244 962 214.364 348.962 306.526 286.145 352,671 457 444
Total do Ano 736 59.002 404.329 1.167.128 1.608.448 2.386.399 2.672.760 2.717.483 2917 488 3.422.210 3.937.269 3.801.339 4.291.294 5.350.036 1.523.890 |

Fonte: ANP, conforme Resolugdo ANP n® 17/2014.
Notas: (m*) = metro ciibico.
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Cados 2017 2018 Z019R
Janeiro 255,361 337.824 445 508
Fevereiro 250812 336.420 415245
Marco 335.069 452.310 452134
Abril 347 603 446137

Kaio 369.316 363.2591

Junho 359 236 457 077

Julho 357 .236 489.776

Agosto 399 997 4866.156

Setembro 358,707 482 327

QOutubro 405 244 o00.209

MNovembro 356.541 479.066

Dezembro 382671 487 444

Total do Ano 4.291.294 5.350.036 1.323.690
Fonte: ANP, i

Notas: () =r



Biodiesel

@ www.mme.gov.br/web/guest/secretarias/petroleo-gas-natural-e-combustiveis-renovaveis/p - 2 ﬁ Q Pesquisar

Primeiros passos @ Favoritos @ Save to Mendeley - InCites™ E Scopus - Document se... E Linguee | Dicionario in... T Site Inovagdo Tecnols...  [|IM Altas e baixas | Mercad...

Dados Aberios | Le | Area de impre | Comunidade MME

Minas e Energia » Secretarias » Pefrdleo, gas natural e biocombustiveis » Publicactes » Boletim Mensal de Biocombustiveis » 2017

ASSUNTOS 2017

Pagina Inicial Janeiro FOF DOC
Consultas Publicas Fevereiro FOF DOC
Agendamento Margo PDF DOC
Usina Solar Abril PDF  DOC
Acesso a Maio POF DOC
Informacao Junho  PDF DOC
Agenda de Julho PDF DOC

Autoridades Agoste  PDF DOC

Conselhos e Setembro POF  DOC
Comites Outubro  PDF DOC
Ouvidoria Novembro PDF DOC
4iSecretarias Dezembro FDF DOC

4Petrdleo, gas
natural e
biocombustiveis

Institucional




Biodiesel

9.000
1784
R e e v e | St
7.000 6.853
168
® e000 | N R— 6018 I i 765 7. 0 ...
5 6000 5.255 ) i
~ D,
ME 5.000
$ 4.000 e, o,
¢ 3000 oo BN WENE BN BN BN BEEE
i)
.55- 2,000 m Capacidade Instalada
1000 g3 B R —(Capacidade Instalada com Selo Social |
0 | I I T 1 - I - 1 - Ll
2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 ago/17
Elaboragtio:MME

Fonte: MME, a partir de atos publicados no DOU

MME. Boletim mensal do Biodiesel. Julho de 2017.




Biodiesel

B Capacidade nominal acumulada autorizada pela ANP

 Demanda compulsdria mensal de biodiesel

700 ——— Produgdo mensal de biodiesel

400 -

Mil m?

200 -

100

ﬂ n T T T T T T T T T T T
few/16 mar/16 abr/16 maifl6 jun/16 jul/l6 ago/16 setf16 out/l6 nov/16 dezf16 jan/17

ANP. Boletim mensal do Biodiesel. Fevereiro de 2017. Disponivel em. www.anp.gov.br



Biodiesel

300

250

200

m N
Norte

Centro-Oeste Nordeste Sudeste Sul

B Capacidade nominal autorizada pela ANP B Producdo mensal de biodiesel B Demanda compulsdria mensal de biodiesel

ANP. Boletim mensal do Biodiesel. Fevereiro de 2017. Disponivel em. www.anp.gov.br



Biodiesel

Participagdo das Matérias-Primas Usadas na Producdo do Biodiesel
100%

W% i _15" 11% 15% 68%
2,0%
13545 | 19,8% 19, 8% ] L1%
60%
20%
)
0% u

nOleodesoja mGorduraanimal  © Oleode Algoddo W Outros Materiais Graxo
= = I = _ ——1

| | | I | || |

foneane 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 AtéAgo/2017
Eloboragdo: MME OBS.:Até 2015 considera-se os dados consolidados do Anudrio Estotistico Brasileiro do Petrdleo, Gds Natural ¢ Blocombustivels,

MME. Boletim mensal do Biodiesel. Julho de 2017.



Pregos do Oleo de Soja
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Fonte: Sdo Paulo (CISoja); Rosdrio - ARG e Chicago - EVA (Biomercado)




Prego do Sebo Bovino no Brasil

2.600

1,400

| 1 !

jan/12 - jul/12  jan/13  jul/13  jan/14  Jul/4  jan/15  jul/15  jan/16  jul/16  jan/17  jul/17

Elaboragdo: MME
Fonte: ABOISSA. CIF-SP, pagamento em 30 dias, sem ICMS

| |



Biodiesel

Breve historico:

Julho / 2014

Gordura de Frango Oleo de Algodao
1,00%

Qutros Materiais
Graxos 1,09%

Oleo de Fritura 0,44%

Gordura de Porco
0,69%

ANP. Boletim mensal do Biodiesel. Agosto de 2014. Disponivel em: www.anp.gov.br




Biodiesel

Breve historico:

Regiao

Matéria-Prima

MNorte MNordeste Centro-Oeste Sudeste

OleodeSoja 47,02% 75,65% | 26,72% @ 65,35%
Gordura Bovina 100,00% = 20,61% 4,07% | 52,34% 18,59% |
-_Ellen de Algod3o 5,77%

Outros Materiais Graxos | " 7,08% 20,05% | 1,37% | 2,82%
Oleo de Fritura usado | n,uaar.;_ 012% 726% 0,14%
 GorduradePorco | 0,09% 0,01%  9,72%
Gordura de Frango 0,02%  1,18% 1,05% |
Oleo de Palma / Dendé : 19,49% | ﬂ,ﬂ{}%- ------ 11,11%

“i'.'llen de Colza/Canola - ) - 2,34%

ANP. Boletim mensal do Biodiesel. Fevereiro de 2017. Disponivel em. www.anp.gov.br




Biodiesel

Voltemos a questao da relacao capacidade

nominal,

producao anual e demanda compulsoria.

