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Resumo

O presente trabalho buscou investigar os biodieseis provenientes da transesterificacao
do o6leo de soja com alcool metilico e etilico, via catalise basica, e elucidar as suas
estabilidades termo-oxidativas durante o aquecimento (andlise térmica e viscosidade) e
durante o armazenamento por 90 dias (calorimetria exploratoria diferencial pressurizada (P-
DSC) e espectrofotometria de absor¢do UV-visivel). Também foi observado o comportamento
dos referidos biodieseis, inseridos em misturas binarias com o diesel fossil nas proporgdes de
5, 15, 25 e 50 %. As sinteses dos biodieseis nas vias metandlica e etanolica processaram-se
sob condic¢des de: razdo molar 6leo-alcool de 1:6 (m/m), 1 % de KOH, temperatura de 32 °C,
lavagem com HCI1 0,1 M e dgua quente. Os rendimentos reacionais em relacdo a massa inicial
do oleo de soja para o biodiesel nas vias metanodlica e etanolica, foram de 98,1 e 96,0 %, com
purezas de 96,08 e 97,51 %, respectivamente. Nas andlises fisico-quimicas, todos os
parametros para ambos biodieseis derivados do 6leo de soja satisfizeram as exigéncias dos
limites permitidos pelo Regulamento Técnico n® 4 da ANP. No estudo térmico, as curvas
termogravimétricas evidenciaram que os biodieseis sdo mais volateis em relagdo ao dleo de
soja, e mais estaveis em relagdo ao diesel fossil, e, portanto, o biodiesel ¢ mais seguro em
termos de armazenagem, manuseio e utilizagdo como combustivel. O estudo do
armazenamento revelou que ocorreu reducao nas temperaturas iniciais, nos tempos de inducao
oxidativa (OIT) e das energias entalpicas ao longo do processo de armazenagem. Por sua vez,
acredita-se que as espécies formadas neste processo, causam a deterioragdo deste combustivel,
produzindo produtos secundarios, tais como: aldeidos cetonicos a, B etilénicos além de outros
compostos oxigenados que podem levar a formacdo de compostos insoluveis. As misturas
bindrias apresentaram propriedades similares ao diesel, além de favorecer a redugdo da
viscosidade do biodiesel puro, promovendo maior eficiéncia no escoamento, enquanto que as
volatilidades se assemelham ao diesel fossil. Entdo, o biodiesel de soja e misturas B5, B15,

B25 e B50 sdo aplicaveis como combustivel alternativo.

Palavras-chave: Biodiesel de Soja, Transesterificagdo, Mistura Biodiesel/Diesel,

Armazenagem, Estabilidade Termo-Oxidativa.
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Abstract

The present work aims to investigate the biodiesel obtained from transesterification of
soybean oil with methylic and ethylic alcohol, using basic catalysis. The thermo-oxidative
stability of biodiesel during heating (thermal analysis) and during 90 days storing was
evaluated (pressurized differential scanning calorimetry and UV-visible spectroscopy). The
behavior of the biodiesel/diesel binary mixtures was evaluated in the proportions of 5, 15, 25
and 50 %. Synthesis was done using an oil/alcohol molar ratio of 1:6 (m/m), 1 % of KOH at
32 °C, with washing by HCI 0.1 M and hot water. The reaction yield in relation to the initial
soybean oil mass was 98.1 and 96.0 % by methanolic and ethanolic route respectively, while
purities of methylic and ethylic esters were 96.08 and 97.51 %. According the physico-
chemical analysis, all parameters are in accordance to the limits established by the Technical
Regulation n. 4 of the ANP. In the thermal study, results show that biodiesel is more volatile
than soybean oil and more stable than diesel, leading to a higher security during storage,
handle and use as fuel. Storage study indicated that a decrease in the onset of oxidative
induction temperature (OIT) and enthalpic energy occurred during storage process. Moreover,
we believe that chemical compounds formed during storage cause the deterioration of the
fuel, forming secondary products, as aldehydes, a-ketones and B-ethylenes, besides other
oxygenated compounds. Binary mixtures have properties similar to diesel ones, favoring the
decrease in the pure biodiesel viscosity, leading to a higher draining efficiency, while
volatility is similar to diesel one. It can be conclude that soybean biodiesel and B5, B15, B25

and B50 mixtures can be used as alternative fuel.

Key-words: Soybean Biodiesel, Transesterification, Biodiesel/Diesel Blends, Storage,

Thermo-Oxidative Stability.
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1. Introducao

Em 1973, ocorreu a crise do petréleo, provocada por fatores politicos e econdmicos.
Conseqiientemente, todos os paises importadores desse produto fossil foram afetados,
inclusive o Brasil. Desde entdo, a busca por novas fontes alternativas de energia tem motivado
a classe cientifica a desenvolver tecnologias, as quais permitam substituir gradualmente o
combustivel fossil por fontes energéticas renovaveis. E atualmente, estas pesquisas vém sendo
aceleradas devido as mudangas climaticas associadas a liberacdo de gases da queima de
combustiveis fosseis, ao alto preco internacional do petréleo e a preocupagdo com o
desenvolvimento sustentavel.

Neste sentido, retomou-se a idéia de utilizar os dleos vegetais como alternativa para
substituicdo ao diesel em motores de igni¢do por compressdo. As primeiras experiéncias
processaram-se ao final do século XIX, pela companhia Otto, que apresentou um prototipo de
motor na Exposi¢ao Universal de Paris, em 1900, acionado com 6leo de amendoim (cultura
que naquela época era muito difundida nas coldnias francesas da Africa).

A principio, os resultados foram satisfatorios quanto ao funcionamento do 6leo no motor
a diesel. Entretanto, foi constatado que a aplicagdo direta do dleo vegetal no motor
apresentava algumas nao-conformidades, tais como: elevada viscosidade, baixa volatilidade,
formagdo de goma, dentre outras. Mesmo assim, Rudolf Diesel acreditava que, futuramente,
estes problemas seriam resolvidos e tornar-se-ia possivel utilizar os 6leos vegetais como
combustivel para motores de combustao interna.

Com o passar dos anos, inimeras experiéncias com biocombustiveis alternativos
passaram a ser investigadas e aprimoradas, a fim de incorporar competitividade diante dos
combustiveis fosseis, € que o motor do ciclo a diesel ndo sofresse grandes adaptacdes e
problemas em relagao ao seu desempenho.

Uma destas experiéncias foi desenvolvida no Brasil com o Programa Nacional do
Alcool (PROALCOOL), na década de 70, quando foi desencadeada outra crise no setor
petrolifero. Um grande avango ocorreu no setor da agroindustria e da economia brasileira, o
que propiciou a redu¢do do custo de producdo do etanol, fazendo com que esse chegasse a
valores equivalentes ao custo da gasolina. O Programa Nacional do Alcool apresentou saldo

satisfatorio, superando as ambiciosas metas, o que demonstra o valor da potencialidade da

1



Introdugdo
CANDEIA, R. A.

biomassa no Brasil. Por outro lado, lamentavelmente, o alcool beneficia apenas os veiculos
leves, de passeio.

Com o passar dos anos, foram tomadas medidas no sentido de implementar o etanol na
matriz energética nacional, tais como: estabelecer um mecanismo fiscal definido para a
relacdo gasolina-etanol; retornar a produgdo passiva de carros movidos a dlcool e
bicombustivel; criar um programa de incentivo a fim de obter uma maior utilizagdo dos sub-
produtos da cana-de-acucar. A partir de entdo, o crescimento e o posicionamento do etanol no
Brasil fez com que seja uma alternativa de energia renovavel, gerador de empregos no campo
e renda, dentre outros fatores. Com isto, o Brasil é considerado lider mundial na oferta de
etanol e poderd manter seu nivel desde que sejam desenvolvidas inovagdes que agreguem
valor ao etanol.

Em meados da década de 1970, foi também criado o programa PRODIESEL, que visava
obter a partir de 6leos vegetais um combustivel alternativo ao diesel mineral. Todavia, tal
programa nao obteve €xito na €poca, por razdes de diminuicao de preco dos barris de petroleo
e o desinteresse da Petrobras. Desde entdo, o programa ficou paralisado. Nesta mesma década,
a UFC também desenvolveu o querosene vegetal de aviagdo para o Ministério da Aerondutica.
Apbs os testes em avides a jato, o combustivel foi homologado pelo Centro Técnico
Aeroespacial.

Apesar da quase auto-suficiéncia em producdo do petréleo pela Petrobrés, a extracdo do
petrdleo em territdrio brasileiro ¢ complicada e seu custo-beneficio tende a elevar-se, devido
as novas bacias petroliferas estarem situadas em locais de dificil acesso, como por exemplo,
em aguas profundas. Diante de tal circunstancia, o Brasil retoma as pesquisas sobre fontes
renovaveis e alternativas ao petroleo, com o foco estratégico, social e ambiental,
inplementando o Programa Brasileiro de Desenvolvimento Tecnolégico Biodiesel
(PROBIODIESEL), instituido oficialmente na matriz energética brasileira a partir da lei n°
11.097, de 13 de janeiro de 2005.

Atualmente, o governo brasileiro incrementou o uso comercial de biocombustiveis na
matriz energética através da lei n® 11.097, de 13/01/2005. Esta lei relata sobre a introdugdo do
biodiesel, além de prever o uso opcional de blendas (biodiesel/diesel fossil). A
comercializacdo opcional teve inicio com a mistura B2 até final de 2007; em 2008, B2 se
tornou obrigatdria; entre 2008 e 2013, serd dada continuidade a comercializagdo de blendas
com até 5% de biodiesel, quando o B5 serd obrigatério. Caberd a Agéncia Nacional de

Petroleo, Gas Natural e Biocombustivel (ANP) monitora-las, certificando-as da qualidade da
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mistura biodiesel/diesel através de andlises laboratoriais evitando que o produto seja
adulterado, como acontece com a gasolina e o alcool (Resolu¢do ANP n° 15 — Anexo II).

De modo que o biodiesel ¢ uma op¢do interessante e promissora para projetos
ambientais, sociais e econdmicos. Entre esses projetos, destaca-se a venda dos créditos de
carbono - o Protocolo de Kyoto determina que os paises em desenvolvimento sejam
agraciados com investimentos financeiros em programas ambientais definidos pelo proprio
Protocolo, dentre eles o Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (MDL), bem como que
possam negociar com os paises desenvolvidos os Certificados de Emissdes Reduzidas, as
chamadas CER. Além disso, o biodiesel ¢ oriundo de fonte renovavel (Oleos vegetais,
gorduras animais, 6leos usados para coc¢do de alimentos, e gorduras residuais), biodegradavel
e seus niveis de emissdo de poluentes sdo bem inferiores aos associados a derivados fosseis.
Em relagdo os fatores econdmicos e sociais, o biodiesel surge como outra fonte de renda para
o setor da agroindustria, gerando empregos e renda no setor rural e ampliagdo da area
plantada.

Diante de todo este contexto, varios estudos vém sendo desenvolvidos a fim de
aperfeigoar a sintese do biodiesel (para cada oleaginosa que se propde como matéria-prima),
buscando aprimorar as suas propriedades fisico-quimicas, e entdo, solucionar problemas na
area de controle de qualidade, armazenamento e outros.

Inumeras pesquisas abordam vantagens e desvantagens referentes ao biodiesel de soja,
que vai desde a oleaginosa — soja, passando pela obtencdo do biodiesel por varios processos
quimicos (transesterificagdo, craqueamento etc.), incluindo, também, as propriedades fisico-
quimicas do biodiesel. Entretanto, poucos trabalhos retratam parametros como: estabilidade
termo-oxidativa (e quando este fator ¢ enfocado no processo de armazenamento, a literatura
demonstra ser escassa); desempenho do biodiesel ou misturas bindrias (biodiesel/diesel fossil)
no motor do ciclo a diesel; aditivos; propriedades fisico-quimicas de misturas binarias; dentre
outros. De modo que, o presente trabalho aborda o desenvolvimento do estudo com
biocombustiveis provenientes do 6leo de soja nas vias metanolica e etandlica, caracterizando-
os fisico-quimicamente, acompanhando-os durante o processo de armazenamento, e
enfocando em especial o critério da estabilidade termo-oxidativa, e verificando o
comportamento de ambos quando misturados com o diesel fossil nas proporc¢oes de 5, 15, 25 e

50 %.
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Objetivos

2. Objetivos

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem o objetivo de investigar as propriedades fisico-quimicas de

biodieseis obtidos pela reagdo de transesterificagdo do 6leo de soja nas rotas metilica e etilica,

via catalise basica. Visa também, estudar as suas estabilidades termo-oxidativas durante 90

dias de armazenagem. Além de observar o comportamento das misturas biodiesel/diesel fossil

nas proporcoes de 5, 15, 25 e 50% em fung¢do da concentracdo do biodiesel, com o intuito de

aplicé-las também como combustiveis alternativos.

2.2 Objetivos Especificos

R/
£ %4

X/
°e

X/
X4

X/
°e

Sintetizar, pela reagdo de transesterificagdo via catalise basica, os ésteres
metilicos e etilicos; a partir do 6leo de soja previamente caracterizado,
monitorando o processo reacional pela Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e
Cromatografia Gasosa. E também avaliar pela viscosidade absoluta a

influencia desta reacao;

Caracterizar os biodieseis metilico e etilico fisico-quimicamente;

Estudar o perfil da decomposi¢do térmica: do 6leo de soja, dos biodieseis
puros, do diesel e misturas bindrias (biodiesel/diesel f6ssil), através de anélise
térmica, visando estabelecer a natureza do comportamento e estabilidade
térmica e termo-oxidativa. Além de também, verificar os grupos funcionais

liberados pelo biodieseis metilico e etilico pela técnica de TG/FTIR;

Estudar durante o periodo de 90 dias de armazenagem, o biodiesel metilico e

etilico, inserindo-os em recipiente de aco carbono, sob variagdes climaticas

5



CANDEIA, R. A. Objetivos

(verdo e inverno), com o objetivo de determinar a estabilidade termo-oxidativa

pelas técnicas de P-DSC e espectroscopia de absor¢ao UV-visivel,

% Verificar o comportamento das misturas biodiesel/diesel, em funcdo do
aumento na concentragdo do biodiesel nas proporgdes de: 5, 15, 25 e 50%,

através de métodos fisico-quimicos e espectroscopia de absor¢cdo UV-visivel.
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3. Revisao Bibliografica

3.1 Matérias-Primas para Combustiveis Renovaveis

A biomassa tem atraido muita atenc¢ao nestas ultimas décadas por se tratar de uma fonte
de energia renovavel, e por seu uso sustentado ndo provocar danos ao meio ambiente. A
mesma compreende todo material orgdnico, ndo-fossil, que tenha conteudo de energia
quimica no seu interior, o que inclui todas as vegetacdes aquaticas ou terrestres, arvores, lixo
organico, residuo de agricultura, esterco de animais e outros tipos de restos industriais
(OMACHI et al., 2004). Dentre as fontes de biomassa consideradas adequadas e disponiveis
para a consolidacdo de programas de energia renovavel, os Oleos vegetais tém sido
priorizados por representarem alternativa para a geragdo descentralizada de energia, atuando
como forte apoio a agricultura familiar, criando melhores condi¢des de vida (infra-estrutura)
em regides carentes, valorizando potencialidades regionais e oferecendo alternativas aos
problemas econdmicos e sdcio-ambientais de dificil solu¢do (DEMIRBAS, 2003; RAMOS,
2003; KUCEK, 2004).

3.1.1 Fontes Oleaginosas para o Combustivel Renovavel

Desta forma, as opgdes de fontes de matéria—prima para producdo dos combustiveis
renovaveis sao bem diversificadas, entretanto, as principais fontes para a produgdo de
biodiesel sao:

a) Oleos Vegetais — sdo enquadrados na categoria de 6leos fixos e essenciais ou

volateis. Entre as inimeras oleaginosas que se t€ém conhecimento na literatura, as mais
comumente usadas sdo as de: soja, canola (ou colza), milho, mamona, girassol, amendoim,
algodado, palma, babagu, entre muitos outros vegetais em forma de sementes, améndoas ou
polpas.

Os oleos essenciais, ndo sdo apropriados como matérias-primas para a produgdo de
biodiesel, devido serem oleos volateis constituidos de misturas de terpenos e fendis, dentre
outras substancias aromaticas. No entanto, alguns Oleos essenciais podem ser utilizados, in
natura, em motores do ciclo a diesel, especialmente em mistura com o 6leo diesel fossil e/ou

com o biodiesel. Além de também serem usados como matéria-prima para o biodiesel, tal
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como o 6leo da andiroba (SILVA, 2005). Sdo exemplos de oleos essenciais: o 6leo de pinho,
0 Oleo da casca de laranja, o 6leo de andiroba, o 6leo de marmeleiro, o 6leo da casca da
castanha de caju (lcc) e outros.

b) Gorduras de animais — as gorduras e 6leos de animais sdo semelhantes, nas suas

estruturas quimicas aos Oleos vegetais, sendo diferenciados na distribui¢do e nos tipos dos
acidos graxos combinados com o glicerol; assim, podem ser transformados em biodiesel: sebo
bovino, 6leo de peixe, 6leo de mocotd, banha de porco, entre outras.

¢) Oleos Usados e Gorduras Residuais — sdo os resultantes de processamentos

domésticos, comerciais e industriais, como de: lanchonetes, restaurantes e cozinhas
industriais, comerciais ¢ domésticas (frituras de alimentos); os esgotos ricos em matéria
graxa, possivel de extrairem-se 0leos e gorduras; dguas residuais de processos de industrias de

alimentos, como de pescados, couro etc.

Todas essas matérias-primas sdo compostas por triacilglicerideos, proveniente de fontes
de lipidios renovaveis. Logo, podem ser usados puros ou em mistura com o diesel, ou com
alcool nos motores ciclo a diesel j& que possuem alto indice de cetano. Entretanto, segundo
estudos de Knothe e Steidley (2005) e Meher et al. (2006), os 6leos vegetais in natura, nao
sdo ideais para aplicagdes diretas ao motor, por apresentar nao-conformidade do tipo:

e Ocorréncia de excessivos depositos de carbono no motor;
e Obstrucao nos filtros de 6leo e bicos injetores;

¢ Dilui¢do parcial do combustivel no lubrificante;

o Comprometimento da durabilidade do motor;

e Aumento consideravel em custo de manutencao.

Para tentar reduzir tais problemas descritos, atribuiram-se algumas solucdes: dilui¢do de
oleos vegetais com diesel fossil; formacao de microemulsdes dos 6leos vegetais com alcoois
de cadeia curta; pirdlise dos 6leos vegetais; e reacao de transesterificagdo (VARGAS et al.,
1998; ZAGONEL et al., 2000).

Em relagdo ao biodiesel, segundo estudos de Ramos e colaboradores (2003), para que a
sua qualidade seja garantida, certos Oleos vegetais in natura poderdo exigir etapas de pré-
tratamento ou de refino, citando como exemplo, a soja, cujo dleo é rico em gomas e
fosfolipidios, que devem ser retirados na etapa de degomagem. E no caso dos dleos usados,
estes passardo por processos de pré-tratamento como filtragem, e em seguida ¢ realizada a

correcao da acidez, para sé entdo serem manuseados na produgdo de biodiesel.
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Diante de toda diversidade de oleaginosas promissoras para a produ¢ao do biodiesel
no Brasil, faz-se necessarias avaliagcdes perante as suas reais potencialidades tecnoldgicas,
econdmicas, agricolas, levando em consideragdo as caracteristicas da regionalizagdo (Figura
3.1), como sazonalidade e escala periodica, caracteristicas fisicas e quimicas, por exemplo,

teor de 6leo no grao ou améndoa, composi¢do, e outros (Tabela 3.1).

@ Algodao (7 Babagu © Dendé 2 Macalba O Soja
® Mamona

Cana
i %ﬂ aie. G ®
% Amendoim ‘# Girassol

Fonte: Atlas de Biodiesel — Potencialidade Brasileira para Produgdo e Consumo de Combustiveis

Vegetais.

Figura 3. 1 Potencialidade Brasileira na Produgédo de Oleaginosa em cada Regido.

10



CANDEIA, R. A.

Revisdo Bibliogrdfica

Tabela 3. 1 Caracteristicas de Algumas Oleaginosas com Potencial para Obtenc¢ado do Biodiesel.

Meses | Rendimento
Origem do | Conteudo ,
Espécie , i de em Oleo
Oleo do Oleo
Colheita (t/ha)
Dendé (Elaeis guineensis N.) Améndoa 22 12 3,0-6,0
Babacu (Attalea speciosa M.) Améndoa 66 12 0,4 -0,8
Girassol (Helianthus annus) Grao 38 —48 3 0,5-1,5
Colza (Brassica campestris) Grao 40 —48 3 0,5-0,9
Mamona (Ricinus communis) Grao 43 -45 3 0,5-1,0
Amendoim (Arachis hipogaea) Grao 40-50 3 0,6 - 0,8
Soja (Glycine max) Grao 18 - 20 3 0,2-0,6

Fonte: MACEDO & NOGUEIRA, 2004.

3.1.2 O Oleo de Soja

A soja ¢ um dos produtos agricolas mais antigos que o homem conhece. Sua planta

(Figura 3.2), pertencente a classe Dicotyledoneae, subclasse Archichlamydae, ordem Rosales,

subordem Leguminosinae, familia Leguminosae, subfamilia Papilionaceae, tribo Phaseoleae,

género Glycine L., subgénero Glycine (Moench) e a espécie Glycine max (L.) Merrill.

Fonte: Researches_Soja e CODETEC, respectivamente.

Figura 3. 2 A Soja.

O cultivo da soja originou-se na regido leste da China, o qual passou por evolucao

entre duas espécies de soja selvagem, que foram domesticadas e melhoradas por cientistas da

antiga China. Sua importancia na dieta alimentar da antiga civilizacdo chinesa era tal, que a

soja, juntamente com o trigo, o arroz, o centeio ¢ o milheto, era considerada um grao sagrado,

com direito a cerimoniais ritualisticos na época da semeadura e da colheita.

11
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A soja possui excelente capacidade de adaptacdo, semelhante ao cultivo de feijao,
preferindo terras silico-argilosas férteis, nunca umidas e nem d&cidas, podendo ainda ser
semeadas duas vezes ao ano (setembro-outubro e fevereiro-margo). O grao possui textura
macia, sabor pouco amargo, elevados teores de acido ascorbico e S-Caroteno e baixas
quantidades de fatores antinutricionais, com 17-19% de proteinas e 35-40% de gordura
(SIMONNE et al., 2000; MARQUES, 2006; EMBRAPA SOJA, 2007).

Cerca de 99% dos triacilglicerideos presentes no 6leo de soja (Figura 3.2), sdo
compostos pelos acidos graxos: estearico, linolénico, palmitico, oléico e linoléico (MA e
HANNA, 1999; NETO et al., 2000), conforme pode ser observado na Tabela 3.2. Além disso,
ainda existem pequenas quantidades de componentes ndo-gliceridicos, tais como: fitoesterois,

ceras, hidrocarbonetos, carotenodides, tocoferodis e fosfatideos.

Tabela 3. 2 Composicio de Acidos Graxos do Oleo de Soja.

Acidos Graxos Saturados N° de Carbonos Concentrac¢ao (%)
Laurico C12:0 0,1 (méx.)
Miristico C 14:0 0,2 (méx.)
Palmitico C 16:0 9,9-122
Estearico C 18:0 3-54

Araquidico C 20:0 0,2-0,5
Behénico C 22:0 0,3-0,7
Lignocérico C24:0 0,4 (méx.)
Acidos Graxos Insaturados N° de Carbonos Concentracao (%)
Palmitoléico C16:1(9) Tracos — 0,2
Oléico C18:1(9) 17,7 - 26
Linoléico C18:2(9,12) 49,7-56,9
Linolénico C 18:3 (9,12,15) 5,5-9,5
Gadoléico C20:1(5) 0,1-0,3
Erucico C22:1 0,3 (max.)

Fonte: EMBRAPA

No Brasil, a introdugao da soja iniciou-se com os primeiros materiais genéticos vindos
dos Estados Unidos e testados no Estado da Bahia em 1882, trazida por Gustavo Dutra

(professor da Escola de Agronomia da Bahia), a fim de estudar o cultivo como uma cultura
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forrageira. A partir da década de 70, a cultura da soja teve sua ascensdo, ou seja, evoluiu
significativamente, devido a politica de subsidios ao trigo, visando auto-suficiéncia.

A soja ¢ uma das culturas que mais cresceu nos ultimos 32 anos, em todo o planeta,
chegando a uma producgdo de 189,2 milhdes de toneladas. Atualmente, ¢ a tnica oleaginosa
com escala produtiva suficiente para produzir de imediato este combustivel. Isso ocorre
porque cerca de 90 % da produgdo brasileira de 6leo ¢ derivado dessa matéria-prima.
Entretanto, segundo Freitas (2004), apesar da producdo da soja ser abundante, o atual nivel de
suprimentos ndo a torna ainda apta a fornecer o volume de 6leo suficiente para abastecer o
novo segmento do mercado como producdo do biodiesel. Isso poderia tornar-se possivel
mediante fomento a produgdo primaria, implicando na solugao de trés problemas:

1) Escassez de estudos sobre custo/beneficio para oleaginosa;
2) Desmatamento de cerrado;

3) Efeitos sobre os precos de mercado da cadeia produtiva da soja.

A soja domina o mercado mundial tanto de proteina vegetal como de 6leo comestivel.
E o Brasil (desde 2004), ocupa o segundo lugar de maior produtor de soja do mundo, com
uma producdo estimada pela Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB) de
aproximadamente 59,4 milhdes de toneladas (safra 07/08), que vem a suprir o seu mercado
interno e ainda exportar para diversos paises do mundo (Potencial da Soja na Produgao
Brasileira, 2006; AGROSOFT BRASIL, 2007).

A CONAB aponta o cerrado como a regido de maior producdo de soja no Brasil, com
destaque para o estado do Mato Grosso (1° lugar na producdo de soja do Brasil), que
aumentou sua producdo para 16,3 milhdes de toneladas (safra 07/08). O estado do Parana
assume o 2° lugar na producao de soja, com uma produgdo de aproximadamente 11,7 milhdes
de toneladas, e o Rio Grande do Sul o 3° lugar ficando com 9,5 milhdes de toneladas. Juntos
eles representam aproximadamente 70% da producdo nacional (Centro de Inteligéncia Soja,
2007). A Figura 3.3, ilustra os principais Estados produtores de graos e o avanco das

fronteiras agricolas em dire¢do ao Norte/Nordeste brasileiro.
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Maiores produtores 4"

Novas fronteiras
agricolas

Fonte: MARQUES, 2006.

Figura 3. 3 Mapa da Fronteira Agricola Brasileira correspondente a Produgdo de Soja.

Portanto, o 6leo de soja, que surgiu como um subproduto do processamento do farelo
tornou-se um dos lideres mundiais no mercado de o6leos. O mesmo possui iniimeras
aplicabilidades, e sendo também fonte de matéria-prima para as margarinas, maionese etc.

(MORETTO e FETT, 1998). A sua mais recente aplicagdo ¢ para a produgao do biodiesel.

3.2 Biodiesel

No Brasil, a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP),
através da lei n° 11.097 de 13 de janeiro de 2005, definiu o Biocombustivel como sendo:
“Combustivel derivado da biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna ou,
conforme regulamento para outro tipo de geragdo de energia, que possa substituir parcial ou
totalmente combustivel de origem fossil”. E para o Biodiesel, a definicdo na mesma lei foi:
“Biocombustivel derivado da biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna
ou, conforme regulamento para outro tipo de geragcdo de energia, que possa substituir

parcial ou totalmente combustivel de origem fossil”.
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Quimicamente, o biodiesel pode ser definido como um combustivel alternativo
constituido por ésteres alquilicos de acidos carboxilicos de cadeia longa, proveniente de
fontes renovaveis como Oleos vegetais, gorduras animal e/ou residual, cuja utilizacdo estad
associada a substituicdo de combustiveis fosseis em motores de igni¢do por compressao.

