Semvico Piblico Federal
Ministério da Educacéo
Fundacao Universidade Federal de Mato Grosso do Sul
Programa de Pas-Graduacdo em Quimica
Instituto de Quimica

ESTUDO DE DIVERSAS MISTURAS DE BIODIESEL DE OLEO
DE SOJA E DE SEBO BOVINO

Osmar Nunes de Freitas

Orientador: Prof. Dr. Luiz Henrique Viana

Co-Orientador: Prof. Dr. Adriano Cesar Moraes Baroni

Campo Grande — 2015

Unidade XI - Instituto de Quimica - UFMS

Cidade Universitdria, sin. Caixa Postal 549. Telefone/Fax (67) 3345-7009 (67) 3345-7010
CEP: 79070-900 Campo Grande-MS

hitp:/www.uims.br  e-mail pgquimica.propp@ufms.br




Semvico Piblico Federal
Ministério da Educacéo
Fundacao Universidade Federal de Mato Grosso do Sul
Programa de Pas-Graduacdo em Quimica
Instituto de Quimica

ESTUDO DE DIVERSAS MISTURAS DE BIODIESEL DE OLEO
DE SOJA E DE SEBO BOVINO

Osmar Nunes de Freitas

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pds-Graduacao
em Quimica — Nivel de Mestrado - da Universidade
Federal de Mato Grosso do Sul para obtencdo do titulo
de Mestre em Quimica (area de concentragdo: Quimica)

Orientador: Prof. Dr. Luiz Henrique Viana

Co - Orientador: Prof. Dr. Adriano Cesar Moraes Baroni

Campo Grande — 2015

Unidade XI - Instituto de Quimica - UFMS

Cidade Universitdria, s/n. Caixa Postal 549. Telefone/Fax (67) 3345-7009 (67) 3345-7010
CEP: 79070-900 Campo Grande-MS

hitp:iwww.ufms.br - e-mail pgquimica.propp@ufms.br




DEDICATORIA

A minha amada Esposa Cassia por todo seu
amor, carinho e apoio!!!

A meu pai (in memoriam) que foi meu grande
incentivador a estudar!




\

AGRADECIMENTOS

Ao Senhor meu Deus pela vida, saude e graga constantes.

A minha esposa por acreditar junto comigo neste projeto.

Ao professor Luiz Henrique Viana, por acreditar em mim e aceitar me
orientar.

Ao professor Adriano Cesar Moraes Baroni, por aceitar fazer parte deste
projeto e aceitar me co-orientar.

Aos companheiros de Laboratorio, Rafael, Joyce, Francisco (Chicédo),
Sandra, Marcelo, Leandro, Erico e Maxwel, por toda amizade, apoio,
ensinamentos e companheirismo dentro e fora do Laboratorio.

A técnica do laboratério de RMN, Edilene, pelos espectros de RMN,
arquivos e ensinamentos sobre a técnica.

Ao técnico do laboratdrio de IR, Luis Leonardo, pelos espectros de IR,
arquivos e ensinamentos sobre a técnica.

Ao técnico de TI, Leopoldo por todo suporte com sistemas e
ensinamento.

Aos professores participantes da banca examinadora que, gentilmente,
aceitaram participar da avaliagao deste trabalho.

Aos meus familiares pelo apoio e carinho.

Aos meus amigos pela amizade, forca e incentivo, especialmente ao
Douglas Proenca e Marcelo Margues.

Aos professores, técnicos e funcionarios do Instituto de Quimica/UFMS
que contribuiram direta ou indiretamente ndo somente para a realizacao
deste trabalho, mas também na constru¢do da minha formacao.

Ao CNPQ pela bolsa concedida.



Bem-aventurado o homem que ndo anda segundo o conselho dos impios, nem se
detém no caminho dos pecadores, nem se assenta na roda dos escarnecedores.
Antes tem o seu prazer na lei do Senhor, e na sua lei medita de dia e de noite.
Pois sera como a arvore plantada junto a ribeiros de aguas, a qual da o seu fruto
no seu tempo; as suas folhas nado cairdo, e tudo quanto fizer prosperara.

Salmos 1:1-3



http://www.bibliaonline.com.br/acf/sl/1/1-3

Freitas, Osmar N., Estudo de Diversas Misturas de Biodiesel de Oleo de Soja e
de Sebo Bovino, Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Programa de Pos-
Graduagdo em Quimica, Universidade Federal de Mato Grosso do Sul - Campo
Grande, 25 de Fevereiro de 2015.

RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo estudar diversas misturas de biodiesel
metilico de 6leo de soja (BOS) e biodiesel metilico de sebo bovino (BSB),
guanto ao comportamento da estabilidade oxidativa e do ponto de entupimento
de filtro a frio (PEFF). As matérias primas para obtencdo do biodiesel foram
adquiridas e tiveram as propriedades fisicas e quimicas avaliadas: foram
analisados os indices de acidez, teor de agua, massa especifica a 20°C, indice
de iodo e composicdo quimica. Os biodieseis foram sintetizados via
transesterificagédo alcalina em uma etapa. Para o BOS fora utilizados na razao
molar 1:6 (n/n) dleo/alcool, 1,0% (m/m) de NaOH como catalisador, 40°C e
tempo de reacdo 40 min. Para o BSB fora utilizados na razdo molar 1:6 (n/n)
sebo/alcool, 0,5% (m/m) de NaOH como catalisador, 85°C e tempo de reacéo
1,0 hora. O BOS mostrou alta resisténcia a cristalizacdo e baixa estabilidade
oxidativa, e o BSB teve baixa resisténcia a cristalizacdo e alta estabilidade
oxidativa. Os fatos de BOS ser pouco resistente a oxidagédo e de BSB possuir
alto PEFF sdo associados as suas composi¢cdes quimicas, sendo que BOS tem
composicdo predominante de ésteres insaturados e BSB de ésteres saturados
e de cadeia carbonica um pouco menor. As misturas partiram de 10% de BSB
e 90% de BOS e foi amentando 5% até o percentual de 50% de cada biodiesel.
As misturas com 45% e 50% de BSB tiveram a estabilidade oxidativa acima do
valor minimo exigido por lei, e todas as misturas tiveram o valor do PEFF

dentro dos valores legais.

Palavras Chave: Biodiesel, Estabilidade Oxidativa, Ponto de Entupimento de

Filtro a Frio.
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ABSTRACT

This work aimed to study various mixtures of methyl biofuel soybean oil (BOS)
and methyl biofuel beef tallow (BSB), the behavior of oxidative stability and filter
plugging point at low temperature (CFPP). The raw materials do synthesized
the biofuel were obtained and them physical and chemical properties were
measured: the acid values, water content, density at 20 °C, iodine value and
chemical composition were analyzed. The biofuels were synthesized by via
alkaline transesterification in one step. The BOS had been used in the molar
ratio  1:6 (n/n) oil / alcohol, 1.0% (w/w) NaOH as catalyst, 40 °C and reaction
time 40 min. For BSB was used in the molar ratio 1:6 (n/n) tallow/alcohol 0.5%
(w/w) NaOH as catalyst 85°C and 1.0 hours reaction time. BOS showed high
resistance to crystallization and low oxidative stability, the BSB had low
resistance to crystallization and high oxidative stability. The lower resistant to
oxidation by BOS and the higher PEFF by the BSB are associated to their
chemical compositions, the BOS composition is predominant of unsaturated
esters and the is BSB saturated esters and carbon chain a little smaller.
Mixtures ranged from 10% BSB and 90% BOS and was increasing from 5% to
50% the percentage of BSB in each blend. The mixtures with 45% and 50% of
BSB showed the oxidative stability above the minimum value required by law,

and all blends had the value of CFPP in accordance with ANP rules.

Key words: biofuel, oxidative stability, filter plugging point at low temperature.

Osmar Nunes de Freitas



Indice de tabelas

Tabela 1: Matriz Energética Brasileira por Setor, nos ultimos 10 anos............... 7
Tabela 2: Parametros cromatograficos da analise por CG-FID........................ 39
Tabela 3: Parametros cromatograficos para determinacdo do metanol........... 43
Tabela 4 - Reagentes utilizados nas reacdes do biodiesel...........cccccccvireennnn. 44
Tabela 5: Propriedades do 6leo de soja € do SebO0..........ccoeviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeen, 50
Tabela 6: Composi¢cdo Quimica do biodiesel 6leo de Soja........cccceevveeeeeeeennnn... 55
Tabela 7: Composicdo Quimica do biodiesel de sebo bovino — BSB............... 56
Tabela 8: Valores de PEFF detalhado por estado € Més..........ccccceeeeeeenininnnnn, 61
Tabela 9: Parametros fisico — quimicos dos biodieseis BOS e BSB............... 62
Tabela 10: Misturas dos biodieseis de 6leo de soja e sebo bovino.................. 64

Tabela 11: Estabilidade Oxidativa e PEFF dos biodieseis de 6leo de soja e

SO DOVINO . .o 68

Osmar Nunes de Freitas



Indice de Figuras

Figura 1: Dados mundiais de consumo de Energia ............cooovevviviiiineeeeieeeeenn. 5
Figura 2: Matriz Energética Brasileira 2013..............cc. vovviiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 6
Figura 3: Principais Matérias Primas para biodiesel por regido........................ 15

Figura 4: Principais Matérias Primas utilizadas para producdo de biodiesel no

=] = L | PSSR 15
Figura 5: Reacao de TransesterifiCaCan.............coevvvvevrviiiiiiiiiiiiee e eeee e, 18
Figura 6 - Equacéao geral para esterificacdo acida.............cccceeeeeeeeeieeeiiieeiennnnns 19
Figura 7 - Esquema de funcionamento do Rancimat................ocoeecivvivviinnnnnnn. 26

Figura 8: Curva de condutividade elétrica para determinacdo do periodo de

inducao de Biodiesel de Gle0 d€ SOja.......ciiiiiiiieeeeeiiieeieeee e 27
Figura 9: Esquema Geral do Mecanismo de Autoxidacao..............cccceevvvvvvnnnn. 30
Figura 10: Titulador Potenciométrico Automatico - KEM AT-500N................... 35
Figura 11: Titulador de Karl Fischer coulométrico - MKC-610...............ccuueee... 36
Figura 12: Densimetro Digital da Anton Paar, modelo DMA - 4500M.............. 37
Figura 13: Cromatégrafo Gasoso Varian CP — 3800...........cccceeeviiiiieeeeeeeeeinnnnns 38
Figura 14: Equipamento Rancimat - METROHM 873..............ccoooviiiiviiiiiinnnn. 40
Figura 15: Equipamento para teste do Ponto de Entupimento de Filtro a Frio -
AFP — 101 TANAK A e e e e et e e e e e et e e e aeee 41
Figura 16: Cromatégrafo Gasoso Shimadzu CG — 2010........cccceeeeeeeeeeeeeeennnnne. 42
Figura 17: Espectro de RMN *H (300 MHz, CDCls) do Oleo de Soja............... 52
Figura 18: Espectro de RMN *H (300 MHz, CDCls) do biodiesel de 6leo de Soja
(510 TSP PRSPPI 52
Figura 19: Espectro de RMN *H (300 MHz, CDCls) do Sebo bovino................ 53
Figura 20: Espectro de RMN *H (300 MHz, CDCls) do biodiesel do Sebo bovino
(2157 2) TP 54
Figura 21: Cromatrograma do Biodiesel de Oleo de soja —BOS...................... 54
Figura 22: Cromatrograma do biodiesel de sebo bovino — BSB....................... 56
Figura 23: Cromatograma CG-FID do BOS, Teor de metanol......................... 57
Figura 24: Cromatograma CG-FID do BSB, para Teor de metanol.................. 58
Figura 25: Estabilidade Oxidativa do Biodiesel de 6leo soja — BOS................ 59
Figura 26: Estabilidade Oxidativa do Biodiesel de sebo bovino — BSB............ 60
Figura 27: Misturas de BOS € BSB........cccoooiiiiiiiiii i 64

Osmar Nunes de Freitas



Figura 28: Gréafico da amostra M7 — 60% de BOS e 40% de BSB................... 63
Figura 29: Grafico da amostra M8 — 55% de BOS e 45% de BSB................... 64
Figura 30: Gréafico da amostra M9 — 50% de BOS e 50% de BSB................... 64

Osmar Nunes de Freitas



Vi

Lista de Abreviaturas e Siglas

OIE - Oferta Interna de Energia,

BEN — Balanco Energético Nacional;

MME — Ministério de Minas e Energia;

EPE — Empresa de Pesquisa Energética;

OECD - Organizacéo para Cooperagdo Econdmica de Desenvolvimento
(Organisation for Economic Cooperation and Development);
IBGE - Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica;

MWh — Mega Watts/hora,

TJ — Tera Joule;