9.000

8.000 -

7.000 -

4.000

3.000

2.000

1.000

s Capacidade nominal acumulada autorizada pela ANP
e Demanda compulsdria anual de biodiesel

e Producdo anual de bicdiesel

2006

2007

2008

2009

2010

2011

2012

2013

2014

2015




Biodiesel

Desde 2011, os produtores de biodiesel fizeram pressao
pelo aumento da mistura.

Sempre existiu capacidade nominal para atender a
demanda, até mesmo do B10.

Por que s6 em 2014 foi autorizado aumento?

B5 B7

2018

2010 2014 !




Biodiesel

O aumento foi muito discutido.

Realizacao de ciclos de audiéncias com todos os elos
envolvidos na cadeia produtiva.

» Viabilidade do aumento da mistura

= Produtores de Biodiesel
" Grupo Petrobras

= Distribuidores e Revendedores de Combustiveis

» Agricultura Familiar, Trabalhadores/Produtores Rurais

" Fabricantes de usinas e equipamentos e de insumos quimicos para o
biodiesel




Biodiesel

Possiveis gargalos para o aumento da mistura

" Preco do biodiesel superior ao do diesel = Aumento da mistura
pressiona prec¢os ao consumidor, tendo impactos diretos e indiretos na
inflacao.

= Meta estabelecida em lei foi antecipada em trés anos.
= Progressao da mistura compulsoria depende de amparo legal.
= Maior inser¢do da Agricultura Familiar e das regides mais carentes.

= Problemas de qualidade da mistura em distribuidoras, postos
revendedores e em tanques de caminhoes de transporte.

= Logistica de armazenagem (bases de distribuicdo) e transporte.

Disponibilidade de matéria prima: Dependéncia da soja!!!




Biodiesel

Constatacdes em relacdo ao cenario de 2014 (épca do
aumento).

» A agricultura familiar continua na periferia do PNPB.
dominio dos grandes produtores.

» A dependéncia da soja continua mesma proporcao.
» A limitacao relacionada a logistica continua.
» Diminuicéao do preco do biodiesel: leildes para suprir B7.

Um dos maiores gargalos sempre foi relacionado a
qualidade.

Manutencao da conformidade do produto ao longo de toda a
cadeia.



Biodiesel

Problemas de qualidade no meio e fim da cadeia

» Problemas detectados no transporte ¢ armazenamento do
B100 produzido nas usinas, na etapa de mistura realizada
nas distribuidoras e nos tanques dos consumidores
(depois de misturado ao diesel).

> As distribuidoras foram as partes que mais fizeram
pressao contra o aumento da mistura.

Necessidade de maiores controles de qualidade e buscas de
alternativas.




Biodiesel

Problemas de qualidade no meio e fim da cadeia




Biodiesel

Problemas de qualidade no meio e fim da cadeia

B100. antes de
ser adicionado
ao diesel



Biodiesel

Problemas de qualidade no meio e fim da cadeia

B100. antes de
ser adicionado
ao diesel




Biodiesel

Problemas de qualidade no meio e fim da cadeia

I Borras em Postos

B5. ja
misturado ao
diesel

Fotos cedidas pela Fecombustiveis)

Alisio Vaz. 8° Forum de debates sobre a qualidade de combustiveis. Rio de Janeiro, 2012.




Biodiesel

Problemas de qualidade no meio e fim da cadeia

» Controle de qualidade ¢ essencial
Necessario no comeco, meio e fim da cadeia produtiva
 Garantir o atendimento 4s especiticacoes

« Defesa dos inferesses da sociedade (econémjcos, saude, meio
ambjem‘e)

Permite tomada de decisoes visando:.
« Fliminacgdo de gargalos
« Mudanca de rofas

« Avangos fecnologicos




Nao Conformidades de Diesel B
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% NC Teor de biodiesel
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Elaboragdo: MME. 0BS: A andlise do teor de biodiesel iniciou-se somente em 2009, Antes disso, ndo havia andlises para essa natureza.
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Biodiesel

Ja que o problema ¢é a qualidade. O que avaliar?

» Dependendo da origem e da qualidade da matéria-prima
utilizada no processo de producao do biodiesel, diferentes
caracteristicas fisico-quimicas podem ser agregadas ao
produto final.

» Problemas ou alteracdes no processo de producao geram
amostras de biodiesel de composicao variada.

> Qualidade final esta diretamente relacionada com a
eficiéncia do processo de purificacao e polimento.

» Qualidade durante armazenamento.




_ Qualidade do biodiesel — o que avaliar???

Contaminantes processo
Contaminantes da matéria prima  produtivo

» Fosforo e enxofre » Aspecto

» Calcio e magneésio » Glicerina Livre e Total
» Massa especifica » Teor de ésteres

» Viscosidade » Ponto de fulgo

» Indice de iodo » Metanol/Etanol

» Teor de cinzas
» Sadio e potassio

Contaminantes da estocagem
» Estabilidade a oxidacao

» Teor de agua

» Indice de acidez




_ Qualidade do biodiesel — o que avaliar???