Segundo a literatura, (WANG et al., 2000; OLIVEIRA e COSTA, 2002;
Biodiversidade, 2004; TecBio, 2004; GERPEN, 2005), o biodiesel aponta algumas vantagens

e desvantagens. Sao elas:

a) Vantagens:

e Auséncia de enxofre e compostos aromaticos. Desta forma, nos proporcionam
uma combustdo limpa, ¢ sem a formagdo de SO, (gas que provoca a chuva
acida), e de compostos cancerigenos (hidrocarbonetos policiclicos aromaticos);

e Tem numero de cetano elevado (superior a 50) e conseqiientemente, elevado
poder de auto-igni¢do e combustdo. E, este fator ¢ refletido de modo especial na
partida a frio, no ruido do motor e no gradiente de pressdo nos motores a diesel;

e Possui teor médio de oxigénio em torno de 11% e composicdo quimica
homogénea, favorecendo uma combustdo mais completa, eficiente, além de
expelir menos residuos para a atmosfera;

e Possui maior ponto de fulgor quando comparado ao diesel convencional, de
modo que, em condigdes normais de transporte, manuseio € armazenamento, nao
¢ inflaméavel, proporcionando uma maior seguranga;

e Apresenta expressiva melhora na lubrificagdo do motor, proporcionando maior
longevidade do mesmo e seus entornos;

o E biodegradavel, e ndo toxico.

b) Desvantagens:

e O biodiesel possui um menor poder calorifico. Todavia, esta desvantagem ¢&
bastante pequena em torno de 5% em relacdo ao diesel convencional;

e C(ristalizagdo em baixas temperaturas: Em regides de clima muito frio, a
viscosidade do biodiesel aumenta bastante. Assim como o diesel, podem ocorrer
formagdes de pequenos cristais, que se unem e impedem o bom funcionamento

do motor. Porém, existem diversas precau¢des que podem ser tomadas para
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contornar este problema. Como por exemplo, o uso de aditivo ou de mistura

biodiesel/diesel mineral, dentre outros;

Todas estas caracteristicas apontadas sdo importantes para a viabilizacdo do biodiesel,
nos aspectos:

e Ambiental - O gés carbdnico liberado durante a combustdo do biodiesel nos
motores pode ser absorvido durante a fase de crescimento das proprias plantas
oleaginosas utilizadas para a obtencdo dos 6leos vegetais, favorecendo entdo, a
fixacdo do carbono atmosférico como matéria organica, e promovendo a
diminui¢ao de CO; na atmosfera, o que reduziria o aquecimento global. Deste
modo, o biodiesel possibilitaria ao Brasil o atendimento dos compromissos
firmados no ambito do Protocolo de Kyoto sobre a redu¢do de emissdes de gases
que provocam efeito estufa;

e Social - Destaca-se a possibilidade de amplia¢do da area plantada e de geragao
de trabalho e renda no meio rural;

e Tecnolégico - O biodiesel promovera o aprimoramento de tecnologias,
favorecendo a industria nacional de bens e servigos. Uma vez que ndo haveria a
necessidade de adaptacdes dos motores do ciclo a diesel com injecdo direta de
combustivel, a utilizagdo do biodiesel (especificado dentro das normas de
qualidade da ANP) puro ou misturado ao diesel convencional, melhoraria o
desempenho dos motores onde fosse empregado;

e Econémico - Ressalta a possibilidade de produgdo de biodiesel contribuir para a
reducdo da dependéncia externa do pais, com a substitui¢do de parte do diesel
mineral importado, favorecendo a balanga comercial do pais. Segundo dados
estatisticos da ANP, o Brasil importou em 2006, 3.545.075 m’ de diesel, no valor
total de US$ 1.746.709.380, e em 2007, os gastos com a importagdo de petroleo
chegaram a US$ 2.053.875.429 para 3.686.051 m?® de dleo diesel (ANP, 2007).

Logo, inimeros trabalhos véem sendo desenvolvidos e aprimorados, com o intuito de
ndo so utilizar o biodiesel puro nos motores por compressao, mas misturd-lo ao diesel fossil,
em proporg¢des ajustadas de forma que a mistura resultante, quando empregada na combustao
do motor a diesel, minimize tanto os efeitos nocivos ambientais, como os fatores que afetam a

vida util do motor. Essa mistura € representada em todo o mundo por “BXX”, em que o XX
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significa a percentagem de biodiesel nessa mistura (por exemplo: B20 significa 20% do
biodiesel e 80% de diesel) (The Non Technical Barriers Network, 1998). O biodiesel pode ser

ainda aplicado como aditivo.

3.2.1 Propriedades e Especificacdes

O biodiesel ¢ produzido das mais variadas fontes de 6leos vegetais, gorduras animais
e/ou residuais, e estas, por sua vez, sdo de origem e caracteristicas fisico-quimicas
diversificadas. Faz-se necessaria, uma padronizacdo do controle de qualidade para o
combustivel, com o intuito de garantir um bom desempenho do motor a diesel, sem que este
sofra ndo-conformidade. Logo, a padronizagdo ¢ um pré-requisito para que o produto
desejado (por exemplo, biodiesel), seja introduzido no mercado comercial. Deste modo,
paises como: a Alemanha (primeiro pais no mundo a definir e aprovar os padrdes do biodiesel
proveniente do 6leo de canola como combustivel), Austria, Italia, Franca, Republica Tcheca e
os Estados Unidos estabeleceram padrdes e diretrizes para a qualidade do biodiesel.

No Brasil, as especificagdes foram editadas pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP), com as portarias: n° 240 (a qual consiste do uso de
combustiveis ndo especificados, isto €, aquelas cujas caracteristicas ndo estdo definidas por
dispositivos legais expedidos pela ANP), e a de n® 255 (trata das limita¢des que oferece para o
aproveitamento de todos os Oleos vegetais que se encontram disponiveis no territorio
nacional. No entanto, ¢ importante frisar que a especificagdo define a qualidade do produto a
ser utilizado puro, ou seja, sem a sua dilui¢do com diesel de petrdleo). Essas portarias foram
baseadas nas normas da Alemanha (DIN) e dos Estados Unidos (ASTM), entretanto, a
regulamentagdo da produgdo, comercializagdo ¢ o uso do biodiesel, ainda encontram-se em
fase de questionamentos em alguns itens impostos na especificacdo brasileira
(ALBUQUERQUE, 2006; ANP, 2005).

Os parametros de qualidade atribuidos ao biodiesel podem ser definidos em dois
grupos, que sdo: parametros gerais, ou seja, caracteristicas fisico-quimicas (indice de cetano,
ponto de fulgor, viscosidade, destilacdo, e outros), € a composi¢do quimica e pureza dos
¢ésteres alquilicos dos 4cidos graxos (glicerina livre e total, indice de iodo, quantidade de
mono-, di-, e triacilglicerideos etc.) (MITTELBACH, 1996).

Diante de todos estes pardmetros, a preocupagao maior € com a estabilidade oxidativa.
De fato, o biodiesel quando oxidado pode conduzir a formacao de acidos organicos, agua,

perdxidos e produtos de polimerizacdo, que sdo responsaveis pelo ataque de pecas do motor,
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reduzindo o seu tempo de vida 1til. A Tabela 3.3 ilustra os principais problemas e falhas em

motores a diesel que utilizam o biodiesel como combustivel.

Tabela 3. 3 Principais Falhas nos Motores a Diesel.

Caracteristica
do Combustivel

Efeito

Falha

Esteres metilicos de acidos
graxos

Causa a corrosao e
Ruptura dos elastdmeros.

Fuga de combustivel.

Corroi o0 aluminio e o zinco;

Metanol livre . . ~ Corrosdo.
Baixa o ponto de inflamagao.

Catalisador Corr}postos de sodio e potassio; El?tuplmento dos
Particulas solidas. injetores.

Agua dissolvida Formacao de 4cidos graxos. Entupimento dos filtros.

Agua livre em misturas

Corrosao;

Permite a existéncia de bactérias;
Aumenta a condutividade
elétrica.

Corrosao e
Formagao de depdsitos.

Corroi metais nao ferrosos;

Entupimento dos filtros e

Glicerina livre, mono e ~
S ’ Ensopa os filtros de celulose; Coquefacio nos
diglicerideos . - P ..
Sedimenta¢do em partes moveis. | injetores.
Promove a corrosdo do zinco; N .
Corrosdo, entupimento

Acidos graxos livres

Formacdo de sais de 4acidos
graxos e de outros compostos
organicos.

dos filtros e formagdo de
depositos.

Gera excessivo calor, localizado | Falhas em bombas ¢
Alta viscosidade nas bombas de distribui¢ao; pobre atomizagdo do
Maior tensdo entre componentes. | combustivel.
i1 - Reduzido tempo de
Impurezas solidas Problemas de lubricidade. . p
Servico.
Produtos de envelhecimento
Acidos corrosivos . - ~
Corrdi todas as partes metalicas. | Corrosao.

(formico & acético)

Produtos de polimerizagao

Forma depositos.

Entupimento dos filtros e
Formacao de depdsitos.

Fonte: FELIZARDO, 2003.

Estudos realizados por Boldo e Ullmann (2002) e Kucek (2004), relatam os testes
realizados pela Bosch (DABAGUE, 2003), em parceria com a ANFAVEA (Associaciao
Nacional dos Fabricantes de Veiculos Automotores), AEA (Associagdo Brasileira de
Engenharia Automotiva) e Sindipegas (Sindicato Nacional da Industria de Componentes para
Veiculos Automotores), que constataram a degradacdo oxidativa do biodiesel gera
resinificacdo que, por aderéncia, constitui uma das principais causas da formacao de depdsitos

nos equipamentos de inje¢do. Em decorréncia desse fenomeno, foi também observada uma
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queda no desempenho, aumento da susceptibilidade a corrosdo e diminui¢do da vida util dos

motores.

3.2.2 Biodiesel do Oleo de Soja

Atualmente, cerca de 85% da produgdo de biodiesel ¢ proveniente do 6leo de soja, e
segundo o chefe-geral da Embrapa Agroenergia, Frederico Duraes (2007),

"(...) Embora outras oleaginosas tenham um teor de o6leo muito
superior, elas ainda precisam de pesquisa e de oferta em escala, o que nio
existe neste momento".

“A soja ndo ¢ a opcdo mais atrativa para produgdo de biodiesel, no que
concerne ao custo de produgdo do seu 6leo, quando comparada com outras
oleaginosas. Entretanto, a escala de producao, as op¢des de conversibilidade do
produto e a forma como esta estruturado o seu complexo (cadeia produtiva da
soja), colocam o biodiesel de soja como uma alternativa a ser fortemente
considerada”.

Diante deste contexto, podem ser evidenciadas varias pesquisas correspondentes ao
biodiesel do 6leo de soja, em que se buscam:

e Otimizagdo da sintese do processo — A partir da reagdo de transesterificacao dos
triacilglicerideos ou do craqueamento dos triacilglicerideos (SHARMA et al.,
1991; IDEM et al., 1997; SANTOS et al., 1998);

e Aprimoramento das especificagdes do biodiesel, - referindo-se ao controle de
qualidade do biocombustivel, a fim de que se possa assegurar melhor o
desempenho no motor (FERRARI et al., 2005);

e Verificar o perfil do biodiesel de soja em misturas binarias (OLIVEIRA et al.,
2006; ALISKE et al., 2007), aditivos (DOMINGOS et al., 2007) ¢ outros;

e Observar o comportamento do biodiesel durante o processo de armazenagem,

verificando a sua estabilidade oxidativa.

3.3 Reacao de Transesterificacao

A reagdo de transesterificacdo é considerada o processo quimico mais viavel, no
momento, em todo o mundo para a producdo do biodiesel. Consiste em reagir um lipideo
(conhecidos como triacilglicerideos ou triglicerideos) com um mono-alcool de cadeia curta
(metilico ou etilico), na presenca de um catalisador (base ou acido de Br@nsted), resultando

na producdo de uma mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos (denominado de biodiesel)
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e glicerol, conforme ilustra a Figura 3.4. Faz-se necessario na reagao 3 moles do alcool para
cada mol de triacilglicerideos, além de ser utilizado excesso de alcool, de modo a aumentar o
rendimento em ésteres, e favorecer o deslocamento quimico dos reagentes para os produtos,
permitindo ainda, a separagdo do glicerol formado (ALBUQUEQUER, 2006; SUAREZ et al,
2007).

0. _OR4
0 b
Ri
OH 0O
| 0 OH
3 DI (IR
Triacilglicerideo Alcool e Esteres de Glicerol
Catalisador Acidos Graxos

Sendo, R; R, e R3cadeias carbonicas dos acidos graxos e R4 o grupo alquil do alcool.

Fonte: SUAREZ et al, 2007.

Figura 3. 4 Rea¢ao Geral de Transesterificacao do Triacilglicerideo.

Nesta reagdao ¢ promovida a quebra da molécula do triacilglicerideo, por uma seqiiéncia
de trés reagdes reversiveis e consecutivas, em que os monoglicerideos e os diglicerideos sdao
os intermedidrios. Inicialmente, a molécula de triacilglicerideo é convertida em diglicerideo,
depois em monoglicerideo e, finalmente, em glicerol, produzindo um mol de éster a cada
etapa reacional e liberando a glicerina como co-produto, que possui um de alto valor
agregado, com importante aplicacdo comercial, por exemplo: nas industrias quimicas,
farmacéuticas e de cosméticos (ZHANG et al., 2003). O mecanismo reacional em etapas esté

apresentado na Figura 3.5 (SUAREZ et al., 2007).
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Fonte: SUAREZ et al, 2007.

Figura 3. 5 Mecanismo em Etapas da Reagao de Transesterificagdo.

Por sua vez, o 4lcool ¢ considerado o agente de transesterificagdo e este pode conter até
oito atomos de carbono em sua cadeia. No entanto, devido as propriedades conferidas ao
produto, os alcoois metilico (metanol) e etilico (etanol) figuram entre os principais agentes de
transesterificagdo e sdo os mais freqiientemente empregados no processo (WRIGHT et al.,
1944; FREEDMAN et al., 1986; BARNWAL and SHARMA, 2005).

Conforme Antolin et al. (2003) a reagdo de transesterificagdo pode ser influenciada
por alguns fatores como: a pureza dos reagentes, tipo do alcool, tipo e a quantidade de
catalisador, razdo molar 6leo: &lcool, agitacdo da mistura, temperatura e o tempo da reagdo.

Inumeros trabalhos retratam a obtengdo do biodiesel oriundo do 6leo de soja pela

reacdo de transesterificacdo com catalisadores do tipo homogéneo, heterogéneo e enzimatico.
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Zagonel (2000) abordou um planejamento fatorial observando o efeito de trés fatores
cinéticos sobre o rendimento do processo, visando otimizar a razao molar alcool/dleo,
concentragdo do catalisador (KOH) e temperatura da reagdo, demonstrando que os
procedimentos adotados para se obter a transesterificacdo etilica do 6leo de soja degomado
sdo reprodutiveis, e as condi¢des consideradas 6timas sdo: razdo molar alcool:6leo de 12:1
(m/m), concentracao do catalisador de 0,8 % em massa de 6leo e a temperatura da reacao 40
°C, o qual se obteve razao de conversao de 94 % em massa de éster. O mesmo demonstrou
também que, o 6leo de fritura pode ser utilizado como matéria-prima na obtengao dos ésteres
etilicos, ja que os rendimentos em éster foram semelhantes aos obtidos para o 6leo degomado.

Kucek e colaboradores (2007) investigaram a etandlise do 6leo de soja refinado,
através de um planejamento experimental cujas variaveis foram: razdo molar etanol: 6leo de
6:1 e 12:1, concentracgdo de catalisador de 0,3 ¢ 1,0 % (m/m) de NaOH e KOH, e temperaturas
de reagdo 30 e 70 °C. De modo que, os resultados demonstraram que o emprego de
concentragdes elevadas de alcali gerou grandes perdas de rendimento devido a formacgao de
sabdes. O maior rendimento em ésteres em uma Unica etapa reacional correspondeu a 97,2 %,
utilizando razdo molar de 12:1 (etanol:6leo), 0,3 % (m/m) de NaOH e temperatura de 70°C,
sendo que rendimentos ligeiramente menores (95,6 %) foram obtidos com o emprego de 1,0
% (m/m) de KOH a 70°C. E a variavel de maior importincia para a etanodlise do 6leo de soja
foi a razdo molar etanol:6leo, enquanto que a temperatura ndo apresentou efeito significativo
no rendimento da reagdo. Por outro lado, rendimentos superiores a 98 % somente foram
atingidos quando uma segunda etapa de etandlise foi incluida no processo, utilizando o
emprego de um adsorvente para remog¢ao do sabao e outros intermedidrios da reagao.

Xie e colaboradores (2006 e 2007) conduziram a transesterificacdo do o6leo de soja
com catalisadores heterogéneos. Sendo que, XIE e HUANG (2006) utilizaram ZnO carregado
com KF como uma base so6lida catalisador, na transesterificagdo de 6leo de soja com metanol.
E verificaram que o catalisador com 15 % em massa e calcinado a 873 K indicou a melhor
atividade. Ja em 2007, XIE e YANG realizaram pesquisas com a transesterificacdo de oleo de
soja para biocarburantes usando Ba — ZnO (2,5 mmol/g Ba em ZnO) como um catalisador
solido, e calcinado a 873 K durante 5 horas. E por ventura, a rea¢do de transesterificacio foi
realizada em refluxo de metanol (338 K), com a razao de 12:1 (alcool:6leo) e 6 % em massa
de catalisador, obteve conversao do 6leo de soja de 95,8 %.

Também foi reportado o uso de catalisadores enzimaticos, tais como a lipase para
alcodlise de triacilglicerideos que vem sendo estudados por diversos autores, dentre eles

Watanabe e colaboradores (2002), Noureddini et al. (2005) dentre outros, no sentido de
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estabelecerem condi¢des reacionais adequadas (solventes, temperaturas, pH, tipos de
microorganismos que geram as enzimas etc.). Segundo Noureddini (2005), a
transesterificacdo enzimatica do 6leo de soja com o metanol e etanol vem sendo estudada com
nove lipases e destas, a Pseudomonas cepacia, apresenta melhor rendimento em ésteres
alquilicos. Porém, estas enzimas possuem um custo muito alto, sdo extremamente sensiveis ao

metanol e etanol, ocorrendo uma rapida desativacgao.

3.3.1 Alcool Metilico x Alcool Etilico

O Biodiesel utilizado em alguns paises da Europa e nos Estados Unidos sao
constituidos de ésteres metilicos produzidos através da rota metilica. Logo, sua tecnologia de
produgdo por esta rota ¢ totalmente dominante. A preferéncia dessa rota em relacdo a etilica
esta associada a dois fatores, que sdo:

a) Economicos - O metanol ¢ mais acessivel financeiramente em relacdo ao etanol
anidro;

b) Processo de obten¢do - O metanol possui uma cadeia mais curta, além de uma
maior polaridade, o que facilita no processo da separacdo entre os ésteres e a glicerina. Ja o
etanol, dispde de uma cadeia maior que o metanol, tornando os ésteres etilicos mais misciveis
na glicerina, prejudicando o processo de separagdo das fases. Por outro lado, possuir um
carbono a mais na molécula, os ésteres etilicos elevariam o nimero de cetano, favorecendo
uma melhor combustdo nos motores a diesel.

Por sua vez, o metanol (dlcool metilico) em sua grande parte ¢ proveniente de fontes
fosseis, por meio de géas de sintese, a partir do metano. E em quantidades menores, pode ser
processado por destilagdo seca da madeira. No entanto, ressalta-se que o metanol tem uma
toxicidade muito elevada, trazendo maleficios a saude tais como a cegueira e o cancer. Ja o
etanol (4lcool etilico) apresenta a vantagem de nao ser toxico, biodegradavel e ser produzido a
partir de fontes renovaveis.

O Brasil ndo ¢ auto-suficiente em metanol, mas ¢ em etanol devido a grande area
disponivel para a produgdo de cana-de-agucar e oleaginosas. Anualmente, o Brasil produz
cerca de 12 bilhdes de litros de etanol a partir da cana-de-agtcar e tem uma capacidade ociosa
de mais de 2 bilhdes de litros por ano. A oferta do etanol ¢ cerca de 30 vezes maior que a de
metanol, além da grande vantagem de ser oriundo de biomassa, o que representa maior
potencial de reducdo de emissdo de gases do efeito estufa e desenvolvimento social.

Sobretudo, o Brasil possui ainda a vantagem de reter recursos econdmicos no pais com a
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producdo de etanol e do biodiesel, bem como aplicar em uma tecnologia nacional

(PENTEADO, 2005).

3.3.2 Catalisador

A escolha do catalisador ¢ um fator chave para obtencdo de um bom rendimento da
reacdo quimica. A Figura 3.6 esquematiza detalhadamente o mecanismo da transesterificacao
do 6leo vegetal, utilizando a catélise alcalina. A espécie ativa é um alcoxido, o qual é formado
pela reagdo do mono-alcool com a base, conforme a reagdo (i). Numa catalise bésica (os
catalisadores mais utilizados industrialmente, sdo os hidroxidos de sodio e potassio), a espécie
formada o alcoxido e a agua levardo a reagdes secundarias de hidrolise e saponificacao.
Durante a reagdo, uma carbonila, por exemplo, de um triacilglicerideo, sofre um ataque
nucleofilico do alcéxido, conforme a reagdo (ii), formando um intermediario tetraédrico. A
partir de um rearranjo deste intermedidrio, formam-se o éster de mono-alcool e o anion, o
qual, apds a desprotonacdo do 4cido conjugado da base formado na reagao (i), regenera a base
de partida e produz, neste caso, um diglicerideo (iii). Reagdes similares irdo ocorrer com 0s
diglicerideos formados, produzindo monoglicerideos, os quais, em processos similares,

formardo finalmente a glicerina.

OH + R"OH R"O + H,0 (i)
(o 0 ~
| + _
Rmo R' ORu
OR" ..
> (i)
(o} TN o}
+ —
R’ OR" + R"OH R'*\»OHR" * R"O
_/
ORHI ORlll
q i
R OHR" + R"OH (iii)
R' "
OR|I| OR

Sendo, R’ = grupo alquila de cadeia longa, R’’OH = Diglicerideo, ¢ R’’* = CH3CH,;- ou CHj3-
Fonte: KUCEK, 2004.

Figura 3. 6 Mecanismo da Transesterificacdo do Oleo Vegetal via Catélise Alcalina.
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E reconhecido na literatura que a catalise basica tem problemas operacionais quando o
Oleo vegetal apresenta altos teores de acido graxo livre, pois sdo formados sabdes que, além
de consumirem parte do catalisador durante sua formagdo, acabam gerando emulsdes e
dificultando a separacdo dos produtos (ésteres e glicerina) no final da reacdo. O mesmo ocorre
quando existe quantidade consideravel de 4gua no meio reacional, pois este contaminante,
leva a formacdo de acidos graxos pela hidrolise dos ésteres presentes (Figura 3.7). Apesar
disso, os catalisadores basicos tradicionais sdo largamente utilizados na indudstria para
obten¢do de biodiesel, pois, além de serem menos agressivos aos equipamentos, apresentam

atividades até 4.000 vezes superiores as verificadas para os acidos minerais.

s} ]
)K + H-0 )K + R'OH
R OR' R OH
0 0
/H\ + MOH )K + H40
R OH B OM

Sendo, M = Na', K" etc, R’ = Radical alquilico do éster graxo e R = Radical graxo do éster.

Fonte: SILVA, 2005.

Figura 3. 7 Reagio de Saponificagdo de Esteres.

Segundo Wright er al. (1944), algumas especificagdes para os reagentes utilizados na
transesterificacdo alcalina sdo:
e O dleo deve ter acidez menor do que 1 mg KOH/g, sendo que quanto maior a
acidez, maior a quantidade de catalisador necessario para neutralizar;
e Todos os materiais devem ser anidros, isto porque a 4gua causa a saponificagdo
dos triacilglicerideos e que acaba consumindo o catalisador, levando ao
aumento da viscosidade, formando emulsdes e dificultando a separagdao do

glicerol.

3.4 Estabilidade Oxidativa

Este item, recentemente, vem sendo bastante investigado pela comunidade cientifica.
Segundo Knothe (2006), algumas oleaginosas sdo portadoras de caracteristicas quimicas

indesejadas, as quais sdo incorporadas pelo biodiesel, durante o processo de obtencao.
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Exemplos sdo oleaginosas com alto grau de insaturacdo (tal como, a soja), que causa ao
biocombustivel processos de oxidagdes, dificultando assim, a armazenagem do mesmo.

A rancificagdo oxidativa ndo ocorre normalmente com acidos graxos saturados, ja que
a forma¢do de radicais livres, neste caso, ¢ energeticamente desfavoravel. A presenca de
duplas ligacdes na cadeia, por outro lado, diminui a energia necessaria para a ruptura
homolitica das ligagdes C-H na posi¢do alilica, viabilizando sua oxidacao (BOBBIO e
BOBBIO, 2001).

A oxidacdo ¢ proveniente de sucessivas reagdes radicalares que ocorrem nas
insaturagdes dos ésteres das cadeias graxas, em contato com o oxigénio atmosférico, sendo
acelerada pela presenca de ions metalicos, luz, temperatura, radiacdo ionizante e outros
agentes oxidantes, de modo a formar peroxidos e, conseqilientemente, outros produtos
oxidativos (RAMOS et al., 2003).

A oxidagdo dos oleos e gorduras acontece através da reacdo em cadeia de radicais
livres em trés etapas: iniciagdo, propagacdo e terminagdo. Os produtos formados sdo
distinguiveis por suas caracteristicas organolépticas. O radical livre (R®) é uma espécie
quimica que apresenta um numero impar de elétrons, sendo, portanto, altamente reativo e

instavel (Figura 3.8).

Iniciaciio RH — R'+H

Propagacio R*+0, — ROO"

ROO*+RH — ROOH + R*

Término ROO*+R* — ROOR

ROO'+ ROO° —> ROOR+ 0, \ Frodutos

Estaveis
R°*+R* — RR
Sendo, R" = Radical livre, RH = Acido graxo insaturado, ROO" = Radical perdxido, ROOH =

Hidroperdxido.
Fonte: RAMALHO et. al, 2006.

Figura 3. 8 Esquema Geral da Autoxidacio de Acidos Graxos Poliinsaturados.
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Na fase inicial ou de indu¢ao formam-se os radicais livres, ndo havendo alteragdes no
odor ou sabor do 6leo. Ocorre um baixo consumo de oxigénio e baixa formacao de perdxido.
A formacdo do radical livre (R®) se da pela supressdo de um atomo de hidrogénio do carbono
a-metileno adjacente a dupla ligagdo alilico do 4cido graxo insaturado. A formacdo dos
primeiros radicais livres pode ser explicada pela acdo da luz sobre o grupo alilico, pela
presenga de cations de metais com Fe, Cu, Cr e pelo ataque do oxigénio singleto ('O;)
diretamente a dupla ligacdo (BOBBIO e BOBBIO, 2001).

A segunda etapa da oxidacgdo de oleos e gorduras € a propagacao e ja apresenta cheiro
e sabor desagradaveis que tendem a aumentar rapidamente. A quantidade de peroxidos e de
seus produtos de decomposicdo aumenta rapidamente nesta fase. Esta ¢ a etapa mais
importante do processo (BOBBIO e BOBBIO, 2001; OZAWA e GONCALVES, 2006).

A terceira etapa, ou terminacdo, caracteriza-se por odor e sabor fortes, alteragdes da
cor, da viscosidade e da composi¢do do 6leo e gordura (BOBBIO ¢ BOBBIO, 2001).

Considerando que o biodiesel ¢ derivado do 6leo, o seu processo de oxidagao ocorrera
de forma semelhante.

Os produtos finais sdo derivados da decomposicdo dos hidroperdxidos, que sdo
formados durante a oxidagdo, gerando aldeidos, 4cidos e outros compostos oxigenados como
produtos do processo de oxidacdo em cadeia (FREEDMAN et. al., 1989). Entretanto, duplas
ligagdes também podem ser orientadas a reagdes de polimerizagdo que levam aos produtos de
maior massa molar e, eventualmente, a um aumento da viscosidade do combustivel. Isto pode
ocasionar a formacdo de espécies insoluveis que poderdo entupir linhas e bombas de
combustiveis.

A estabilidade oxidativa ¢ definida como a resisténcia da amostra a oxida¢do. Ela ¢é
expressa pelo periodo de inducao — tempo entre o inicio da medi¢do € 0 momento em que
ocorre um aumento brusco na formacdo de produtos da oxidagdo que ¢ dado em horas.
(GARCIA-MESA et al., 1993).