EUA — Estados Unidos da America;

TAG — TriAcil Gliceroais;

CO2 — Dioxido de Carbono;

CH4 — Géas Metano;

NO2 — Oxido Nitroso;

03 — Ozonio;

SO2 - Dioxido de Enxofre;

NaOH — Hidroxido de Sédio;

ANP — Agéncia Nacional de Petréleo Gas Natural e Biocombustiveis;
PNPB — Programa Nacional de Producéo e Uso do Biodiesel;
ton/h&- Toneladas por hectare;

IA — Indice de Acidez;

IP — Indice de Peroxido;

UV — Ultravioleta;

IV — Infravermelho;

Tl — Tempo de Inducdo Oxidativa;

Pl — Periodo de Inducéo;

PF — Ponto de Fluidez;

Pc — Ponto de Congelamento;

PEFF — Ponto de Entupimento de Filtro a Frio;

M1 — Mistura 1;
M2 — Mistura 2;
M3 — Mistura 3;

Osmar Nunes de Freitas



M4 — Mistura 4;

M5 — Mistura 5;
M6 — Mistura 6;
M7 — Mistura 7;
M8 — Mistura 8;
M9 — Mistura 9;

BOS - Biodiesel de 6leo de soja;

BSB — Biodiesel de sebo bovino;

EES — Ester Etilico de Soja;

EES — Ester Metilico de Soja;

EMP — Ester Metilico de Palma;

KOH — Hidroxido de Potassio;

KBr — Brometo de Potéassio;

R% - Rendimento Percentual;

MMos — Massa do Oleo de soja;

MMbos — Massa do Biodiesel de 6leo de soja;
MMsb — Massa do sebo bovino;

MMbsb — Massa do Biodiesel de sebo bovino;
AOCS — American Oil Chemists Society;

ASTM — American Society of Testing and Materials;
AOM - Active Oxygen Method;

AcOEt — Acetato de Etila;

Aprobio — Associacao dos Produtores de Biodiesel do Brasil;
ASTM — American Society for Testing and materials;
B100 — Biodiesel no teor de 100% de pureza,

bep — barril equivalente de petréleo;

CCD - Cromatografia em Camada Delgada,;

CDCI3 — Cloroformio Deuterado;

CH2CI2 — Diclorometano;

CH4 — Metano;

CHCI3 — Cloroférmio;

CO2 — Gas Carbonico;

EN — European Normalization;

GEE — Gases do efeito estufa;

Osmar Nunes de Freitas

vii



H2S04 — Acido Sulftrico;

Hex — Hexano;

MeOH — Metanol;

MgSO4 — Sulfato de Magnésio;

N20 — Oxido Nitroso;

NBR — Norma Brasileira;

PEFF — Ponto de Entupimento de Filtro a Frio;

PM — Peso Molecular;

PROBIODIESEL — Programa de Fomento ao Biodiesel;
PRODIESEL — Programa de Substituicdo do Oleo Diesel;
RANP — Resolugdo da Agéncia Nacional do Petréleo;
RMN %3C — Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono 13;
RMN *H — Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio;
DSC — Calorimetria Exploratoria Diferencial;

CEDP - Calorimetria Exploratéria Diferencial Pressurizada;
rpm — rotacdes por minuto;

pm — Micrémetro;

puS/cm — Micro Siems por centimetro.

Osmar Nunes de Freitas

viii



INDICE GERAL

RESUMO. ...ttt es teeee e e e e e s bbb rrrrees tereeeeeaaaaaes taanaannananes [

Y 013 = Lo PP TTPPPPRP i

Yo [Te=Ne [ r=T o 1= =Y ii

Yo [To=Ne [ T U = SRR iv
indice de ADreviaturas € SIgIAS. ........ccceeurieieiieeie e ee st eee et creeeeae e Vi

I 11 0T [ To%= T J0 RPN 1

P2 © ] o] = 11V 0 3PP 4
2.1. ODJELIVO GEIAI ... 4
2.2. Objetivos ESPECITICOS. ...uuuuiiiiiiii e 4
I o U gTo FoT g =T g = Tor= Lo N I =To i [oF= U 5
3.1. O SetOr ENEIGALICO. .....ceeiiiiiiiiiiiie et 5
3.1.1. Matriz Energética Mundial.............cccuuiiieiiiiiiiiiiii e 5
3.1.2 Matriz Energética BraSileira.......... «oouiceeiiiiiiiiiiiiiie e 6
3.2- BIOCOMBDUSTIVEIS. ....ciiiiiiieii ettt 7
3.2.1 - EHANOL .. e 8
3.2.2 — Biomassa € BIiOetanol............cooviviiiiiiiiiii e 9
3.2.3 = BIOGIESEL. .. i e 12
3.2.3.1 —REQUIACAD . ..vuviiiii i e ———————— 13
3.2.3.2 = MAteria PriMa.. ...ccooiiiiiiiic ettt ari e e e s 14
3.2.3.3 — TranSeSterifiCAGAO. .........ccuieiiiiiei ittt e e e 17
3.2.3.4 — ESterifiCaCao ACIHA.. ......eueiiiiiiiiiiiiiiiiiiiis it 19
3.2.3.5 — Controle de Qualidade. ...........ccoeeeiiiiiiiiiieiies e 20
3.3 — Caracteristicas Fisico — Quimicas de 6leos e Gorduras..............c.cceeu.... 21
3.3.1 — INICE @ ACIHBZ.......eeveeeieeeeeee et 21
3.3.2 — TEON €& AQUA.....icuiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e e 22
TR T TR [ To 1ot o [= oo o TN 23
3.3.4 — Massa Especifica @ 200C............ouuuiiiiiiiiie et 23
3.3.5 — COMPOSIGAO QUIMICA......ei ittt e 23
3.4 - Estabilidade OXidatiVa.. .........ccoovviiiiiiiiiiiiiiis ceeeeeeeeee e 24
3.4.1 — Reag0es HidrOltiCaS. ....ccccueuriiiiiiiiiiiiiie e a s 28
3.4.2 — OXIdaGA0 ENZIMALICA. .......cceeeeeeeieiiiciiiiiiiiit e 28
3.4.3 — FOOXIAAGAD. ...ttt e e e e e 29

Osmar Nunes de Freitas



I A U1 (0} {0 = Tt~ Lo 29
3.5— Ponto de Entupimento de Filtro & Frio..........ccccuvviiiiiiiiiine 31

3.6 — Teor de Ester € Teor de Metanol............ccccuevveeeueieeeeeieceeeeee e 31
4 - Procedimentos EXPerimentaliS.. ........coovviviiiiiiiiiiiiiins ceveriiiiiisssssn e e e e e eeeeeas 34
4.1 - Obtencédo da Matéria Prima (0leo e Sebo BOVINO)......ccccoeevveeeeeieiiiiineninnn, 34

4.2 - Caracterizacao Fisico—Quimica das Matérias Primas e dos Biodieseis....34

4.2.1. INAICE A& ACIHEZ. ..oovveeeivecte s ettt 34
N =Yoo LY Yo U T 35
e T 3o [Tt o [=3 [o e (o TN 36
4.2.4. Massa ESPeCifica @ 20 °C......uuiiiiiiiiiiiiiiieeeiit et 37
4.2.5. Composi¢do Quimica de ACidoS Grax0s.............ccceveveeeeeeeereieereereeneannn, 37
4.2.6. Estabilidade OXidatiVa...........cccccuuiiiiiiiiiies corieieeee e 39
4.2.7. Ponto de Entupimento de Filtro a Frio..............cooviiiiiiiiiiiie e, 40
T T =Yo o (=Y =1 (=) SO 41
v T = To | g o (=Y = = g o | 41

4.3. ProduGao do BioGIESEl........ccooeiiiiiiiiet i e 43
5 — ReSUItad0S € DISCUSSDOES........ccciiiiiiiiiiiiiiiiins cerereeeeeeaaeaaeeaassaassarenessnnnnnne 48
5.1 — Propriedades Fisico-Quimicas das Matérias Primas............cccccccceeeeeeennn. 48
5.1.1 — INAICE U8 ACIUEZ ...t e era e 48
5.1.2 = TEON U8 AQUAL ..ot et 48
S R T [ Yo o7 o L= [o Yo [c RO 49
5.1.4 — Massa ESpecifica 200C........cooiiiiiiiiieeiiiiiiee s e 49
5.2- Producdo de DiodieSel.........coooiiiiiiiiiiiies e 50

5.2.1- Cromatografia em Camada Delgada — CCD...........ccccvvvvvviiiiieeeeeeeeeennn. 51
5.2.2 = RMN TH.oiiiiiicieieieee et ettt e 51
5.2.3 - Teor de ESter @ MetanOl............c.covvivieeeeeie e, 54
5.2.4 - Estabilidade OXidatiVa...............uuruimiiiiiiies ceeeeeiieeeieeeir s e e 58
5.2.5 - Ponto de Entupimento de Filtro a Frio — PEFF.........cccccoooiiiiiiiiiiiin, 60
5.2.6 - Parametros fisiCo — qUIMICOS...........cccoiiiiiiiiiiceee e 62
5.3- EStUAO A MISTUIAS.....uuuiiiiiiiiii it et 63
[ O] o] [0 =R 69
A 2 U= (=] (=1 o3 =T3RS 71
Anexo A - Resolugcdo ANP N°14/ 12 e Regulamento Técnico ANP N° 4/12......79
Anexo B - Regulamento Técnico ANP N° 3/14 da Resolucdo ANP N°45/14.....90

Osmar Nunes de Freitas



1.

Introducao

A grande demanda energética do mundo é suprida principalmente pelo
petrdleo e seus derivados, sendo que estas fontes foram responséveis por
81,6% de toda energia consumida no planeta em 2013, enquanto a energia
de fontes renovaveis supriu apenas 13,3% da oferta no mesmo ano . A
dependéncia energética da humanidade com o petréleo foi estabelecida pelo
desenvolvimento de motores a combustdo interna, que trouxe solucdes a
grandes problemas da humanidade e também permitiu o desenvolvimento
do enorme setor das industrias petroliferas. Esta dependéncia iniciou no
século XIX e permanece forte até hoje 2,

As principais reservas de petroleo encontram se no Oriente Médio, em
regides politicamente instaveis, que ocasionaram diversas crises de
abastecimento durante o século XX e neste inicio de século, fazendo o preco
do produto oscilar constantemente.

A energia obtida a partir do petréleo néo € limpa. Este combustivel € um
grande emissor de gas carbonico (CO; ), metano (CH,), 6xidos de nitrogénio
(NOy) e enxofre (SOy), gases estes que sdo contribuintes ao efeito estufa e
por sua vez associados a drasticas mudancas climaticas e agquecimento do
planeta. Além disso, o petrdleo ndo é renovavel, ou seja, € um combustivel
de natureza finita, com as reservas conhecidas e estimadas, supostamente
podendo acabar entre 2050 a 2080, segundo apontam agencias
especializadas como a Agéncia Internacional de Energia (IEA) #°],

O desenvolvimento econdmico, industrial, o avanco da agricultura, a
melhora na qualidade de vida em diversos paises e a globalizacdo da
economia, vem aumentando a demanda por energia, que cresce a cada ano.
A producdo e o consumo de energia no planeta mais que dobrou em
quarenta anos, passando de 6109 x 10° toneladas equivalentes de petréleo
(TEP) em 1973 para 13113 x 10° TEP em 2011 ),

O grande consumo de combustiveis fosseis, aumentou muito a polui¢cao
atmosférica devido a emissdo de gases poluentes, isto prejudica a saude da
populacdo e afeta o meio ambiente. Diversas mudancas climaticas como
excesso de chuva em alguns lugares, seca e desertificagdo em outros,

aumento da temperatura média global, derretimento de geleiras polares e
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aumento do nivel dos oceanos s&o associados ao uso de combustiveis
fosseis [ °1,

A conscientizagdo ambiental da populacdo e a necessidade de diminuir
as emissdes de gases que contribuem para o efeito estufa fez diversos
paises optaram por direcionar suas politicas energéticas para fontes
alternativas, se tornando menos dependentes de paises produtores de
petrdleo. A pesquisa gerou grande desenvolvimento cientifico e tecnologico,
possibilitando iniciarmos a migracdo para uma economia sustentavel e mais
limpa, obtendo energia a partir fontes renovaveis.