Quim. Nova, Vol. 32, No. 6, 1596-1608, 2009
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BIODIESEL: PARAMETROS DE QUALIDADE E METODOS ANALITICOS

Ivon Pinheiro Lobo e Sérgio Luis Costa Ferreira

Departamento de Quimica Analitica, Instituto de Quimica, Campus Universitirio de Ondina, Universidade Federal da Bahia,
40170-290 Salvador - BA, Brasil
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BIOENERGIA

CULTURA
ACADEMICA ¢ DESENVOLVIMENTO, PESQUISA
Cditora E INOVACAO

FRONTEIRAS
25
Avancos brasileiros no desenvolvimento
de normas técnicas analiticas para certificacao
e controle da qualidade de biodiesel

Danilo Luiz Flumignan,
José Eduardo de Oliveira,
Rafael Rodrigues Hatanaka,
Rodrigo Sequinel!




Biodiesel

Transesterificacao
» Biodiesel: produto principal

» Glicerina. coproduto BIODIESEL

» Produtos intermediarios
» Insumos

GLICERINA




Oleo ou
gordura
H,C-00C -R1
|
HC - 00C - R2
|
H,C - 0O0C - R3
Triacilglicerol

H,C-00C -R1
|
HC — 00C - R2
|
H,C-OH
Diacilglicerol

H,C-00C -R1
|
HC - OH
|
H,C - OH
Monoacilglicerol

Alcool +
Catalisador

H,COH

H,COH

H,COH

COprod utes 2

H,C-00C -R1
|
HC - 00C - R2
|
H,C - OH
Diacilglicerol

H,C-00C -R1
|
HC - OH
|
H,C - OH
Monoacilglicerol

H,C - OH

|
H,C - OH
GLICERO

N~

P
HCl—OH \ .

H,COOCR3
(biodiesel)

H;COOCR2
(biodiesel)

H;COOCR1
(biodiesel)




Biodiesel

Controle de qualidade
» Principais acdes tomadas a partir de 2012.

Boas praticas em toda a cadeia
Revisao das especificacoes

 Estabelecimento de novos limifes para cerfos contaminantes.

nxt.anp.gov.br/nxt/gateway.dll/leg/resolucoes_anp/2014/agosto/ranp 45 - 2014 .xml

AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS

RESOLUGAO ANP N° 45, DE 25.8.2014 - DOU 26.8.2014

Secao |
Das Disposi¢oes Preliminares

Art. 1° Ficam estabelecidas, por meio da presente Resolugdo, a especificagdo do biodiesel contida no
Regulamento Técnico ANP n° 3/2014 e as obrigagdes quanto ao controle da qualidade a serem atendidas pelos
diversos agentes econdmicos que comercializam o produto em todo o territério nacional.




Biodiesel

Controle de qualidade do biodiesel comercializado no Brasil

nxt.anp.gov.br/nxt/gateway.dll/leg/resolucoes_anp/2014/agosto/ranp 45 - 2014 .xml

AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS

RESOLUGAO ANP N° 45, DE 25.8.2014 - DOU 26.8.2014

ANEXO
REGULAMENTO TECNICO ANP N° 3/2014
1. Objetivo

Este Regulamento Técnico aplica-se ao biodiesel nacional ou importado e estabelece a sua
especificacéo.

2. Normas Aplicaveis

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




Biodiesel

Controle de qualidade do biodiesel comercializado no Brasil

ANEXO
REGULAMENTO TECNICO ANP N° 3/2014

Tabela | - Especificagcdo do Biodiesel

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE METODO
ABNT ASTM D EN/ISO
NBR
Aspecto - LIl (1) (2) - - -
Massa especifica a 20° kg/m? 850 a 900 7148 1298 EN 1SO 3675
¢ 14065 4052 EN ISO
12185
Viscosidade Cinematica mm?/s 3,0a6,0 10441 445 EN ISO 3104
a 40°C
Teor de agua, max. mg/kg 200,0 (3) - 6304 EN 1SO
12937




Biodiesel

» Maiores polémicas em relacao a qualidade do biodiesel

Moticias » Qualidade » Especificacdo » Teor de agua e ponto de entupimentc

Teor de agua e ponto de
entupimento sao os pontos

polemicos da nova especificacao do
biodiesel

(t 17 Fev 2012 .Ei:}dieselBH@

Foi realizada ontem na sede da Agénecia Nacional do Petrodleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP) uma audiéncia ptublica para ajudar

fiv s

a estabelecer a nova especificacao do biediesel. O evento recebeu

sugestoes de varias empresas e entidades, o que fez com que a sala

de audiéncias ficasse quase lotada (veja as fotos aqui).




Biodiesel

Teor de agua

» Diretamente relacionado ao processo de purificacao e
também ao armazenamento do biodiesel

» Caracteristica higroscOpica: absorver agua do ambiente.

» Um dos parametros mais criticos para ma qualidade.
» Problemas:

Indesejavel hidrolise do biodiesel. originando acidos graxos
Proliferacao de microorganismos

Corrosao em tanques de estocagem




Biodiesel

Teor de agua

» Limite de 500 ppm na resolug¢ao anterior (2008)

Frequentes observacoes de separacao de fases.

» Resolucao 14/2012
Limite de 380 ppm (60 dias apos publicacio — periodo de
adaptacao)

Limite de 350 ppm a partir de 2013
Limite de 200 ppm a partir de 2014

Grande resisténcia por parte
dos produtores (Aprobio €
Ubrabio): elevacao de custos




Biodiesel

Teor de agua

» Determinacao pelo método de Karl Fischer
Altamente preciso e exato
» Titulacao coulométricas

Principio basico: oxidacdo do SO2 por iodo na presenca de agua,
tendo metanol como solvente.