O periodo de indugdo (atualmente chamado também de indice de estabilidade
oxidativa) ¢ um parametro comparativo muito utilizado para controle de qualidade de
matérias-primas e de processo para se avaliar diferentes tipos de 6leos para fritura, altera¢des
na composi¢ao em acidos graxos, eficiéncia da adi¢do de antioxidantes, entre outros.

Existem varios métodos para se determinar a resisténcia a oxidagdo de um 6leo ou
gordura, que sdo: Método de estufa e Active Oxygen Method (AOM), Rancimat, Oil Stability
Instrument (OSI), Espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear (RMN) e
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Espectrometria de infravermelho, Calorimetria Exploratoria Diferencial Pressurizada (P-DSC)
e outras técnicas que possibilitam a identificacao destas degradagdes (KNOTHE, 2007).

A Resolugao n° 42 de 24/11/2004 da ANP, adota a determinacdo da estabilidade
oxidativa no biodiesel pela norma EN 14112, utilizando um equipamento denominado
Rancimat, nas condi¢des de 3,0 g de amostra, a temperatura constante de 110 °C, em
atmosfera de oxigénio puro com vazio de 10 L.h™.

Neste trabalho, foi realizado o acompanhamento da estabilidade oxidativa durante o
processo de armazenagem para os biodieseis, através da técnica calorimetria exploratoria
diferencial pressurizada (P-DSC). Esta técnica demonstra ser eficaz, de alta reprodutibilidade
e versatilidade, que pode ser aplicada tanto a dleos de baixa e alta estabilidade oxidativa.
Além disso, utiliza pequenas quantidades de amostra e o tempo de andlise ¢ relativamente

reduzido, o que passara a beneficiar as industrias petroliferas.
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4. Metodologia

Para a sintese dos ésteres metilicos e etilicos obtidos pela reacdo de transesterificacao,

foram empregados os seguintes reagentes (Tabela 4.1).

Tabela 4. 1 Reagentes Utilizados na Produgao do Biodiesel.

Reagentes Fonte Pureza
Oleo de Soja Refinado Campestre S.A -
Alcool Metilico Merck 99,9
Alcool Etilico Merck 99.9
Hidréxido de Potassio Merck 99,9

4.1 Preparacio da Matéria-Prima (Oleo de Soja)

O ¢6leo de soja foi submetido a andlise de acidez e umidade, visando obter melhores
condicdes na efetivagdo da reacdo de transesterificacdo. A acidez foi efetuada segundo o
método titulométrico Cd 3a-63 da AOCS, e que por sua vez, encontrava-se menor que 1 mg
KOH/g, nao precisando submeté-lo ao processo de neutralizacdo, através de uma lavagem
com uma solucao alcalina de hidréxido de sddio ou de potéssio, seguida de uma operagdo de
secagem ou desumidificagdo.

Apoés, a avaliagdo da acidez, o 6leo de soja foi submetido a um processo de
desumidificagdo em estufa a 105 °C por 15 min, e depois resfriado em dessecador por 20 min,

para so entdo, seguir para a sintese.

4.2 Sintese do Biodiesel

4.2.1 Obtencio do Biodiesel por via Metandlica e Etanolica

As reacgdes foram processadas separadamente, para obtengdo dos ésteres metilico e
etilico, sempre com razdo molar de 6:1 alcool (metilico ou etilico) / 6leo de soja, com 1% do

catalisador (KOH), sob constante agitacdo e temperatura de 32 °C, em sistema fechado
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durante 30 min (para alcool metilico) e 60 min (para o alcool etilico). Com isto, foi
promovida a quebra da molécula do triacilglicerideo, gerando mistura de ésteres metilicos ou
etilico (dependendo do é&lcool utilizado na reagdo), dos acidos graxos correspondentes,
liberando a glicerina como subproduto (DANTAS, 2006; FUDUKA, 2001).

As misturas das rotas metilica e etilica foram transferidas, separadamente, para funis de
decantacdo, com o intuito de separar as fases. Apds o tempo de 20 min (para a rota metilica) e
40 min (para a rota etilica), foi possivel observar duas fases bem distintas em cada funil de
decantacdo: uma fase rica em ésteres (menos densa e mais clara), e outra em glicerina (mais
densa e mais escura).

Apo6s o repouso de 12 h (para a rota metilica) e 24 h (para rota etilica), a glicerina foi
retirada. E o contetdo restante em cada funil de decantagdo, foi submetido ao processo de
lavagem, a fim de purificar os ésteres presentes, removendo impurezas e alcalis residuais. A
lavagem foi feita primeiro neutralizando o meio com uma solu¢do de HCI a 0,1 M, e depois
com agua destilada a 90 °C. A neutralizagdo do catalisador foi confirmada usando como
indicador a fenolftaleina 1% na agua de lavagem.

Apobs, esse processo, os biodieseis seguiram, para serem evaporados, em uma
temperatura de 100 °C por 20 min com a finalidade de retirar o alcool e dgua presentes.
Depois, novamente adicionou-se, em cada biodiesel obtido, sulfato de sodio anidro, para
remover ainda, qualquer indicio de tracos de 4gua presente. Em seguida, os ésteres foram
filtrados e analisados.

De modo que o produto final (biodiesel) de cada rota foi caracterizado por parametros
fisico-quimicos, térmicos, cromatograficos e espectroscopicos. Todo o procedimento ¢€
ilustrado na Figura 4.1.

ApOs caracterizd-los, foram efetuados os seguintes estudos: misturando o biodiesel
(metilico ou etilico) com o diesel fossil (segundo o procedimento do item 4.3); Ensaios de
envelhecimento acelerado com ambos os biodieseis (item 4.4); E por fim, a execucdo do

estudo de armazenagem por 90 dias com os biodieseis metilico e etilico, conforme item 4.5.

31



CANDEIA, R. A. Procedimento Experimental

Oleo de Soja (

l Pré-Tratamento '

[

Alcool
(Metilico ou Etilico)

Catalisador:
KOH

Solucao
(Metoxido ou Etoxido de Potassio)

Reacgdo de Transesterificagao

I Separacao das Fases '

Fase Pesada Fase leve

Biodiesel
(Impuro)

Glicerina
Bruta

Purifica¢do (HCl IM e H;O) e
Secagem dos Esteres

Biodiesel
(puro)

\‘l Caracterizacao '

Figura 4. 1 Fluxograma da Sintese do Biodiesel (Metilico ou Etilico).

Os calculos de rendimento foram realizados durante o transcorrer da sintese de ambos
os biodieseis, tendo como referéncia a massa inicial de 6leo (m,), € a massa final do biodiesel

puro (my). Com isso, o valor do rendimento do processo reacional foi obtido mediante

Equacgao (1):

_ My

o
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4.3 Preparacao das Misturas Biodiesel / Diesel Fossil

As misturas foram efetuadas nas percentagens de incorporagdo de: 5% biodiesel
(Metilico ou Etilico) para 95% Diesel tipo “D”, denominada pela simbologia B5, e assim
sucessivamente, para as demais proporg¢des 15% (B15), 25% (B25) e 50% (B50) em volume,
conforme ilustrados na Figura 4.2. Em seguida, foram caracterizadas por métodos: Fisico-

quimicos, Termogravimétrico e Espectroscopia de Absor¢do UV-visivel.

Diesel
.
m /

Misturas

Biodiesel
(Metilico ou Etilico)

Figura 4. 2 Esquema Ilustrativo para Mistura do Biodiesel (Metilico ou Etilico) ao Diesel.

4.4 Ensaios de Envelhecimento Acelerado dos Biodieseis Metilico e Etilico

O ensaio de envelhecimento acelerado dos biodieseis metilico e etilico processou-se sob
atmosfera de ar (com auxilio de uma bomba de aquério, cujo fluxo era de 30 mL min™),
passando por um tubo de H,SO4 e depois silica para que este ar entrasse em contato com 0
biodiesel isento de umidade, nas seguintes temperaturas: 150, 170, 190 e 210 °C. E, para cada
temperatura foi coletada aliquota de 50 mL, nos tempo de 1, 6, 12, 24, 36 e¢ 48 horas. Em

seguida, todas as amostras coletadas foram submetidas a caracterizagdo da viscosidade
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absoluta. O sistema usado no processo de degradacao térmica encontra-se ilustrado na Figura

4.3.

Arda
Bomba T

Biodiesel

/ Degradando

Tubo ¢/
Silica

Figura 4. 3 Esquema do processo de envelhecimento acelerado do biodiesel.

4.5 Procedimento de Armazenagem do Biodiesel Metilico e Etilico

Os produtos finais (biodiesel) de cada rota foram caracterizados e em seguida foram
armazenados por um periodo de 90 dias (3 meses), durante os quais deu-se inicio ao
acompanhamento do processo de oxidagdo. O estudo iniciou-se com 1 litro de biodiesel em
cada recipiente. Os recipientes foram de aco-carbono com tampa de ndilon, sob forma
cilindrica, com capacidade de 1,2 litros (Figura 4.4), expostos as variagdes climaticas (verdo e
inverno) do meio ambiente, entre os meses de maio a agosto, na cidade de Jodo Pessoa - PB.
As amostras foram coletadas a cada 15 dias, e identificadas como: 15, 30, 45, 60, 75, € 90
dias. As amostras coletadas eram imediatamente analisadas por Calorimetria Exploratoria

Diferencial Pressurizada (P-DSC) e Espectroscopia de Absor¢ao UV-visivel.

34



CANDEIA, R. A. Procedimento Experimental

Figura 4. 4 Recipientes de Ago-Carbono.

4.6 Técnicas de Caracterizacao

4.6.1 Parametros Fisico-quimicos

As andlises fisico-quimicas para o 6leo vegetal e o biodiesel da rota metilica e etilica
foram realizadas de acordo com os padrdes técnicos estabelecidos por 6rgdos competentes.
Sendo que, para o 6leo vegetal seguiu-se a especificagdo de acordo com as normas da AOCS
(American Oil Chemists Society), com exce¢des para: Andlise de umidade que foi seguida
pelas normas analiticas do Instituto Adolfo Lutz; e a analise de viscosidade cinemadtica a 40
°C foi efetuada seguindo as normas da ASTM (American Society of Testing and Materials).

Sendo assim, as analises foram realizadas conforme os seguintes métodos (Tabela 4.2):

Tabela 4. 2 Analises e seus Respectivos Métodos Adotados para Especificar o Oleo vegetal.

Analises Métodos
Indice de Todo Cd 1-25 da AOCS
[ndice de Acidez Cd 3a-63 da AOCS
indice de Saponificacio TI 1a-64 da AOCS
INSTITUTO ADOLFO LUTZ,
Teor de Umidade
1985

Viscosidade Cinematica a 40 °C D —445 da ASTM
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Para o biodiesel puro (B100) e suas misturas biodiesel/diesel, foram adotados os
parametros técnicos estabelecidos pela Resolugao n® 42 da Agéncia Nacional de Petréleo, Gés
Natural ¢ Biocombustiveis (ANP), e do diesel de acordo com a Portaria 310/2001 (Anexo I),
que atualmente determina os padrdes de qualidade nacional para o produto, tendo como
referéncia American Society of Testing and Materials (ASTM) e Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT). A Tabela 4.3 indica quais dos métodos de analises foram adotados

neste trabalho tanto para o biodiesel puro como para as suas misturas biodiesel/diesel.

Tabela 4. 3 Analises e seus Respectivos Métodos Adotados para Especificar o Biodiesel Puro e

Misturas Biodiesel/Diesel.

Analises Métodos
Massa Especifica a 20 °C, Kg/m? ASTM D 1298
Enxofre (%, m/m) ASTM D 4294
indice de Cetano, min. ASTM D 4737
indice de Acidez ASTM D 664
indice de iodo Cd 1-25 da AOCS
Glicerina livre (%) ASTM D 6584 (8) (9)
Glicerina total (%) ASTM D 6584 (8) (9)
Viscosidade Cinematica a 40 °C, mm?.s”! ASTM D 445
Destilagao (°C) ASTM D 1298
Ponto de fulgor (°C) NBR 14598
Ponto de Entupimento de Filtro a frio ASTM D 6371
Corrosividade ao Cobre, 3h a 50 °C, max. ASTM D 130

4.6.2 Analise da Viscosidade Absoluta

A viscosidade absoluta das amostras de diesel fossil e dos biodieseis metilico e etilico
foi acompanhada em um viscosimetro Brookfield LV-DVII na UFPB/Lacom, com adaptador
para pequenas amostras e um spindle 18, acoplado a um controlador de temperatura, onde foi
atribuida uma variacdo de temperatura entre ~5 a 100 °C, a fim de observar o perfil dessa
viscosidade a temperaturas inferiores e superiores a 40 °C.

As amostras envelhecidas foram analisadas na temperatura de 25 °C.
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4.6.3 Cromatografia em Fase Gasosa
A identificagdo e quantificagdo dos perfis dos acidos graxos do 6leo de soja e dos
ésteres metilicos e etilicos de acidos graxos correspondente aos biodieseis metilico e etilico,
respectivamente, foram realizadas por cromatografia gasosa acoplada a um espectrometro de
massa da UFPB/Lacom, marca Shimadzu, modelo GC-MS QP 2010, cuja coluna capilar foi
Durabond, com fase estacionaria DB-5HT (30m de comprimento, 0,319 mm de didmetro
interno e 0,10 um de espessura de filme, com intervalo de temperatura de -60 a 400 °C).
Foram injetados 1 pL das amostras, com temperatura do injetor de 290 °C, no modo
split 1:50. A temperatura da inicial (oven) da coluna foi de 150 °C com a seguinte

programacao:

Tabela 4. 4 Programagdo do Cromatografo a Gas.

Razao de aquecimento Temperatura Temperatura
(°C.min™) final (°C) Isoterma (min)

0 150 1

2 170 1

1 185 1

5 240 2

20 300 2

Todas as analises foram efetuadas com o gas de arraste hélio, cujo fluxo foi de 42,3
cm.s”. A temperatura do detector de massa e a temperatura da interface foram de 250 °C, com
o inicio e o final da relacdo m/z de 40 e 1000, respectivamente. A caracterizagdo dos perfis
dos acidos graxos ocorreu por comparagao do espectro de massas com os padrdes existentes
na biblioteca do software (Mass Spectral Database NIST/EPA/NIH). Com base nos valores da
area total dos picos identificados, sendo estes correspondentes a 100%, pode-se quantificar a
porcentagem de 4cidos graxos em fun¢@o da area relativa de cada pico.

Para ndo ocorrer satura¢dao na coluna com a inje¢do direta da amostra do 6leo de soja,
esta foi submetida a um processo de esterificacdo, segundo metodologia proposta por
Hartman & Lago (1973).

A determinagdo da quantidade de glicerina e de alcool presente nos biodieseis metilico e

etilico, e da pureza do dleo de soja foram efetuadas, na Universidade Federal do Maranhao
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(UFMA), em um cromatografo a gas (CG-FID), marca VARIAN CP3800, injetor
split/splitless com divisdo de fluxo e um detector de Ionizacdo em Chamas (FID); Coluna
capilar VARIAN (WCOT silica fundida), fase estaciondria 5 % fenil 95 % dimetilpolisiloxano
com 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 pm de espessura do filme.

O o6leo de soja foi analisado empregando os métodos do Standard Methods for the
Analysis of oils, fats and derivatives (SMAOFD), enquanto que para o biodiesel metilico e
etilico foram seguidos as normas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT),

Sociedade Americana para testes e materiais “American Society for Testing and Material”

(ASTM).

4.6.4 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear Protonica (RMN'H)

Os espectros de RMN'H foram obtidos através de um espectrofotdometro da UFPB, com
freqliéncia de 200 MHz, marca VARIAN, modelo GEMINI 300BB, em cloroférmio

deuterado.

4.6.5 Analise Térmica

A Analise Térmica é conceituada como: “um conjunto de técnicas, que permitem medir
as mudancas de uma propriedade fisica e quimica de uma substancia ou material em fungao
da temperatura ou tempo, enquanto a substancia ¢ submetida a uma programagao controlada
de temperatura” (MOTHE e AZEVEDO, 2002).

Neste caso, as técnicas utilizadas foram:

a) Termogravimetria (TG)

As curvas TG foram obtidas na UFPB/Lacom, em um analisador térmico, marca TA
Instruments, modelo SDT 2960, através do método dindmico de analise, com razdes de
aquecimento de 10, 15 ¢ 20 °C.min"', em atmosferas de ar sintético e nitrogénio com fluxo de
110 mL.min"" no intervalo de 28 — 600 °C, utilizando cadinho de alumina, ¢ massa da amostra

de 10 mg.

b) Calorimetria Exploratoria Diferencial com Temperatura Modulada (TMDSC)
As curvas TMDSC foram obtidas na UFPB/Lacom, em um calorimetro exploratorio
diferencial com temperatura modulada, marca TA Instruments, modelo TMDSC 2920, sob

atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 110 mL.min"', na razio de aquecimento de 5 °C.min"' e
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intervalo de temperatura de -60 a 350 °C, no modo de operagdo Modulado (+ 0,2 °C a cada 40

s), sendo utilizado cadinho de aluminio hermético, com massa da amostra de 5 mg.

¢) Calorimetria Exploratoria Diferencial Pressurizada (P-DSC)

As curvas P-DSC foram obtidas na UFPB/Lacom, através de um calorimetro
exploratério diferencial acoplado a uma célula de pressdo, marca TA Instruments, modelo
DSC 2920, utilizando duas condi¢des de analise: Andlise dinamica (a fim de auxiliar na
selecdo da temperatura da isoterma), e a analise isoterma (com a finalidade de determinar o
periodo de indugdo a oxidagao - OIT).

As curvas dinamicas foram obtidas utilizando cadinho de Platina, com cerca de 10 mg
da amostra, sob atmosfera de oxigénio e pressdao de 203 psi (equivalente a 1400 kPa), com
razio de aquecimento de 5 °C.min™", no intervalo de temperatura de 25 a 500 °C. As isotermas
foram realizadas nas mesmas condi¢des de atmosfera, pressdo e quantidade de amostra, mas
com temperatura de isoterma de 110 °C (para as amostras de 0 a 45 dias) e 100 °C (para as
amostras de 60 a 90 dias) por 60 min. Os valores do OIT foram determinados pela diferenca
do tempo onset e o tempo inicial (tempo em que a amostra atingiu a temperatura de isoterma

100 e 110 °C).

4.6.6 Termogravimetria Acoplada a Espectroscopia de Infravermelho (TG-FTIR)

As curvas termogravimétricas foram obtidas em atmosfera de He (100 mLmin™), razdes
de aquecimento de 10 °C min™', na faixa de temperatura de 30 a 600 °C. Com o intuito de
reduzir o gradiente térmico e auto-aquecimento térmico, todos os experimentos foram
realizados utilizando aproximadamente 10 mg da amostra.

O perfil dos produtos gasosos envolvidos nos processos térmicos foi avaliado via
acoplamento da unidade TG modelo (TA Instruments) a um espectrofotdmetro de absor¢ao na
regido do infravermelho com transformada de Fourier Excalibur (Bio-Rad). Os espectros
foram obtidos na regido de 4000 a 400 cm™, com tempo de resolugdo de 0,2 s. Em todos os
ensaios, foi realizada a pré-purga do sistema com He (100 mL min™).

Esta analise foi realizada no laboratério do Professor Dr. Csaba Novak (Hungria).
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4.6.7 Espectroscopia de Absorc¢ao na Regido do Ultravioleta- Visivel

Tanto as misturas biodiesel/diesel, quanto o acompanhamento dos biodieseis metilico e
etilico durante o processo de armazenagem, foram avaliados por espectroscopia ultravioleta,
onde se utilizou um espectrofotometro UV/Vis na UFPB/Lacom, marca Shimadzu, modelo
2550, cuja varredura dos espectros foram de 200 a 400 nm, com cubeta de quartzo de 1 cm.

Todas as amostras foram diluidas em diclorometano, na concentragdo de 5 ppm.
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5. Resultados e Discussao

Para se iniciar qualquer estudo, faz-se necessaria uma avaliagdo dos parametros fisicos e
quimicos das matérias-primas a serem utilizadas como base no processo. De posse desta
avalia¢do, pode ser apontada qualquer alteracdo ocorrida durante a sintese ou no produto
resultante. Diante deste principio, foram investigadas algumas propriedades do 6leo de soja,
tido como a base da sintese do biodiesel. Também foi analisado o diesel fossil, tido como
referéncia em algumas analises com finalidade de comparagdo ao biodiesel puro, e também

um dos produtos da mistura binaria.

5.1 Propriedades Fisicas e Quimicas do Oleo de Soja

Conforme j& mencionado, em capitulos anteriores deste trabalho, a reacdo de
transesterificacdo pode ser influenciada por propriedades do 6leo e/ou gordura, que sdo
indesejaveis no processo de obtencdo de biodiesel, além de produzir um produto de ma
qualidade. Diante de inimeras propriedades envolvidas, podem ser elencadas duas: a
presenca da umidade (porque promove a desativagao do catalisador, e conseqiientemente, a
formacgdo de acidos graxos livres), e a quantidade de acidos graxos livres, por favorecer a
reacdo de saponificagdo, transformando os acidos graxos em sabdo e formando moléculas de
agua.

Freedman et al. (1984) e Silva (2005) relata que se a acidez do 6leo for menor que 1 mg
KOH/g, (independente de ter sido o 6leo degomado ou refinado), ndo € necessario neutraliza-
lo, pois, deste modo a reagdo procedera com maior eficiéncia. Também ¢ importante frisar
que a acidez elevada também pode catalisar reacdes intermoleculares, as quais afetariam a
estabilidade térmica do combustivel na cdmara de combustdo, bem como a ag¢do corrosiva nos
componentes metalicos no motor. No que competem a umidade, ambos enfatizaram que todas
as matérias-primas deveriam ser anidras, com isto, o 6leo deveria obter valor abaixo ou igual
a 0,5% de teor de 4agua, que ¢ ideal para a reacdo de transesterificagdo, em virtude de ndo
ocasionar a formagao de sabdo, além de favorecer o rendimento da reacao.

De acordo com estes relatos, fez-se neste trabalho algumas analises quimicas do 6leo de

soja refinado, conforme ilustra a Tabela 5.1, antes de iniciar a sintese do biodiesel. Foi
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constatado que o Oleo ndo apresentou nenhuma alteragdo que pudesse comprometer a

qualidade do biodiesel.

Tabela 5. 1 Pardmetros Quimicos do Oleo de Soja Usado no Experimento

Analises Oleo de Soja
indice de Acidez (mg KOH/g) 0,28
Acidos Graxos Livres (%) 0,11
Indice de Saponificagdo (mg KOH/g) 189,0
indice de Todo (g 1,/100g) 122,6
Umidade (% éagua) 0,06
Viscosidade Cinematica a 40°C (mm?.s™) 38,40

5.1.1 Perfil dos Acidos Graxos do Oleo de Soja Obtido por Cromatografia Gasosa

Através da cromatografia de fase gasosa foi possivel determinar a composi¢do em
acidos graxos referente ao 6leo de soja comercial adotado como matéria-prima na produgao
do biodiesel e, conseqlientemente, quantidade e pureza de triacilglicerideos.

De acordo com a Tabela 5.2, estdo descritos os resultados (em percentuais) da
composi¢ao dos acidos graxos presentes no 6leo. Também € possivel, constatar a separagdo de
todos os acidos graxos em forma de picos no cromatograma (Apéndice A - cromatograma do
6leo de soja). O 6leo de soja apresentou 17,03 % de acidos graxos saturados, 82,48% de
acidos graxos insaturados, confirmando uma maior predominancia para o 4cido graxo
linoléico, e 0,48% de alguns tracos de 4acidos graxos saturados e insaturados, nao
identificados, perfazendo um total de 99,99 % de 4cidos graxos na sua composi¢do. Segundo
analise efetuada (Apéndice B), pode ser apontado o percentual de pureza associada aos

triacilglicerideos de 97,92 %.
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Tabela 5. 2 Composigdo de Acidos Graxos do Oleo de Soja

Tempo de
, Concentracao
Acidos Graxos N° de Carbonos Retencao %)
(min) 0
Tetradecanoico (Miristico) C 14:0 4,341 0,0643
Hexadecandico (Palmitico) C 16:0 7,995 11,9797
Octadecanoico (Esteérico) C 18:0 13,678 4,2375
Eicosanoico (Araquidico) C 20:0 21,084 0,3252
Docosanoico (Behénico) C22:0 30,695 0,4273
9- Hexadecanoico
C16:1 (9) 7,444 0,0512
(Palmitoleico)
9-Hexadecendico (Oléico) C18:1 (9) 12,798 27,7993
9,12-Octadecadiendico
. . C18:2(9,12) 12,587 54,4007
(Linoléico)
9,12,15-Octadecatriendico
C 18:3(9,12,15) 13,136 0,2314
(Linolénico)
Outros - - 0,4834
Total 100

5.1.2 Ressonincia Magnética Nuclear Protonica (RMN'H) para o Oleo de Soja

De acordo com a Figura 5.1, pode ser elencada a presenca dos grupos caracteristicos da
molécula do 6leo em questdo. No espectro de RMN'H do 6leo de soja observam-se oito
conjuntos de sinais, que estdo associados aos componentes apresentados na Tabela 5.3
(GHESTI 2006; SILVERSTAIN, 2000). E importante esclarecer que a numeragio de 1 a 8,
identifica cada sinal que aparece no espectro de RMN'H, correlacionando entdo, com a
possivel estrutura. E ndo identifica a questdo da equivaléncia dos hidrogénios, como por
exemplo, no caso das olefinas (-CH=CH-) que no acido linoléico possui dois conjuntos, das
quais os hidrogénios nao sao quimicamente equivalentes.
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Tabela 5. 3 Atribuicao dos Picos Detectados por RMN'H

1) hidrogénios de olefina e -CH=CH-
CH,— CO
CH-CO

1’) hidrogénio metino do glicerina 2 520 5.40 ppm

2

CHy— CO2

CHy—- CO2

2 e 2’) hidrogénios metilenos do glicerina i
CH-CO

4,15 -4,30 ppm
2

I
CH,- CO,

3) hidrogénios dialilmetilénicos (prétons | -CH=CH-CH,-CH=CH- 3,60 - 3,80 ppm

alilicos internos)

4) grupos metilenos a-carboxilicos -(CH;),-CH,-CO;, 2,20 - 2,40 ppm
5) grupos vizinhos aos  carbonos | -CH=CH-CH;-(CH;),- 1,85 - 2,15 ppm
insaturados (protons alilicos externos)

6) grupos metilenos vizinhos aos grupos | CH=CH-CH,-CH,- 1,45 - 1,65 ppm
CH, alilicos (CH;),-CHj

7) grupos metilenos vizinhos aos atomos | CH,-(CH,),-CH3 1,15 - 1,40 ppm

de carbono saturados

8) grupos metilicos terminais -(CH;),-CH3 0,80 - 1,0 ppm

Com a elucidagdo desses sinais e sabendo que a maior percentagem de acido graxo,
neste trabalho, foi do acido linoleico, tem-se abaixo uma das provaveis estruturas do
triacilglicerideo. E a partir deste dado € possivel monitorar a presenca de triacilglicerideos no
material de partida e a auséncia dos mesmos no produto, juntamente com o aparecimento do
sinal que caracteriza os ésteres metilicos ou etilicos (dependendo o alcool utilizado na
sintese), confirmando a obtencao do biodiesel.

Os sinais encontrados nos espectros de RMN'H dos produtos formados (Figura 5.2 e
5.3) confirmam a conversdo de forma bastante eficiente. O O6leo de soja contém
triacilglicerideos e esses compostos sdo identificados, no espectro de RMN'H, pelos sinais em
0 =4,15 (dd), 4,30 (dd) e 5,35 (m) que caracterizam os hidrogénios do glicerol esterificado.
Esses sinais ndo aparecem nos espectros dos produtos obtidos, indicando o desaparecimento

do material de partida (GERIS et al., 2007).
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Figura 5. 1 Espectro de RMN'H do Oleo de Soja (CDCls, 200 MHz), com Ampliagdo na Regido 4,0 a

4,4 ppm, e uma das Provaveis Estruturas (Sendo R1

= Acido Linoléico).
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5.2 Avaliacao da Sintese dos Biodieseis Metilico e Etilico

Com a realizagdo das duas sinteses (biodieseis metilico e etilico), sendo alterado apenas
o alcool, foi observada a ocorréncia de diferenciagdo em ambos os processos, no que diz
respeito ao tempo da reagdo. Para se obter o biodiesel etilico, faz necessario o dobro do tempo
da reacdo do biodiesel metilico, isto €, enquanto os ésteres de 4cidos graxos metilicos levam
30 minutos para ser transesterificados por completo a temperatura de 32 °C, os ésteres de
acidos graxos etilicos levam 60 minutos. Além disso, durante a transesterificagdo de ambos, e
possivel observar uma variagao de cores que vai do amarelo-alaranjado, verde escuro, ao
marrom-avermelhado (sendo muito mais perceptivel visualmente na obtencao dos ésteres dos
acidos graxos etilicos). Tal efeito pode ser explicado pela excitacdo e relaxagdo dos elétrons,
uma vez que, esta ocorrendo uma mudanga estrutural para a formagao dos produtos.