Tem se destacado pesquisas que obtém energia geotérmica, maritima,
edlica, solar, a partir de biomassa, e 0os biocombustiveis, etanol e biodiesel,
gue sdo combustiveis liquidos, justamente os quais tiveram maior aumento
na demanda =19,

O biodiesel comecou a ganhar destaque no fim da década de 90 e inicio
dos anos 2000. O uso de biodiesel contribui para a seguranca energética, leva
desenvolvimento a regides necessitadas, cria um novo mercado e diminui a
emissao de gases que contribuem para o efeito estufa uma vez que o biodiesel
€ menos poluente. O biodiesel alcangou destaque em varios paises nas ultimas

décadas ** %2,

O biodiesel é um combustivel renovavel e limpo, formado por ésteres
alquilicos, obtidos pela transesterificacdo e/ou esterificacdo de acidos graxos,
provenientes de 6leos vegetais ou gordura animal. O biodiesel foi desenvolvido
para ser usado em motores a ciclo diesel com ignicdo por compressao,
misturados ao 6leo diesel mineral em diversas propor¢cées ou puro. VAarios

6leos ou gorduras podem ser usados na producéo de biodiesel .

O biodiesel apresenta vantagens em relacdo ao diesel do petréleo, é
menos poluente, por ndo possuir enxofre ( S) e nem compostos aromaticos,
tem maiores indice de cetano, ponto de fulgor e lubricidade. A Agéncia
Nacional do Petroleo Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), é o 6rgdo que

regula todo o setor dos combustiveis no Brasil.

As duas principais fontes utilizadas no pais para producao de biodiesel

sao o Oleo de soja e 0 sebo bovino que juntos correspondem a mais de 95% de
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todo o biodiesel produzido no pais, o biodiesel de soja participa com 73,92% e
0 de sebo com 21,21%. No entanto, cada um destes biodieseis tem uma
dificuldade técnica, por exemplo o de soja possui baixa estabilidade oxidativa e
o de sebo alto Ponto de Entupimento de Filtro a Frio - PEFF. Por outro lado,
entre as diversas vantagens técnicas que cada um apresenta, podemos
destacar o baixo PEFF para biodiesel de 6leo de soja, e a alta estabilidade
oxidativa do biodiesel de sebo bovino.
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2- Objetivos

2.1- Objetivo Geral
Avaliar as misturas de biodiesel metilico de 6leo de soja (BOS) com

biodiesel metilico de sebo bovino (BSB), em diversas proporcdes.

2.2- Objetivos Especificos

* Caracterizar o 6leo de soja e 0 sebo bovino para producéo de biodiesel.

* Avaliar os biodieseis obtidos segundo o Regulamento Técnico ANP N°4/2012
(em anexo ).

* Avaliar a estabilidade oxidativa e o Ponto de Entupimento de Filtro a Frio dos
biodieseis puros obtidos.

e Avaliar o comportamento quanto a estabilidade oxidativa e ponto de

entupimento de filtro a frio de misturas entre BOS e BSB.
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3- Fundamentacao Teodrica

3.1 O Setor Energético
A partir da revolucao industrial o setor energético mundial se tornou
muito dependente do petréleo e seus derivados, antes disso, as principais
fontes energéticas eram lenha, gordura animal como 6leo de baleia e dleos

vegetais.

3.1.1 Matriz Energética Mundial

No Balanco Energético Nacional (BEN) de 2014, em seu anexo lll, divulgado
pelo Ministério de Minas e Energia (MME), através da Empresa de Pesquisa
Energética (EPE) pode-se verificar que a matriz energética mundial esta
alicercada no petrdleo e seus derivados, correspondendo a 81,6% do total de
energia consumida no mundo em 2013, com 31,5% correspondendo ao
petréleo ( gasolina, diesel, querosene, etc), 28,8% ao carvdo mineral e 21,3%

ao gas natural, conforme mostra a figura 1!,

Figura 1: Dados mundiais de consumo de Energia

Consumo Mundial de Energia - 2011

Carvdo Mineral
29%

Qutras
1%

Fontes Renovaveis
10%

Hidraulica E. Nuclear

2% 5%

Fonte — Balanco Energético Nacional, pg 184 — Disponivel em mme.gov.br
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3.1.2 Matriz Energética Brasileira

A situacdo da matriz energética brasileira € bastante diferente da matriz

mundial, no Brasil a energia hidrelétrica desempenha um importante papel,

com 12,5% da matriz nacional frente os 2,3% da matriz mundial. O outro

destaque importante na matriz energética nacional é a porcédo de energia

de fontes renovaveis com 41%, frente a apenas 13,3% da matriz mundial,

conforme mostra a figura 2 e tabela 1111,

Figura 2: Matriz Energética Brasileira 2013

Oferta Interna de Energia 2013

Outras Renovaveis
4%

Lenha e Carvao
vegetal
8%

Nuclear
1% Carvao Mineral
6%

Fonte — Balanco Energético Nacional, pg 23 — Disponivel em mme.gov.br

Embora a matriz energética brasileira apresente 6timo percentual de energia

renovavel em relacdo a matriz energética mundial, é preciso avangar mais, pois

somente no ano de 2013 foram lancados na atmosfera, através do uso de

combustiveis, 549 milh&es de toneladas de didéxido de carbono equivalente, um

aumento de 6,9% em relacéo ao ano de 2012 7,
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Tabela 1: Matriz Energética Brasileira por Setor, nos ultimos 10 anos.

Fontes 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013
Energia ndo 56,0% 55,3% 54,8% 53,9% 53,9% 52,7% 54,9% 56,0% 57,7% 59,0%
Renovéavel

Petréleo e 39,3% 38,8% 37,9% 37,5% 36,7% 37,9% 37,8% 38,6% 39,3% 39,3%
derivados

Gés Natural 8,9% 9,4% 9,6% 9,3% 10,3% 8,8% 10,2% 10,2% 11,5% 12,8%
Carvéo Mineral e 6,3% 6,0% 5,7% 5,7% 6,5% 4,6% 5,4% 5,7% 5,4% 5,6%
Coque

Nuclear 1,5% 1,2% 1,6% 1,4% 1,5% 1,4% 1,4% 1,5% 1,5% 1,3%
Energia 44,0% 44,7% 45,2% 46,1% 46,1% 47,3% 45,1% 44,0% 42,3% 41,0%
Renovavel

Hidraulica 14,5% 14,9% 14,9% 14,9% 14,1% 15,2% 14,0% 14,7% 13,8% 12,5%
Lenha e Carvédo 56% 56% 56% 56% 56% 56% 56% 56% 56% 56%
vegetal

Derivados da 13,2% 13,1% 12,7% 12,0% 11,6% 10,1% 9,7% 9,5% 9,1% 8,3%
Cana

Outras 2,8% 2,9% 3,0% 3,2% 3,4% 3,9% 3,9% 4,1% 4,0% 4,2%
renovaveis

Total 100,0%  100,0% 100,0% 100,0% 100,0%  100,0% 100,0% 100,0% 100,0%  100,0%

Fonte — Balango Energético Nacional, pg 23, adaptados — Disponivel em

mme.gov.br

3.2 — Biocombustiveis

A bioenergia, pode ser definida como toda e qualquer forma de energia
associada a formas de energia quimica acumulada mediante processos
fotossintéticos recentes. Denomina-se biomassa 0s recursos naturais que
dispdem de bioenergia e que podem ser processados para fornecer formas
bioenergéticas mais elaboradas e adequadas para o uso final. Portanto, seriam
exemplos de fontes de bioenergia a lenha e os residuos de serrarias, o carvao
vegetal, o biogas resultante da decomposicdo anaerdbia de lixo organico e
outros residuos agropecuarios, bem como os biocombustiveis liquidos, como o

bioetanol e o biodiesel, e a bioeletricidade, gerada pela queima de

combustiveis como o bagaco e a lenha 3 4,

Os biocombustiveis sdo derivados de biomassa renovavel que podem

substituir, parcial ou totalmente, combustiveis derivados de petrdleo e gas

natural em motores a combustdo ou em outro tipo de geracéo de energia "
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No Brasil dois biocombustiveis se destacam, o etanol e o biodiesel. O etanol
no pais tem ampla cadeia produtiva instalada, uma firme rede de distribui¢éo e
a industria automobilistica ja adaptada [***"). Atualmente o setor automobilistico
produz automéveis em serie que operam tanto com a gasolina quanto com o
etanol. A cadeia econdmica do etanol representa um segmento importante da
economia brasileira, e estd em expansdo onde a producdo anual saltou de
aproximadamente 14,5 milhdes de m*® em 2003 para 23,5 milhdes de m® em
2012 18- 22O piodiesel é outro biocombustivel que alcancou destaque nos
ultimos anos no Brasil e no mundo. O biodiesel é um biocombustivel formado
por ésteres de &cidos graxos, obtidos através de reacdo de transesterificacdo

de 6leos e gorduras 7.

Neste topico falaremos dos dois biocombustiveis
separadamente, o etanol primeiramente e em seguida o biodiesel. Além destes

falaremos brevemente sobre a biomassa e o bioetanol.

3.2.1 — Etanol

Etanol ou Alcool Etilico, é o combustivel obtido a partir da fermentacdo do
caldo da cana de agucar, ou de outras fontes, como milho, bagaco de cana e
outros. No Brasil a quase totalidade do etanol produzido é proveniente da cana
de acucar, portanto, quando mencionado apenas etanol, refere-se a este tipo
de alcool. O setor sucroenergético no Brasil possui uma ampla rede de

producao, distribuicdo e comercializacdo instalada, operando e em crescimento
[23]

A cultura da cana de acgucar se desenvolveu com o Brasil, ha relatos de
cultivo de cana de acucar datados de 1532, bem no inicio de nossa historia. A
cultura cresceu com o pais e no século XIX comandou um ciclo econémico da
nacdo. A partir da década de 70 no Brasil houve um salto tecnoldgico desta
cultura com desenvolvimento de novas variedades de cana-de-agucar mais

produtivas 4.

A produgédo de etanol no pais foi alavancada a partir de 1975, com o
Programa Nacional do Alcool, chamado PRO — ALCOOL, que foi um programa

lancado por nosso governo, com a finalidade de desenvolver um substituto
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para a gasolina, que na época devido a uma crise geopolitica vinha sofrendo
consecutivas altas. O programa buscava desenvolver a cadeia sucroalcooleira.
Durante a década de 80 a grande maioria dos carros comercializados no Brasil
eram a alcool, e ao final desta década, com a queda no preco do petroleo a
producdo e o consumo de carros a alcool no pais cairam drasticamente. No
inicio dos anos 2000 com a chegada da tecnologia flex ( os carros podem ser
abastecidos com &lcool ou gasolina), o setor sucroalcooleiro recebeu um novo
impulso, e atualmente a maioria absoluta dos carros de passeio produzidos e

comercializados no paifs sdo equipados com motor flex 2% 261,

Quanto a producdo o Brasil sempre figurou entre 0s maiores produtores
Mundiais de cana de aclUcar e seus derivados. Atualmente ha no pais 383
plantas de producdo de etanol em operagdo, com capacidade instalada de
producdo de 7,4 bilhdes L/dia. A maior producdo esta concentrada na regiao
centro sul, que compreende os estados de Sdo Paulo, Goias, Minas Gerais,
Mato Grosso, Mato Grosso do Sul e Parana. O estado de S&o Paulo é o
principal produtor do pais com aproximadamente 51%, e consecutivamente é o
estado que concentra o maior numero de usinas. Em Mato Grosso do Sul ha
23 usinas operando, e o estado participa com 8,6% de etanol hidratado e 6,4%
de etanol anidro. A produtividade dos canaviais brasileiros € de

aproximadamente 75 ton/ha ?% %3,

A producao de etanol no Brasil em 2013 apresentou uma alta de 17,6% em
relacdo a 2012, com producdo de 26,6 milhdes de m* sendo que deste
montante 15,6 milh6es correspondem a etanol hidratado e 12,0 milhdes de

etanol anidro, que é adicionado a gasolina para formar a gasolina tipo “C” X!

3.2.2 —Biomassa e Bioetanol

Biomassa é o nome dado a toda matéria organica de origem vegetal ou
animal, rica em celulose, amido ou aglcares, que pode ser utilizada como fonte
primaria de energia. A biomassa € uma forma indireta de aproveitamento da luz
solar, pois as plantas através da fotossintese convertem a energia solar em

energia quimica, ou seja, em biomassa. Que pode ser utilizada diretamente
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guando a biomassa é um vegetal ou residuo deste, ou indiretamente quando a
biomassa em questdo for um residuo de origem animal. A biomassa vem sendo
utilizada pelo homem desde os primordios da humanidade. Inicialmente era
utilizada para aquecimento, iluminacédo e coccéo, posteriormente passou a ser
utilizada na inddstria ceramica e metallrgica, quando se estabeleceu uma
importante demanda energética até os dias atuais. Outra aplicacdo de
biomassa era a utilizagdo de gorduras para a iluminacdo em lamparinas e

candeias desde a antiguidade e que durou até o inicio do século passado 7.