» Normas de referencia utilizadas para realizacao do
ensaio:.

ASTM D6304
EN ISO 12937.




Biodiesel

Ponto de entupimento de filtro a frio (PEFF)

» Propriedade inerente a matéria prima

» Relacionado ao tamanho da cadeia carbonica dos
constituintes do biodiesel ¢ o carater saturado desta
cadeia de carbonos.

saturated fatty acid

o HUBHHRHHADRADRDH
MR e e e el
HHHHHHHHHHHHHHH
unsaturated fatty acid
v K
L g
\*\\’\. \C G c C‘(*_ ,Hﬁ
\‘\“ \'(" - ' ’c.‘_c 4 H
v -GN \a b TC A
C [ e \,\\’\ /“i ’\(_‘ ' 'L/
O=C"% :‘\\’\ double ) '("_C:




Biodiesel

A titulo de comparacao.

O

/O/LE(CHQEH:CHOHQCH:GH@HEEHS
H.C
CH, CH3 H(';OJ\( — —
HaG. M3 07 CHQEH—CHCHQCH—CH@HQ}%HS

C. . -CH

H,C
/ H 2M
HaC ﬁg CHs OJK(CHEEH—CHCHECH—CH@HEEHS

Isooctane (in gasoline) Glyceryl trilinoleate (in soybean oil)

H H H H
HBC\C’;’C\C/C\\&C/CiH/Ci Q
H é H2 H ? CHB HSC‘“‘“O _ _
3 CH,CH—CHCH,CH—CHCH-CH4
HaC 7 4

Dimethyldecadiene (in diesel) Methyl linoleate (in biodiesel)




Biodiesel

Ponto de entupimento de filtro a frio (PEFF)
» Temperatura na qual o biodiesel deixa de passar pelo
filtro

» Simular a passagem do biodiesel por filtro semelhante ao
motor. Temperatura ¢ sistematicamente diminuida.

O biodiesel comeca a oferecer resisténcia na passagem

Sensor por tempo: pto de entupimento.

COCOETT
VAV

F

_—




Biodiesel

Ponto de entupimento de filtro a frio (PEFF)

» Numa comparacao entre sebo € soja.
Biodiesel de sebo: PEFF proximo a 14 °C
Biodiesel de soja: PEFF proximo a 0 °C

> Sebo apresenta maior proporcao de esteres com cadeia
carpbOnica maior ¢ principalmente saturados.

Maior tendéncia para formar solidos em suspensdo em
temperaturas baixas




Biodiesel

Ponto de entupimento de filtro a frio (PEFF)

» Problemas:
Dificuldade de bombeamento em tanques
Formacao de depositos em tanques
Entupimento de bicos injetores, problemas de partida no motor

Problemas agravados a baixa temperatura.
Biodiesel de sebo: PEFF proximo a 14 °C
Biodiesel de soja: PEFF proximo a 0 °C




Biodiesel

Ponto de entupimento de filtro a frio (PEFF)

» O que diz a resolucao?
Primeira Resolugédo (2008)

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

ser empregados para biodiesel oriundo apenas de mamona.

//

Resolucdao ANP N° 45/2014
UNIDADES LIMITE MAXIMO, °C

DA
FEDERACED JAM FEV MAR ABR MAIL JUM JUL AGO SET ouT NOW DEZ
SP - MG - 14 14 14 12 2] 8 a 8 o] 12 14 14
M3
GO/DF - MT - 14 14 14 14 10 10 10 10 10 14 14 14
ES-RJ
FRE-5C-RS 14 14 14 10 5 L ] 5 ] 10 14 14




Biodiesel

Ponto de entupimento de filtro a frio (PEFF)

» Resolucao ANP N° 45/2014

UNIDADES LIMITE MAXIMO, °C

DA
FEDERAGAO JAN | FEV | MAR | ABR | MAI | JUN | JUL | AGO | SET | OUT | NOV | DEZ
SP - MG - 14 14 14 12 8 8 a8 8 8 12 14 14
MS
GO/DF -MT- | 14 14 14 14 10 10 10 10 10 14 14 14
ES-RJ
PR-SC-RS 14 14 14 10 5 5 5 5 5 10 14 14

Praticamente nao ¢é comercializado biodiesel de

sebo nos meses de inverno.
Biodiesel de sebo: PEFF proximo a 14 °C
Biodiesel de soja: PEFF proximo a O °C

Uma alternativa ¢ a utilizacao de BLEND.




Biodiesel

Outros parametros importantes:

» Teor de ésteres

» Teor de mono, di e ftriglicerideos (produtos iniciais ou

produtos intermediarios remanescentes ¢/ou gerados na
reacao )

» Massa especifica (densidade)




Biodiesel

Teor de ésteres

» Parametro diretamente relacionado ao  processo
produtivo;

Principal parametro de qualidade. relacionado a conversao do
Oleo em biodiesel.

» Especificacao. minimo 96,5% massa;

» Quanto maior ¢ o valor, mais eficiente e limpa a
combustao.

> NBR 15764. a amostra ¢ analisada por CG-DIC, coluna
capilar apolar de silica fundida (30 m x 0,25 mm x 0,1
um). Quantificacao por padronizacao externa com C14*.




Biodiesel

Teor de glicerina livre, mono, di e triglicerideos

» Relacionado ao processo produtivo;

Glicerina. principal coproduto da reacao.

» Indesejaveis no produto final e devem ser retirados na
etapa de purificacao;
Mede a eficiéncia do processo de purificacao

> Apos mistura com diesel, podem provocar a separacao
(decantacao) nos tanques de estocagem.