O tempo de decantacdo para a separacao das fases, biodiesel e glicerina, também ¢
diferenciado quando se compara os dois processos de obtencdo. No biodiesel etilico a
glicerina leva um tempo maior para se decantar do que no biodiesel metilico. Isto ¢
justificado, devido ao alcool etilico solubilizar a glicerina.

A obtencao de altos rendimentos da reagdo e a purificagdo final dos ésteres (metilicos e
etilicos) depende da eficiéncia com que se obtém a separacdo entre as fases que contém os
¢ésteres (fase superior) e o glicerol (fase inferior).

De modo que, o rendimento reacional para as sinteses: biodiesel na rota metilica e rota
etilica, em relacdo a massa inicial do 6leo de soja, indicaram 98,1 e 96,0 %, respectivamente,

nas mesmas condi¢oes de sintese.

5.2.1 Propriedades Fisicas e Quimicas dos Biodieseis Metilico e Etilico

A qualidade do biodiesel produzido ¢ um fator fundamental que condiciona um bom
funcionamento e tempo de vida util de um motor. Independentemente da rota tecnologica de
producdo, a aceitagdo do biodiesel no mercado precisa ser assegurada e, para isso, ¢
imprescindivel que esse produto esteja dentro das especificacdes internacionalmente aceitas
para o seu uso.

No Brasil, estes parametros de qualidade foram inicialmente pré-fixado pela Resolugao
da ANP n° 42, de 24/11/2004 - Retificada em DOU 10/04/2005 (Anexo I), cuja proposta foi
baseada em normas ja existentes na Alemanha (DIN) e nos Estados Unidos (ASTM). No

entanto, alguns destes parametros estdo em constante estudo pela comunidade cientifica
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brasileira, a fim de que os limites de aceitagdo de cada pardmetro fisico-quimico estejam
adequados para as condigdes brasileiras.

Neste sentido, as anélises fisicas e quimicas dos biocombustiveis derivados do 6leo de
soja neste trabalho, foram comparadas com o Regulamento Técnico n® 4 da ANP. Como pode
ser observado na Tabela 5. 4, todos os valores corroboraram com os limites permitidos pela
Agéncia Nacional de Petroleo, Gés Natural ¢ Biocombustiveis (ANP), satisfazendo as
exigéncias dessa resolucdo. Entretanto, mesmo controlando a umidade, deixando-a, dentro
dos limites estabelecidos, o biodiesel expira atencdo, por ser higroscopio, pois 0 mesmo
possui afinidade com vapor d’agua. A literatura aponta que a presenga de 4gua em excesso no
combustivel pode provocar corrosdo nos motores que o utilizam, além de favorecer o
crescimento de microorganismos.

Na andlise de glicerina livre foi possivel comprovar a eficiéncia quanto a purificacdo
dos biodieseis, uma vez que os resultados obtidos atendem a legislacdo que estabelece uma
tolerancia de no méaximo 0,02% de glicerina livre no biodiesel.

O ponto de fulgor (ou ponto de igni¢do) indica a temperatura minima na qual o
combustivel entra em combustdo, sob presenca de chama. Portanto, conforme ilustrado na
Tabela 5.4, o ponto de igni¢do do biodiesel metilico (168 °C) e etilico (170 °C), estdo, acima
do valor minimo permitido do pelo Regulamento Técnico n® 4 da ANP, significando maior
segurang¢a de armazenagem, manuseio e utilizagdo do que o combustivel diesel convencional.

O teor de enxofre para o biodiesel, conforme apresentado na Tabela 5.4, ndo ¢
especificado pela ANP, mas recomenda-se que seja analisado em conjunto com as demais
caracteristicas (Anexo I), e que sejam informados os resultados para que ela possa monitorar a
ocorréncia de enxofre no biodiesel. E importante frisar que o biodiesel puro é isento de
enxofre, pois ¢ proveniente de dleos vegetais e/ou gorduras de animais ou residuais, mas
quando adicionado ao diesel convencional incorpora o enxofre.

Os produtos derivados do enxofre sdo bastante danosos ao meio ambiente, ao motor e
seus componentes. O enxofre forma compostos que promovem desgaste dos motores, seja
através de corrosdo ou de depositos. Os 6xidos de enxofre, resultantes da combustao, formam
acido sulfurico, na presenca de agua, atacando cilindros e anéis de segmento, principalmente
nas fases de partida a frio e aquecimento do motor (PARENTE, 2003).

O indice de iodo indica o teor de insaturacdo do combustivel, avaliando assim, a
tendéncia do combustivel de se oxidar, e deste modo favorece a ocorréncia da polimerizagao e
formagao de depositos de “goma” nos motores do ciclo a diesel (LANG et al, 2001;

WAGNER et al., 2001; KNOTHE, 2002). Logo, quanto maior for a insaturagao de um acido
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graxo, maior serd o indice, indicando uma maior instabilidade oxidativa, desfavorecendo

aplicagdes industriais do biodiesel como lubrificante (LANG et.al, 2001; WAGNER et.al.,

2001) e como combustivel.

De acordo com a composi¢do do 6leo de soja obtido neste trabalho (Tabela 5.2) com os

reportados na literatura (KNOTHE et. al, 2006), a predominancia maior foi para os acidos

graxos insaturados (linoleico, ol€ico), o que ¢ favoravel ao processo oxidativo. Além disso,

segundo reporta Knothe (2002), quanto maior for o indice de iodo (>>115 % I, absorvido) de

um biodiesel maior serd a tendéncia de ocorrer polimerizagdo e formacgdo de depositos de

“goma” nos motores do ciclo a diesel.

Tabela 5. 4 Caracteristicas Fisicas e Quimicas dos Biodieseis Metilico e Etilico

Anilises Biodiesel Especificacao Biodiesel
Metilico | Etilico (ANP)

Indice de Acidez (mg KOH/g) 0,69 0,55 0,80
Indice de Todo (g 1,/100g) 114 105 NC
Umidade (% éagua) 0,04 0,05 0,05
Glicerina Livre % (m/m) 0,01 0,01 0,02
Glicerina Total % (m/m) 0,19 0,17 0,38
Viscosidade Cinematica a 40 °C (mm?2.s™) 5,75 5,83 NC
Massa Especifica a 20 °C (kg/m?) 882,8 878,4 (1)

| Ponto Inicial de Ebuli¢do 327 335

% 50 % Recuperado, max. 334 341

Ig 85 % Recuperado, max. 340 348 2)

E Ponto Final de Ebulicao 352 362
Ponto de Fulgor, min (°C) 168 170 100
Enxofre Total, max. (%) 0,00 0,00 NC
Indice de Cetano, min. 56 60 45
Ponto de Entupimento de Filtro a Frio -5 10 3)
Corrosividade ao Cobre, 3 h a 50 °C, méax. la la la &

NC = Nao citada; (1) utilizar o mesmo limite para do Diesel automotivo, tipo B: 820 a 880 Kg/m?;

(2) Temperatura equivalente a pressdo atmosfera; (3) Utilizar o mesmo limite correspondente ao diesel

automotivo; (*) la é o melhor nivel dentro de uma escala de corrosividade ao cobre - limpido e isento de

impureza.
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5.2.2 Perfis Cromatograficos dos Biodieseis obtidos pelas Rotas Metilica e Etilica

Os perfis cromatograficos de ambos os biodieseis, apresentados na Tabela 5.5, mostram
a composicdo dos ésteres de acidos graxos alquilicos obtidos no final de todo o processo de
sintese. Em ambos os processos, podem ser constatados aumento da concentracdo nos ésteres
de acidos graxos saturados, metilico 19,14 % e etilico 23,17 %, visto que, antes da sintese, a

concentragdo dos acidos graxos saturados foi de 17 % (Tabela 5.2).

Tabela 5. 5 Composigdo dos Esteres de Acidos Graxos Alquilicos referente aos Biodieseis

Metilico e Etilico

Biodiesel Metilico Biodiesel Etilico
i , N° de T T
Esteres de Acidos Graxos Carbono Y Conc. LD Cone.
retenciao retencio
(%) (%)

(min) (min)
Tetradecanoato (Miristico) C 14:0 4,299 0,0783 5,317 0,0918
Hexadecanato (Palmitico) C 16:0 8,003 13,3163 9,704 16,0767
Octadecanoato (Estearico) C 18:0 13,705 4,8139 16,231 5,8155
Eicosanoato (Araquidico) C 20:0 21,974 0,4174 25,421 0,5176
Docosanoato (Behénico) C22:0 30,623 0,5173 32,367 0,6739
9- Hexadecanoato C le:l

7,390 0,0689 8,993 0,0982
(Palmitoleico) 9)

C18:1

9-Octadecanoato (Ol¢éico) ©) 12,955 24,5429 15,323 25,4624
9,12-Octadecadienoato C18:2

12,755 55,3923 15,097 50,0894
(Linoléico) (9,12)
9,12,15-Octadecatrienoato C 183

13,166 0,1150 15,610 0,1810
(Linolénico) (9,12,15)
Outros - - 0,7377 - 0,9935

Total 100 Total 100

Também se avaliou a pureza dos ésteres de acidos graxos alquilicos, subtraindo a
quantidade de teor de glicerina, mo- di- e triglicerideos e alcool, ainda existente nos

biodieseis, com a finalidade de se conhecer o real percentual de acidos graxos transformados
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em ésteres de acidos graxos alquilicos. No tocante a este trabalho foram obtidos 96,08 % de
pureza para os ésteres metilicos e 97,51 % de pureza em ésteres etilicos. Tais resultados sdo
considerados excelentes, uma vez que a quantidade de 4cidos graxos presente no 6leo de soja
foi de 97,92 % (Apéndice B).

De acordo com Kucek (2004), rendimento de 100% em ésteres ndo pode ser atingido
quando a reagdo de transesterificagdo ¢ realizada em uma tUnica etapa, dada a natureza do
equilibrio regido pelo Principio de Le Chatelier. Conforme tais estudos, a produ¢do de um
biodiesel de qualidade exige uma segunda etapa reacional, cujo emprego evita a presenga de
glicerideos em niveis superiores aos estabelecidos pela especificacdo do produto.

Entretanto, a literatura reporta alguns estudos referente a otimizacao destas sinteses de
biodiesel em uma Unica etapa. Dentre elas, destaca-se a pesquisa de Brandao (2006), uma vez
que se obtém algumas similaridades com o que foi desenvolvido neste trabalho, quanto as
condi¢des do processo de transesterificagdo do biodiesel metilico e etilico com o 6leo de soja
comercial refinado, que foram: na sintese do biodiesel metilico foi obtido rendimento em
massa de 98,35 % e teor de ésteres de 96,61 %, na razao molar 6leo-alcool de 1:5,84 (m/m),
1% de KOH, tempo de rea¢dao de 90 min a temperatura ambiente; Enquanto que, na sintese do
biodiesel etilico, o rendimento em massa foi de 64,07 % e teor em ésteres de 97,75 %, na
razdo molar dleo-alcool de 1:11,8 (m/m), 2 % (p/v) de KOH por peso do 6leo vegetal, a
temperatura ambiente, e com tempo de reagdao de 60 min.

Comparando os resultados obtidos neste trabalho com os reportado por Brandao, pode-
se constatar um bom aperfeicoamento na obtencao de biodiesel nas rotas metilica e etilica, a

partir da otimizagao das razdes 6leo-alcool e concentracdo de KOH.
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5.2.3 Ressoniancia Magnética Nuclear Protonica (RMN'H) dos Biodieseis Metilico e
Etilico

A técnica analitica, Espectrometria de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio
(RMN'H) nos possibilitou monitorar variagdes no sinal dos hidrogénios glicerina, sendo
empregada como complemento para confirmar o processo da reagcdo de transesterificacdo dos
triacilglicerdis presentes no o6leo, levando a sua conversdo em ésteres de acidos graxos
alquilicos.

Foi evidenciado nos espectros RMN'H dos ésteres metilico (Figura 5.2) e etilico (Figura
5.3), a auséncia dos sinais correspondentes aos hidrogénios do grupo CH; da glicerina, nos
intervalo de 6 = 4 a 4,5 ppm, existente no espectro do 6leo de soja (Figura 5.1), na forma de
multipleto (duplo dublete). Isso indica a transformacdo, em ambas as sinteses,
triacilglicerideos em ésteres de metila e ésteres de etila.

Segundo estudos de Kucek (2004) e Ghesti (2006), quando os espectros de RMN'H,
tiverem sobreposi¢des entre os sinais dos protons dos metilénicos da glicerina com o éster da
etoxila, ndo € possivel distingui-los, € nem se quer relacionar as areas destes referidos protons.
Caso este fato ocorra, sabe-se que a reacdao nao foi 100 % completa.

Os resultados obtidos indicam para o biodiesel metilico, o desaparecimento do duplo-
dubleto (multipleto), observado no espectro RMN'H do 6leo, para um aparecimento de um
singleto muito forte na regido, 0 = 3,5 — 3,7 ppm (Figura 5.2), correspondente ao hidrogénios
da metoxila (-OCH3). Para o biodiesel etilico, pode ser visto um quarteto bem definido (6 =
4,05 - 4,20 ppm), referente aos hidrogénios metilénicos da etoxila (Figura 5.3). E o tripleto
referente a0 CHj3 que estar acoplado ao quarteto da etoxila pode ser sugerido na regido de
campo alto, ou seja, maior prote¢do (6 = 1,0 a 1,5 ppm). Confirmando assim, a transformagao

dos triacilglicerideos em ésteres metilicos e etilicos.
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Figura 5. 2 Espectro de RMN'H referente ao Biodiesel Metilico (CDCl;, 200 MHz), com exemplo de

uma das Provaveis Estruturas (Linoleato de Metila).
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Figura 5. 3 Espectro de RMN'H referente ao Biodiesel Etilico (CDCl;, 200 MHz), com exemplo de

uma das Provaveis Estruturas (Linoleato de Etila).
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5.2.4 Influéncia da Reac¢ao de Transesterificacdo na Viscosidade Absoluta

A Figura 5. 4 ilustra graficamente o comportamento da viscosidade absoluta para as
amostras do 6leo de soja, biodiesel metilico e etilico, ¢ também do diesel fossil com fins
comparativo.

Antes do processo da transesterificacdo, a maior viscosidade absoluta ¢ do oleo
vegetal, devido a presenga da glicerina. Depois da reagdo de transesterificacdo, com a
obtengdo dos biodieseis nas vias metandlica e etanolica evidenciaram-se uma redugdo
bastante significativa dessa viscosidade, que foi proveniente da quebra dos triacilglicerois,
tendo como resultando os ésteres metilicos (BSM) e etilicos (BSE), conforme observado pelas
analises de cromatografia ¢ RMN. Comparando a viscosidade do diesel com a do biodiesel
metilico e etilico, observa-se que as viscosidades absolutas dos biodieseis sdo bem proximas &
do diesel fossil. Portanto, isso indica mais uma vez a eficicia do processo de
transesterificagdo. Também, € possivel observar entre os biodieseis que a viscosidade do BSM
¢ maior em relagdo ao BSE. Isto pode ser explicado pelo fato de o biodiesel metilico
apresentar tracos de glicerina, mo-, di- e triglicerideos a mais do que o BSE, sendo de 2,80 %

para o BSM e de 2,42 % para o BSE (Apéndice B).
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Figura 5. 4 Valores da Viscosidade Antes e Apos o Processo de Transesterificagdo, e o Diesel como

Referéncia.

Os comportamentos da viscosidade absoluta dos biodieseis e do diesel foram
comparados variando a temperatura no intervalo de 5 a 100 °C (Figura 5. 5). Foi observado

que, os biodieseis apresentaram perfis similares ao diesel, tendo este, menor viscosidade
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comparado com os demais. Sobretudo, tal comportamento indica uma boa utilizagdo destes
dois combustiveis (BSM e BSE), em motores do ciclo a diesel, principalmente em paises ou
regides de clima frio, pois evidencia uma menor viscosidade que o diesel fossil, em

temperatura abaixo de 11,5 °C para o BSM ¢ 12 °C para o BSE.
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Figura 5. 5 Viscosidade versus a Variagdo da Temperatura referente aos Biodieseis de Soja Metilico

(BSM) e Etilico (BSE) e Diesel.

5.3 Decomposi¢coes Térmicas dos Oleos e dos Combustiveis

5.3.1 Perfil Termogravimétrico em Diferentes Atmosferas e Razdes de Aquecimento

As amostras do o6leo de soja, diesel e biodiesel metilico e etilico foram avaliadas em
diferentes atmosferas (ar sintético e nitrogénio), bem como nas razdes de aquecimentos 10, 15
e 20 °C.min"". Avaliando as razdes de aquecimentos, ¢ possivel constatar a ocorréncia de uma
maior mudanga no perfil da curva na razio de aquecimento de 10 °C.min”, que foi

graficamente destacada em todas as curvas térmicas.

a) Oleo de Soja
Na curva TG, Figura 5.6 (a), sob atmosfera oxidante, pode ser observada trés etapas de

perda de massa entre o intervalo de 184 a 554 °C (conforme ilustra a Tabela 5.6). J4 na
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atmosfera de nitrogénio (Figura 5.6 (b)) ocorreu apenas uma etapa de perda de massa iniciada

em 268 °C e finalizada em 493 °C, com 99,9% de perda de massa (Tabela 5.6).
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Figura 5. 6 Curvas TG do Oleo de Soja nas Atmosferas de Ar Sintético (a) e Nitrogénio (b), com

Temperatura (°C)

Temperatura (°C)

Razdes de Aquecimento 10, 15 ¢ 20 °C.min™". E Curvas DTG do Oleo de Soja em Atmosferas de Ar

Sintético (c) e Nitrogénio (d) na Razdo de Aquecimento de 10 °C. min™.

Tabela 5. 6 Dados Termogravimétricos do Oleo de Soja na Razdo de Aquecimento 10 °C.min"

Atmosfera | Etapas | Tiniciat (°C) | Tiina (°C) Tpico (°C) AMassa (%)
1 184 353 339 30,9
Ar Sintético 2 353 464 420 54,1
3 464 554 505 15,0
N, 1 268 493 416 99,9

1
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Ao comparar as curvas dos 0leos nas atmosferas de ar sintético e de nitrogénio, observa-
se similaridade entre a segunda etapa em ar sintético (nas trés razdes de aquecimento) e a
etapa em nitrogénio. Isto indica que essas etapas estdo associadas a volatilizacdo do 6leo. As
demais etapas em ar sintético podem ser atribuidas a combustdo dos componentes de cadeia
curta (1° etapa) e posterior combustdo do polimero formado durante o proprio ensaio (3°
etapa).

Sobretudo, as atmosferas tiveram influéncia na decomposicao do 6leo de soja, uma vez
que, o processo de decomposi¢do foi iniciado mais rapido sob atmosfera ar sintético
(oxidante) do que nitrogénio (inerte). Tendo em vista que na atmosfera oxidante ocorre por
processo de combustdo, enquanto a inerte por pirdlise. Por outro lado, o final da reagdo, em
atmosfera oxidante, ocorre em temperatura maior, o que pode ser atribuido a polimeriza¢dao do

6leo de soja.
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As curvas TG do diesel fossil em atmosfera de ar sintético e nitrogénio (Figura 5.7 (a) e

(b)), indicaram apenas uma etapa de perda de massa, correspondente aos intervalos de

temperatura exposto na Tabela 5.7, atribuidos a volatilizagdo dos hidrocarbonetos. Neste caso,

ndo foi verificada nenhuma influéncia das atmosferas no diesel fossil, pois 0 comportamento

térmico se processou de forma semelhante em ambas. Esse comportamento indica, portanto,

que o oxigénio presente no ar sintético nao leva a processo oxidativo no diesel, predominando

entdo, a volatilizagao.
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Figura 5. 7 Curvas TG do Diesel fossil em Atmosfera de Ar Sintético (a) e Nitrogénio (b), com

Razdes de Aquecimento 10, 15 ¢ 20 °C.min"". E Curvas DTG nas Atmosferas de Ar Sintético (c) e

Nitrogénio (d) na Razdo de 10 °C. min™.

Tabela 5. 7 Dados Termogravimétricos do Diesel Fossil na Razao de Aquecimento 10 °C.min"".

Atmosfera | Etapas | Tiniciat (°C) | Tfina (°C) Tpico (°C) AMassa (%)
Ar Sintético 1 38 277 201 99,9
N, 1 41 274 190 99,9
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A Figura 5.8 (a-d) apresenta o perfil do comportamento térmico do biodiesel metilico

nas atmosferas de ar sintético e de nitrogénio.
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Figura 5. 8 Curvas TG do Biodiesel Metilico em Atmosfera de Ar Sintético (a) e Nitrogénio, com

Razdes de Aquecimentos de 10, 15 ¢ 20 °C. min™. (b) E Curvas DTG do Biodiesel Metilico em

Atmosferas de Ar Sintético (c) e Nitrogénio (d) na Razdo de 10 °C. min™.

60



CANDEIA, R. A. Resultados e Discussdo

Na curva TG do biodiesel metilico em atmosfera de ar sintético (Figura 5.8 (a)), foram
constatadas quatro etapas de perda de massa de: 76,9; 15,4; 5,6 € 2,2 % conforme ilustrado na
Tabela 5. 8. Enquanto que, em atmosfera de nitrogénio (Figura 5.8 (b)) o biodiesel metilico
consistiu de duas etapas de perda de massa de: 93,7 e 6,3 % cujos intervalos de temperatura
foram respectivamente 99 - 271 e 271- 471 °C. Logo, acredita-se que a 1* e a 2% etapa em
atmosfera de ar sintético e a 1* etapa em atmosfera de nitrogénio estdo associadas a
volatilizacdo dos ésteres metilicos (principalmente dos seus maiores componentes linoleato e
oleato de metila). Processo esse, confirmado pelos valores obtidos da destilagdo exposto na
Tabela 5.4, visto que a temperatura inicial e a final da destilacdo foram de 327 e 352 °C.

Quanto as ultimas etapas, sugere-se que diante do aquecimento, ocorreu a polimerizacao
do biodiesel, seguida do processo de combustdo deste. De acordo com a curva TG ilustrada na
Figura 5.6 (a-b), o 6leo de soja acima de 400 °C apresenta este mesmo comportamento, sendo
finalizado a uma temperatura de 554 °C (para a atmosfera oxidativa) e 493 °C (para a

atmosfera inerte).

Tabela 5. 8 Dados Termogravimétricos do Biodiesel Metilico na Razao de Aquecimento de 10

°C.min’!
Biodiesel Metilico
Atmosfera | Etapas | Tiniciat (°C) | Trinat (°C) | Tpico °C) | AMassa (%)
1 96 273 250 76,9
2 273 358 291 15,4
Ar Sintético
3 358 477 379 5,6
4 477 562 534 2,2
1 99 271 253 93,7
N,
2 271 471 285 6,3
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Para o biodiesel etilico, pode ser visto na Figura 5.9 (a-d) o comportamento térmico

nas atmosferas de ar sintético e de nitrogénio, enquanto que, na Tabela 5.9 os dados

termogravimétricos referente a este comportamento.
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Figura 5. 9 Curvas TG do Biodiesel Etilico em Atmosfera de Ar Sintético (a) e Nitrogénio, com

Razdes de Aquecimentos de 10, 15 ¢ 20 °C. min™ (b). E Curvas DTG do Biodiesel Etilico em

Atmosferas de Ar Sintético (c) e Nitrogénio (d) na Razdo de 10 °C. min™.
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Tabela 5. 9 Dados Termogravimétricos do Biodiesel Etilico na Razdo de Aquecimento de 10

°C.min™".
Biodiesel Etilico
Atmosfera | Etapas | Tiniciat (°C) | Teina (°C) Tpico (°C) AMassa (%)
1 97 266 251 88,0
Ar Sintético 2 266 349 273 8,8
3 349 467 336 3,2
N, 1 99 271 262 99,99

Por sua vez, o biodiesel etilico sob atmosfera de ar sintético (Figura 5.9 a) consiste de
trés etapas de perda de massa, 88,0; 8,8 e 3,2 %, compreendidas nos intervalos de
temperaturas de 97 - 266; 266 - 349 e 349 - 467 °C, respectivamente. Enquanto que, em
atmosfera de nitrogénio (Figura 5.9 b), pode ser vista uma unica etapa, correspondente ao
intervalo de temperatura de 99 - 271 °C, cuja perda de massa foi de 99,99 %. Em ambos os
casos a 1* e a 2% etapa em atmosfera de ar sintético (oxidativa) e a 1* etapa em atmosfera de
nitrogénio (inerte) estdo associadas a volatilizagdo dos ésteres etilicos, principalmente seus
maiores componentes linoleato e oleato de etila. E as ultimas etapas, conforme ja relatados
para o biodiesel metilico, acredita-se estar associado a formacdo do polimero, e entdo, a
decomposic¢ao deste.

Também, confirma-se pelos resultados obtidos durante a destilagdo expostos na Tabela
5.4, que a temperatura inicial e a final desta para o biodiesel etilico foram de 335 e 362 °C,
respectivamente.

Observando os perfis das curvas TG quanto as razdes de aquecimentos, em ambos 0s
biodieseis na atmosfera oxidativa (Figuras 5.8 (a) e 5.9 (a)), é possivel constatar uma
mudanca no perfil das curvas obtidas na razio de aquecimento menor (10 °C.min™),
principalmente em relagdo a etapa pods-volatilizagdo. Tal fato pode estar relacionado com a
cinética da reacdo de polimerizacdo, favorecida em baixas razdes de aquecimento. Observa-se
que o biodiesel metilico possui, nas tltimas etapas, perda de massa e temperatura maiores em
relagdo ao biodiesel etilico. Isso indica que o BSM leva a formagdo de compostos mais
estaveis em relagao ao BSE, tendo menor estabilidade durante o aquecimento.

Ao comparar as curvas TG dos biodieseis (metilico e etilico) e do 6leo de soja verifica-
se que os biodieseis decompdem-se em temperaturas menores do que o 6leo de soja,

demonstrando ser mais volatil, e, conseqiientemente, menos estaveis. E por sua vez, ao
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comparar as curvas TG dos biodieseis com o diesel fossil, pode ser visto que os biodieseis sao
mais estaveis em relagdo ao diesel. Por isso, comprovam-se mais uma vez que o biodiesel
oferece maior seguranca em termos de armazenagem, manuseio e utilizacdo como

combustivel.

5.3.2 Avaliaciao das Curvas TMDSC

Um das dificuldades de utilizagdo do biodiesel como combustivel é possuir propriedades
inadequadas a baixas temperaturas. Estas propriedades estao associadas com a temperatura na
qual comecam a se formar cristais no biodiesel, resultando na solidificacdo dos ésteres de
acidos graxos saturados. Estes solidos e cristais crescem rapidamente, aglomerando-se e
entupindo as linhas de combustivel e os filtros, levando a maiores problemas operacionais do
veiculo. Logo, a medida que a temperatura diminui mais cristais serdo formados até atingir a
temperatura em que ndo ocorre mais escoamento do combustivel.

Segundo Knothe (2005) para melhorar as propriedades a baixas temperaturas, o
biodiesel deve apresentar um alto percentual de insaturagdes. A contradi¢do estd no fato de
que para garantir a estabilidade oxidativa de um biodiesel ele deve ser o mais saturado
possivel.

Neste contexto, a Figura 5.10 (a-d) aponta a transi¢do de fase correspondente a
temperatura de fusdo/solidificagdo (conhecida, na area de combustiveis, como ponto de
congelamento) de cada amostra em questdo, através da técnica TMDSC, além de outros
processos térmicos.