Os principais exemplos de biomassa séo: a lenha e seus derivados como pé
de serra, bagaco de cana de acucar e os demais derivados (etanol e vinhaca),
residuos agricolas e urbanos: casca de arroz, cascas de castanhas, coco-da-
baia, coco de babacu e dendé, cascas de laranjas, residuos da silvicultura,
esterco (bovino, suino, caprino e avicola), residuos sélidos urbanos (RSU); e
oleaginosas (amendoim, babacu, coco-da-baia, dendé, girassol, mamona,

soja)*® 14,

A biomassa é uma fonte de energia primaria que poder ser utilizada
diretamente para ser queimada em caldeiras, fornos, etc. Porém, diversos
estudos tém sido realizados para diminuir os impactos socios ambientais da
utilizacdo da biomassa e também melhorar a eficiéncia da sua utilizacdo, como
a gaseificacdo, a pirolise e estudos que produzem combustiveis liquidos como

o bioetanol e o biodiesel a partir da biomassa ¥,

Atualmente um emprego de biomassa que ganhou bastante destaque e se
apresenta como uma importante alternativa energética para o Brasil é a
utilizacdo do bagaco de cana de acguUcar para cogeracdo de energia elétrica nas
usinas produtoras de acucar e alcool. Esta é uma alternativa estrategicamente
fundamental para o Brasil, que tem grande percentual de sua energia elétrica
proveniente das usinas hidroelétricas, uma vez que o pico da safra ocorre no
periodo de estiagem no pais, justamente quando diminui a oferta de energia
hidrelétrica. Outra biomassa extremamente aplicada em diversos tipos de
indUstrias e também para o cozimento de alimentos que tem grande

importancia no mundo todo até hoje é a lenha *¥.
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Estima se que, em todo o planeta, sdo produzidos, anualmente, cerca de
114 bilhdes de toneladas de biomassa, em base seca, correspondendo a,
aproximadamente, 1,97 bilhdo de Tera Joules (TJ), equivalentes a 314 trilhdes
de barris de petrdleo, cerca de dez mil vezes o atual consumo mundial desse
combustivel féssil, com absorcdo média da energia solar incidente inferior a
1%. Obviamente apenas uma pequena porcao desta biomassa produzida é
aproveitada, mas naturalmente esta € uma alternativa que pode contribuir
muito para a geracdo de uma energia limpa e renovavel 3.

O Brasil devido ao seu tamanho, localizacdo, qualidade do solo, grande
quantidade de terras agricultiveis e intensa incidéncia de radiacao solar
(principal matéria prima para a biomassa), possui condi¢cdes geograficas e
naturais favoraveis a producdo de biomassa. E o pais se destaca no cenario
mundial na utilizacdo de fontes renovaveis ndo apenas de biomassa. No ano
de 2013 a biomassa foi responsavel pela geracao de 7,6% da energia elétrica
consumida no Brasil, e quando mencionado o total de energia produzido no

pais a biomassa esta presente em mais de 28% 2.

Frequentemente séo realizados estudos para estimar o potencial energético
das principais fontes de biomassa, avaliando o poder calorifico disponivel de
cada uma. Destacamos as biomassas que apresentaram maior disponibilidade
energética em nosso territério como, o bagaco de cana de agucar, 143.725
Mega Watts por Hora (MWh), a lenha da caatinga, 87.740 MWh, os residuos
urbanos, 27.941 MWh, o etanol, 17.649 MWh, e o coco-baia.13.063 MWh.

Estudos semelhantes s&o realizados em diversos paises mundo afora 4.

Bioetanol € o etanol produzido a partir de biomassa, ou materiais
lignocelulésicos como bagaco de cana-de-acucar, milho e/ou outros materiais.
No Brasil e em paises tropicais a principal fonte para producdo deste tipo de
etanol € o bagagco de cana-de-agucar, enquanto que nos EUA, a principal
matéria prima para o bioetanol é o milho, mas estudos mostram que o bioetanol
pode ser obtido a partir de qualquer biomassa que possua carboidratos,
acucares ou amido. Na Europa se produz o bioetanol a partir de beterraba,
trigo e outros. E na Tailandia e na China ha relatos da utilizacdo industrial do
uso da mandioca. A mandioca também foi cogitada para uso na producdo de

etanol no Brasil, no inicio do programa PRO-ALCOOL, mas foi preterida em
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funcdo do custo de producdo do etanol da cana de aclicar ser bem menor **

27]

A dindmica de producdo sempre envolve a quebra da celulose em seus
acucares primarios e posterior fermentacdo destes. A metodologia mais
empregada para a quebra da celulose € uma rota enzimatica. No entanto, €
necessario um pré-tratamento da amostra, e o residuo deixado neste pré-
tratamento muitas vezes afeta a eficiéncia das enzimas. O bioetanol ainda esta
dando os seus primeiros passos, mas, uma das principais dificuldades
enfrentadas pelo bioetanol nos EUA, é que o milho é utlizado tanto na
alimentacdo humana quanto de animais, o que diminui a oferta de matéria
prima e eleva os precos. No Brasil a competicdo pela matéria prima € menor,
mas existe, e deve ser crescente uma vez que o bagaco da cana-de-agUcar €

utilizado para produzir energia elétrica 1~ 71,

3.2.3 - Biodiesel

A historia do biodiesel teve inicio em 1900, na cidade de Paris quando foi
mostrado ao publico um motor a combustdo funcionando com 6leo de
amendoim. Esta foi a provavelmente a primeira utilizacdo publica registrada de
uso de Oleo vegetal para obtencéo de energia em motores. Desde entdo houve
varias pesquisas e esforcos buscando produzir combustivel similar ao 6leo

diesel a partir de 6leos extraidos de fontes vegetais e animais %8 /.

No Brasil,
desde 1920, o Instituto Nacional de Tecnologia (INT), ja estudava e testava
combustiveis alternativos e renovaveis. Os estudos se seguiram nas décadas
seguintes, na maioria das vezes incentivadas por programas do Governo
Federal, através de Institutos de Pesquisa e algumas vezes até com parcerias
do setor privado. Embora tenham sido realizados varios testes com
biocombustiveis, dentre os quais com o biodiesel puro e com uma mistura de
70% de oleo diesel e de 30% de biodiesel, denominada B30, cujos resultados
constataram a viabilidade técnica da utilizacdo do biodiesel como combustivel,
os elevados custos de producédo em relacdo ao 6leo diesel impediam seu uso
em escala comercial. Nos ultimos 30 anos esta busca por combustiveis

alternativos foi renovada, pois estima se que as reservas de petroleo chegaréo
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ao fim. Outros fatores que impulsionam a busca por novas alternativas
energéticas sdo os altos custos de producdo e maior conscientizacdo
ambiental, além da busca por uma menor dependéncia por conta dos paises

importadores de petréleo 1239,

A ANP define o biodiesel como sendo: combustivel composto de alquil
ésteres de &cidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da
transesterificacdo e/ou esterificacdo de matérias graxas, 6leos ou gorduras,
capaz de substituir total ou parcialmente o 6leo diesel em motores a combustéo
por compressao interna, e que atenda os parametros dispostos no regulamento
técnico n° 3/2014 da ANP 134,

O biodiesel apresenta algumas vantagens em relacéo ao diesel do petréleo,
tanto do ponto de vista ambiental como de eficiéncia funcional. Ndo apresenta
enxofre nem compostos aromaticos em sua composicdo, emite menos
poluentes diminuindo a contribuicdo ao efeito estufa. E obtido de fontes
renovaveis, estimula a producdo agroindustrial do pais e tornam paises
importadores de petrdleo menos dependentes do mercado externo. Com
respeito ao desempenho, apresenta propriedades superiores ao diesel, como
maiores ponto de fulgor, indice de cetano e lubricidade. Além de poder ser

usado em motores a diesel sem necessidade de modificacdes % 4.

3.2.3.1 — Reqgulacéao

A Agencia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), é o
orgdo do Governo Federal que regulamenta e fiscaliza o setor dos
combustiveis no Brasil. A ANP foi criada em 1997, através da lei 9.478, com a
finalidade de regular e fiscalizar toda a cadeia produtiva do petrdleo, da
extragdo ao comercio nos postos de combustiveis. Em 2005 estas funcdes

foram estendidas ao Gas Natural e aos Biocombustiveis.

Em 23 de dezembro de 2003, o governo brasileiro langcou o Programa
Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB). Este programa visa

incentivar e organizar a cadeia produtiva, industrial e comercial do biodiesel no
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Brasil, através de incentivos fiscais e facilidades de financiamentos,

estruturando a base tecnoldgica e regulando o segmento 229,

Em 2008 a ANP emitiu uma resolugéo caracterizando o Biodiesel, através da
resolucdo ANP N° 7/2008, e subsequentes resolucdes foram publicadas a
medida que se evoluia em conhecimento acerca do biodiesel. A resolucdo em
vigor na época das analises deste trabalho e, portanto a adotada foi a
Resolucdo ANP n° 14/2012 (anexo A). Atualmente a Resolucdo ANP N°45, de
25/08/2014 (Anexo B) é gue regula sobre a qualidade do biodiesel no Brasil. E
a especificacdo do biodiesel é dada pelo Regulamento Técnico ANP n° 3/2014,

parte integrante da Resolucéao.

No Brasil, desde 1° de novembro de 2014 o biodiesel é adicionado ao 6leo
diesel derivado do petréleo comercializado na proporcéo de 7% em volume (Lei
11097/05).

3.2.3.2 — Matéria Prima

Oleos de varias espécies vegetais presentes no Brasil podem ser usadas na
producdo do biodiesel, entre elas soja, dendé, girassol, babacu, amendoim,
mamona e pinhdo-manso. Um dos principais fatores levados em conta na hora
de escolher a matéria prima (MP), para produzir biodiesel é a sua
disponibilidade na regido. A Figura 3 mostra as principais matérias primas

utilizadas para produzir biodiesel no Brasil de acordo com a regigo [3* 34
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Figura 3: Principais Matérias Primas para biodiesel por regido.

NORDESTE
/

o PP = loko Pessoa

AN - Reare
'ﬁ.‘e’ Vaaceis
S Aracaju
= Salvador

Fonte - http://lupamercantil.blogspot.com.br/2013/10/abiove-estima-producao-da-

nova-safra-de.html acessado em 28/5/14.

Embora haja boa variedade de matérias primas distribuidas pelas
regides, a utilizagdo para producéo de biodiesel se concentra em apenas duas,
uma de origem vegetal, o 6leo de soja, e outra de origem animal, o sebo
bovino, que juntas correspondem por mais de 95% do biodiesel produzido no

pais, conforme ilustra a figura 4 8!,

Figura 4: Principais Matérias Primas utilizadas para produc¢éo de biodiesel.

Margo / 2014

Dutros Materiais Graxos
0,803

Oleo de Fritura 0,95%

Gordwra de Porco 0,63%

Gordura de Frango 0,033

Fonte - www.anp.gov.br ( Boletim mensal do biodiesel, acessado em 27/05/14)
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A agropecuaria € uma das plataformas econémicas mais importantes do
pais, gerando milhares de empregos e bilhdes de doélares anualmente. Esta
plataforma se divide em agricultura e pecuaria. Na agricultura destacamos
entre outros a producdo de cereais com estimativa de producdo de 193,9
milhdes de toneladas na safra 2013-2014, segundo o IBGE, no setor agricola
destaca se a producdo de soja, com uma estimativa de producdo na safra
2013-2014 de 91,3 milhdes de toneladas. A soja tem ampla utilizagdo mundial,
como alimento humano e animal, e para a obtencdo de 6leo. O 6leo de soja

tem bom valor comercial, e é muito utilizado na alimentacdo humana 2.

Nos ultimos anos o 6leo de soja passou também a ser utilizado na producéo
de biodiesel e atualmente a maior parte do biodiesel produzido no Brasil e no
mundo é deste 6leo *83*1, Em 2012 foram utilizados mais de 2,7 milhdes de m*
de Oleos e gorduras para produzir biodiesel, deste montante 77,40%
correspondeu a Oleo de soja. Ha diversas industrias que produzem biodiesel a
partir do 6leo de soja e o processo industrial ja foi implantado e estabelecido.
No aspecto econdmico a desvantagem observada no biodiesel de 6leo de soja
€ 0 seu custo, pois o custo do 6leo em si, ja € semelhante ao do 6leo diesel.
Quanto a qualidade o biodiesel de 6leo de soja, atende a todos os parametros
da legislacdo, exceto no quesito da estabilidade oxidativa que a legislacao

determina que deve ser maior que 6,0 horas 7.