» Formacao de depositos, entupimento dos bicos injetores

» Emissdes de aldeidos também estao relacionados com a
alta concentracao da glicerina no biodiesel




Biodiesel

Teor de glicerina livre, mono, di e triglicerideos

Glicerol livre

Monoglicerideo 0,7
15908*
Diglicerideo 0,2 15344
15342 D6584 14105
Triglicerideo 0,2 15771

Glicerol total 0,25




Biodiesel

Teor de glicerina livre, mono, di e triglicerideos

» NBR15908

CG-DIC, coluna capilar apolar de silica fundida (30 m x 0,25 mm
X 0,1 um) para alta temperatura.

Necessidade de derivatizar a amostra com o0 N-metil-N-
trimetilsililtrifluoroacetamida (MSTFA)

- Diminuir o PF dos componentes e tacilitar separacao.
Curvas analiticas com glicerina, monoleina, dioleina e trioleina.
Método de padronizacao interna.: etilenoglicol e tricaprina

Glicerina total. soma da glicerina livre e glicerina combinada.




Biodiesel

Massa especifica

» Parametro relacionado as estruturas moleculares dos
constituintes.

» Quanto maior a cadeia carbonica dos esteres constituintes
do biodiesel maior sera a massa especifica.

» O valor decresce com aumento do numero de
insaturacoes.

» Limite. 850 a 900 Kg/m?3a 20 °C.
» Esta relacionado a integridade da amostra.




Biodiesel

Massa especifica

» Todo biodiesel produzido acompanha um certificado.

prazo maximo de um més para ser comercializado.

» Passado o prazo de um més. necessidade de realizar nova
determinacao de massa especifica.
Resultado difere até 3,0 Kg/m?® em relacao ao certificado

* deverdo ser novamente analisados: feor de dgua, indice de
acidez e estabilidade a oxidacao a 110 °C.

Resultado difere mais que 3,0 Kg/m?® em relacao ao certificado

« Deverdo ser reavaliados fodos os parametros de qualidade.




Biodiesel

Massa especifica
» Ensaio pela NBR 7148.

Método do densimetro de vidro: transferir a amostra para uma
proveta. Mergulhar o hidrometro de vidro na amostra, deixando-
o flutuar. Apos alcancar a temperatura de equilibrio, efetuar a
leitura da escala e anotar a temperatura da amostra

» Ensaio pela NBR 14065

Equipamento automatico.




Biodiesel

Demais parametros

» Todos sao importantes para certificar que o produto esta
de acordo com a especificacao.
Indice de iodo
Estabilidade a oxidacao
Viscosidade
Corrosividade

Teor de metais...




Biodiesel

Controle de qualidade

> E o conjunto de todos os parametros que vai atestar a
conformidade do produto.

» Produtor de biodiesel € obrigado a emitir o Certificado de
Qualidade do produto.
Ensaios fisico-quimicos realizados em laboratorio proprio
Ou em laboratorio terceirizado
Em ambos os casos os laboratorios devem ser credenciados a ANP

A veracidade dos valores reportados no certificado €
confirmada com acdes de monitoramento (PMQC)
realizadas pela ANP em todo territorio nacional.




» Caso de sucesso

Associacao dos Produtares de Biodiessl do Brasil

ANP vai a Curitiba para ver 6nibus movidos 100% a biodiesel

Técnicos da Agéncia acompanharam operacdo da Linha Verde,
sem uso de diesel mineral no transporte de passageiros

S3o Paulo, 7 de outubro de 2015 - A Associacdo dos Produtores de Biodiesel do Brasil (APROBIO)
acompanhou nesta quinta-feira (7/10) a visita de dois técnicos da Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural
e Biocombustiveis (ANP) a Curitiba, onde eles conheceram in loco o projeto da “Linha Verde”, uma frota de
34 dnibus movidos 100% a biodiesel, o chamado B100.



Biodiesel

Maiores informacoes
» Site da ANP
» Site MME

» Ebook Gratuito:

STRADIOTTO, N. R; LEMOS, E G M. Bioenergia.
desenvolvimento, pesquisa e inovacao. Ed. Cultura Académica.
Sao Paulo, 2012.

o Capitulo 25. Avancos brasileiros no desenvolvimento de
normas ftécnicas analiticas para certificacio e controle de
qualidade de biodiesel

» Biodieselbr: Tudo sobre biodiesel. Curitiba (circulagao
nacional - numeros bimestrais)

» Outros...
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Etanol

» Pode ser produzido a partir de diversas fontes
vegetais, mas a cana-de-acucar é a que oferece
mais vantagens energeticas e economicas.

Brasil: comercialmente s6 etanol de cana.

» Classificacao:
Hidratado: teor de etanol 94,5%, motores a etanol ou flex

Anidro: teor de etanol 98%. Misturado a gasolina, em
proporcoes variaveis, sem prejuizo para 0s motores.




MINISTERIO DA AGRICULTURA, PECUARIA E ABASTECIMENTO
GABINETE DA MINISTRA

PORTARIA N° 75, DE 5 DE MARCO DE 2015

Art. 1° Fixar, a partir da zero hora do dia 16 de margo de 2015, o percentual obrigatorio de adigdo de
etanol anidro combustivel a gasolina, nos seguintes percentuais:

I - 27% na Gasolina Comum; e

II - 25% na Gasolina Premium.