O ponto de congelamento do 6leo de soja ocorre em -31,68 °C (Figura 5.10 a). Observa-
se uma transi¢do endotérmica na curva reversivel, correspondente a temperatura de fusdo, e
também na curva nado-reversivel, podendo estar relacionado aos cristais presentes no solido.
Na curva nao-reversivel, também se¢ observa duas transi¢des exotérmicas atribuidas a
possiveis rearranjos moleculares, sendo a 1* e a 2* com temperaturas de pico de 179,04 e 280
°C, respectivamente.

A Figura 5.10 (b) ilustra que o diesel fossil, apresenta trés transigdes endotérmicas,
associadas a fusdo (ponto de congelamento) em torno de 4,43 °C, e a volatilizagdo e/ou
decomposicdo dos hidrocarbonetos nas temperaturas de 50 - 250 e 250 - 350 °C.

Para os biodieseis, Figura 5.10 (c e d) é possivel evidenciar que a temperatura de fusdo

(Ponto de congelamento) ocorre em torno de -1,12 °C com uma entalpia de 38,25 J.g™' (via
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rota metandlica), e a -7,85 °C com entalpia de 29,19 J.g” (via rota etanolica). Estes resultados
sdo considerados 6timos, principalmente para paises e regides que possuem clima frio.

A curva ndo-reversivel de ambos os biodieseis apontam duas transi¢des exotérmicas.
Para o biodiesel metilico, as temperaturas de pico sdo de 186 e 223 °C correspondente a 1* e
2% transi¢do. Enquanto que, no biodiesel etilico as temperaturas de pico ocorrem a 200 e 234

°C, respectivamente 1* e 2 transicdo. Acredita-se que todas estas transi¢des exotérmicas

estejam associadas a possiveis rearranjos moleculares.
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Figura 5. 10 Curvas TMDSC sob Atmosfera de Nitrogénio, referentes as Amostras: Oleo de Soja (a),
Diesel Fossil (b), Biodieseis Metilico (c) e Etilico (d).
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5.3.3 Estudo dos Produtos Gasosos por Termogravimetria Acoplada a Espectroscopia de

Infravermelho com Transformada de Fourier (TG-FTIR)

A técnica de termogravimetria acoplada a espectroscopia de infravermelho
possibilitou um estudo qualitativo dos produtos gasosos liberados durante o processo de
decomposicdo dos biodieseis via rota metandlica e etandlica. Cabe ressaltar que, a emissao de
diéxido de carbono - CO, é uma das principais razdes pelo aquecimento global, ¢ sua
concentracdo na atmosfera tem aumentado cerca de 0,4 % anualmente. Diante deste fato,
alguns estudos relatam que o biodiesel estabelece um ciclo fechado de carbono, no qual o CO,
¢ absorvido quando a planta cresce e ¢ liberado quando o biodiesel ¢ queimado na combustao
do motor (Efeito Estufa, 2007).

Na Figura 5.11, sdo apresentadas as curvas TG/DTG dos biodieseis etilico e metilico.
Foram avaliados, os produtos gasosos exalados no instante maximo (23 e 20 min,
respectivamente, do biodiesel metilico e etilico), durante a andlise termogravimétrica
acoplando outra técnica, a espectroscopia de infravermelho FTIR. Como a andlise foi efetuada
em atmosfera inerte (hélio), podem ser apontados as mesmas bandas de absor¢do em ambos
os biodieseis, diferenciando apenas na intensidade dos grupos vibracionais, mas com forte
presenca de grupos oxigenados (Figura 5.12 (a-b)). O biodiesel etilico (Figura 5.12 b)
apresentou ter maior intensidade em todas as bandas vibracionais que o biodiesel na rota

metilica.
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Figura 5. 11 Curvas TG/DTG referente aos Biodieseis Metilico (a) e Etilico (b).

66



CANDEIA, R. A. Resultados e Discussdo

Transmitancia (u.a.)
Transmitancia (u.a.)

@

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Ondas (cm'l)

(b)
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de Onda (cm'l)

Figura 5. 12 Curvas FTIR Correspondentes a Temperatura de Pico Maximo (DTG) do Biodiesel
Metilico (a) e do Biodiesel Etilico (b).

Portanto, em ambos os espectros podem ser vistos (SILVERSTAIN, 2000; Lu et al.,
1999):

« Na regido de 3700 cm™, ocorre presenca da banda vibracional de estiramento médio
sugerindo ser de O-H livre;

« Na regido de 2375 cm™, ocorre estiramento muito intenso podendo ser caracteristico
de 4cidos carboxilicos associados, ou deformagdo axial de C=C (acreditando-se em possiveis
rearranjos moleculares sofridos logo apds a cisdo hemolitica do fragmento, e entdo capturados
no FTIR);

* Banda vibracional de forte intensidade em 1750 a 1735 cm'l, atribuida ao
estiramento C=0, podendo ser de grupo como: cetonas, dentre outros;

« Em 1461 cm™, presenca de banda vibracional de intensidade média, correspondente a
deformagdo angular simétrica no plano do grupo metileno (65 CH,);

« Na regido de 1375 a 1300 cm™, aparecem algumas bandas de intensidade média
referente a deformacgado angular simétrica C-H do grupo metila (CH3);

« Em 670 cm™, pode ser visto possivelmente uma deformagdo angular assimétrica fora

do plano de CH; (p CH,).

E importante frisar que o biodiesel ndo é um produto simples, mas sim composto por
uma mistura de ésteres de acidos graxos alquilicos. E durante o ensaio de TG-FTIR, os
produtos gasosos liberados durante o aquecimento térmico podendo ser oriundos de qualquer

ponto ao longo da estrutura da cadeia do éster em questdo. Como também, apos a liberagao do
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fragmento, pode ocorrer formagao de arranjos estruturais com outro fragmento, ou entre si
gerando novos produtos (segundo dados do Apéndice C). Acredita-se que estes rearranjos
sejam ocorridos por reagdes de McLafferty, e /ou reagdes de Diels — Alder.

Conforme estudo de Osmont ¢ de seus colaboradores (2007), baseados em calculos
quanticos tedricos, apesar da evolucdo nas pesquisas existentes nos ultimos anos, ainda nao se
podem prover estimativas da termoquimica de todos os radicais esperados durante a
decomposicdo térmica e oxidacdo dos ésteres de acidos graxos metilicos (conseqilientemente
também os etilicos). Poucas s3o as informagdes a respeito dos mecanismos das espécies
formadas (moléculas e radicais), sendo conhecidas apenas consideragdes a respeito da

termoquimica de C-H e C-C.

5.3.4 Perfil da Viscosidade com a Oxidacao - Envelhecimento Acelerado

A Figura 5.13 (a, b) ilustra a variacdo da viscosidade absoluta dos biodieseis degradados
em fun¢do do tempo e da temperatura de envelhecimento acelerado. Foi observado que a
viscosidade de ambos os biodieseis aumenta, a medida que a temperatura de degradacdo foi
elevada.

De acordo com estudos de degradagdo (Santos, 2004), ha dois fatores competindo para
as variagdes na viscosidade, a quebra de cadeia e a oxidagdo, sendo que a quebra de cadeia
diminui a viscosidade e a oxidagdo aumenta. Tendo em vista estes dois fendmenos, acredita-
se que no nosso caso ocorra a oxidacdo nos biodieseis, com a formacdo do polimero.
Provavelmente, as cadeias dos ésteres de acidos graxos metilicos ou etilicos (dependendo da
composi¢ao do biodiesel), passam por fragmentacdes, desprendendo os gases volateis. O
material ndo volatilizado é polimerizado (GOODRUM et al., 2003).

Essa polimerizacao nos impossibilitou de efetuar as anélises das amostras a 48 h dos
biodieseis degradados (via rota metilica e etilica), na temperatura de 210 °C, devido as
amostras estarem muito viscosas (aspecto de goma), dificultando o processo de leitura no
viscosimetro. De acordo com os resultados apresentados na Figura 5.13, é possivel verificar a
evolugdo desta viscosidade até a formagdao da goma ou graxa (esta formagdo leva ao mau
funcionamento do motor).

Correlacionando os dados apresentados na Figura 5.13 com as curvas
termogravimétricas dos biodieseis metilico e etilico, acredita-se que em 150 °C os radicais
livres ja estejam presentes, iniciando, em seguida a 2* e a 3" etapa do processo oxidativo, a

propagagdo e terminagao, respectivamente. Simultaneamente, ocorre a polimerizagao, como ja
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indicada pelos resultados de termogravimetria em ar, aumentando a viscosidade das amostras.
E em 210 °C, as amostras possuem elevados valores de viscosidade, segundo indica as
Figuras 5.13 a-b, além de um aspecto resinoso, confirmando a presenca do polimero, apontada

no 3° e/ou 4° etapas das curvas termogravimétricas dos biodieseis metilico e etilico, como ja

discutidos.
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Figura 5. 13 Viscosidade versus Tempo de Degradagido do Biodiesel Metilico (a) e Etilico (b), ambos
Degradado nas Temperaturas de 150, 170, 190 ¢ 210 °C.

5.4 Estudos do Armazenamento dos Biodieseis na via Metanolica e Etandlica

5.4.1 Estabilidade Termo-Oxidativa através da Técnica de P-DSC

Sendo o biodiesel proveniente de Oleos e gorduras, também estd susceptivel a
processos oxidativos por incorporar a composi¢cdo quimica dos mesmos. Além disso, quando
submetidos a longos tempos de armazenamento, a oxidagdo ¢ acelerada por: exposi¢do ao ar,
luz, calor, tragos de metais (presentes no tanque de armazenamento), € outros fatores que

podem afetar a qualidade deste combustivel, podendo ser retardada por compostos

antioxidantes (DUNN, 2005; FERRARI et al., 2005; LIANG et al., 1998).

Estudos reportam ainda, que a estabilidade oxidativa também se encontra

intrinsecamente ligados com a qualidade destes 6leos e gorduras, ndo dependendo apenas da

composi¢ao quimica, mas das condi¢des as quais a matéria-prima foi submetida durante o
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processamento e condigdes de armazenagem da semente ¢ do 6leo (GARCIA-MESA et.al.,
1993; SMOUSE, 1995).

A estabilidade oxidativa ¢ definida como a resisténcia da amostra a oxidac¢ao (também
denominada de auto-oxidacdo ou rancidez oxidativa). Para determinar esta estabilidade sdo
utilizados métodos que monitoram a amostra na tentativa de predizer a vida de prateleira
(condicdes de envelhecimento) destes produtos, tais como: indice de perdxidos, determinagao
de dienos conjugados (UV-visivel), Rancimat, P-DSC e outros. A partir destas analises,
obtém-se como parametro o periodo de indugdo que ¢ definido como o tempo para se atingir
nivel de rancidez detectavel ou mudanga na razao de oxidagao.

Tendo em vista o conhecimento de diversas técnicas que podem verificar a
estabilidade oxidativa de um o6leo ou gordura durante o armazenamento, € conhecendo que
tanto a ANP como a comunidade européia adota o método Rancimat, buscou-se utilizar outra
técnica para avaliar a estabilidade oxidativa, a andlise por P-DSC. Técnica essa que diferencia
do Rancimat, por ser um método rapido devido conter uma variavel a mais — a pressao;
possibilitando trabalhar a temperaturas baixas, e de utilizar pouca quantidade da amostra.
Além destas caracteristicas a principal ¢ que a andlise ¢ realizada diretamente na amostra. Ao
contrario do método Rancimat que possui a desvantagem de avaliar os produtos de
volatiliza¢ao da amostra.

Logo, ¢ importante frisar que, os resultados do P-DSC nao sdo de um armazenamento
real, por que as medidas foram realizadas em condigdes aceleradas, isto €, utilizou-se pressao
de 203 psi (1400 kPa). Torna-se necessario trazer estes valores para as condigdes reais de
tempo de armazenagem.

Os resultados apresentados na Figura 5.14 (a-b) demonstram o comportamento dos
biodieseis antes do processo de armazenamento, podendo ser indicada a primeira etapa de
oxidacdo (inicia¢do) ocorrida na temperatura inicial de 136 ¢ 146 °C para o biodiesel metilico
e etilico, respectivamente, e a temperatura onset em torno de 146 °C (biodiesel metilico) e 152
°C (biodieseis etilico), atribuido a etapa de propagagdo e terminacdo do processo oxidativo
(Figura 5.14 a). Em seguida, ocorre a polimerizagao da cadeia destes ésteres de acidos graxos
alquilicos, e conseqiientemente a formagdo da goma. A temperatura de pico do processo de
polimerizacdo para o biodiesel metilico e etilico ¢ de 216,38 e 218,86 °C, respectivamente.
Temperatura esta que pode ser correlacionada com o ensaio do envelhecimento acelerado do
item anterior. E importante ressaltar que o processo obtido no P-DSC possui a pressdo como
uma variavel a mais em relagdo ao ensaio envelhecido no item anterior, € com isto o tempo de

envelhecimento € mais acelerado.
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Figura 5. 14 Curvas Dinamicas (a) e Isotermas (b) dos Biodieseis Metilico ¢ Etilico, Antes de serem

Armazenados.

Nas isotermas (Figura 5.14 b), foram determinados os tempos de indu¢do oxidativa
onset em torno de 24,55 min (biodiesel metilico) e 50,21 min (biodiesel etilico). Lembrando
que este tempo de oxidagdo foi obtido sob uma pressao de 1400 kPa a uma temperatura de
isoterma de 110 °C.

Foi realizado, durante um periodo de 03 meses, um estudo sobre o armazenamento
com os biodieseis metilico e etilico, em recipiente de ago-carbono, sob variagdes climaticas
do ambiente externo (exposto a sol e chuva). Acompanhou-se o desenvolvimento da
estabilidade termo-oxidativa através da técnica de P-DSC, fundamentado em estudos
abordados na literatura (ADHVARYU, et. al.; 2000; KODALI, 2005; DUNN, 2006).

Conforme ilustra a Figura 5.15 (a-b), observa-se que com o aumento do tempo de
armazenamento ocorreu a diminui¢ao das temperaturas iniciais referentes a oxidacao das
amostras de biodieseis. Pode ser constatada, em 90 dias uma reducdo dos valores da
temperatura inicial de oxidacdo e onset correspondentes aos biodieseis metilico (113 e 123
°C), e etilico (97 e 117 °C). Acredita-se que esta oxidacdo esteja associada a fatores tais
como: a presenca de vapor d’agua, ocasionando a formagao de emulsdes, bem como reacdes
radicalares devido a presenca de oxigénio entre a superficie do liquido e a tampa do
recipiente, além da variagdo de temperatura, uma vez que os recipientes estavam expostos as

condi¢des do ambiente externo, bem como a tragos de metais provenientes do recipiente.
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O biodiesel obtido neste trabalho ¢ derivado do 6leo de soja, e este dleo possui uma
maior percentagem de acidos graxos insaturados, conforme ja relatado anteriormente. Por sua
vez, a oxidacdo destas substancias graxas insaturadas procede a diferentes velocidades,
dependendo do niimero e da posicdo das ligagdes duplas. De acordo com Knothe e
colaboradores (2006), as posi¢des CHy-alilicas, em relagdo as duplas ligagdes presentes nas
cadeias dos acidos graxos, sdo efetivamente susceptiveis a oxidagdo. As posigdes bis-alilicas
em acidos graxos polinsaturados de ocorréncia natural, tais como: os 4cidos linoléico (duplas
ligagdes em A9 e Al2, gerando uma posi¢cdo bis-alilicas em C-11) e linolénico (duplas
ligacdes em A9, A12 e Al5, gerando duas posigdes bis-alilicas em C-11 e C-14) sdo ainda
mais susceptiveis a auto-oxidacdo que as posigdes meramente alilicas. Logo, as espécies
formadas (produtos formados), segundo abordagem em alguns estudos durante processo
oxidativo, podem ser atribuidas principalmente a formagdo de compostos aceto-aldeidos,
acidos etc. (MOUSAVI et. al., 2005; OSSWALD et.al., 2007). De modo que, estes processos
oxidativos causam a deterioracdo do combustivel durante o periodo de armazenagem. A

Figura 5. 16 ilustram um dos possiveis mecanismos de uma degradagdo oxidativa em éster

(MOUSAVI et. al., 2005).
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Figura 5. 15 Curvas Dindmicas Correspondentes aos Tempos de Armazenagem: 15 a 90 dias para o

Biodiesel de Soja Metilico (a) e Etilico (b).
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Figura 5. 16 Mecanismo de uma Degradagio Oxidativa em Ester.

Considerando as temperaturas iniciais de oxida¢do de cada curva dindmica
correspondente aos biodieseis armazenados, foram realizadas as isotermas destas amostras na
temperatura de 110 °C (Figura 5.17 (a—d)). Para as amostras armazenadas por periodos de 45
a 90 dias, as curvas dindmicas indicaram reduc¢do na temperatura inicial de oxidagdo tornando
necessaria a redug¢ao da temperatura de isoterma para 100 °C, conforme abordado na Tabela
10. Por isso, em algumas amostras do biodiesel etilico ndo foi possivel determinar o tempo de
indug¢do oxidativo (OIT), mesmo na temperatura de 100 °C. Isso indica que a indugdo
oxidativa ocorre durante o proprio armazenamento e, portanto, durante o ensaio, ocorre a
propagacao da reacao de polimerizagao.

Os resultados indicaram uma redugdo do OIT ao longo do tempo de armazenamento,
confirmando entdo os resultados reportados anteriormente na Figura 5.15 (a-b). Além disso,
pode ser visto na Figura 5.17 (a-d), uma diminuicdo do fluxo de energia, isto ¢ das energias
entalpicas, proporcional ao periodo de armazenagem.

O biodiesel metilico demonstra ter um comportamento mais estavel em relagdao ao
etilico, durante o armazenamento. Isto pode ser constatado de acordo com os resultados do
tempo onset (tempo de oxidacdo) exposto na Tabela 5.10. Considerando que estes resultados

foram influenciados pela pressao de 1400 kPa, ou seja, a oxidagao foi acelerada por este fator,
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acreditamos que em condi¢gdes normais de pressdo e temperatura, estes biodieseis possuam

tempo de indugdo oxidativo muito mais elevado.
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Figura 5. 17 Curvas Isotérmicas referentes aos Tempos de Armazenagem de: 15 a 45 dias para o
Biodiesel de Soja Metilico (a) e Etilico (b) na Temperatura de 110 °C, enquanto de 60 a 90 dias para o
Biodiesel de Soja Metilico (¢) e Etilico (d) a Temperatura foi de 100 °C.

Tabela 5. 10 Resultados dos Tempos de Oxidagdo (OIT) realizados a uma Pressdao de 1400 kPa

Periodo de Armazenagem (dias)

15 30 45 60 75 90

OIT (min) 110°C | 15,15 | 8,94 | 5,73 | - ] _
OIT (min) 100°C | - _ ~ | 19,64 [ 12,38 7,75

Biodiesel Metilico

Biodiesel Etilico | OIT (min) 110°C | 13,43 | 1,07 - - - -
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Observa-se, portanto, que o biodiesel metilico, apesar de menos estavel que o etilico,
durante o aquecimento e sob pressao, € mais estavel em condigdes ambiente.

De acordo com os estudos de Frankel e seus colaboradores (1993) os métodos de
estabilidade acelerada apresentam validade restrita, pois @ medida que se submete a amostra
ao aquecimento, a luz ou ao contato com metais, muda-se o0 mecanismo da oxidagdo. Assim,
os resultados obtidos sofrem desvios dos valores reais, ja que o comportamento do 6leo nestas
condicdes serd diferente das condigdes normais de armazenagem. Os testes efetuados em
temperatura ambiente aproximam-se da armazenagem real, mas sdo longos demais para terem
valor e sua reprodutibilidade pode ser afetada por muitas varidveis dificeis de controlar, sob

longo tempo de armazenamento.

5.4.2 Estabilidade Termo-Oxidacdo através da Espectroscopia de Absorcio no UV-
Visivel

Segundo alguns estudos referentes a 6leos, a oxidacao de acidos graxos polinsaturados
pode ser analisada pelo aumento da absortividade na faixa do espectro ultravioleta, uma vez
que durante a oxidagdo, lipidios contendo duplas ligagdes apresentam uma alteracdo na
posicdo devido a ressonancia na cadeia, resultando em isomeriza¢do e conjugacdo. Além
disso, ¢ sabido que a formacdo de dienos e trienos ¢ proporcional ao ganho de oxigénio e a
formagao de peroxidos durante os estagios iniciais de oxidacao (SILVA, 1999).

Os dienos e trienos conjugados apresentam intensa absor¢cdo em torno de 220 — 230
nm e 265 — 270 nm, respectivamente. J4 a formac¢do dos compostos aldeidos cetonicos e
cetona dietilénica conjugada sdo encontradas na regido de 265-280 nm, enquanto que 0s
aldeidos cetonicos a, B etilénico apontam forte absor¢do em torno de 220 — 250 nm
(ARAUIJO, 2007).

De acordo com estas informagdes, os perfis dos biodieseis antes de serem
armazenados (Figura 5.18), apresentaram quatro fortes absor¢cdes para ambas as vias,
metanolica e etandlica, em torno de: 223 e 230 nm correspondentes aos dienos; 270 nm

atribuidos aos trienos; e 280 nm associados a possiveis a-dicetona e/ou a-cetoaldeido.
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Figura 5. 18 Curvas de UV-Visivel referentes aos Biodieseis Metilico e Etilico, Antes de serem

Armazenados.

No decorrer do processo de armazenamento para os biodieseis nas vias metilica e
etilica, ¢ possivel evidenciar em ambos (Figura 5.19 a-b), a evolucdo oxidativa
correspondente principalmente aos produtos secundarios, sugerindo em particular aos
produtos aldeidos cetonicos o, B etilénicos a cerca de 235 nm. E também, a medida que
aumenta o tempo de armazenagem € visto uma maior absor¢ao na regido de 235 nm, e uma
redu¢do na absor¢ao em torno de 270 nm atribuidos aos trienos. Acreditando-se que este fato,
esteja associado ao processo de polimerizagdo, passando do inicio da etapa de oxidagdo, pela
etapa de propagacdo enquanto outros perdxidos e dienos sdo formados, até a etapa de
terminagao.

Observando as curvas do biodiesel metilico (Figura 5.19 a) e etilico (Figura 5.19 b)
em funcdo do tempo de armazenamento, ¢ visto que ocorre deslocamento das absor¢des
relativas aos dienos para um valor de A menor (efeito hipsocromico — energia alta), além de
também aumentar a intensidade da absor¢do (efeito hipercromico). Sugere-se que este fato
esteja associado a formacdo, isomerizacdo e/ou conjugacdo de insaturados oriundos de
processos oxidativos, e este pode possuir diferentes variagdes energéticas nas transi¢des T a
7*, bem como transi¢des n a m* atribuida ao grupo C=0 (SKOOG et. al., 2002). A formacao
de dienos e trienos é proporcional ao ganho de oxigénio e a formagdo de peroxidos durante os
estagios iniciais de oxidagdo (ARAUJO, 2000). Do mesmo modo, observa-se o deslocamento
dos picos em torno de 225 nm, para ~220 nm, em tempos de armazenamento mais elevados

(75 ¢ 90 dias).
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Figura 5. 19 Curvas de UV-visivel referentes aos Tempos de Armazenagem de: 15 a 90 dias para o

5.5 Estudos

Biodiesel de Soja Metilico (a) e Etilico (b).

das Misturas Biodiesel/Diesel

5.5.1 Propriedades Fisicas e Quimicas

As Tabelas 5.11 e 5.12 ilustram algumas propriedades referentes as misturas de

biodiesel metilico/diesel e biodiesel etilico/diesel, respectivamente. E possivel verificar que:

Os resultados da viscosidade cinematica a 40 °C e massa especifica a 20 °C, em
ambos os sistemas, foram crescentes a medida que elevava a adigdao do biodiesel
ao diesel. Tal aumento estd relacionado ao maior peso molecular dos ésteres
metilicos e etilicos de 4cidos graxos, quando comparados ao diesel fossil. Além
disso, as insaturagdes e os heteroatomos nas cadeias dos triacilglicerois também
conduzem a uma maior viscosidade no biodiesel. Altas viscosidades sdo
prejudiciais a operacdo de motores do ciclo a diesel, podendo atrapalhar a
utilizacdo de altas percentagens de biodiesel nas misturas;

O teor de enxofre diminuiu a medida que a concentragdo de biodiesel foi
aumentada na mistura. Isto € explicado porque a maioria dos combustiveis
renovaveis apresenta quantidades despreziveis de enxofre, contrariamente ao
diesel fossil. O teor de enxofre elevado ¢ uma desvantagem dos combustiveis
fosseis, tanto ambientalmente (chuva 4cida) como na corrosao de pecas;

As misturas apresentaram aumento significativo no indice de cetano com o
aumento da concentragiao do biodiesel na mistura (isto ¢ 6timo para eficiéncia do

motor, pois, quanto maior for o numero de cetano de um combustivel, melhor
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serd a combustdo desse combustivel). Segundo a literatura o valor médio do

indice de cetano para o biodiesel estd em torno de 60, enquanto para o 6leo

diesel mineral a cetanagem minima ¢ de 42 (KNOTHE et al., 2006);

e J4 para o ponto de ignicdo das misturas de biodiesel/diesel, ¢ evidenciada a

elevagdo deste parametro, com o aumento da concentracdo do biodiesel na

mistura. Este parametro estd de acordo com o inicio da decomposi¢ao térmica

(Figura 5.20), discutidas no item 5.5.2 seguinte.

Tabela 5. 11 Caracteristicas Fisicas e Quimicas das Misturas Biodiesel Metilico/Diesel

Analises Diesel BS B15 B25 B50
Viscosidade Cinematica a 40 °C (mmz.s'l) 3,06 4,45 4,50 4,64 4,75
Massa Especifica a 20 °C (Kg/m?) 843,6 845 848,6 852 860,6
& | Pto. Inicial de Ebuli¢do 185,3 | 181,6 | 182,6 | 188,7 190
:\g 50% Recuperado, max. 288,7 | 291,1 299 307 319
3%
% 85% Recuperado, max. 355,2 352 350,6 | 348,5 343
é Pto. Final de Ebuligdo 374,2 | 3579 356 354,1 350
Ponto de Fulgor, min (°C) 53 57 59 61 73
Indice de Cetano, min. 50,9 | 51,5 | 522 | 523 | 529
Enxofre total, max. (%) 0,274 | 0,220 | 0,175 | 0,111 | 0,035
Tabela 5. 12 Caracteristicas Fisicas e Quimicas das Misturas Biodiesel Etilico/Diesel
Analises Diesel B5 B15 B25 B50
Viscosidade Cinematica a 40 °C (mmz.s'l) 3,06 4,51 4,65 4,75 5,13
Massa Especifica a 20 °C (Kg/m?) 843,6 | 8453 | 849,5 | 853,6 | 862,9
s Pto. Inicial de Ebuligdo 185,3 | 215,9 | 222,1 | 2273 233
éj'; 50% Recuperado, max. 288,7 | 2953 | 306,2 | 3154 339
E" 85% Recuperado, max. 355,2 | 353,3 | 351,6 | 349,7 347
E Pto. Final de Ebuligao 3742 | 3644 | 3618 | 356,6 | 352
Ponto de Fulgor, min (°C) 53 57 59 61 73
Indice de Cetano, min. 50,9 53,5 54,1 54,3 54,7
Enxofre total, max. (%) 0,274 | 0,199 | 0,176 | 0,117 | 0,093
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Comparando os resultados das misturas de biodiesel metilico e etilico com diesel {6ssil,
pode ser verificado que somente em trés casos os resultados sdo maiores para o biodiesel
etilico, sdo eles: o indice de cetano, massa especifica e destilagdo, o que concorda com o fato

de o peso molecular do biodiesel etilico ser um pouco maior do que o biodiesel metilico.