Do outro lado da plataforma agropecudria Brasileira esta a pecuaria em si. O
pais se destaca ha bastante tempo no cenario mundial como produtor de carne
bovina, suina e de frango. O nosso rebanho bovino € um dos maiores do
mundo. Neste seguimento os bovinos sem duvida sao o carro chefe, em 2013
no Brasil foram abatidos 34,1 milhGes de cabecas, gerando 8,05 milhdes de
toneladas de carne *¥. Esta grande quantidade de animais abatidos gera como
subprodutos o couro, sangue, 0sso e sebo. Todos explorados economicamente
em varios setores industriais. A producdo anual de sebo bovino obtido nas
graxarias a partir da matéria bruta, em 2011 ficou em torno de 950 mil
toneladas. O resultado € um aproveitamento de 21,3 % da matéria bruta
resultante do abate total de bovinos no pais. Considerou-se 23 kg sebo por

cabeca .
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O sebo bovino é utilizado em diversos segmentos industriais para producao
de racdo animal, sabdo e sabonetes, producdo de energia, na alimentacao,
producdo de pneus, cosméticos, velas, tintas e biodiesel. O destino da maior
parte da gordura retirada no abate de bovinos é a industria de sabdo e
sabonete, que no inicio dos anos 2000 utilizava 70% do total produzido no
Brasil, sendo o restante dividido entre combustivel (15%) e racdo animal (10%).
Ja em 2007 em torno de 61% eram destinados ao segmento de higiene e
limpeza, 13% a industria 6leo-quimica, 12% para producédo de biodiesel, 10%
para fabricas de racdo e 4% queimados como combustivel nas caldeiras. A
utilizacdo do sebo bovino como matéria prima na producdo de biodiesel tem

perspectivas de elevar este percentual 8 4%,

O biodiesel do sebo bovino apresenta baixo indice de lodo, inferior a 50g de
[,/100g, possui 0 maior numero de cetano, que conferem ao combustivel

estabilidade oxidativa superior % 38,

No geral, biodieseis derivados de
gorduras como o sebo e a banha apresentam boa estabilidade a oxidac&o, mas
elevado ponto de entupimento de filtro a frio. Quando derivado de 6leos como o
de soja, por outro lado, a tendéncia a cristalizar diminui, visto que o teor de
cadeias saturadas € mais baixo, mas aumenta a tendéncia a degradacao por

acao do ar [12, 30, 40 - 42]

3.2.3.3 — Transesterificacao

A transesterificacdo ou alcodlise é a reacdo quimica entre um éster e um
alcool, na presenca de catalisador basico para formacao direta de outro éster,
através da troca do residuo alcoxila. E a principal reag&o utilizada na producéo
de biodiesel, pois é realizada em uma Unica etapa. Esta reacdo requer matéria
prima (6leo ou gordura) com baixa acidez e relativamente isenta de umidade.

Conforme mostra a Figura 5, abaixo “* 4°!.
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Figura 5: Reacéo de Transesterificacao.

] o

1 1
a) R—C—OR; + R;—OH R—-C—OR; + Ri—OH

éster 1 dlcood 1 éstar 2 dlcool 2
b} HC—OCOR, R4 CO0OR HaC—0OH
catalisador + |
HC—OCOR; + 3 Ry—0H ~ RaCO0ORs + HC—0OH
+
HaC—OCOR, RyCOOR, HzC—0H
Triacilglicerideo Mistura de Glicarol
fsteres

Equacéo geral para uma reacéo de transesterificacdo; b)Equacao de transesterificacdo de
um TAG.
Fonte - Geris et al. Quimica Nova; vol 30, n°5, pg1370 - 2007

Nesta reacdo € promovida, a quebra da molécula do triacilglicerideo, por
uma sequéncia de trés reacdes reversiveis e consecutivas, em que 0S
monoglicerideos e os diglicerideos sdo os intermediarios. A molécula de
triacilglicerideo é convertida (em diglicerideo, monoglicerideo e em glicerol),
produzindo um mol de éster a cada etapa reacional e liberando a glicerina
como coproduto. A molécula do triacilglicerideo é convertida em glicerol e
trés ésteres, de acordo com a reacdo mostrada na Figura 5. O glicerol tem
alto valor agregado e é utilizado nas industrias quimicas, farmacéuticas e de
cosméticos. E por se tratar de um alcool, ja existem alguns estudos que

buscam utilizar a glicerina para obtencao de energia [ 4% 47,

A reacdo de transesterificacdo pode ser influenciada por alguns fatores
como: a pureza dos reagentes, tipo do &lcool, tipo e a quantidade de
catalisador, razdo molar Oleo:alcool, agitacdo da mistura, temperatura e o

tempo da reacdo [ %> 8,

Na maioria das vezes o alcool utilizado é o metanol porque, devido ao seu

menor tamanho em relagdo ao etanol, € mais reativo levando a melhores

rendimentos de reacdo e também facilita a separacédo do glicerol formado no

processo. O catalisador sempre € uma base forte, normalmente hidréxido de
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sédio (NaOH) ou hidréxido de potassio (KOH), pois, sdo os que conferem
maiores rendimento e seletividade. Outros catalisadores podem ser usados,

porém a maioria ndo tem o mesmo rendimento e leva a formagéo de sabdes [**
56]

A estequiometria da reacdo requer trés moléculas do alcool para cada
molécula de 6leo ou gordura, porém, como se trata de uma reacéao reversivel
normalmente é utilizado o alcool em excesso. No caso do metanol usa-se na
razdo molar de 6:1 (alcool/6leo), e no caso do etanol usa 8:1 ou 12:1, isto

desloca o equilibrio da reacéo favorecendo a formacao dos ésteres 4649,

3.2.3.4 — Esterificacéo Acida

A transesterificacdo catalisada por é&cido ndo é muito utilizada,
principalmente pelo fato da reacdo ser aproximadamente quatro mil vezes mais
lenta que a catalisada por base. Nos casos em que o 0Oleo ou a gordura
apresentam acidez superior ao limite aceitdvel para a transesterificacdo
alcalina, a esterificac@o acida é a alternativa viavel. A esterificacdo através da
catalise acida € uma reacdo de equilibrio, onde o 6leo ndo é totalmente
consumido, e o produto deve ser removido junto com o alcool em excesso e a
umidade, entdo repete se 0 processo, duas ou trés vezes até a esterificacao
total do 6leo “°),

Figura 6 - Equacédo geral para esterificacao acida.

0 o “0-H 0-H
M RrA + H =—= RH R
O-R" 0-R" O-R"
0-H o)H 0
- - ®
i R + R-O0H == 7o R R4 + R—OH + H
E<D-R" Hf{ N O-R'

Fonte - http://gnint.sbqg.org.br

A catédlise acida ndo é afetada pela presenca de acidos graxos livres na
matéria-prima, ndo produz sabdo durante a reacdo, e catalisa,

simultaneamente, reacdes de esterificacdo e transesterificacdo. O acido
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sulfirico € o catalisador mais utilizado na catalise acida, normalmente na
ordem de 1% v/v. Nesse tipo de reacdo é utilizado excesso molar de
alcool/6leo superior a 10/1, e as temperaturas utilizadas costumam ser
proximas as de ebulicdo do alcool utilizado. O tempo de reacdo necessario é
de no minimo duas horas [ >4,

Alguns fatores influenciam a reacgéo de transesterificagcdo como: a pureza
dos reagentes, tipo do alcool, tipo e a quantidade de catalisador, razdo molar

Oleo: alcool, agitacdo da mistura, temperatura e o tempo da reacao.

3.2.3.5 - Controle de Qualidade

Todo biodiesel comercializado no Brasil precisa atender a diversos
parametros que garanta a sua qualidade. As propriedades e os limites sdo
estabelecidos em legislacdo especifica. Por exemplo, excesso de agua no
biodiesel pode gerar corrosao e desgaste no motor. Teores residuais de alcool
acima do valor estabelecido abaixa o ponto de fulgor tornando o biodiesel
menos estavel, prejudicando seu uso. Se o ponto de entupimento do filtro a frio
for um valor acima do estabelecido o combustivel pode congelar no tanque
impossibilitando seu uso em lugares frios. Ou se possuir baixa estabilidade a
oxidacdo, ndo poderia ser armazenado durante o periodo estipulado pelo
fabricante. Entdo para que o biodiesel seja utilizado sem prejuizos ao motor e
seu desempenho é necessario que ele atenda aos valores estabelecidos nas

Resolucdes emitidas pela ANP [3% 491,

Ficou estabelecida a especificacdo do biodiesel contida no Regulamento
Técnico ANP n° 4/2012, parte da Resolucdo ANP n°14/2012, e as obrigacdes
qguanto ao controle da qualidade a serem atendidas pelos diversos agentes
econdmicos que comercializam o produto em todo o territério nacional. Todo o
biodiesel comercializado deve atender a especificacdo contida no Regulamento
Técnico ANP n° 4/2012 34,

Este trabalho adotou os parametros e limites estabelecidos na Resolugao
ANP N° 14, de 2012 e seu Regulamento técnico n°4, pois esta era a norma em
vigor no ato das analises. Porém, esta resolucédo foi substituida pela Resolucéo
ANP N°45, de 25/08/2014, que atualmente esta em vigor.
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A resolucdo determina que todo o biodiesel comercializado no pais atenda
aos limites expostos no Regulamento Técnico e que o biodiesel deve sempre
ser acompanhado do boletim de analise. O boletim de analise deve ser emitido
por laboratorio préprio do produtor ou contratado, mas em ambos os casos o

laboratorio deve ser cadastrado junto a ANP.

3.3 — Caracteristicas Fisico — Quimicas de 6leos e Gorduras

O conhecimento das caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos e gorduras
€ extremamente importante na quimica e producdo do biodiesel. Essas
caracteristicas sdo determinadas pelos componentes quimicos presentes nos
Oleos e gorduras. Conhecer a matéria prima € fundamental para garantir a
qualidade do biocombustivel final, evitando problemas em sua utilizacdo nos
motores. Os principais problemas gerados sédo formacéo de depdsitos, queima
incompleta com producdo de gases e substancias poluentes acima dos limites
permitidos. Além disso, a escolha do processo adequado para a producdo
depende diretamente destas caracteristicas, principalmente da acidez do 6leo,
propriedade que é determinada pela medida do indice de Acidez (1A) 5 7,

Algumas propriedades que frequentemente sdo determinadas além do
indice de Acidez s&o, Teor de Agua, indice de lodo, a Massa Especifica (ME),

Composicdo Quimica de Acidos Graxos !¢ 49,

3.3.1 —indice de Acidez

O indice de Acidez mede principalmente os &cidos graxos livres. O
indice de Acidez é a principal propriedade a ser determinada na escolha do
processo adequado de producdo do biodiesel, e também € um dos parametros
do controle de qualidade, a regulamentacdo da ANP limita seu valor a 0,50 mg
de KOH/g. Para que possa ser escolhida como procedimento de obtencdo do
biodiesel a transesterificacdo alcalina, por exemplo, sdo recomendados 6leos
com acidez méxima de 0,5% % 4%,

O indice de Acidez é geralmente determinado por titulagio acido-base.
No caso desse trabalho, a norma adotada para determina-lo foi a ASTM D664

[711 " Utilizou-se o procedimento A dessa norma para determinacdo nos 6leos.
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Esse procedimento contempla indice de Acidez de até 150 mg KOH/g. Nele a
amostra € solubilizada em uma mistura de tolueno/2-propanol/dgua e titulada
com solugcdo de KOH em 2-propanol 0,1 mol/L padronizada com ftalato &cido

de potéassio. O indice de Acidez é calculado pela equacao:

IA=[(A-B)xCx56,1)/m

Onde A é o volume de solucdo de KOH 0,1 mol/L consumido na titulacdo da
amostra; B € o volume de solu¢do de KOH 0,1 mol/L consumido na titulacdo do
branco; C é a concentracdo da solucdo de KOH padronizada; 56,1 € a massa
molar do KOH e m é a massa de amostra pesada “® %%,

Uma forma comum de expressar a acidez do 6leo é a porcentagem de
acidez. Pode ser calculada usando com base no indice de Acidez. Nesse
trabalho foi utilizado o método American Oil Chemists’Society (AOCS) Ca 5a-
40 "2 Essa grandeza é geralmente expressa como porcentagem do &cido
graxo presente em maior proporgdo. A expressdo abaixo permite o célculo da

porcentagem de acidez na forma de acido oleico.
% acidez = 1A/1,99
Onde % acidez é a porcentagem de acidez como &cido oleico.