Et an O | Etanol Anidro Etanol Hidratado Numero de

UF (m*/d) (m*/d) Plantas

AC 0 140 1

AM 0 100 1

PA 260 340 1

RO 300 300 1

TO 750 1.500 1

PR 5613 12.630 30

[ RS 0 61 2 ]

AL 4.598 6.265 21

o BA 1.132 1.714 6
N° de pl_antas e , 113
e capacidade MA 1.360 1.550

de produgéo PB 1.400 2.720 7

. PE 2.490 3.470 15

autorizada o1 540 26 .
ANP RN 480 893
SE 690 1.445

GO 10.000 28.155 36

MS 6.800 17.554 23

MT 5.456 7.228 9

1.570 2.217 6

MG 11.481 18.378 39

RJ 0 1.080 4

sp 50.201 96.954 165

TOTAL 104.821 205.191 383




Etanol

N° de plantas e capacidade de producéo

autorizada ANP

Regido Etanol Anidro (m’/d) Etanol Hidratado (m®/d) Numero de Plantas
Norte 1.310 2.380 5

[ Sul 5.613 12.691 32 ]
Nordeste 12.490 18.564 64
Centro-Oeste 23.256 53.937 68
Sudeste 63.802 118.879 214
TOTAL 106.621 206.451 383




Etanol
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Etanol
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Etanol

MilhGes de m?
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Etanol

» Total de 384 plantas no Pais

» Quantidade produzida
Hidratado: 216.883 m?3/dia
Anidro: 117.036 m3/dia

» Em 21/10/14 foi publicada autorizacao da primeira
planta comercial de etanol de 22 Geracao no Brasil
Raizen — Costa Pinto
- Capacidade: 136 m3/dia de etanol anidro

- No boletim atual nao fica claro o percentual utilizado
de 2G.

Onde podemos chegar?

ANP. Boletim do Etanol n° 09/2017, Janeiro. Disponivel em www.anp.gov.br




Etanol

» Projecoes futuras

Producao de cana (milhoes de ton.) 620 1206
Acucar (milhoes de ton.) 38 51

mercado doméstico 10,8 13,7

mercado externo 27,5 37,4
Etanol (milhoes de ton.) 27,4 70
mercado domeéstico 25,4 57

mercado externo 1,9 13,0




Moagem de Cana - Safra 2017/2018

MilhGes de Toneladas

abr-17  mai-17  jun-17  jul-l7  ago-17 set-17 out-17 nov-17 dez17 jan-18 fev-18 mar-18

i Moagem Realizada = Hhoagem Prevista




Etanol

Controle de Qualidade

» Segue as especificacoes contidas na Resolucao
ANP n° 19/2015

» Descreve 0s parametros a serem analisados

» Estabelece os Ilimites para cada parametro de
gualidade

» Recomenda os metodos de ensaio (hormas) a serem
utilizados.
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CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE METODO
EAC EHC EHCP2 NBR ASTM/EM/ISO
Aspecto3 - Limpido e Isento de Impurezas Visual
(LIT)
Cor - 4 Visual
Acidez total, max. (em mg/L 30 9866 ISO 17315
miligramas de acido 16047
acético)
Condutividade elétrica, HS/m 300 10547 ISSO 17308
max.6
Massa especifica a kg:‘m?’ 7915 805,2 799,7 a 5992 D4052
20°C.7 max. a 802,8 15639
811,2
Teor alcoolico7,8,9 % massa 99,3 925a 955a 5992 -
min. 94,6 96,5 15639
Potencial hidrogenidnico - - 6,0a 8,0 10891 -
(pH)
Teor de etanol, min.10 % volume 98,0 945 96,3 16041 DD5501
Teor de agua, max.10 % massa 0,7 7.5 45 15531 E203
15888 E1064
Teor de metanol, max.10 % volume 0,5 16041




Etanol

Controle de gualidade
“ Para o Etanol celuldsico:

‘* Mesmas especificacbes que o0 Etanol obtido
diretamente por fermentacao;

% Registro do produto é exigido um laudo com o
perfil composicional, contendo:

s Composicdo - hidrocarbonetos, alcoois, aldeidos,
cetonas, acidos carboxilicos, éteres e esteres — a serem
iIdentificados e quantificados individualmente o0s
componentes com concentracao acima de 1 mg/kg

s Analise elementar — alem daqueles previstos na
especificacao, S, P, V, Mn, Co, Ni, Zn, As, Se, Hg, Cd,
Pb — com limite de deteccao minimo de 0,1 mg/kg.




Etanol

Principais parametros de qualidade

» Teor de Metanol
» Acidez e pH

» Teor de agua

» Dentre os demais




Etanol '

Controle de qualidade:

» Determinacao do teor de metanol em etanol
Um dos parametros mais importantes

* Metanol é toxico e mais barato que o Etanol (menos
taxado)

* Limite: méximo de 0,5%




PRECOS DA IMPORTACAO NA CONDICAO DE VEND'A DO ETANOL POR POF.TO (RS /litro)

e : | Manaus | Brasil |
fev/17 2,35 2,35 2,49 2,16 3,78 2,35 245
mar/17 2.21 2,36 2,58 2,22 2,95 2,36 249
abrf17 N/D* N/D 2,50 2,18 2,61 N/D 247
maif17 ND* N/D 2,58 217 237 N/D 2,55
junf17 N/D* N/D 262 2,26 2,57 ND 2,61
julf17 MDD WD 251 2,26 ND ND 245
ago/17 N/D* N/D 239 221 ND N/D 239
set/17 N/D* N/D 2,40 N/D ND N/D 24
out/17 MDD WD 242 2,24 ND ND 242
nov/17 246 N/D 238 2,18 ND N/D 237
dez/17 244 N/D 235 216 ND N/D 236
jan/18 245 ND 2,28 2,26 247 2,46 2,28
fev/18 247 245 246 2,36 N/D 2.48 2.23
MEs anterior (%) 0,51% N/D 8,17% 4, 08% ND 0,90% -2.14%
ApemeTTE % 5,02% 4.48% -1,21% 8,96% N/D 591% B, BO%
2,40 239 246 229 271 2 41 @ )
Fonte: eb / Platts / BACEN

N/D*: os dados com essa marcagio indicam que o prego ndo esla disponivel por diliculdade de apuragdo eslalislica.