5.5.2 Avaliacao dos Perfis Térmicos das Misturas Biodiesel/Diesel

As Figuras 5.20 (a, b, ¢, d), ilustram a variagdo da massa com a temperatura das
misturas de biodiesel/diesel, na razdo de aquecimento de 10 °C.min'1, em atmosferas de ar

sintético e nitrogénio.
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Figura 5. 20 Curvas TG das Misturas Biodiesel/Diesel Fossil: Metilico em Atmosfera de Ar Sintético

(a) e Nitrogénio (b), e Etilico em Atmosfera de Ar Sintético (c) e Nitrogénio (d).
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Os resultados de analise térmica indicam apenas uma unica etapa de perda de massa
conforme ilustra a Tabela 5.13, referente a processo de volatilizacao e/ou decomposi¢ao das
cadeias dos hidrocarbonetos do diesel fossil e das cadeias dos ésteres de acidos graxos
metilicos (Figura 5.20 (a) e (b)) e etilicos (Figura 5.20 (c) e (d)). Também pode ser verificado
uma alteracdo nos perfis das curvas em relacdo a concentragdo de biodiesel nas misturas
binarias (biodiesel/diesel fossil) na seguinte ordem: B50>B25>B15>BS5, tanto para a

atmosfera de ar como para de nitrogénio.

Tabela 5. 13 Dados Termogravimétricos referentes as Misturas Biodiesel/Diesel Fossil

Biodiesel Metilico/Diesel

Atmosfera | Amostras | Tiicial (°C) | Tfinal (CC) Thico (°C) AMassa (%)
B5 30 285 211 99,9
B15 33 333 329 99,9
Ar Sintético
B25 35 341 234 99.9
B50 36 357 233 99,9
B5 33 281 213 99,9
B15 35 279 222 99,9
N B23 a1 291 232 99,9
B50 42 300 245 99,9

Biodiesel Etilico/Diesel
Atmosfera | Etapas | Tinicia(°C) | Thina (°C) | Tpico (°C) | AMassa (%)

B5 39 281 199 99,9
BI15 43 293 196 99,9
Ar Sintético

B25 45 297 233 99,9

B50 48 327 243 99,9

B5 37 283 200 99,9

BI15 36 286 196 99,9

N B25 39 291 239 99,9

B50 45 294 248 99,9
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E comparando, as curvas TG das misturas biodiesel/diesel com as do diesel fossil
(Figura 5.7 (a-b)), € possivel observar ainda que todas as misturas apresentaram temperaturas

iniciais de decomposi¢do similares ao 6leo diesel.

5.5.3 Perfil das Misturas Biodiesel/ Diesel através da Espectroscopia UV-Visivel

De acordo com os espectros de absor¢ao das misturas biodiesel/diesel fossil, nas
concentragdes de 5, 15, 25, ¢ 50 (% v/v) (Figura 5.21), podem ser evidenciadas duas
absor¢des na regido de 228,9 e 260 nm, acreditando-se que sejam relativos aos dienos e
compostos aldeidos cetdnicos, sendo a primeira mais intensa na regido de 228,9 nm. Pode ser
verificado que ao aumentar a concentragdo do biodiesel na mistura, a absortividade em 228,9
nm e 260 nm dimunui, ¢ este fato podem estar associados as interagdes ocorridas entre: as
moléculas da cadeia de hidrocarbonetos do diesel (lembrando que este contém corante), ¢ a

cadeia dos ésteres de acidos graxos alquilicos do biodiesel.
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Figura 5. 21 Espectros UV-visivel das Misturas Binarias: Biodiesel Metilico/Diesel Fossil (a) e

Biodiesel Etilico/Diesel Fossil (b).
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6. Conclusoes

Verificou-se que o 6leo de soja (utilizado para a obtengao dos biodieseis), o diesel fossil
(utilizado nas misturas, além de servir como referéncia) e os biodieseis sintetizados estavam
com as propriedades dentro dos limites estabelecidos pela AOCS e ANP, respectivamente.

O rendimento reacional em relagdo a massa inicial do 6leo de soja para o biodiesel na
via metanodlica e etandlica, foram de 98,1% e 96%, respectivamente. A pureza em ésteres de
acidos graxos alquilicos, neste trabalho foi de 96,08% para os ésteres metilicos, e 97,51%
para os ésteres etilicos. O processo reacional foi monitorado por cromatografia gasosa e
RMN'H e medidas de viscosidade.

Os biodieseis na via metilica e etilica demonstraram um melhor escoamento no que diz
respeito a viscosidade em temperaturas abaixo de aproximadamente 15 °C comparado ao
diesel fossil, o que € considerado um fator importante em motores do ciclo a diesel em paises
ou regides de clima frio. Além de também, possuir ponto de congelamento em torno de -1,12
°C (via rota metanolica) e -7,85 °C (via rota etandlica). Além disso, os biodieseis t€m menor
volatilidade que o diesel, reduzindo o risco de transporte e manuseio.

Em relagdo a estabilidade térmica, observa-se que os aumentos da pressdo e da
temperatura em atmosfera oxidante promovem a oxidagdo e a polimerizagdo dos biodieseis,
sendo que o BSM possui menor estabilidade que o BSE. Esse comportamento foi observado
por TG, P-DSC e no envelhecimento acelerado. Durante a decomposi¢do, sdo formados
grupos oxigenados e fragmentos da cadeia carbonica.

Durante o armazenamento, sob varia¢des climaticas ocorre reducdo nas temperaturas
iniciais de oxidag¢do das amostras de biodieseis, bem como, no tempo de indugdo oxidativa
(OIT) e nas energias entalpicas. Ao contrario dos resultados de degradagdo térmica, no
armazenamento o biodiesel metilico se mostrou mais estavel, indicando que, a temperatura
ambiente, 0 mecanismo de oxidacao ¢ diferente.

Todas as misturas de biodiesel (B5 a B50), de ambas as rotas metilica e etilica,
apresentaram redugdo significativa no teor de enxofre. Conseqiientemente, do ponto de vista
ambiental maiores concentragdes de biodiesel sdo melhores. Foi observado também um
aumento significativo no indice de cetano com a adi¢do de biodiesel ao diesel fossil.
Entretanto, a adi¢cdo de biodiesel aumentou a viscosidade e reduziu a volatilidade. Assim, o

uso de niveis elevados de biodiesel em motores ciclo diesel tem que ser cuidadosamente
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estudado. Misturas biodiesel/diesel fossil sdo boas alternativas para substituir o diesel fossil
utilizando pequenas concentragdes de biodiesel.

Por conseguinte, sugere-se que os biodieseis obtidos e suas respectivas misturas siao
viaveis como fontes alternativas renovaveis para serem aplicados como combustiveis em

motores do ciclo a diesel.
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Apéndice A

Cromatogramas (Analise realizada na UFPB/ Lacom)
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Apéndice B
Analises Realizadas na UFMA

1. Percentual em Esteres do Oleo de soja antes da reacao de transesterificacio.

Esteres de acido graxos Massa Molar | % (ésteres)
Tetradecanoato C 14:0 242 0,1479
Hexadecanoato C 16:0 270 17,9797
Linoleato + Oleato C18:2;C18:1 294 ; 296 68,0126
Linolenato C 18:3 292 7,2310
Outros (Nao Identificados) - - 4,5427
Total - - 97,9139

2. Percentual em Esteres depois da reacio de transesterificacio

2. 1. Percentual de impurezas identificadas no biodiesel de soja metilico (bsm100)

Impurezas Massa Molar | % (teor de impurezas)
Metanol C 1:0 32 1,1180
Glicerina C 3.0 92 0,1572
mo-, di- e triglicerideos - - 2,6384
Total - - 3,9136
2.1.1 Percentual de ésteres no biodiesel de soja metilico (bsm100)
Esteres de acido graxos Massa Molar | % (ésteres)
Hexadecanoato C16:0 270 16,7004
Linoleato + Oleato C 18:2; C 18:1 294 ;296 51,8079
Linolenato C 183 292 6,1090
Outros (Nao Identificados) |- - 21,4691
Total - - 96,0864
2.2. Percentual de impurezas identificadas no biodiesel de soja etilico
Impurezas Massa Molar | % (teor de impurezas)
Etanol C 2:0 46 0,0637
Glicerina C 3.0 92 0,0256
mo-, di- e triglicerideos 2,394
Total - - 2,4833
2.2.1 Percentual de ésteres no biodiesel de soja etilico
Esteres de acido graxos Massa Molar | % (ésteres)
Tetradecanoato C 14:0 256 0,1284
Hexadecanoato C 16:0 284 15,6718
Linoleato + Oleato C18:2; C18:1 |308;310 71,3816
Linolenato C18:3 306 5,8907
Outros (Nao Identificados) |- - 4,4442
Total - - 97,5167
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Apéndice C

Termogravimetria Acoplada ao Espectrofotometro de Massa (TG-MS)

Nesta técnica, puderam ser apontadas as espécies i0nicas contidas nos produtos
gasosos exalados durante o processo de decomposicao térmica do biodiesel (Figura I (a-b)).
As espécies i0nicas foram capturadas mediante temperatura de pico da DTG (conforme ilustra

a Figura 5.11, correspondente a cada biocombustivel).
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Figura 1. Espectros de Massa do biodiesel metilico (a) e etilico (b) em relagdo a ocorréncia

10nica.

De acordo com os resultados de TG-MS, ¢ importante frisar que a composicao dos
biodieseis, consiste de misturas de ésteres de acidos graxos metilicos ou etilicos (dependendo

do alcool utilizado durante a sintese), e por isso ndo sdo compostos puros onde se pode ver o
. , + ~ . .
pico base e seus ions moleculares (M"). No nosso caso, ndo obteremos o pico base, mas sim

picos caracteristicos referente a amostra. Além disso, podem ser apresentados os possiveis
tipos de fragmentagdes liberadas, bem como rearranjadas, durante o estudo termogravimétrico
do biodiesel.

Em ambos os biodieseis sdo comuns os tipos de fragmentacgdes, sendo que podem ser
apontadas maiores intensidades em fragmentagdes ou ocorréncia idnica na amostra do
biodiesel etilico, uma vez que os alcoois utilizados na sintese do biodiesel sdo diferentes. Por

outro lado, além das fragmentagdes liberadas das amostras ocorre o favorecimento dos
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rearranjos do tipo McLafferty, conduzindo a formagao de aceto-aldeidos, bem como possiveis
clivagens alfa ocorrida primariamente no lado mais substituido do grupo carbonila, levando

ao fragmento [CH3CO]" com m/z = 43.
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Anexo I

Resolucio ANP n°42

AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS

RESOLUCAO ANP N° 42, DE 24.11.2004 — DOU 9.12.2004 — RET. DOU 19.4.2005

O DIRETOR-GERAL da AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO — ANP, em exercicio, no uso
das atribuicbes que Ihe foram conferidas pela Portaria ANP n° 139, de 14 de julho de 2004, com base
nas disposicdes da Lei n® 9.478, de 6 de agosto de 1997 e na Resolucéo de Diretoria n® 499, de 18
de novembro de 2004 e

Considerando o interesse para 0 Pais em apresentar sucedaneos para o 6leo diesel;

Considerando a Medida Proviséria n° 214, de 13 de setembro de 2004, que define o biodiesel
como um combustivel para motores a combustao 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 fossil;

Considerando as diretrizes emanadas pelo Conselho Nacional de Politica Energética — CNPE,
guanto a producéo e ao percentual de biodiesel na mistura 6leo diesel/biodiesel a ser comercializado;

Considerando a necessidade de estabelecer as normas e especifica¢cdes do novo combustivel
para proteger os consumidores; resolve:

Art. 1. Fica estabelecida, através da presente Resolucdo, a especificacdo de biodiesel,
consoante as disposi¢cdes contidas no Regulamento Técnico n° 4/2004, parte integrante desta
Resolugdo que podera ser adicionado ao 6leo diesel em proporcéo de 2% em volume, comercializado
pelos diversos agentes econdmicos autorizados em todo o territério nacional.

Art. 2. Para efeitos desta Resolugéo define-se:

| — biodiesel — B100 — combustivel composto de alquilésteres de acidos graxos de cadeia
longa, derivados de Oleos vegetais ou de gorduras animais conforme a especificacdo contida no
Regulamento Técnico n°® 4/2004, parte integrante desta Resolucao;

Il — mistura 6leo diesel/biodiesel — B2 — combustivel comercial composto de 98% em volume de
Oleo diesel, conforme especificacdo da ANP, e 2% em volume de biodiesel, que devera atender a
especificacé@o prevista pela Portaria ANP n°® 310 de 27 de dezembro de 2001 e suas alteragdes;

[l — mistura autorizada 6leo diesel/biodiesel — combustivel composto de biodiesel e éleo diesel
em propor¢cdo definida quando da autorizacdo concedida para testes e uso experimental conforme
previsto pela Portaria ANP n° 240, de 25 de agosto de 2003;

IV — Distribuidor de combustiveis liquidos — pessoa juridica autorizada pela ANP para o
exercicio da atividade de distribuicdo de combustiveis liquidos derivados de petréleo, éalcool
combustivel, biodiesel, mistura éleo diesel/biodiesel especificada ou autorizada pela ANP e outros
combustiveis automotivos;

V — Batelada — quantidade segregada de produto que possa ser caracterizada por um
“Certificado da Qualidade”.

Art. 3. O biodiesel s6 podera ser comercializado pelos Produtores de biodiesel, Importadores e
Exportadores de biodiesel, Distribuidores de combustiveis liquidos e Refinarias.

Paragrafo Unico. Somente os Distribuidores de combustiveis liquidos e as Refinarias,
autorizados pela ANP poderdo proceder a mistura 6leo diesel/biodiesel — B2, contendo 98% em
volume de Oleo diesel, conforme a especificagdo da ANP, e 2% em volume de biodiesel,
respectivamente, para efetivar sua comercializagéo.

Art. 4. Os Produtores e Importadores de biodiesel deverdo manter sob sua guarda, pelo prazo
minimo de 2 (dois) meses a contar da data da comercializacdo do produto, uma amostra-testemunha
do produto comercializado, armazenado em embalagem cor ambar de 1 (um) litro de capacidade,
fechada com batoque e tampa inviolavel, mantida em local refrigerado em torno de 4°C em local
protegido de luminosidade e acompanhada de Certificado da Qualidade.
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§ 1° O Certificado da Qualidade referente & batelada do produto devera ser emitido antes da
liberacdo do produto para comercializagdo, firmado pelo responsavel técnico pelas andlises
laboratoriais efetivadas, com indicacao legivel de seu nome e nimero da inscricdo no 6rgao de classe
e indicacdo das matérias-primas utilizadas para obtencdo do biodiesel. Ap6s a emissao do Certificado
da Qualidade, se o produto ndo for comercializado no prazo maximo 3 meses, devera ser reanalisada
a estabilidade a oxidacdo para comercializacao.

§ 2° Durante o prazo assinalado no caput deste artigo a amostra-testemunha e o respectivo
Certificado da Qualidade deverdo ficar a disposicdo da ANP para qualquer verificacdo julgada
necessaria.

§ 3° Os Produtores de biodiesel deverdo enviar & ANP para o e-mail: cerbiodiesel@anp.gov.br
até 15 dias ap6s o final de cada trimestre civil os resultados de uma anélise completa (considerando
todas as caracteristicas e métodos da especificagdo) de uma amostra do biodiesel comercializado no
trimestre correspondente e, em caso de neste periodo haver mudanca de tipo de matéria-prima, o
produtor devera analisar um namero de amostras correspondente ao nimero de tipos de matérias-
primas utilizadas no formato de planilha eletrdnica, devendo conter:

| — codificacdo ANP do produtor de biodiesel;

Il — trimestre e ano de referéncia dos dados certificados;

[ll — codificagdo ANP da matéria-prima;

[l — quadro de resultados em conformidade com o modelo abaixo:

CARACTERISTICA UNIDADE METODO DE ENSAIO RESULTADO

onde:
Caracteristica — item da especificacao do produto

Método de ensaio — referéncia do método de ensaio utilizado para determinagdo laboratorial
2.1. Métodos ABNT Resultado — valor encontrado na determinacéo laboratorial

Art. 5. Os Produtores de biodiesel deverdo enviar os dados de qualidade do produto
comercializado & ANP conforme Resolu¢do ANP n° 17, de 1° de setembro de 2004 ou legislagédo que
venha substitui-la.

Art. 6. A documentacéo fiscal referente as operacdes de comercializacédo e de transferéncia de
biodiesel realizadas pelos Produtores e Importadores de biodiesel devera ser acompanhada de cépia
legivel do respectivo Certificado da Qualidade, atestando que o produto comercializado atende a
especificacdo estabelecida no Regulamento Técnico. No caso de cOpia emitida eletronicamente,
deverd estar indicado, na cépia, 0 nome e o namero da inscricdo no 6rgdo de classe do responsavel
técnico pelas andlises laboratoriais efetivadas.

Art. 7. Para o uso automotivo sé podera ser comercializada mistura 6leo diesel/biodiesel — B2,
observado o estabelecido na Portaria ANP n° 310, de 27 de dezembro de 2001, e suas alteracgdes.

Paragrafo Unico. Para a mistura autorizada 6leo diesel/biodiesel devera ser atendida a Portaria
ANP n° 240, de 25 de agosto de 2003.

Art. 8. A ANP poderd, a qualquer tempo e as suas expensas, submeter os Produtores e
Importadores de biodiesel a auditoria de qualidade sobre os procedimentos e equipamentos de
medi¢cdo que tenham impacto sobre a qualidade e a confiabilidade dos servicos de que trata esta
Resolugéo, bem como coletar amostra de biodiesel para analise em laboratérios contratados.

Art. 9. E proibida a adicdo de corante ao biodiesel.

Art. 10. O ndo atendimento ao disposto nesta Resolucdo sujeita o infrator as penalidades
previstas na Lei n°® 9.847, de 26 de outubro de 1999, e no Decreto n° 2.953, de 28 de janeiro de 1999.

Art. 11. Esta Resolucdo entra em vigor na data de sua publicacdo no Diario Oficial da Unido.

Art. 12. Ficam revogadas a Portaria ANP n° 255, de 15 de setembro de 2003, e as disposi¢cdes
em contrério.

HAROLDO BORGES RODRIGUES LIMA
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ANEXO A

REGULAMENTO TECNICO N° 4/2004

1. Objetivo

Este Regulamento Técnico aplica-se ao biodiesel — B100, de origem nacional ou importada a
ser comercializado em territdrio nacional adicionado na proporcdo de 2% em volume ao 6leo diesel
conforme a especificagdo em vigor.

2. Normas Aplicaveis

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

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

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

As caracteristicas constantes da Tabela de Especificacdo deverdo ser determinadas de acordo
com a publicacéo mais recente dos seguintes métodos de ensaio:

METODO TITULO

NBR 7148 Petroleo e produtos de petroleo — Determinacdo da massa especifica, densidade
relativa e APl — Método do densimetro

NBR 14065 Destilados de petréleo e 6leos viscosos — Determinac@o da massa especifica e
da densidade relativa pelo densimetro digital.

NBR 10441 Produtos de petrdleo — Liquidos transparentes e opacos — Determinacdo da
viscosidade cinemética e célculo da viscosidade dindmica

NBR 14598 Produtos de petréleo — Determinacdo do Ponto de Fulgor pelo aparelho de vaso
fechado Pensky-Martens

NBR 9842 Produtos de petréleo — Determinacéo do teor de cinzas

NBR 14359 Produtos de petréleo — Determinacédo da corrosividade — método da lamina de
cobre

NBR 14747 Oleo Diesel — Determinacdo do ponto de entupimento de filtro a frio

NBR 14448 Produtos de petrdleo — Determinacdo do indice de acidez pelo método de

titulacdo potenciométrica

2.2. Métodos ASTM

METODO TITULO

ASTM D 1298 Massa Especifica, Densidade Relativa e Grau APl de Petrdleo e Produtos
Liquidos de Petréleo pelo Método do Hidrometro

Density, Relative Density (Specific Gravity) or API Gravity of Crude Petroleum
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and Liquid Petroleum Products by Hydrometer Method

ASTM D 4052

Massa Especifica e Densidade Relativa pelo Densimetro
Digital Density and Relative Density of Liquids by Digital Density Meter

ASTM D 445

Viscosidade Cinematica de Liquidos Transparentes e Opacos

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

ASTM D 2709

Agua e Sedimentos nos Combustiveis Destilados Médios por Centrifugacéo
Water and Sediment in Middle Distillate Fuels by Centrifuge

ASTM D 93

Ponto de Fulgor pelo Vaso Fechado Pensky-Martens
Flash Point by Pensky-Martens Closed Cup Tester

ASTM D 1160

Destilacéo de Produtos de Petréleo a Pressdo Reduzida
Distillation of Petroleum Products at Reduced Pressure

ASTM D 4530

Determinacao de Residuo de Carbono (Método Micro)
Determination of Carbon Residue (Micro Method)

ASTM D 189

Residuo de Carbono Conradson de Produtos de Petréleo
Conradson Carbon Residue of Petroleum Products

ASTM D 874

Cinzas Sulfatadas de Oleos Lubrificantes e Aditivos
Sulfated Ash from Lubricating Oils and Additives

ASTM D 4294

Enxofre em Produtos de Petr6leo por Espectrometria de Fluorescéncia de
Raios X- Energia Dispersiva

Sulfur in Petroleum Products by Energy Dispersive X-Ray Fluorescence
Spectroscopy

ASTM D 5453

Enxofre Total em Hidrocarbonetos Liquidos, Combustiveis para Motor e Oleos
por Fluorescéncia de Ultravioleta

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

ASTM D 4951

Determinacdo de Elementos de Aditivos em Oleos Lubrificantes por
Espectrometria de Emissdo de Plasma

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

ASTM D 130

Deteccdo da Corrosividade ao Cobre de Produtos de Petréleo pelo Teste de
Lamina de Cobre

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

ASTM D 613

Ndmero de Cetano de Oleo Diesel
Cetane Number of Diesel Fuel Oil

ASTM D 6371

Ponto de Entupimento de Filtro a Frio de Oleo Diesel e Oleos de Aquecimento
Cold Filter Plugging Point of Diesel and Heating Fuels

ASTM D 664

indice de Acidez dos Produtos de Petrdleo por Titulagdo Potenciométrica
Acid Number of Petroleum Products by Potentiometric Titration

ASTM D 6584

Determinacdo da Glicerina Livre e Total em Biodiesel Metil Esteres por
Cromatografia Gasosa

Determination of Free and Total Glycerine in Biodiesel Methyl Esters by Gas
Chromatography
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2.3. Métodos ISO/EN

METODO TiTULO

EN ISO 3104 Produtos de Petréleo — Liquidos opacos e transparentes — Determinacdo de
viscosidade cinemética e célculo de viscosidade dindmica
Petroleum Products — Transparent and opaque liquids — Determination of
kinematic viscosity and calculation of dynamic viscosity

EN ISO 12937 Produtos de Petrleo — Determinacdo de 4gua — Método de Titulagdo Karl
Fischer
Petroleum Products — Determination of water — Coulometric Karl Fischer Titration
Method

EN ISO 12662 Produtos Liquidos de Petroleo — Determinagdo de contaminagdo em destilados

médios
Liquid Petroleum Products — Determination of contamination in middle distillates

ISSO/CD 3679

Produtos de Petréleo — Determinacdo de ponto de fulgor — Equilibrio de fases
em vaso fechado

Petroleum Products — Determination of flash point — Rapid equilibrium closed
cup

EN 14103

Gorduras e Derivados de Oleo — Esteres Metilicos de Acidos Graxos —
Determinacao de teor de éster e acido linolénico metil éster

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

EN ISO 10370

Produtos de Petroleo — Determinagéo de Residuo de Carbono (Método Micro)
Petroleum Products — Determination of carbon residue — Micro Method

ISO 3987

Produtos de Petréleo — Oleos Lubrificantes e Aditivos — Determinacéo de Cinzas
Sulfatadas

Petroleum Products — Lubricating oils and additives — Determination of sulfated
ash

EN ISO 14596

Produtos de Petrdleo — Determinacdo de Enxofre — Espectrometria de
Fluorescéncia de Raio X

Petroleum Products — Determination of sulfur content — Wavelength dispersive
X-ray fluorescence spectrometry

EN 14108

Gorduras e Derivados de Oleo — Esteres Metilicos de Acidos Graxos —
Determinacao de Sodio por Espectrometria de Absorgdo Atémica

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

EN 14109

Gorduras e derivados de 6leo — Esteres Metilicos de Acidos Graxos —
Determinacao de Potassio por Espectrometria de Absorcdo Atdmica

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

EN ISO 3679

Determinacédo do ponto de fulgor — Método do vaso fechado equilibrio rapido
Determination of flash point — Rapid equilibrium closed cup method

EN 14108

Gorduras e Derivados de Oleo — Esteres Metilicos de Acidos Graxos —
Determinacao de Sodio por Espectrometria de Absorgdo Atémica

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

EN 14109

Gorduras e derivados de 6leo — Esteres Metilicos de Acidos Graxos —
Determinacao de teor de Potassio por Espectrometria de Absorcao Atémica
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Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of
potassium content by atomic absorption spectrometry

EN 14538 Gorduras e Derivados de Oleo — Esteres Metilicos de Acidos Graxos —
Determinacao de teor de Ca e Mg por Espectrometria de Emisséo de Plasma
Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of Ca
and Mg content by optical emission spectral analysis with inductively coupled
plasma(ICP OES)

EN 14107 Gorduras e Derivados de Oleo — Esteres Metilicos de Acidos Graxos —
Determinacao de Fésforo por Espectrometria de Emissao de Plasma
Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of
phosphorous content by inductively coupled plasma (ICP) emission spectrometry

EN ISO 2160 Produtos de Petroleo — Corrosividade ao Cobre — Teste de LAmina de Cobre
Petroleum Products — Corrosiveness to copper — Copper strip test

EN ISO 5165 Oleo Diesel — Determinacdo de Qualidade de Ignicdo — Método Cetano
Diesel fuels — Determination of the ignition quality of diesel fuels — Cetane
engine method

EN 14104 Gorduras e Derivados de Oleo — Esteres Metilicos de Acidos Graxos —
Determinacéo do Indice de Acidez
Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of acid
value

EN 14105 Gorduras e Derivados de Oleo — Esteres Metilicos de Acidos Graxos —
Determinacdo de Glicerina livre e mono-, di- e triglicerideo — (Método de
Referéncia)
Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of free
glycerol and mono-, di- and triglyceride content — (Reference Method)

EN 14106 Gorduras e Derivados de Oleo — Esteres Metilicos de Acidos Graxos —
Determinacédo de Glicerina Livre
Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of free
glycerol content

EN 14110 Gorduras e Derivados de Oleo — Esteres Metilicos de Acidos Graxos —
Determinacdo de Metanol
Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of
methanol content

EN 14111 Gorduras e Derivados de Oleo — Esteres Metilicos de Acidos Graxos —
Determinacéo de Indice de lodo
Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of
iodine value

EN 14112 Gorduras e Derivados de Oleo — Esteres Metilicos de Acidos Graxos —

Determinacédo da estabilidade a oxidacao (teste de oxidacéo acelerada)

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

Tabela I: Especificagdo do Biodiesel B100

CARACTERISTICA

METODO
ABNT NBR

UNIDADE |LIMITE

ASTM D EN/ISO

Aspecto

- LIl (1)
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Massa especifica a 20°C kg/m3 Anotar 7148, 1298, -
(2) 14065 4052
Viscosidade Cinematica a|Mm2/s Anotar 10441 445 EN ISO 3104
40°C, 3)
Agua e sedimentos, max.|% volume |0,050 - 2709 -
(4)
Contaminacéo Total (6) mg/kg Anotar - - EN 12662
Ponto de fulgor, min. °C 100,0 14598 93 -
- - EN 1SO3679
Teor de éster (6) % massa | Anotar - - EN 14103
Destilacéo; °C 360 (5) - 1160 -
90% vol. recuperados,
max.
Residuo de carbono dos|% massa |0,10 - 4530, EN ISO 10370,
100% destilados, méx. - 189 -
Cinzas sulfatadas, méx. % massa |0,020 9842 874 ISO 3987
Enxofre total (6) % massa |Anotar - 4294 -
- 5453 EN ISO 14596
Sadio + Potassio, max mg/kg 10 - - EN 14108
- - EN 14109
Célcio + Magnésio (6) mg/kg Anotar - - EN 14538
Fosforo (6) mg/kg Anotar - 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre, 3h |- 1 14359 130 EN ISO 2160
a 50°C, max.
NUmero de Cetano (6) - Anotar - 613 EN ISO 5165
Ponto de entupimento de|°C (7) 14747 6371 -
filtro a frio, max.
indice de acidez, méax. mg KOH/g | 0,80 14448 664 -
- - EN 14104 (8)
Glicerina livre, max. % massa |0,02 - 6584 (8) (9) |-
- - EN 14105 (8)
. - 9)
EN 14106 (8)
(9)
Glicerina total, max. % massa |0,38 - 6584 (8) (9) |-
- - EN 14105 (8)
9)
Monoglicerideos (6). % massa | Anotar - 6584 (8) (9) |-
- - EN 14105 (8)
(9)
Diglicerideos (6) % massa | Anotar - 6584 (8) (9) |-

EN 14105 (8)
9)
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Triglicerideos (6) % massa | Anotar - 6584 (8) (9) |-
- - EN 14105 (8)
9)

Metanol ou Etanol, max. % massa |0,5 - - EN 14110 (8)
indice de lodo (6) Anotar - - EN 14111 (8)
Estabilidade a oxidac¢éo a|h 6 - - EN 14112 (8)
110°C, min

Nota:

(1) LIl = Limpido e isento de impurezas.