3.3.2 — Teor de Agua

A determinacdo do teor de 4gua é uma propriedade fundamental na
producédo do biodiesel. Os processos classicos, transesterificacédo alcalina (uma
etapa) e esterificacdo seguida de transesterificacdo (duas etapas), sé&o
influenciados negativamente em seus rendimentos por altos teores de agua °*
*ll Esta também é uma das propriedades do biodiesel a ser avaliada antes de
sua comercializacdo, sendo que a legislacdo, através da Resolucdo 45/2014
da ANP estabelece que seu valor deva ser no maximo 200 ppm, sendo
admitido no ato da fiscalizagdo uma tolerancia de + 50 mg/kg para o produtor, e

+ 150 mg/kg para distribuidor Y.
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3.3.3 —indice de lodo

O indice de lodo esta diretamente relacionado ao grau de insaturacéo
nas cadeias dos acidos graxos e influencia na qualidade e utilizagdo do
biodiesel. Oleos com altos indices de lodo sdo mais suscetiveis a oxidacdo
comparados a outros que apresentam menores indices % 4% 52,

E um pardmetro muito utilizado na quimica de Oleos e gorduras e se
baseia na adicdo do iodo na dupla ligagdo, presente nos componentes
insaturados dos oleos e gorduras. Esse indice é expresso como gramas de
iodo que reage com 100 gramas de amostra %%,

Altos valores do indice de lodo representam alto grau de insaturacio. A
norma que especifica o biodiesel na Europa, EN 14214 U4 por exemplo,
restringe o valor dessa grandeza a 130 g/100g, pois, biodiesel com altos
indices de iodo, ou seja, altos teores de compostos insaturados tendem a
sofrer reacdes de oxidacdo e polimerizacdo levando a formacédo de
depésitos!*®l. A legislacdo brasileira ainda ndo estabeleceu um limite para este

parametro.

3.3.4 — Massa Especifica a 20°C

A Massa Especifica é uma propriedade fisica que juntamente com outras
propriedades pode caracterizar 6leos e gorduras para producéo de biodiesel. E
também é um dos parametros do controle de qualidade do biodiesel. Ela esta
intrinsecamente relacionada a composi¢cdo quimica, e o tamanho das
moléculas do ésteres que compdem o 6leo ou biodiesel é determinante para a
massa especifica. Esta propriedade relaciona a quantidade de matéria por
volume, e a unidade oficial é o quilograma por metro cubico kg/m® 2. O
Regulamento Técnico n® 4/2012 da ANP estabelece os valores para massa

especifica entre 850 e 900 kg/m* Y,

3.3.5-Composicdo Quimica

Diversas propriedades quimicas e fisicas do biodiesel ndo estédo
relacionadas apenas aos processos de producdo, mas a composicao quimica
dos 6leos, ou seja, o perfil de Acidos Graxos presentes. A composi¢cdo quimica
da matéria prima, ou seja, o perfil de &cidos graxos presentes é talvez a

principal caracteristica para prospeccdo da qualidade final do biodiesel. Um
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exemplo é o caso do biodiesel de sebo bovino, rico em &cidos graxos
saturados, que apresenta elevado ponto de entupimento de filtro a frio,
caracteristicas atribuidas aos componentes saturados em grande quantidade.
Por outro lado, o mesmo biodiesel, possui boa estabilidade oxidativa,
justamente devida a alta taxa de compostos saturados 37 46:49:52],

Da mesma forma salientamos que o biodiesel de 6leo de soja que
devido a sua grande porcentagem de ésteres poli-insaturados apresenta ponto
de entupimento de filtro a frio bastante baixos, normalmente abaixo de zero
grau Celsius, e por outro lado, devido a sua composi¢ado rica em compostos
insaturados apresenta baixa estabilidade oxidativa % %%,

Conhecer a composi¢ao quimica dos acidos graxos presentes no 6leo €,
portanto, extremamente importante no que diz respeito a avaliacdo do potencial
de determinado O6leo para produzir biodiesel conforme as especificacdes
técnicas ),

As técnicas mais comuns para determinacdo da composi¢cdo sdo a
Cromatografia a Gas (CG) e a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE).
Para a analise por CG, os triacilglicerdis sdo convertidos em ésteres metilicos e
analisados. A identificacdo é feita com base no tempo de retencdo por

comparacao com padrdes cromatogréficos 1% 37771,

3.4 - Estabilidade Oxidativa

O tempo de inducdo ou estabilidade oxidativa € um importante
parametro de qualidade do biodiesel. A estabilidade oxidativa € definida como a
resisténcia de uma amostra a oxidacdo. E expressa pelo periodo de inducdo
expresso em horas, que é o tempo entre o inicio da medicdo, até que ocorra
um aumento brusco na formacéo de produtos de oxidacao % ®%.

O Oleo diesel mineral apresenta altos valores de estabilidade oxidativa
em relacdo ao biodiesel porque, € composto por longas cadeias de
hidrocarbonetos parafinicos, oleofinicos e aromaticos, enquanto o biodiesel é
formados por ésteres metilicos ou etilicos, sendo que o tamanho dos ésteres
depende da matéria prima da qual o biodiesel foi produzido. Desta forma
observa se que biodiesel produzido a partir de gordura tem maior estabilidade
oxidativa que aquele produzido a partir de Oleos, devido ao fato de que as
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gorduras apresentam maior percentual de compostos saturados que 0s 0leos.
E entre os dleos pode se verificar que quanto mais insaturada for a composicao
deste menor sera a estabilidade do biodiesel obtido [** >°],

O armazenamento € a principal etapa onde ocorrem 0sS processos de
oxidacdo. No tanque de combustivel o biocombustivel também esta sujeito a
oxidacao, porém, como o tempo de permanéncia € muito menor espera se que
o efeitos causados também sejam menores, mesmo sabendo que o fator
temperatura favorece o processo de oxidacdo. Assim a forma de se guardar o
biocombustivel €& extremamente importante, e influencia diretamente na
qualidade do produto 9!,

A oxidacdo é um processo de degradacdo do biodiesel que altera a sua
qualidade, pois tende a modificar as caracteristicas fisico-quimicas relevantes
do biodiesel. Outra consequéncia € a formacdo de polimeros e sedimentos,
que tendem a entupir filtros e bicos injetores. A presenca de ar, luz, ou a
presenca de metais, bem como de temperaturas elevadas, facilitam o processo
de oxidacao 1°7 %8,

Nos estudos de oxidacdo de amostras de biodiesel tém sido aplicados
varios métodos, incluindo os de via Umida, como o indice de Acidez (IA), o
indice de Peroxidos (IP) e a Calorimetria Exploratéria Diferencial Pressurizada
(CEDP). O IP é o método menos adequado para 0 monitoramento da
estabilidade a oxidacdo, pois tende a aumentar e depois decrescer, devido ao
avanco dos processos oxidativos e a formacdo de produtos secundarios de

oxidagéo %8 >

. O |A representa uma alternativa para o monitoramento da
qualidade do biodiesel durante o armazenamento “°'. A CEDP também pode
ser utilizada para determinar a estabilidade a oxidacdo do biodiesel, com ou
sem a presenca de antioxidantes. No entanto a norma oficial adotada pela ANP
é a EN 14112 e 15751, de avaliacdo pelo método Rancimat®!4® 58 =63,

O Rancimat tem como vantagens a reducao de trabalho e consumo de
reagentes, em relagdo ao meétodo Active Oxygen Method -AOM. Porém a
limpeza da vidraria tem sido citada como um fator critico para reprodutibilidade
dos resultados, devido as varias etapas com uso de diferentes detergentes ou
solucbes de limpeza, ocasionando diferencas no processo de lavagem e

também nos resultados 9.
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No Rancimat, o fluxo de ar passa pelo amostra (em temperatura entre
100 e 140 °C), arrastando os &cidos carboxilicos volateis gerados para um
recipiente contendo &gua deionizada, onde é detectado um aumento na

condutividade elétrica 64,

Figura 7 - Esquema de funcionamento do Rancimat.
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Fonte - http://www.abg.org.br/biocom/2013/trabalhos/1801-15518.htm| acessado em 15/12/14.

Aparelhos como o Rancimat® fornecem uma curva de condutividade
elétrica (us/cm) em funcdo do tempo. As projecdes de retas passando pela
linha de base e pela tangente, a partir do ponto de inflexdo da curva se
interceptam num ponto, este corresponde na escala de tempo ao periodo de
inducdo ou indice de estabilidade oxidativa (Figura 8). Abaixo deste ponto,
praticamente, ndo existe formacdo de compostos secundarios de oxidacéo,
enquanto que acima do mesmo ocorre rapido aumento da taxa de oxidacdo, do
indice de peréxido, da absorcéo de oxigénio e de formacao de volateis 153,

A especificacdo Europeia EN 14112 estabelece que a estabilidade a
oxidacdo do biodiesel deva ser determinada a 110 °C pelo método Rancimat
exigindo um valor minimo de 6 h para o periodo de indugéo. Esta metodologia
segue normalizada de acordo com a Norma EN 14112, e integra o
Regulamento Técnico da ANP N° 4, DE 2012 3% 78],

Osmar Nunes de Freitas



27

Figura 8: - Curva de condutividade elétrica para determinagéo do periodo de
inducao de Biodiesel de 6leo de soja.
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Fonte - Labcom UFMS

Outro método estudado para avaliar a estabilidade oxidativa de
combustiveis € PetroOXY. A sua vantagem é de apresentar boa repetibilidade
nos resultados, menos tempo de analise e um instrumento pequeno comparado
ao método do Rancimat. O PetroOXY tem de 2 a 5 vezes melhor
reprodutibilidade do que o Rancimat, e o tempo médio de teste para definir o
evento de oxidagdo no PetroOXY, normalmente € de 50 minutos. O que
representa um grande ganho de tempo, em laboratério em comparacdo aos
métodos convencionais que sdo o Rancimat e ASTM D 525104 [4% 8],

Os compostos volateis produzidos na oxidacdo de diversos Oleos,
responsaveis pelo aumento de condutividade elétrica da &gua, foram
analisados em um equipamento automatizado (Active Oxygen Method) que
detectou os acidos formico, acético, capréico, propidnico, butirico e valérico.
Uma variacdo na predominancia desses produtos foi verificada dependendo do
tipo da amostra analisada. No 6Oleo de girassol, houve predominancia dos
acidos férmico e capréico, enquanto que para o 6leo de canola foram o formico
e 0 acético; para os 0Oleos de oliva, trioleina, amendoim, soja, milho e sebo
foram o formico, acético e caprico, jA para amostras de manteiga forma o

férmico, acético, capréico, butirico, valérico e propiénico 4% 81,

A estabilidade a oxidacdo representa um indice de qualidade do
biodiesel, quando sao relacionados tempo e condigbes de armazenamento de
uma determinada amostra > *! O biodiesel apresenta a mesma

susceptibilidade ao processo de oxidacdo que os Oleos e gorduras que séo
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usados como mateérias-primas. No biodiesel pode ocorrer oxidacdo por reacdes
hidroliticas, enzimaticas, foto-oxidativas e auto - oxidativas ou rancidez
oxidativa. A rancificagcdo oxidativa de &cidos graxos saturados é
energeticamente desfavoravel. Por outro lado, a presenca de ligacfes duplas
na cadeia diminui a energia necessaria para a ruptura homolitica das ligaces
C-H na posicao alilica, viabilizando sua oxidacao [¢3.

A oxidacdo é originada a partir da reacdo do oxigénio atmosférico com
0os acidos graxos insaturados dos Oleos/gorduras, sendo acelerada pela
presenca de fons metalicos e luz, e inibida por compostos antioxidantes ** 5.
Assim, quanto maior o teor de insaturacdo de um material graxo, mais

suscetivel a oxidacdo sera seu biodiesel 45,

3.4.1 — Reacges Hidroliticas
As reacfes hidroliticas sdo catalisadas pelas enzimas lipase ou pela

acdo de calor e umidade, com formacéo de &cidos graxos livres ®¥. No
entanto o processo mundialmente mais usado para purificacdo de biodiesel
produzido por meio de catélise alcalina homogénea consiste na lavagem com
dgua. Assim diante disso, como consequéncia, o0 biodiesel precisa ser
submetido a uma etapa adicional de secagem, normalmente feita através de
aquecimento sob vacuo &7

O estudo da absorcdo de agua pelo biodiesel reveste-se de grande
importancia, dada a sua higroscopicidade pode transformar-se em produto fora
da especificacdo durante a estocagem, pois esse efeito depende da natureza
do processo produtivo da matéria-prima, bem como das condi¢Bes e do tempo
de estocagem. Estudos que revelaram que o biodiesel de mamona por conter
em sua composi¢ao o grupo hidroxila, apresenta sistematicamente uma maior
capacidade de retencdo de agua do que o biodiesel de soja. O estudo
recomenda, por fim que um bom acompanhamento da evolucdo do teor de

agua deva se conduzido até momentos antes da adicdo do biodiesel ao diesel
[61]

3.4.2 — Oxidag¢do Enzimatica
Pode ocorrer também a oxidacdo enzimatica, onde as enzimas

lipoxigenases catalisam a adicdo de oxigénio a cadeia hidrocarbonica poli-
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insaturada, agindo nos acidos graxos poli-insaturados, formando peroxidos e

hidroperéxidos, responsaveis por varias reacdes de degradacéo °2.