Fonte:

http://www.anp.gov.br/images/Importacao_Exportacao/Relatorios/Comercio_Exterior/Relatorio_
de_Comercio_Exterior_n06.pdf




at-lp Relatério de Comércio Exterior - Superintendéncia de Distribui¢do e Logistica - N2 06
PRECOS DA IMPORTACAO NA CONDICAO DE VENL A DO METANOL POR PORTO (R$/litro)
____ santos
fev/17 1,16 1,31 1,26 1,45 1,29
mar/17 1,12 1,30 N/D 1,41 127
abr/17 1,35 1,46 1,71 1.41 147
mai/17 1.3 1.46 N/D 169 1.45
junf17 112 1.29 1.88 146 135
julf17 1,02 1,22 1.63 1,34 122
ago/17 0,99 1,17 N/D 1,30 1,15
cet/17 0,99 1,16 1,50 1,29 1,15
outf17 1,10 1.24 ND*® 1.35 1.24
nov/17 1,13 1.29 N/D* 1,41 1,26
dez/17 1,16 1,28 1,56 1,36 1,29
jan/18 1,24 1.41 1,53 1,46 141
fev,/18 1.41 1,51 N/D N/D 1,50
Més anterior (34) 13.91% 6,63% ND MDD
SPrer e IO |08 22,06% 14,72% ND ND
1,16 1,32 1,58 141

Mais informacoes sobre precos e relatorio de comércio:
http://www.anp.gov.br/importacao-e-exportacao/relatorios




Etanol

Controle de qualidade:

» ABNT NBR 16041 - METANOL EM ETANOL POR CG-DIC

o *COLUNA PLOT: fe. estireno-divinilbenzeno. Hidrocarbonetos do
alcool ndo interferem.

» Gasolina: coluna capilar de silica fundida 100% dimetilpolisiloxano
de 100m

Ethanol
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ASSOCIACAO
BRASILEIRA
DE NORMAS

TECNICAS

INSTITUTO
BRASILEIRO DE

PETROLEO, GAS E
BIOCOMBUSTIVEIS
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Etanol

Principais parametros de qualidade

» Acidez e pH

pH abaixo de 6,5: corrosao de bicos e cilindros
pH acima de 9: problema com as partes plasticas




Etanol

Principais parametros de qualidade

» Determinacao dos teores de:
Cloreto
Chumbo e Fosforo
Cobre
Enxofre




Etanol

» Teor de agua
Descalibracao dos sensores dos VFF
Reduz poder energético

» Quando adicionado a gasolina
Pode levar a separacao de fases
Deve respeitar o diagrama de fases.

Karl Fisher coulométrico segundo a ASTM
E1064

Meétodo utilizado para teores de agua até 1%;
Acima de 1% - Karl Fischer volumetrico




Mistura de Etanol na Gasolina '

Etanol 100% (v/v)

90
A - REGIAO DE 1 FASE /<>\
80
B - REGIAO DE 2 FASES A
70
v
N °

Gasolina100% (v/v) Agua 100% (v/v)




Etanol '

Possibilidades de aplicacOoes e comercializacao

» Consumo humano: bebidas (vodka, gim, licores...),
vinagre, alimentos.

» Farmacéutico: extracao de produtos medicinais de
plantas, fabricacédo de vacinas, preparacoes e
formulacoes em geral,;

» Cosmeéticos: perfumes, desodorantes, cremes;

» Industrial: fabricacao de detergentes, produtos de
limpeza, tintas, herbicidas, bioplasticos, producéao de
biodiesel,




Hidrogénio




Hidrogénio
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»E 2,75 vezes mais energético que oS
hidrocarbonetos derivados do petroleo.

» Considerado uma fonte de energia limpa.
» Tem a agua como principal produto de reacao

» Principais meios de obtencéo:
Combustiveis fosseis:
- Reforma a vapor CH4
- Oxidacao de hidrocarbonetos e gaseificacao de carvao
Agua
- eletrolise
biomassa
* pirdlise




Hidrogénio

Reforma a vapor
» Além do Hidrogénio, podem ser obtidos diferentes
produtos

Depende dos produtos de partida utilizados
Catalisador e das condic0Oes utilizadas

CH, + H,0 = CO + 3H, fi

CO+HO=CO,+H,
' S Headspace °
CH, = C +2H, (gas phase) — ° .
CH.CH,OH — C,H0 +H, ©
CH,COOH — 2CO + 2H, —
C,H,OH + HO — CH,COOH + 2H, } Liquid phase




Hidrogénio

Controle de qualidade

a) Diret from reactor:
bottle meter

b) Indirect: using
height meter

» Measurement of gas

Co, _ Headspace
N, (gas phase)
CH,
N,
—

”gas sampling port

(b)

initial level| 7

measured |evel




Hidrogénio

Controle de qualidade

a) Diret from reactor:
bottle meter

b) Indirect: using
height meter

» Measurement of gas

Co, _ Headspace
N, (gas phase)
CH,
N,
—

”gas sampling port

H,; CH,or CO, ??? —

maasured level

________

— (b)

initial level| 7




Hidrogénio ’