(2) A mistura 6leo diesel/biodiesel utilizada deverd obedecer aos limites estabelecidos para
massa especifica a 20(C constantes da especificacéo vigente da ANP de 6leo diesel automotivo.

(3) A mistura 6leo diesel/biodiesel utilizada devera obedecer aos limites estabelecidos para
viscosidade a 40(C constantes da especificacédo vigente da ANP de 6leo diesel automotivo.

(4) O método EN 1SO12937 podera ser utilizado para quantificar a 4gua nao dispensando a
analise e registro do valor obtido para agua e sedimentos pelo método ASTM D 2709 no Certificado
da Qualidade.

(5) Temperatura equivalente na pressdo atmosférica.

(6) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da
tabela de especificacdo a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados pelo produtor de
biodiesel a ANP, tomando uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre e, em caso de neste
periodo haver mudanga de tipo de matéria-prima, o produtor devera analisar nimero de amostras
correspondente ao numero de tipos de matérias-primas utilizadas.

(7) A mistura 6leo diesel/biodiesel utilizada deverd obedecer aos limites estabelecidos para
ponto de entupimento de filtro a frio constantes da especificacdo vigente da ANP de 6leo diesel
automotivo.

(8) Os métodos referenciados demandam validagao para as oleaginosas nacionais e rota de
producéo etilica.

(9) Nao aplicaveis para as analises mono-, di-, triglicerideos, glicerina livre e glicerina total de
palmiste e coco. No caso de biodiesel oriundo de mamona deverdo ser utilizados, enquanto néo
padronizada norma da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas — ABNT para esta determinacéao,
0s métodos: do Centro de Pesquisas da Petrobras — CENPES constantes do ANEXO B para glicerina
livre e total, mono e diglicerideos, triglicerideos.

ANEXO B

Metodologias para andlise de biodiesel de mamona

Autores: Danielle Sant Anna Gongalves, Emmanuelle Sales Retori, Fatima Regina Dutra Faria,
Glaucia Pires Leal, Klaire de Oliveira Cerqueira, Manoel J. R. Guimaraes Neto, Marco Antonio Gomes
Teixeira, Rosimery Souza do Carmo, Rosana Cardoso Lopes Pereira e Simone de Britto Aradjo
(Fundacéo Gorceix)

CENPES/PDEDS/QM

Novembro /2004

| — Introducéo

A especificagdo do biodiesel a ser produzido no Brasil consta da Portaria n° 255/03 da Agéncia
Nacional de Petréleo. Com relagdo as analises de glicerina livre, monoglicerideos, diglicerideos e
triglicerideos , o0 método ASTM D6584 ¢ indicado. Porém, em testes realizados no CENPES, foi

verificado que esta metodologia ndo era adequada ao biodiesel de mamona, sendo necessario
desenvolvimento de novos métodos de analise.
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Assim apés alguns testes, desenvolveram-se as metodologias descritas neste documento tanto
para acompanhamento do processo de produc¢éo de biodiesel, bem como para atendimento aos
requisitos de qualidade do produto final.

Capitulo 1:
DETERMINACAO DE GLICERINA LIVRE EM BIODIESEL POR
CROMATOGRAFIA EM FASE GASOSA

1. OBJETIVO

Este padrdo prescreve o método para a determinagdo de glicerina livre em biodiesel, por
cromatografia em fase gasosa. Este método é aplicavel para biodiesel proveniente de qualquer
oleaginosa, incluindo mamona.

2. DEFINICOES

- Biodiesel — combustivel renovavel produzido a partir de éleos de origem vegetal ou animal, a
ser utilizado em misturas com 6leo diesel.

3. RESUMO DO METODO

A amostra € analisada por cromatografia em fase gasosa, utilizando-se a técnica de
padronizacao interna para quantificacéo do teor de glicerina livre presente no biodiesel.

4. APARELHAGEM
4.1. Cromatografo a gés.

Cromatografo a gas equipado com detector de ionizacdo por chama de hidrogénio, injetor tipo
on-column e forno com capacidade de realizar programacéo de temperatura.

4.2. Computador
Instrumento eletrénico para obtengdo das areas dos picos.
4.3. Coluna

Coluna capilar de silica fundida, com fase estacionaria 50% cianopropil-fenil e 50%
dimetilpolisiloxano e dimensées 30m x 0,25mm x 0,25um.

4.4, Amostrador automatico.

4.5. Balanga analitica.

5. MATERIAIS E REAGENTES

5.1. Etanol, pureza maior que 99%.

5.2. Frasco com capacidade de 2mL para amostrador automatico.
5.3. Frasco de solvente e descarte para amostrador automético.
5.4. Frasco com capacidade de 10mL com tampa.

5.5. Microseringa com capacidade de 5.0uL ou 10.0pL.

5.6. Etilenoglicol (padrao interno), pureza maior que 99%.

5.7. Glicerina, pureza maior que 99%.

5.8. Hidrogénio, pureza 99,999%.

5.9. Nitrogénio, pureza 99,999%.

5.10. Ar sintético, pureza 99,999%.

5.11. Hélio, pureza 99,999%.

6. PROCEDIMENTO

6.1. Preparo da aparelhagem.

6.1.1. Instalar as extremidades da coluna no injetor capilar e no detector do cromatdgrafo,
seguindo procedimentos descritos no manual do equipamento utilizado.

6.1.2. Estabelecer uma presséo de 7.6psi de hélio na coluna (vazéo de cerca de 0.5mL/min).
6.1.3. Ajustar as seguintes condicdes de operacédo no cromatdgrafo:
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a) Temperatura inicial: 75°C durante Omin.

b) Rampa 1:

Programacéo = 10°C/min.

Temperatura final = 210°C.

Tempo final = 52min.

c) Gés de arraste: hélio.

d) Temperatura do detector: 300°C.

e) Temperatura do injetor: acompanha temperatura do forno do cromatégrafo.
f) Vazéo de nitrogénio para o detector ("gas make-up"): 30mL/min (Nota 1).
g) Vazao de hidrogénio para o detector: 35mL/min (Nota 1).

h) Vazao de ar sintético para o detector: 350mL/min (Nota 1).

i) Volume a ser injetado: 1.0pL.

j) Estabelecer o tempo de analise em 66min.

6.1.4. Realizar uma corrida em branco e avaliar se a linha base se encontra estavel.

6.1.5. ApGs estabilizacao do sistema, realizar a compensacéao eletrdnica do sinal, para eliminar
o desvio da linha base devido a programacéo da temperatura do forno.

Nota 1: Devem ser usados os valores de vaz&o recomendados pelo fabricante.
6.2. Preparo da Curva de Calibracéo.

6.2.1. Preparar solucdes de glicerina em etanol, em diferentes concentracdes. As solucdes
preparadas devem estar numa faixa de concentracdo que normalmente s&o encontradas nas
amostras.

6.2.2. A cada solucdo preparada, adicionar o padrédo interno a uma concentracdo constante e
proxima de 1% m/m.

6.2.3. Diluir aproximadamente 0.2 gramas desta solucdo em cerca de 4mL de etanol.
6.2.4. Injetar cada solu¢éo pelo menos trés vezes.

6.2.5. Identificar os picos de glicerina e etilenoglicol, de acordo com o cromatograma padréo
anexo, e obter as respectivas areas.

6.2.6. Calcular a relagdo das areas entre os picos de acordo com a expressao a segulir:

_ Agfubattncia
= T

Onde:

RA (n) = relacdo entre as areas da substancia de interesse e do padréo interno
A (n) Substancia = &rea do componente de interesse (glicerina)

A(n) Pl = &rea do padrao interno (etilenoglicol)

n = namero correspondente a solucéo preparada

6.2.7. Criar uma curva de calibracdo, colocando no eixo das ordenadas os valores das relacdes
de area e, no eixo das abscissas os valores de concentracdo dos respectivos componentes nas
solucdes.

6.3. Preparo da amostra contendo padréo interno.
6.3.1. Em frasco de 10mL, previamente tarado, pesar cerca de 0,2g da amostra.

6.3.2. Adicionar, com o auxilio de uma seringa microlitica, uma quantidade de padrdo interno
de modo a resultar numa concentracéo final de 1% m/m do padréo interno em relagdo a amostra
(cerca de 0,00209).

6.3.3. Adicionar cerca de 4mL de etanol ao frasco. Homogeneizar bem a amostra.
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6.4. Execucéo do ensaio.

6.4.1. Injetar 1.0uL da solucdo da amostra de biodiesel + padrédo interno, pelo menos trés
vezes.

6.4.2. Identificar a glicerina a partir do tempo de retencdo obtido através da solugdo padréo
injetada para célculo de fator de resposta. O anexo apresenta um cromatograma de uma solucao
padrdo e um outro obtido a partir da analise de uma amostra de biodiesel de mamona.

7. CALCULOS E RESULTADOS

7.1 Obter as areas dos picos das substancias de interesse através da integragéo correta dos
mesmos.

7.2. Calcular a relagdo entre as &reas dos picos da glicerina e etilenoglicol (AGlicerina/APadréo
Interno), para cada injecdo. Calcular a média destes valores.

7.3. Inserir este valor médio de relagédo de areas na equacao da curva de calibragdo, obtendo-
se entdo o valor da concentracéo da glicerina na amostra.
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Capitulo 2:

DETERMINACAO DE MONOGLICERIDEOS, DIGLICERIDEOS E ESTERES TOTAIS EM
BIODIESEL DE MAMONA POR CROMATOGRAFIA EM FASE GASOSA

1. OBJETIVO

Este padrdo prescreve o método para a determinacdo de monoglicerideos, diglicerideos e
ésteres totais em biodiesel de mamona por cromatografia gasosa.

2. DEFINICOES

- Biodiesel — combustivel renovavel produzido a partir de 6leos de origem vegetal ou animal, a
ser utilizado em misturas com 6leo diesel.

- Esteres totais — somatorio de todos os ésteres obtidos a partir dos acidos graxos presentes na
matéria-prima usada na produc¢éo do biodiesel.

- Monoglicerideos — somatério dos teores de monopalmitina, monolinoleina, monooleina,
monoricinoleina e outros monoglicerideos presentes no biodiesel.

- Diglicerideos — somatério dos teores de dilinoleina, dioleina, diricinoleina e outros
diglicerideos presentes no biodiesel.

3. RESUMO DO METODO

A amostra é analisada por cromatografia em fase gasosa, utilizando-se adicdo de padrao
interno para quantificagdo de monoglicerideos, diglicerideos e ésteres totais presentes no biodiesel. A
guantificacao é realizada utilizando-se padronizacao interna e fatores de correcdo de resposta para o
detector de ionizagdo de chama.

4. APARELHAGEM
4.1. Cromatografo a gas.

Cromatdgrafo a gas equipado com detector de ionizagdo por chama de hidrogénio, injetor tipo
oncolumn e forno com capacidade de processar 3 rampas de programacdo de temperatura, no
minimo.

4.2. Computador.
Instrumento eletrdnico para obtengéo das areas dos picos.
4.3. Coluna.

Coluna capilar de silica fundida, com fase estacionaria 95% de dimetilpolisiloxano e 5% de
fenilmetilpolisiloxano e dimensdes 30m x 0,25mm x 0,1um.

4.4. Amostrador automético.

4.5. Balanga analitica.

5. MATERIAIS E REAGENTES

5.1. Cloroférmio P.A..

5.2. Piridina P.A..

5.3. Frasco com capacidade de 2mL para amostrador automatico.

5.4. Frasco de solvente e descarte para amostrador automatico.

5.5. Frasco ambar de 20mL, com tampa.

5.6. Micro-seringa com capacidade de 5.0uL ou 10pL.

5.7. Pipetas Pasteur.

5.8. Tricaprina (1,2,3 — tridecanolilglicerol), pureza maior que 99%.

5.9. Monooleina (1-mono]cis-9-octadecenoil]-rac-glicerol), pureza maior que 99%.
5.10. Dioleina (1,3-di[cis-octadecenoil]-glicerol), pureza maior que 99%.
5.11. Ester behénico (docosanoato de metila), pureza maior que 99%.
5.12. Hidrogénio, pureza de 99,999%.

5.13. Nitrogénio, pureza de 99,999%.

5.14. Ar sintético, pureza de 99,999%.
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5.15. Hélio, pureza de 99,999%.
6. PROCEDIMENTO
6.1. Preparacéo da aparelhagem.

6.1.1. Instalar as extremidades da coluna no injetor capilar e no detector do cromatégrafo,
seguindo procedimentos descritos no manual do equipamento utilizado.

6.1.2. Estabelecer uma presséo de 26.5psi de hélio na coluna (vazéo de cerca de 3mL/min).
6.1.3. Ajustar as seguintes condi¢des de operacdo no cromatégrafo:

a) Temperatura inicial: 50°C durante 1 min.

b) Rampa 1:

Programacéo = 15°C/min.

Temperatura final = 180°C.

Tempo final = 0 min.

Rampa 2: Programacéo = 7°C/min.

Temperatura final = 230°C.

Tempo final = 0 min.

Rampa 3: Programacéo = 20°C/min.

Temperatura final = 380°C.

Tempo final = 10min.

c) Gas de arraste: hélio.

e) Temperatura do detector: 380°C.

f) Temperatura do injetor: desligado.

g) Vazéo de nitrogénio auxiliar para o detector (make-up): 30mL/min (Nota 1).
h) Vazéo de hidrogénio para o detector: 35mL/min (Nota 1).

i) Vazao de ar sintético para o detector: 350mL/min (Nota 1).

) Volume a ser injetado: 1.0pL.

k) Estabelecer o tempo total de andlise em 35min.

Nota 1: Devem ser usados os valores de vaz&o recomendados pelo fabricante.
6.2. Célculo dos fatores de resposta relativos ao padréo interno.

6.2.1. Preparar uma solugdo dos padrdes de monoleina, dioleina, docosanoato de metila e
tricaprina.

6.2.2. Pesar num frasco ambar de 20mL, 0,1g de monooleina, de dioleina e de docosanoato de
metila. Adicionar massa de padréo interno tricaprina de modo a resultar em uma concentracdo final
de 5%mm. Acrescentar 10mL de piridina.

6.2.3. Injetar 1pL da solucdo, identificar os picos e obter as &reas correspondentes a cada
componente.

6.2.4. Calcular os fatores de resposta absolutos como mostrado a seguir:
— Fatores absolutos:

fabssubstancia = concentragaosubstancia / areasubstancia

onde:

fabssubstancia = fator de resposta absoluto de cada substancia
substancia = monooleina, dioleina, éster, tricaprina (padrao interno)
6.2.5. Calcular os fatores relativos como mostrado abaixo (nota 2):

— Fatores relativos:

frelsubstancia = fabssubstancia / fasbtricaprina

onde:

frelsubstancia = fator de resposta de cada substancia em relagéo ao tricaprina
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substancia = monooleina, dioleina, e éster .

Nota 2: O fator relativo sera utilizado para corrigir o percentual final de cada substéncia.
6.3. Preparo da amostra contendo padrao interno.

6.3.1. Em frasco &mbar de 20mL, previamente tarado, pesar cerca de 0,1g da amostra.

6.3.2. Adicionar, com o auxilio de uma espatula, massa de padréo interno tricaprina de modo a
resultar em uma concentracéo final de 5%mm (cerca de 0,0050g).

6.3.3. Adicionar cerca de 10mL de cloroférmio ao frasco. Homogeneizar bem a amostra.
Transferir para o frasco do amostrador automatico.

6.4. Execuc¢éo do ensaio.
6.4.1. Realizar uma corrida em branco e avaliar se a linha base se encontra estavel.

6.4.2. ApOs estabilizacao do sistema, realizar a compensacéao eletronica do sinal, para eliminar
o0 desvio da linha base devido a programacéao da temperatura do forno.

6.4.3. Injetar 1.0uL da solugéo da amostra + padréo interno, pelo menos duas vezes.
6.4.4. Identificar os componentes de interesse, utilizando o cromatograma do Anexo | (Nota 3).

Nota 3: A identificacdo dos picos referentes aos monoglicerideos, diglicerideos e ésteres deve
ser realizada a partir de um cromatograma padrédo obtido apds analise por Cromatografia Gasosa
acoplada a Espectrometria de Massas (CG/EM).

7. CALCULOS E RESULTADOS

7.1 Obter as areas dos picos das substancias de interesse da amostra, através da integragdo
correta dos mesmos.

7.2. ApOs obtencdo das éareas correspondentes a cada pico, calcular as respectivas
concentrac8es como descrito abaixo:

ns . . o= LY, , . .. - e ) ..
A0 Sybstincia A0 Trigapring X A sibatineia X “L-] Substincia

A Tricapring X frel Tricaprina

Onde:

% substancia = concentra¢do da substancia de interesse, em % massa.
% Tricaprina = concentracdo da Tricaprina, em % massa.

Asubsténcia = area da substéancia.

frelsubstancia = fator relativo da substancia.

ATricaprina = area da Tricaprina (Padrao Interno).

frelTricaprina = 1,0

7.3. A concentracdo, em %mm, de cada substancia € obtida a partir de uma média entre os
valores encontrados para as 2 inje¢cdes da amostra.
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Amostra de hiodiesel de mamona etilico
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Capitulo 3:

DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE METANOL E/OU ETANOL EM BIODIESEL POR
CROMATOGRAFIA EM FASE GASOSA

1. OBJETIVO

Este método descreve a determinacdo da concentracdo de metanol e etanol em biodiesel por
cromatografia gasosa. E aplicavel a amostras de biodiesel provenientes de qualquer oleaginosa,
incluindo mamona.

2. DEFINICOES

- Biodiesel — combustivel renovavel produzido a partir de éleos de origem vegetal ou animal, a
ser utilizado em misturas com 6leo diesel.

3. RESUMO DO METODO

A amostra € analisada por cromatografia em fase gasosa, utilizando-se a técnica de
padronizacdo interna para quantificacdo do teor de etanol e/ou metanol presentes no biodiesel. O
padrdo interno utilizado € o tert-butanol.

4, APARELHAGEM
4.1 Cromatografo a gas.
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Cromatografo a gas equipado com detector de ionizagdo por chama de hidrogénio, injetor tipo
split/splitless e forno com capacidade de realizar de programagéo de temperatura.

4.2. Computador.
Instrumento eletrénico para obtencado das areas dos picos.
4.3. Coluna.

Coluna capilar de silica fundida, com fase estacionaria 100% metil silicone e dimensdes 30m x
0,32mm x 3um.

4.4. Amostrador automatico.

4.5. Balanga analitica.

5. MATERIAIS E REAGENTES

5.1. Metanol, pureza maior que 99%.

5.2. Etanol, pureza maior que 99%.

5.3. n-Butanol , pureza maior que 99%.

5.4. terc-Butanol (padrdo interno), pureza maior que 99%.
5.5. Hidrogénio, pureza 99,999%.

5.6. Ar sintético, pureza 99,999%.

5.7. Nitrogénio, pureza 99,999%.

5.8. Micro-seringa com capacidade de 10,0pL.

5.9. Pipetas Pasteur.

5.10. Frascos com capacidade de 2mL para amostrador automatico.
6. PROCEDIMENTO

6.1. Preparo da Aparelhagem.

6.1.1. Instalar as extremidades da coluna no injetor capilar e no detector do cromatégrafo,
seguindo o procedimento descrito no manual do equipamento utilizado.

6.1.2. Ajustar as seguintes condicdes de operacdo no cromatdgrafo:

a) Temperatura no injetor: 175°C.

b) Temperatura no detector: 260°C.

¢) Temperatura inicial da coluna: 50°C por 6min.

d) Rampa 1:

Programacéo: 20°C/min.

Temperatura final: 260°C.

Tempo final: 50min.

e) Gas de arraste: hidrogénio.

f) Presséo na entrada da coluna: 12Psi.

g) Vazao de split: 50mL/min.

h) Vaz&o de Hidrogénio no detector: 30mL/min (Nota 1).

i) Vazao de Nitrogénio no detector: 30mL/min (Nota 1).

j) Vazéo de Ar sintético no detector: 350 a 400mL/min (Nota 1).

6.1.3. Testar vazamentos.

6.1.4. Volume a ser injetado: 1,0uL.

6.1.5. Realizar uma corrida em branco e avaliar a qualidade do detector.
6.1.6. Estando o sinal estavel realizar uma compensacéo do sinal do detector.
Nota 1: Devem ser usados os valores de vaz&o recomendados pelo fabricante.
6.2. Preparo da Curva de Calibracao.
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6.2.1. Preparar solu¢cdes com os padrbes de interesse contendo diferentes concentracdes (%
em massa) utilizando o n-butanol como solvente. As solugbes preparadas devem estar numa faixa de
concentragdes que normalmente sdo encontradas nas amostras.

6.2.2. A cada solucdo preparada adicionar o padrdo interno de modo a resultar numa
concentracdo final constante, em torno de 10% em massa.

6.2.3. Injetar cada solucao pelo menos trés vezes.

6.2.4. ldentificar os picos de etanol e/ou metanol e terc-butanol, de acordo com o
cromatograma padrao anexo, e obter as respectivas areas.

6.2.5. Obter as areas dos picos de metanol, etanol e terc-butanol. Fazer uma média de trés
injecBes de cada solugdo padréo.

6.2.6. Calcular a relagéo das areas entre os picos de acordo com a expressao abaixo:

Onde:

Ra(m) — relacdo de area do componente m.

Am — area obtida do componente m.

API| — area obtida do padréo interno (terc-Butanol).

6.2.7. Criar uma curva de calibracdo, colocando no eixo das abscissas os valores das relacdes
de area e, no eixo das ordenadas os valores de concentracdo dos respectivos componentes nas
solucgdes.

6.3. Preparo da Amostra.

6.3.1. Em um frasco de amostrador automatico, previamente tarado, pesar aproximadamente
1g da amostra.

6.3.2. Adicionar, com o auxilio de uma pipeta, uma quantidade de padrdo interno, para que
este fiqgue numa concentracdo de 10% mm na amostra.

6.4. Execucéo do ensaio.

6.4.1. Injetar 1,0uL da amostra pura, para confirmar que ndo ha presenca de compostos que
co-eluam com o terc-butanol.

6.4.2. Em seguida, injetar 1,0pL da amostra adicionada do padréo interno.
6.4.3. Repetir a inje¢@o pelo menos trés vezes, para avaliar a repetitividade das inje¢des.

6.4.4. ldentificar no cromatograma da amostra os componentes a serem quantificados, metanol
elou etanol, a partir da identificacdo dos mesmos nos cromatogramas das solugdes padrdes.

7. CALCULOS E RESULTADOS

7.1. Obter as areas dos picos das substancias de interesse presentes na amostra através da
integracdo correta dos mesmos.

7.2. Calcular a relacdo das areas referentes ao componente de interesse de acordo com a
expressao descrita no item 6.2.5.

7.3. Em seguida, insere-se esta relacdo obtida na curva de calibracdo do respectivo
componente e faz-se uma interpolacéo a fim de que se encontre a correspondente concentracéo do
componente na amostra.

7.4. E feita uma média entre os valores obtidos para as trés injecbes da amostra.
7.5. O resultado é dado em percentagem (%) massica do alcool correspondente.
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ANEXO

EXEMPLD DE CROMATOGRANMA
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Capitulo 4:

DETERMINACAO DE GLICERINA TOTAL E DO TEOR DE TRIGLICERIDEOS EM BIODIESEL DE
MAMONA

1. OBJETIVO

Este padrdo prescreve o método para a determinacdo de glicerina total e do teor de
triglicerideos em biodiesel de mamona, por volumetria. Este método € aplicavel para biodiesel
proveniente de mamona.

2. DEFINICOES

- Biodiesel — combustivel renovavel produzido a partir de 6leos de origem vegetal ou animal, a
ser utilizado em misturas com o6leo diesel.

3. RESUMO DO METODO

Faz-se a lise dos trigliceridios presentes no biodiesel, gerando glicerina que é posta a reagir
com &cido periddico. O excesso deste € determinado por iodometria.

4. APARELHAGEM

4.1. Baldo volumétrico de 1 litro com tampa de vidro

4.2. Pipetas volumétricas calibradas de 10, 25, 50 e 100ml
4.3. Erlenmeyers de 400ml, com vidros de relogio para tampas
4.4. Buretas de 50 e 100 mL, ambas com divisdes de 0,1mL
4.5. Cilindros graduados de 100ml e 1000m|

4.6. Erlenmeyers de 400ml

4.7. Baldo de fundo redondo

5. MATERIAIS E REAGENTES

5.1. Acido periodico

5.2. Tiossulfato de sddio

5.3. lodeto de potéassio

5.4. Acido acético glacial

5.5. Amido solavel

5.6. Cloroférmio

5.7. Dicromato de potéssio

5.8. Acido cloridrico, peso especifico 1,19

5.9. Hidréxido de potassio

6. PROCEDIMENTO

6.1. Preparo de solucdes

6.1.1 Solucédo de acido periddico

Dissolver 5,4 gramas de acido periédico em 100ml de agua destilada e juntar entdo 1.900ml de
acido acético glacial, misturar intensamente e guardar em frasco escuro com tampa de vidro.

6.1.2. SolucBes de tiossulfato de sddio

6.1.2.1 Para preparar a solugdo 0,05N, dissolver 12,4 gramas de tiossulfato de s6dio em agua
destilada e diluir para 1000ml em baldo volumétrico e padronizar conforme o procedimento descrito
abaixo:

-pipetar 25ml da solucdo padrao de dicromato de potassio em um bécher de 400ml e juntar a
seguir 5ml de &cido cloridrico e 10ml da solucdo de iodeto de potassio; misturar bem, aguardar 5
minutos e entdo adicionar 100ml de agua destilada.

- titular com a solucado de tiossulfato de sédio, agitando continuamente, até que a cor amarela
tenha quase desaparecido.

- adicionar 1-2ml de solucdo de amido e continuar lentamente a titulacdo com solugéo de
tiossulfato, até desaparecimento da cor azul.
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Célculo da normalidade do tiossulfato de sddio:

N=2,5/V, sendo V é a média dos volumes em ml de solucdo de tiossulfato consumida.
6.1.2.2. Para preparar a solucdo 0,01N, tomar 100ml e diluir até 500mL em bal&o volumétrico.
6.1.3. Solucédo de iodeto de potassio

Dissolver 150 gramas de iodeto de potassio em agua destilada e diluir para 1000ml.

6.1.4. Solucéo de indicador de amido

- Fazer uma pasta homogénea com 10 gramas de amido soltvel em agua destilada fria.

- Adicionar 1 litro de 4gua destilada fervente, misturar rapidamente e deixar esfriar.

Nota: A solucdo deve ser mantida a 4-10°C em geladeira; a solucdo deve ser substituida por
uma nova solucao sempre que se observar dificuldade na viragem nitida do indicador.

Para testar a sensibilidade do indicador preparado, colocar 2ml da solugdo em 100ml de agua
destilada e juntar 0,05ml de solu¢éo 0,1N de iodo; a coloragdo azul intenso produzida deve ser
descorada mediante a adicdo de 0,05ml de solucdo 0,1N de tiossulfato de sédio.

6.1.5. Solucao de dicromato de potassio

Dissolver 4,9035 gramas de dicromato de potassio, finamente moido e secado em estufa, em
agua destilada e elevar o volume a 1000ml, em baldo volumétrico.

6.1.6. Solucédo alcodlica de potassa

Dissolver 40 gramas de hidréxido de potassio em 1 litro de alcool a 95% e filtrar antes do uso,
se a solucéo estiver turva.

6.2. Execucéo do ensaio.
6.2.1. Pesar cerca de 10g de amostra em baldao de fundo redondo (massa de amostra = P).

6.2.2. Adicionar 100ml de solugdo alcodlica de potassa e refluxar suavemente durante 30
minutos, em manta de aguecimento.