3.4.3 — Fotoxidacao

Por ser sensivel a luz, o biodiesel € suscetivel a degradacdo por
fotoxidacdo. A fotoxidacdo de compostos insaturados é provocada pela
radiacdo UV na presenca de fotossensibilizadores (clorofila, mioglobina,
riboflavina e outros), que absorvem energia de comprimento de onda na faixa
do visivel e a transferem para o oxigénio triplete (°0.), produzindo o estado
singlete (*O,). A molécula de oxigénio encontra-se no estado fundamental na
forma eletronica triplete, em que dois de seus elétrons de maior energia tem
spins paralelos em orbitais moleculares diferentes (molécula paramagnética).

Ao receber energia UV, na presenca dos fotossensibilizadores, a
transferéncia de energia promove a inversdo do spin de um elétron da molécula
de oxigénio transformando-a de triplete para oxigénio singlete (*O2). O oxigénio
singlete € uma espécie muita reativa, pois apresenta dois elétrons antiparalelos
no mesmo orbital molecular (espécie diamagnética) e é mais elétrofilico que o
oxigénio triplete, reagindo aproximadamente 1500 vezes mais rapido com
compostos que possuem alta densidade eletrbnica, como por exemplo os
ésteres dos acidos graxos insaturados, levando a formacdo de aldeidos,

alcoois e hidrocarbonetos 62651

3.4.4 — Autoxidacao

A autoxidacao dos biodieseis deve-se a presenca do oxigénio que reage
com o0s acidos graxos insaturados e ocorre com energia de ativagcdo muito
baixa (4-5 kcal mol -1), o que torna dificil o seu controle. O processo é descrito
como uma reacdo em cadeia e ocorre em trés etapas distintas, conforme

mecanismo abaixo:
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Figura 9: Esquema Geral do Mecanismo de Autoxidacéo.

Iniciacdo RH —=R +H RH - acido graxo insaturado
R - radical livre
Propagacao R + o,— ROO ROO - radical peréxido
ROOH - hidroperéxido

ROO + RH—=ROOH+ R’

Término

ROO + R— ROOR
ROO + ROO— ROOR+ O, Produtos Estaveis
R+ R —= RR

Fonte - (SILVA, et al., 1999).

Etapa 1: Iniciacdo - Em condicGes favoraveis, na presenca de luz e calor,
ocorre a retirada de um hidrogénio alilico na molécula do acido graxo, levando
a formacdao de radicais livres.

Etapa 2: Propagacao — Os radicais livres formados sdo vulneraveis ao ataque
do oxigénio atmosférico, formando outros radicais e levando a formacédo dos
produtos primarios de oxidacdo (peréxidos e hidroperdxidos) e sua estrutura
esta ligada a natureza dos &cidos graxos presentes. Estes radicais livres sdo
0S responsaveis pela propagacao das reacdes oxidativas, tornando o processo
autocatalitico.

Etapa 3: Término — Dois radicais juntam-se levando a formacdo de produtos
secundéarios de oxidacdo, que sdo obtidos pela ruptura e rearranjo dos
peréxidos, epoxidos, compostos volateis e ndo volateis de menor peso
molecular que o acido graxo originario.

A suscetibilidade do Biodiesel em sofrer reagdes de oxidacao afeta sua
qualidade, principalmente durante seu armazenamento, jA que a presenca de
ar, luz, calor, ou até mesmo existéncia de metais favorecem sua oxidacao.
Com objetivo de amenizar e/ou evitar a oxidacdo devem-se manter as
condi¢cdes em que estes fatores estejam em niveis minimos. Por outro lado, &
possivel retardar e/ou bloquear a formacéo de radicais livres através da adicéo
de substancias antioxidantes, as quais sdo responsaveis por interferir nos

processos de oxidagao [ 4962 5%,
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3.5 - Ponto de Entupimento de Filtro a Frio

As propriedades de fluxo a baixas temperaturas do biodiesel sdo um
fator limitante para seu uso, principalmente em lugares muito frios. Em baixas
temperaturas o biodiesel sofre a nucleacdo e a aglomeracdo de cristais,
formando estruturas maiores que 10 um, que impedem ou diminuem o fluxo
dos combustiveis nas tubulacbes e nos filtros, podendo comprometer o
desempenho e partida do motor 17,

A temperatura que limita o fluxo sem restricdo, para combustiveis
conhecida como o ponto de entupimento de filtro a frio (PEFF) € usada para
definir a temperatura mais baixa, na qual um combustivel pode fluir sem
restricoes.

Alguns estudos correlacionaram as propriedades do biodiesel a baixa
temperatura, com dados retirados da curva de Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC) obtida no resfriamento da amostra. Garcia correlacionou o
Ponto de Congelamento (Pc) com dados de DSC, encontrando os valores de
Pc de 0 °C para o diesel, 11°C para o biodiesel Metilico de palma e de -19 °C
para o biodiesel etilico de soja; enquanto que os PEFF para o biodiesel metilico
de palma foi de 17 e de -4 °C para o biodiesel de soja [® %,

As propriedades de fluxo a frio de biodiesel esta diretamente relacionada
a sua composicdo quimica. Biodiesel com alto percentual de ésteres
insaturados tem menores PEFF, e quanto maior o percentual de ésteres
saturados mais autos sdo os pontos de entupimento de filtro. Outro fator que
interfere € o radical alquil proveniente do alcool da reacao, biodiesel de alcool
etilico tem menor PEFF que biodiesel produzido com metanol. Aditivos na
concentracdo de 50 ppm apresentaram significativa melhora nas propriedades
de fluxo diminuindo consideravelmente o PEFF "%,

Esses aditivos geralmente sdo compostos por copolimeros de baixa
massa molar que sao similares a estrutura e ponto de fusdo das moléculas
parafinicas de n-alcanos. Atualmente no mercado sdo dominantes os aditivos

compostos por copolimeros de etileno éster vinilico.

3.6 — Teor de Ester e Teor de Metanol
O teor de éster é uma medida de extrema importancia, pois indica a

guantidade dos acidos graxos convertidos em éster, ou seja, a eficiéncia do
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processo de producdo do biodiesel em quebrar as ligacbes entre o TAG e
formar os ésteres correspondentes. E a medida da quantidade de ésteres
presentes, essa propriedade demonstra o nivel de sucesso da conversdo dos
triacilgliceréis em ésteres metilicos ou etilicos .

O procedimento adotado é o da norma europeia EN 14103 [+ 81 o
procedimento permite determinar a porcentagem de ésteres metilicos de acidos
graxo presente na amostra por cromatografia a gas com calibragdo por padréo
interno, para teores maiores que 90% e € aplicado para biodiesel que
apresente composicéo de ésteres entre C14 e C24 2,

A amostra € analisada por cromatografia a gas, com detector por
ionizacdo em chama (FID). Uma injecdo prévia com padrbes cromatograficos é
realizada para identificar os picos C14, C17 e C24:1 para definir o intervalo de
quantificacdo e identificar o tempo de retencdo do padréo interno (C17). O teor

de éster é determinado pela equagéo:
TE = {[(_A) - API / API] x [CPI x VPI / m]} x 100

Onde TE é o teor de éster; A é o0 somatorio das areas de todos os
picos; API é a area do padrao interno; CPI € a concentracdo do padréo interno;
VPI é o volume de solucao de padrdo interno; m é a massa de amostra pesada.

Os valores estabelecidos pela legislacdo sdo de no minimo 96,5% em
massa para o teor de éster, mas trabalhos com valores superior a 90% séao
aceitos como bem sucedidos.

Teor de Metanol
A presenca de residuos de &lcool no biodiesel, metanol ou etanol, pode
causar corrosdo nas pecas de aluminio e zinco, diminuir o ponto de fulgor, o
indice de cetano e também a lubricidade do motor. Sua presenca indica falta de
eficiéncia no processo de lavagem do biodiesel. Biodiesel com alto teor de
alcool € menos seguro para o transporte e armazenamento, além de ser menos
eficiente e diminuir a vida til do motor 2.
O metanol pode permanecer como residuo no biodiesel. Um
método para detecta-lo e quantifica-lo € a norma europeia EN 14110 ®°. Essa

norma permite quantificar o metanol residual na faixa de 0,01 a 0,5% em
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massa. A analise é feita por cromatografia gasosa e o metanol € detectado em
um detector de ionizag&o por chama (GC - FID).
O valor estabelecido por legislacdo pela ANP para o teor de metanol é

no maximo, de 0,20% em massa.

Osmar Nunes de Freitas



34

4- Procedimentos Experimentais

4.1 - Obtencdo da matéria prima (6leo de soja e sebo bovino)

O sebo bovino foi adquirido bruto, limpo e colocado em um recipiente
com aquecimento para obtencdo da gordura. Apds derretido foi filtrado e

efetuada a caracterizacdo de acordo com as normas estabelecidas.

O 6leo de soja utilizado foi adquirido comercialmente em supermercado.
A caracterizacdo atende as normas exigidas pela American Oil Chemistry
Socyet (AOCS).

4.2 - Caracterizacao Fisico — Quimica das matérias primas e dos

Biodieseis

Na caracterizacdo da matéria prima ( 6leo de soja e sebo bovino) e dos

respectivos biodieseis produzidos foram analisados:

I- indice de Acidez
- Teor de agua
ll-  indice de lodo
IV-  Massa Especifica a 20°C
V- Composicao Quimica por CG-FID

4.2.1. Indice de Acidez

O procedimento foi executado em um titulador potenciométrico
automatico da marca KEM modelo AT-500N equipado com um eletrodo de
trabalho, um de referéncia prata/cloreto de prata preenchido com solugédo de
cloreto de litio em etanol 1 mol/L e sensor de temperatura. A concentracédo da
solucéo do titulante, KOH em 2-propanol é 0,0733 mol/L. O valor do branco,

igual a 0,2182 mL. Usa amostra com massa de aproximadamente 5,0g.
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Figura 10: Titulador Potenciométrico Automatico - KEM AT-500N

4.2.2. Teor de Agua
A norma utilizada nesse trabalho foi a ASTM D 63043 Ela contempla a
determinacdo do teor de &agua por titulagcdo potenciométrica de Karl Fisher
coulométrico. Uma aliquota da amostra é injetada na célula de titulacdo de Karl
Fisher coulométrico onde iodo é gerado coulométricamente no anodo e reage
estequiométricamente com a agua. Quando toda agua é consumida 0 excesso
de iodo é detectado por um eletrodo e tem-se o ponto final da titulacao.
O principio do método esta baseado em uma reagéo de oxirredugdo com
medicdo da quantidade de corrente utilizada para gerar I, (catodo) que reage
estequiométricamente com a agua presente na amostra conforme reacdo

abaixo:
H;O + I + [RNH]SO3CHz + 2 RN T— [RNH]SO4CHs + 2 [RNH]I

Segundo a reacdo, |, reage quantitativamente com agua. Essa reacéo
forma a base para a determinacdo de &gua. Na titulacdo Karl Fisher
Coulométrica, sera produzido de modo eletroquimico o iodo necessario
diretamente no eletrélito (bureta eletronica). Entre a quantidade de carga
elétrica e a quantidade de iodo produzido existe uma rigorosa relacdo
quantitativa, a qual se utiliza nas dosagens precisas de iodo. A quantidade de
agua (ponto final da reacdo) é determinada por um eletrodo duplo de platina
(eletrodo de pino de platina) quando hd uma quantidade excedente de I, no

meio. Desse modo aparece uma ddp que € alterada quando se consome

Osmar Nunes de Freitas



36

drasticamente o iodo livre e 0 potencial se altera novamente, indicando o ponto
final da titulagéo °% 5% 4,

O teor de 4gua foi medido em um titulador de Karl Fischer coulométrico
da marca KEM modelo MKC-610. Nas determinacdes foram utilizados volumes
de aproximadamente 2 mL.

Figura 11: Titulador de Karl Fischer coulométrico - MKC-610.

4.2.3. indice de lodo

A especificacdo utilizada nesse trabalho é a EN 141117 para
determinacdo do indice de lodo no biodiesel, mas que também foi aplicada no
Oleo. De acordo com essa norma uma por¢cdo de amostra (0,13-0,15q) é
misturada a 20 mL de solvente (ciclohexano/acido acéticol/1). Adiciona-se 25
mL do reagente de Wijs. O frasco é agitado suavemente, tampado e
permanece no escuro por 60 minutos. O mesmo procedimento € realizado com
o branco sem a amostra. Apos o repouso adiciona-se 20 mL de sol. KI 100 g/L
e 150 mL de a4gua. A mistura é titulada com solucéo de tiossulfato de sodio 0,1
mol/L padronizada recentemente. A titulacdo pode ser manual ou
potenciométrica. No caso de ser manual usa-se amido como indicador *°!. O

indice de lodo é calculado pela seguinte equacao:

Il =[(V1-V2) x C x 12,69]/m
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Onde V1 é o volume de solucéo de tiossulfato de sédio consumido pelo branco;
V2 é o volume de solucdo de tiossulfato de sédio consumido pela amostra; C é
a concentracdo da solucdo de tiossulfato de sédio padronizada; m é a massa
de amostra pesada.