Controle de qualidade

» Produtos gasosos formados
Hidrogénio
Metano, etano, eteno, etino, aldeidos, monoxido e dioxido
de carbono, nitrogénio, oxigénio

» Todos monitorados por CG-TCD:

Analise em coluna PLOT fase estacionaria de peneira
molecular

Gas de arraste geralmente argonio

Importante determinar cada produto para se
conhecer as rotas de producado de hidrogénio e
para buscar a otimizacao dos processos de
producao




Hidrogénio

Controle de qualidade

» Produtos gasosos
monitorados por CG-TCD:

- Headspacef\ | H&LS-;%?:«':" : Chtomatogcam
(gas phase) . -

Injector

== AutoSampler
Sample Manager

i «

Sample

Computer Dé;a Station

N —————” _’))_

reactor I
Pump

Solvent Manager
Solvent Delivery System

Waste




Hidrogénio

Controle de qualidade

» Produtos gasosos
monitorados por CG-TCD:

Analise em coluna PLOT fase estacion:
de peneira molecular

Gas de arraste geralmente argonio

PKNO TINE ARER MK
l 2.154 81064
4 3.277 255397
3 4.31 12753585
B 7.063 20677
S g.213 273538
& 11.317 6438

TOTAL 1666639

IDNO CONC

4.8639
15.3241
76.5328

1.2406

1.6523

B.3863

NARNE

H2
02
N2
CH4
CO
Co2

~

7.063
g.21%
11:.317




Hidrogénio ’

Producao biolbgica

» Processos fermentativos avancados

Ex: producdo de hidrogénio a partir do glicerol bruto
proveniente de usinas de biodiesel

C3Hg05 + H,0 — + CO, +3H, () Diodxido carbono
C3Hs03 — C4Hs0; + 2CO; + 4H, 2) Ac. butirico
2C3H305 — C4Hj00 +2C02 + Hy0 + 2H; (3)  Butanol

C3Hs03 — CHgO + CO2 + Ha 4)  Etanol

C3HsO3 — 0,33 CHsCOOH + 0,67 C3Hs02+ 0, 33 CO2 + 0,33 Ho (5) Ac. acético

Outros coprodutos: metanol, acetaldeido, acetona, ac. Propanoico,
ac. Valérico...




Hidrogénio '
Controle de qualidade

» Produtos liquidos formados
Acidos, Alcoois, Acetonas e aldeidos

» Podem ser monitorados por HPLC-DIR

» Podem ser monitorados por CG-FID
Coluna polietilenoglicol (Wax)

Importante determinar para cada um para se
conhecer as rotas metabodlicas de producéo de
hidrogénio e para buscar a otimizacao dos
processos de producao




Hidrogénio

Dissertagdo de mestrado:

Desenvolvimento meétodo analitico para analise de coprodutos gerados em
reatores bioldgicos de producao de H,

Millivolts (10°)
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Hidrogénio

Controle de qualidade

Gas
Inlets

Carrier

' Detector

0ooooon
Detector

Data System




Hidrogénio '

» Muitas pesquisas em andamento

Muitos ajustes vem sendo propostos tanto no processo de
producao quanto nos processos analiticos

Trabalhos de inovacao tecnologica
Eliminacéao de gargalos
» Vem ganhando importancia dentro das formas de
energias renovaveis. n

Aindanfiohd /NN
especificacéiol
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( RESULTADOS
&% PRELIMINARES DA ROTA 1

Unidades de producao e uso energético do
biogas encontradas
148 unidades

Validacdo dos dados com responsavel
59 validadas (pontos azuis)
89 em processo (pontos vermelhos)

Quantidade de unidades tem relacdo com
maior distribui¢do geografica e,
principalmente, mais geradores de energia ou
combustivel de biogas no pais.




_ Definicdes %’

Biogas: gas bruto obtido da decomposicéao biologica
de produtos ou residuos organicos

Biometano: biocombustivel gasoso, constituido
principalmente de metano, derivado da purificacao
do Biogas.

Gas Natural: denominacdo do combustivel gasoso,
tipicamente proveniente do fontes de exploracao de
carvao, petroleo..., cujo componente principal é o
metano.

Gas Natural veicular: proveniente do Gas Natural ou
Biometano ou mistura de ambos, destinado ao uso
veicular, desde que observadas as especificacoes
estabelecidas pela ANP.




Composicao

Metano

Oxigénio, max.

CO2, max.

CO2 + O2 + N2, max.
Enxofre total, max.

Gas Sulfidrico (H,S), max.

Ponto de orvalho de agua
a1l atm, max.

50-70% mol
0-2% mol
25-50% mol

0-3%

=t

| Biogas | Biometano _

96,5 min. % mol
0,5% mol
3,0% mol
3,5% mol

70

10 mg/m3

-45 °C



Composicao

¢

Para o biometano: RANP n° 8 de 2015

Tabela |: Tabela de especificagdo do Biometano (1)

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE METODO
Regiao Norte Demais NBR ASTM ISO
- Urucu Regibes

Metano % mol. 90,0a94,0(2) | 96,5 min. 14903 D1945 6974

Oxigénio, max. % mol. 0,8 0,5 14903 D1945 6974

CO2, max. % mol. 3,0 3,0 14903 D1945 6974

CO2+02+N2, max. % mol. 10,0 3,5 14903 D1945 6974

Enxofre Total, max.(3) mg/m? 70 70 15631 D5504 6326-3
6326-5
19739

Gas Sulfidrico (H2S), mg/m3 10 10 15631 D5504 6326-3

max. D6228 19739

Ponto de orvalho de °C -45 -45 15765 D5454 6327

agua a 1atm, max. 10101-2
10101-3
11541 (4)
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