6.2.3. Preparar uma mistura composta de 90ml de cloroférmio e 25ml de &cido acético glacial,
em um bal&o volumétrico de 1 litro.

6.2.4. Apos o refluxo, lavar o condensador com um pouco de dgua deionizada, recolhendo as
lavagens no préprio baldo de fundo redondo contendo amostra. Transferir o conteido do baldo de
fundo redondo para o baldo volumétrico preparado no item anterior e misturar por agitagcdo. Lavar 3
vezes o baldo de fundo redondo com agua deionizada (25ml por lavagem) e transferir todas aguas de
lavagem para o baldo volumétrico, onde encontra-se a amostra.

6.2.5. Ao baldo volumétrico, que contém a amostra, adicionar cerca de 500ml de agua
deionizada, tampar o baldo e agita-lo vigorosamente durante 30-60 segundos.

6.2.6. Apds agitacao, adicionar agua deionizada até a marca de 1000ml e misturar bem,
mediante inversdes do bal&o.

6.2.7. Deixar o baldo em repouso até que ocorra uma separa¢ao nitida das camadas aquosa e
de cloroférmio no mesmo.

6.2.8. Pipetar 25ml da solucéo de acido periédico para cada um de 4 erlenmeyers graduados
de capacidade 400ml.

6.2.9. Em cada um de 2 erlenmeyers com solucdo de acido periddico, juntar 50ml de camada
aguosa, decantada no baldao volumétrico; misturar bem, cobrir com um vidro de reldgio e aguardar 30
minutos, deixando os balGes em local livre de luz intensa ou do sol e nunca além de 1,5 horas em
temperatura ambiente.

Nota: Caso a solu¢do aguosa contenha materiais sélidos em suspenséo, ela devera ser filtrada
antes de se pipetar a aliquota de volume V para analise.

6.2.10. Em cada um dos 2 erlenmeyers com acido periddico restantes, adicionar 50ml de agua
deionizada, para 2 testes em branco.

6.2.11. Apos o tempo de espera, juntar imediatamente antes da sua titulagdo, 20ml da solugéo
de iodeto de potéssio, agitar lentamente e deixar em repouso durante 1 minuto no minimo e 5
minutos No mMaximo.

6.2.12. Apds o repouso, diluir até 200ml com &gua deionizada e titular com solucédo de
tiossulfato de sodio 0,05N. A titulagcao devera proceder até que o titulado esteja amarelo claro.
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6.2.13. Juntar 2ml de solu¢do de amido e continuar a titulagdo até que a cor azul desapareca.
Anotar o volume final de acordo com:

A = volume médio final consumido na titulacdo de amostra
B = volume médio final consumido na titulagdo em branco
e verificar as relagBes abaixo, explicadas nos itens 6.2.14 e 6.2.15.

6.2.14. Caso se obtenha A < 80% de B, repetir a andlise, utilizando menor volume de aliquota
(25, 10, 5, 3, 2 ou 1mL) da camada aquosa separada (variacéo do valor de V, no item 6.2.9) até obter
um resultado que obedecga a essa condi¢do. Caso seja atingido 1 ml de amostra, utilizar o volume
final de A, mesmo que seja < 80% de B.

Nota: Para todos os volumes de aliquotas acima € utilizado como titulante a solucdo de
tiossulfato de sédio 0,05N.

6.2.15. Caso a diferenca (B-A) de consumo de solucdo de tiossulfato entre a titulacdo da
amostra e titulagéo do branco seja:

6.2.15.1 Inferior a 4ml e superior a 2ml, refazer a andlise utilizando 100ml de solu¢do aquosa
decantada (substituindo assim o volume descrito no item 6.2.9) e titular com bureta de 50ml utilizando
a solucdo de tiossulfato de sédio 0,05N;

6.2.15.2 Inferior a 2ml, refazer a analise utilizando 100ml de solu¢do aquosa decantada
(substituindo assim o volume descrito no item 6.2.9) e titulando com bureta de 100ml utilizando uma
solucao de tiossulfato de sédio 0,01N;

7. CALCULOS

7.1. Percentual em massa de glicerina total (% gt=% em massa de glicerina total)
Dados necessarios:

B = volume médio da titulagao do branco (ml)

A = volume médio da titulacdo da amostra (ml)

N = normalidade exata da solucéo de tiossulfato usada para a Ultima titulacdo

P = massa inicial de amostra (g)

V = volume da aliquota de solu¢édo aquosa decantada do baldo volumétrico usada para a dltima
titulagé@o

%gt = 2071,8.(B-A).N/(P.V)

7.2. Percentual de triglicerideos (%t = % em massa de triglicerideos)
Dados necessarios:

- Obtidos de ensaio cromatografico, vide capitulos 1 e 2
%gl = % em massa de glicerina livre

%m = % em massa de monoglicerideos

%d = % em massa de diglicerideos

- Obtido do item 7.1:

%gt = % em massa de glicerina total

- Dados médios para biodiesel de mamona:

PMm = peso molecular médio dos monoglicerideos = 370
PMd = peso molecular médio dos diglicerideos = 648
PMt = peso molecular médio dos triglicerideos = 927,8

%t = (PMt/92,09).[%gt — (%g| + 92,09.%m/PMm + 92,09.%d/PMd)]

8. Variabilidade
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Duas replicagbes de B ou A ndo devem apresentar resultados diferentes entre si em mais que
0,3ml. Nestas condi¢des, o desvio padrdo experimentalmente avaliado dos resultados € cerca de
0,005% em percentual de glicerina total, e a amplitude méaxima da diferenca de resultados de duas
determinacdes estatisticamente independentes aceitavel é de 0,010%.
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Anexo 11
Resolugdo ANP n°15

RESOLUCAO ANP N° 15, DE 17.7.2006 — DOU 19.7.2006

Estabelece as especificacbes de 6leo diesel e mistura 6leo diesel/biodiesel — B2 de uso
rodoviario, para comercializacdo em todo o territorio nacional, e define obriga¢gbes dos agentes
econdmicos sobre o controle da qualidade do produto.

O DIRETOR-GERAL da AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E
BIOCOMBUSTIVEIS — ANP, no uso de suas atribui¢des legais, tendo em vista as disposicdes da Lei
n° 9.478, de 6 de agosto de 1997, alterada pela Lei n°® 11.097, de 13 de janeiro de 2005, e com base
na Resolucao de Diretoria n°® 188, de 11 de julho de 2006, torna publico o seguinte ato:

Art. 1° Ficam estabelecidas as especificacdes de 6leo diesel utilizado no transporte rodoviario,
comercializado pelos diversos agentes econdmicos em todo o territério nacional consoante as
disposi¢cdes contidas no Regulamento Técnico ANP n° 2/2006, parte integrante desta Resolucéo.

Paragrafo tnico. Oleos diesel produzidos no Pais através de métodos ou processos distintos
do refino de petroleo ou processamento de gas natural, ou a partir de matéria prima que ndo o
petroleo, para serem comercializados necessitardo de autorizacdo da ANP, que podera acrescentar
outros itens e limites nas especificacfes referidas no caput de modo a garantir a qualidade adequada
do produto.

Art. 2° Para efeitos desta Resolugéo os 6leos diesel rodoviarios classificam-se em:

| — Oleo Diesel Metropolitano — Unico tipo cuja comercializagdo é permitida nos municipios
listados no Anexo | desta Resolucéo.

Il — Oleo Diesel Interior — para comercializag&o nos demais municipios do Pais.

Art. 3° O dleo diesel comercializado podera conter 2% em volume de biodiesel e assim sera
denominado Mistura 6leo diesel/biodiesel — B2, devendo atender a especificacdo do tipo de 6leo
diesel base da mistura (Metropolitano ou Interior) consoante as disposi¢cfes contidas no Regulamento
Técnico da ANP n° 2/2006, parte integrante desta Resolucéo.

Paragrafo Unico. O Biodiesel — B100 — utilizado na mistura 6leo diesel/biodiesel devera atender
a especificacdo contida na Resolugdo ANP n° 42/2004 ou legislacdo que venha a substitui-la e,
obrigatoriamente, conter marcador especifico para sua quantificacdo e identificacdo, conforme
estabelecido na Resolugcdo ANP n° 37/2005.

Art. 4° O Oleo Diesel Interior devera conter corante vermelho conforme especificado na Tabela
Il do Regulamento Técnico, que serd adicionado pelo produtor ou importador

Art. 5° As Refinarias, Centrais de Matérias-Primas Petroquimicas e Importadores de 6leo diesel
deverdo manter, sob sua guarda e a disposicdo da ANP, pelo prazo minimo de 2 (dois) meses a
contar da data da comercializacdo do produto, uma amostra-testemunha do produto comercializado,
armazenada em embalagem de cor ambar de 1 (um) litro de capacidade, identificada, lacrada e
acompanhada de Certificado da Qualidade.

Paragrafo Unico. O Certificado da Qualidade referente a batelada do produto comercializado
devera ter numeracdo seqiencial anual e ser firmado pelo quimico responsavel pelas analises
laboratoriais efetivadas, com indicacdo legivel de seu nome e nimero da inscricdo no 6rgdo de
classe.

Art. 6° A documentacdo fiscal referente as operacdes de comercializacdo de Oleo diesel
realizadas pelas Refinarias, Centrais de Matérias-Primas Petroquimicas e Importadores devera
indicar o nimero do Certificado da Qualidade correspondente ao produto e ser acompanhada de
copia legivel do mesmo, atestando que o produto comercializado atende a especificacdo estabelecida
no Regulamento Técnico integrante desta Resolucdo. No caso de coOpia emitida eletronicamente,
deverdo estar indicados, na cépia, 0 nome e 0 numero de inscricdo no 6rgdo de classe do quimico
responsavel pelas analises laboratoriais efetuadas.

Art. 7° O Distribuidor de combustiveis liquidos derivados de petréleo, alcool combustivel,
biodiesel, mistura de 6leo diesel/biodiesel e outros combustiveis automotivos autorizado pela ANP
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devera certificar a qualidade do 6leo diesel ou da Mistura dleo diesel/biodiesel — B2, a ser entregue
ao Revendedor Varejista, TRR ou consumidor final, por meio da realizagdo de andlises laboratoriais
em amostra representativa do produto, abrangendo as seguintes caracteristicas: aspecto, cor visual,
massa especifica e ponto de fulgor, e emitir o respectivo Boletim de Conformidade.

§ 1° O Boletim de Conformidade, com numeracéo sequencial anual, devidamente firmado pelo
guimico responsavel pelas analise laboratoriais efetuadas, com indicacédo legivel de seu nome e
namero de inscricdo no 6rgao de classe, devera ficar sob a guarda do Distribuidor, por um periodo de
2 (dois) meses, a disposicdo da ANP.

§ 2° Os resultados da andlise das caracteristicas constantes do Boletim de Conformidade
deverdo estar enquadrados nos limites estabelecidos pelo Regulamento Técnico, devendo ainda
serem atendidas as demais caracteristicas da Tabela de Especificacdes.

§ 3° Uma copia do Boletim de Conformidade deverd acompanhar a documentacéo fiscal de
comercializagdo do produto no seu fornecimento ao Posto Revendedor, TRR ou consumidor final e no
caso de copia emitida eletronicamente, deverdo estar registrados, na cOpia, home e nimero da
inscricdo no érgado de classe do quimico responséavel pelas analises laboratoriais efetivadas.

§ 4° O numero do Boletim de Conformidade devera constar obrigatoriamente na documentagéo
fiscal.

Art. 8° A ANP podera, a qualquer tempo, submeter as Refinarias, Centrais de Matérias-Primas
Petroquimicas e Distribuidores a auditoria de qualidade, a ser executada por entidades credenciadas
pelo INMETRO, sobre os procedimentos e equipamentos de medicdo que tenham impacto sobre a
qualidade e a confiabilidade dos servicos de que trata esta Resolucdo e seu Regulamento Técnico.

Art. 9° Fica proibida a adi¢do de corante ao Oleo Diesel Metropolitano.

Art. 10. Fica proibida a adicdo ao 6leo diesel rodoviario de qualquer 6leo vegetal que nao se
enguadre na definicdo de Biodiesel.

Art. 11. O ndo atendimento ao disposto nesta Resolu¢éo sujeita os infratores as penalidades
previstas na Lei n°® 9.847, de 26 de outubro de 1999, alterada pela Lei n® 11.097, de 13 de janeiro de
2005.

Art. 12. Para ajuste ao que dispde esta Resolucdo ficam concedidos os prazos de 30 (trinta)
dias para produtores e distribuidores e 60 dias para revendedores.

Art. 13. Ficam revogadas a Portaria ANP n° 310, de 27 de dezembro de 2001 e demais
disposi¢des em contrario.

HAROLDO BORGES RODRIGUES LIMA

ANEXO

REGULAMENTO TECNICO ANP N° 2/2006
1. OBJETIVO

Este Regulamento Técnico aplica-se ao 6leo diesel e a Mistura 6leo diesel/biodiesel — B2, para
uso rodoviario, comercializados em todo o territorio nacional e estabelece suas especificagdes.

2. NORMAS APLICAVEIS

A determinacdo das caracteristicas dos produtos sera realizada mediante o emprego de
Normas Brasileiras (NBR) da Associacao Brasileira de Normas Técnicas — ABNT ou de Normas da
American Society for Testing and Materials — ASTM.
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Os dados de precisao, repetitividade e reprodutibilidade fornecidos nos métodos relacionados a
seguir devem ser usados somente como guia para aceitacdo das determinacdes em duplicata do
ensaio e ndo devem ser considerados como tolerancia aplicada aos limites especificados neste

Regulamento.

A analise do produto devera ser realizada em amostra representativa do mesmo, obtida
segundo método NBR 14883 — Petroleo de produtos de petréleo — Amostragem manual ou ASTM D
4057 — Practice for Manual Sampling of Petroleum and Petroleum Products.

As caracteristicas incluidas na Tabela de Especificagdo deverdo ser determinadas de acordo
com a publicacéo mais recente dos seguintes métodos de ensaio:

2.1. APARENCIA

METODO

TiTULO

ABNT NBR 14483

Produtos de Petréleo — Determinagcdo da cor — Método do colorimetro
ASTM

ASTM D 1500

ASTM Color of Petroleum Products

2.2. COMPOSICAO

METODO

TITULO

ABNT NBR 14533

Produtos de Petr6leo — Determinacdo do enxofre por espectrometria de
fluorescéncia de Raios X (Energia Dispersiva)

ABNT NBR 14875

Produtos de Petréleo — Determinacdo do enxofre pelo método da alta
temperatura

ASTM D 1552 Sulfur in Petroleum Products (High-Temperature Method)

ASTM D 2622 Sulfur in Petroleum Products by X-Ray Spectrometry

ASTM D 4294 Sulfur in Petroleum Products by Energy Dispersive X-Ray Fluorescence
Spectroscopy

ASTM D 5453 Total Sulfur in Light Hydrocarbons, Motor Fuels and Oils by Ultraviolet
Fluorescence

2.3. VOLATILIDADE
METODO TiTULO

ABNT NBR 7148

Petréleo e Produtos de Petr6leo — Determinagdo da massa especifica,
densidade relativa e °API — Método do densimetro

ABNT NBR 14598

Produtos de Petréoleo — Determinacdo do Ponto de Fulgor pelo Vaso
Fechado Pensky Martens

ABNT NBR 7974

Produtos de Petréleo — Determinagéo do ponto de fulgor pelo vaso fechado
TAG

ABNT NBR 9619

Produtos de Petroleo — Determinacgéo da faixa de destilagcao

ABNT NBR 14065

Destilados de Petrleo e Oleos Viscosos — Determinagdo da massa
especifica e da densidade relativa pelo densimetro digital.

ASTM D 56

Flash Point by Tag Closed Tester
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ASTM D 86 Distillation of Petroleum Products
ASTM D 93 Flash Point by Pensky-Martens Closed Cup Tester
ASTM D 1298 Density, Relative Density (Specific Gravity) or APl Gravity of Crude
Petroleum and Liquid Petroleum Products by Hydrometer Method
ASTM D 3828 Flash Point by Small Scale Closed Tester
ASTM D 4052 Density and Relative Density of Liquids by Digital Density Meter
2.4. FLUIDEZ
METODO TiTULO

ABNT NBR 10441

Produtos de petréleo — Liquidos transparentes e opacos — Determinacéo da
viscosidade cinematica e célculo da viscosidade dindmica

ABNT NBR 14747

Oleo Diesel — Determinagdo do ponto de entupimento de filtro a frio

ASTM D 445 Kinematic Viscosity of Transparent and Opaque Liquids (and the Calculation
of Dynamic Viscosity)
ASTM D 6371 Cold Filter Plugging Point of Diesel and Heating Fuels.
2.5. COMBUSTAO
METODO TITULO

ABNT NBR 9842

Produtos de Petroleo — Determinagéo do Teor de Cinzas

ABNT NBR 14318

Produtos de Petroleo — Determinagdo do Residuo de Carbono Ramsbottom

ABNT NBR 14759

Combustiveis Destilados — Indice de Cetano calculado pela equacdo de
quatro variaveis

ASTM D 482 Ash from Petroleum Products

ASTM D 524 Ramsbottom Carbon Residue of Petroleum Products

ASTM D 613 Cetane Number Diesel

ASTM D 4737 Calculated Cetane Index by Four Variable Equation
2.6. CORROSAO

METODO TITULO

ABNT NBR 14359

Produtos de Petroleo — Determinagéo da corrosividade — Método da lamina
de cobre

ASTM D 130 Detection of Copper Corrosion from Petroleum Products by the Copper Strip
Tarnish Test
2.7. CONTAMINANTES
METODO TiTULO
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ABNT NBR 14647

Produtos de Petroleo — Determinacao da Agua e Sedimentos em Petroleo e
Oleos Combustiveis pelo Método de Centrifugacao.

ASTM D 1796 Test Method for Water and Sediment in Fuel Oils by the Centrifuge Method
(Laboratory Procedure)
2.8. LUBRICIDADE
METODO TITULO
ATM D 6079 Lubricity of Diesel Fuels by the High-Frequency Reciprocating Rig (HFRR)

3. TABELA | - ESPECIFICACAO

CARACTERISTICA (1) | UNIDADE LIMITE METODO
TIPO ABNT ASTM
Metropolitano | Interior
APARENCIA
Aspecto Limpido isento de | Visual (2)
impurezas
Cor - Vermelho Visual (2)
Cor ASTM, max. 3,0 3,0(3) NBR D 1500
14483
COMPOSICAO
Teor de Biodiesel, (4) % vol. 2,0 2,0 Espectrometria de Infra-
vermelho
Enxofre Total, max. Mg/kg 500 2.000 NBR14875 | D 1552
- D 2622
NBR14533 | D 4294
- D 5453
VOLATILIDADE
Destilacao °C NBR 9619 D 86
10% vol., recuperados Anotar
50% vol., recuperados, 245,0 a 310,0
max.
85% vol., recuperados, 360,0 370,0
max.
90% vol., recuperados Anotar
Massa especifica a | kg/m3 820 a 865 820 a 880 NBR 7148, D 1298
20°C NBR D 4052
14065
Ponto de fulgor, min. °C 38,0 NBR 7974 D 56
NBR D 93
14598 D 3828
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FLUIDEZ

Viscosidade a 40°C, | (mm2/s) 2,0a5,0 NBR D 445
max. cSt 10441

Ponto de entupimento | °C (5) NBR D 6371
de filtro a frio 14747

COMBUSTAO

Nimero de Cetano, - 42 - D 613
min. (6)

Residuo de carbono % massa 0,25 NBR D 524
Ramsbottom no 14318

residuo dos 10% finais
da destilagcdo, max.

Cinzas, max. % massa 0,010 NBR 9842 D 482
CORROSAO

Corrosividade ao | - 1 NBR D 130
cobre, 3h a 50°C, max. 14359
CONTAMINANTES

Agua e Sedimentos, | % volume 0,05 NBR D 1796
max. 14647

LUBRICIDADE

Lubricidade, max. (7) micron 460 - D 6079

(1) Poderao ser incluidas nesta especificacdo outras caracteristicas, com seus respectivos
limites, para 6leo diesel obtido de processo distinto de refino e processamento de gas natural ou a
partir de matéria prima que néo o petroleo.

(2) A visualizacéo sera realizada em proveta de vidro de 1L.

(3) Limite requerido antes da adicdo do corante. O corante vermelho, segundo especificacdo
constante da Tabela Il deste Regulamento Técnico, devera ser adicionado no teor de 20mg/L pelas
Refinarias, Centrais de Matérias Primas Petroquimicas e Importadores.

(4) Adicao ndo obrigatoria. Com o objetivo de formar base de dados, os agentes autorizados
gue procederem a mistura 6leo diesel/biodiesel — B2 e dispuserem de espectrometro de infravermelho
deverdo fazer a analise e anotar o resultado.

(5) Limites conforme Tabela Il.

(6) Alternativamente ao ensaio de Nimero de Cetano fica permitida a determinacéo do indice
de Cetano calculado pelo método NBR 14759 (ASTM D 4737), cuja especificacdo fica estabelecida
no valor minimo de 45. Em caso de desacordo de resultados prevalecera o valor do Numero de
Cetano.

(7) Até 01.04.2007, data em que deverdo estar sanadas as atuais limitaces laboratoriais dos
Produtores, apenas os Oleos diesel que apresentarem teores de enxofre inferiores a 250mg/kg
necessitardo ter suas lubricidades determinadas, e informadas a ANP, sem, contudo, comprometer a
comercializacdo dos produtos.

TABELA Il - PONTO DE ENTUPIMENTO DE FILTRO A FRIO

UNIDADES LIMITE MAXIMO, °C
DA
FEDERACAO JAN | FEV | MAR | ABR | MAI | JUN | JUL | AGO | SET | OUT | NOV | DEZ
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SP - MG - 12 12 12 7 3 3 3 7 9 9 12
MS
GO/DF — MT 12 12 12 10 5 5 8 8 10 12 12
- ES - RJ
PR - SC - 10 10 7 7 0 0 0 0 7 7 10
RS

TABELA Ill - ESPECIFICACAO DO CORANTE PARA O OLEO DIESEL INTERIOR

Caracteristica Especificacao Método
Aspecto Liquido Visual
Color Index Solvente Red -

Cor Vermelho intenso Visual
Massa Especifica a 20°C, | 990 a 1020 Picnémetro
kg/m3

Absorvéancia, 520 a 540nm 0,600 - 0,650 *)

(*) A Absorbancia deve ser determinada em uma solugéo volumétrica de 20mg/L do corante em
tolueno P.A., medida em célula de caminho 6tico de 1cm, na faixa especificada para o comprimento

de onda.

ANEXO |

Municipios nos quais somente podera ser comercializado o Oleo Diesel Metropolitano

RIO DE JANEIRO

BELFORD ROXO NILOPOLIS

DUQUE DE CAXIAS NITEROI
GUAPIMIRIM NOVA IGUACU
ITABORAI PARACAMBI
ITAGUAI QUEIMADOS
JAPERI RIO DE JANEIRO
MAGE SAO GONCALO
MANGARATIBA SAO JOAO DE MERITI
MARICA SEROPEDICA
MESQUITA TANGUA

SAO PAULO

ARUJA MAIRIPORA
BARUERI MAUA
BIRITIBAMIRIM MOGI DAS CRUZES
CAIEIRAS OSASCO
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CAJAMAR PIRAPORA DO BOM JESUS

CARAPICUIBA POA

COTIA RIBEIRAO PIRES

DIADEMA RIO GRANDE DA SERRA

EMBU SALESOPOLIS

EMBUGUACU SANTA ISABEL

FERRAZ DE VASCONCELOS

SANTANA DE PARNAIBA

FRANCISCO MORATO

SANTO ANDRE

FRANCO DA ROCHA

SAO BERNARDO DO CAMPO

GUARAREMA SAO CAETANO DO SUL
GUARULHOS SAO LOURENGO DA SERRA
ITAPECERICA DA SERRA SAO PAULO

ITAPEVI SUZANO

ITAQUAQUECETUBA TABOAO DA SERRA
JANDIRA VARGEM GRANDE PAULISTA
JUQUITIBA

CAMPINAS

AMERICANA MONTE MOR

ARTUR NOGUEIRA NOVA ODESSA

CAMPINAS PAULINIA

COSMOPOLIS PEDREIRA

ENGENHEIRO COELHO SANTA BARBARA D'OESTE
HOLAMBRA SANTO ANTONIO DE POSSE
HORTOLANDIA SUMARE

INDAIATUBA VALINHOS

ITATIBA VINHEDO

JAGUARIUNA

BAIXADA SANTISTA

BERTIOGA PERUIBE

CUBATAO PRAIA GRANDE

GUARUJA SANTOS

ITANHAEM SAO VICENTE

MONGAGUA

SAO JOSE DOS CAMPOS

CACAPAVA

SANTA BRANCA

IGARATA

SAO JOSE DOS CAMPOS

129




CANDEIA, R. A.

Anexo

JACAREI

TAUBATE

PINDAMONHANGABA

TREMEMBE

BELO HORIZONTE

BALDIM MATEUS LEME

BELO HORIZONTE MATOZINHOS

BETIM NOVA LIMA
BRUMADINHO NOVA UNIAO

CAETE PEDRO LEOPOLDO
CAPIM BRANCO RAPOSOS

CONFINS RIBEIRAO DAS NEVES
CONTAGEM RIO ACIMA
ESMERALDAS RIO MANSO
FLORESTAL SABARA

IBIRITE SANTA LUZIA

IGARAPE SAO JOAQUIM DE BICAS
JABOTICATUBAS SAO JOSE DA LAPA
JUATUBA SARZEDO

LAGOA SANTA TAQUARAGCU DE MINAS
MARIO CAMPOS VESPASIANO

VALE DO ACO

CORONEL FABRICIANO SANTANA DO PARAISO
IPATINGA TIMOTEO

BELEM

ANANINDEUA MARITUBA

BELEM SANTA BARBARA DO PARA
BENEVIDES

FORTALEZA

AQUIRAZ HORIZONTE

CAUCAIA ITAITINGA
CHOROZINHO MARACANAU

EUZEBIO MARANGUAPE
FORTALEZA PACAJUS

GUAIUBA PACATUBA
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RECIFE

ABREU E LIMA ITAPISSUMA

ARACOIABA JABOATAO DOS GUARARAPES
CABO DE SANTO AGOSTINHO MORENO

CAMARAGIBE OLINDA

IGARASSU PAULISTA

IPOJUCA RECIFE

ITAMARACA SAO LOURENCO DA MATA
ARACAJU

ARACAJU NOSSA SENHORA DO SOCORRO

BARRA DOS COQUEIROS

SAO CRISTOVAO

SALVADOR

CAMACARI MADRE DE DEUS

CANDEIAS SALVADOR

DIAS D'AVILA SAO FRANCISCO DO CONDE
ITAPARICA SIMOES FILHO

LAURO DE FREITAS VERA CRUZ

CURITIBA

ADRIANOPOLIS

DOUTOR ULYSSES

AGUDOS DO SUL

FAZENDA RIO GRANDE

ALMIRANTE TAMANDARE ITAPERUCU
ARAUCARIA MANDIRITUBA
BALSA NOVA PINHAIS
BOCAIUVA DO SUL PIRAQUARA
CAMPINA GRANDE DO SUL QUATRO BARRAS
CAMPO LARGO QUITANDINHA

CAMPO MAGRO

RIO BRANCO DO SUL

CERRO AZUL SAO JOSE DOS PINHAIS
COLOMBO TIJUCAS DO SUL
CONTENDA TUNAS DO PARANA
CURITIBA

PORTO ALEGRE

ALVORADA MONTENEGRO
ARARICA NOVA HARTZ
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ARROIO DOS RATOS NOVA SANTA RITA
CACHOEIRINHA NOVO HAMBURGO
CAMPO BOM PAROBE

CANOAS PORTAO

CAPELA DE SANTANA PORTO ALEGRE
CHARQUEADAS SANTO ANTONIO DA PATRULHA
DOIS IRMAOS SAO JERONIMO
ELDORADO DO SUL SAO LEOPOLDO
ESTANCIA VELHA SAPIRANGA
ESTEIO SAPUCAIA DO SUL
GLORINHA TAQUARA
GRAVATAI TRIUNFO

GUAIBA VIAMAO

IVOTI

VITORIA

CARIACICA VILA VELHA
SERRA VITORIA

VIANA
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