O procedimento foi realizado em um titulador potenciométrico automatico
da marca KEM modelo AT-500N equipado com um eletrodo de platina
combinado, preenchido com solugcdo de KCI 3,33 mols/L. A solugcéo de

tiossulfato de sédio foi padronizada com dicromato de potassio 4.

4.2.4. Massa Especificaa 20 °C

A Massa Especifica pode ser determinada pelo método ASTM D 4052
[ 'Nesse método uma pequena quantidade de amostra é introduzida em um
tubo oscilante. A mudanca na frequéncia de oscilacdo causada pela mudanca
na massa do tubo é usada em conjunto com dados de calibracdo para
determinar a Massa Especifica da amostra. Para o sebo foi necessério utilizar a
técnica ASTM D1298, porque o sebo é solido a temperatura ambiente &,

Usou-se na determinacdo dessa propriedade um densimetro digital
automéatico da marca Anton Paar, modelo DMA - 4500M, calibrado com agua
processada no sistema Milli-Q da Millipore e ar seco.

Figura 12: Densimetro Digital da Anton Paar, modelo DMA - 4500M

4.2.5. Composicdo Quimica de Acidos Graxos
Neste trabalho foi aplicada a técnica de GC - FID para determinar a
composicdo da matéria prima, com calibracdo por padrdo interno. O

procedimento adotado é o da norma europeia EN 14103 84,
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7

Uma amostra (250 mg) € misturada a 5 mL de solucdo de
heptadecanoato de metila 10 mg /mL (padré&o interno). Uma aliquota é injetada.
Para execucdo do procedimento utilizou-se um cromatégrafo Varian CP - 3800
com injetor automatico e detector por ionizagdo em chama (FID). Conforme
mostra a figura 13 abaixo.

Figura 13: Cromatografo gasoso Varian CP — 3800

- 4

|

A coluna utilizada foi uma BPX 70 (SGE) com as dimensdes 30 metros

de comprimento, 0,25 mm de diametro interno e 0,25 ym de filme. Os

parametros cromatograficos sdo mostrados na tabela 2.
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Tabela 2: Parametros Cromatograficos da analise por GC - FID

Parametros do injetor e detector

Volume de injecéo 1uL
Temp. do injetor (°C) 200
Detector FID

Modo de injegcéo Split
Razao de Split 1:100

Temp. do detector (°C) 250

Parametros do forno

Taxa de aguecimento (°C/min) 4

Isoterma (min.) 10

Tempo de corrida total (min.) 52

Temperatura (°C) 80
Gas de arraste Hélio

Fluxo 1 mL/min.

Uma injecdo prévia com padrdes cromatograficos foi realizada para
identificar os picos C14, C17 e C24:1 para definir o intervalo de quantificacéo e
identificar o tempo de retencdo do padréo interno (C17). O teor de éster &

determinado pela equacéo:

TE = {[(_A) - API/ API] x [CPI X VP! / m]} x 100

Onde TE é o teor de éster; A é o somatdrio das areas de todos os picos; API é
a area do padrao interno; CPl é a concentracdo do padréo interno; VPI é o
volume de solucdo de padrao interno; m é a massa de amostra pesada.

4.2.6. Estabilidade Oxidativa

As amostras de biodiesel de soja (BOS) e de sebo (BSB), e suas
misturas foram analisadas de acordo com o meétodo Rancimat®, segundo a
Norma Europeia EN 14112, utilizando o equipamento de marca METROHM
(Modelo Rancimat 873), pois esta é a norma estabelecida no Regulamento
Técnico N° 3/2014 ANP (Fig. 14).
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Figura 14: Equipamento Rancimat - METROHM 873.
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As amostras foram analisadas sob aquecimento na temperatura de
110°C e fluxo constante de ar 10 L.h™. O fator de corregdo da temperatura (AT)
foi fixado em 0,9 °C, conforme recomendado pela EN 14112. A quantidade de
amostra utilizada foi de 3,0 g. Os produtos formados pela decomposi¢cdo sao
arrastados por um fluxo de ar para dentro de uma célula condutivimétrica de
medicdo abastecida por agua destilada, que passa a dissolver os acidos
volateis provenientes do biodiesel. A condutividade dessa célula € monitorada
automaticamente, sendo o tempo de inducdo determinado no momento em que
verificasse a elevacdo sUbita da condutividade * ®Y. A legislacéo Brasileira
elevou o tempo minimo da estabilidade a oxidag&o de 6h para 8h a partir de 1°

de novembro de 2014 31,

4.2.7. Ponto de Entupimento de Filtro a Frio

Para determinar essa propriedade foi utilizado o procedimento descrito
na norma ASTM D6371 . Um volume de 45 mL de cada amostra é resfriado
previamente, em condi¢cBes estabelecidas pela norma, e em intervalos de 1°C é

succionada por uma pipeta ligada a um sistema de vacuo controlado que
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possui uma malha metélica de 45um. O procedimento € realizado até que,
devido a solidificacdo da amostra, esta ndo consiga fluir para o recipiente no
tempo de 60 segundos. Para a determinagcdo desse parametro o equipamento
utilizado foi o Automated CFPP Tester modelo AFP-101 da marca TANAKA
Scientific Limited (Fig. 15).

Figura 15: Equipamento para teste do Ponto de Entupimento de Filtro a Frio -
AFP — 101 TANAKA

Essa caracteristica esta diretamente relacionada a composi¢cdo quimica do

combustivel.

4.2.8. Teor de Ester
O procedimento de preparacdo das amostras, 0s solventes, o padrdo

interno, os parametros de injecdo e do forno e a formula para calcular sédo os
mesmos utilizados para identificar a composicdo quimica da matéria prima e

estdo descritos no item 4.2.5.

4.2.9 -Teor de Metanol

Para analisar o teor de metanol foi utilizada a norma europeia EN 14110
8% Essa norma permite quantificar o metanol residual na faixa de 0,01 a 0,5%
em massa. Nesse método a amostra é aquecida a 80 °C em um frasco
hermeticamente fechado para permitir o equilibrio do metanol entre a fase

liquida e gasosa. Apds o atingido o equilibrio, uma aliquota da fase gasosa €
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injetada no cromatégrafo e o metanol é detectado em um detector de ionizacéo
por chama (FID). A figura 16 mostra o cromatdgrafo utilizado a seguir.
Figura 16: Cromatoégrafo Gasoso Shimadzu CG — 2010

AL

—_

i@/

O cromatégrafo utilizado foi um Shimadzu CG- 2010, com injetor

automéatico AOC 5000. A quantificacdo é feita por padrao externo por meio de
uma curva de calibracdo com trés pontos: 0,01, 0,1 e 0,5% em massa. Um
volume de 1 pL da fase gasosa € injetado por um sistema de headspace. A
coluna utilizada foi uma Restek Rtx-1 de silica fundida e fase estacionaria de
100% dimetil polisiloxano com as dimensdes 30 metros de comprimento, 0,32
mm de didmetro interno e 3 ym de filme. Os paréametros cromatograficos sao

mostrados na tabela 3.
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Tabela 3: Parametros cromatograficos para determinacéo do metanol.

Parametros do injetor e detector

Volume de injecéao 1uL
Temp. do injetor (°C) 150
Detector FID
Modo de injegcéo Split
Razao de Split Split Less
Temp. do detector (°C) 150
Parametros do forno
Taxa de aguecimento (°C/min) 4
Tempo de corrida total (min.) 52
Temperatura (°C) 80
Isoterma (min.) 10
Gas de arraste Hélio
Fluxo 10 mL/min.

Os valores estabelecidos pela legislacdo sdo de no maximo de 0,20% em

massa.

4.3. Producao do Biodiesel

O método escolhido para producao do biodiesel foi a transesterificacao
alcalina, em Unica etapa porque, as matérias primas escolhidas apresentaram
indice de acidez na faixa recomendada para este tipo de reacéo na literatura. E
foi escolhido o metanol como alcool a ser usado na reacao, pois facilita a
separacdo da glicerina e melhora o rendimento e o tempo da reacdo se
comparado ao etanol®,
As especificacbes dos reagentes utilizados nas reac¢des para producéo

de biodiesel sdo mostradas na tabela 4.
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Tabela 4 - Reagentes utilizados nas rea¢des do biodiesel.

Dados Metanol Hidroxido de sédio
Marca CHEMCO VETEC
Grau PA PA
Pureza minima 99,9% 99,9%
MM 32,04 g/mol 40,00 g/mol
Teor de 4gua 0,2% -
Densidade 0,7918g/mL

No caso do biodiesel de 6leo do soja (BOS), foi utilizado o 6leo com
temperatura na faixa de 35°C a 40°C, monitorada por termémetro digital, e com
agitacdo, e o tempo de reacdo foi de 40 min. A proporcdo de catalisador
utilizado foi de 1% em massa, com relacéo ao 6leo, conforme relata a literatura

[44.491 "oy seja, para cada 100 mL de 6leo de soja foi utilizado 0,919g de NaOH

micro pérola, pois a massa especifica do 6leo de soja é 0,919 g.mL™* -3 A
guantidade de metanol foi utilizada em excesso com relagéo ao 6leo, na razao
molar de 6:1, e os célculos foram realizados, com dados da massa molar do
6leo (MMo), e também os dados fornecidos pelo produtor do metanol, como
segue . A dissolucdo do hidréxido de sédio em metanol para preparo do
metdxido foi realizada com auxilio de ultrassom.

MMo = 902,89 g.mol™?, ou seja;

1mol de 6leo = 902,899

e

100 mL de éleo - 91,9 g, portanto em 100 mL de 6leo tem se x mol de

Oleo:
1mol de oleo ---------- 902,899
X e 919¢
X =91,99 x 1 mol de éleo
902,899
- (portanto)

X = 0,10 mol, ou seja cada 100 mL de 6leo equivale a 0,1 mol.
Como o metanol é utilizado na razdo molar de 6:1, serdo necessarios 0,6

mols de metanol que correspondem a:
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1 mol metanol = 32,04g -- 0,1 mol = 3,204 g, como é necessario 0,6
mols, teremos; 0,6 mol MeOH = 6x 3,204g
0,6 mol MeOH = 19,224q.
A densidade do metanol € 0,7918 g/mL, logo:
ImL ------eme-- 0,7918g

Y =19,224g x ImL
0,7918¢g

Y = 24,3 mL, ou seja para cada 100 mL de 6leo de soja foi utilizado

25mL de MeOH, e 0,92g de NaOH, que corresponde a 1% da massa de 6leo
utilizada.

Para o sebo bovino foi utilizado o mesmo procedimento no calculo
das quantidades de alcool e catalisador, porém, neste caso foi necessario um
ajuste do procedimento experimental, pois algumas literaturas indicavam 1% de
catalisador, sebo a 60°C, com tempo de reacdo de 30 min a lhora, e este
procedimento nao foi eficiente [*2 38 44 Apés diversos testes chegou se aos
melhores resultados na obtencdo do biodiesel de sebo bovino (BSB), com as
seguintes condicdes, 0,5% de catalisador, sebo a 85°C e lhora de reacdo. Os
calculos das quantidades de alcool e catalisador foram efetuados para cada
100 mL de sebo, como segue.

MMsb = 886,63 g/mol, item 4.2.5 e a massa especifica do sebo € 0,901
g/mL avaliada conforme procedimento detalhado no item 4.2.4 anteriormente.

Catalisador.

100mL sebo = 90,1g

0,5% de 90,1 — (0,5/100) x 90,1= 0,45g.

Para cada 100mL de sebo foi utilizado 0,45g de NaOH micro perola.

Alcool.

100mL sebo = 90,19 e,

1mol sebo ---------- 886,639
X e 90,19
X =90,1g x 1 mol de éleo
886,639
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- (portanto)
X = 0,10 mol, ou seja cada 100 mL de sebo equivale aproximadamente
a 0,1 mol.
Como o metanol é utilizado na razdo molar de 6:1, foram necessarios

0,6 mols de metanol que correspondem a:

1 mol metanol = 32,04g -- 0,1 mol = 3,204 g, como é necessario 0,6
mols, teremos; 0,6 mol MeOH = 6x 3,2049
0,6 mol MeOH = 19,224g.
A densidade do metanol € 0,7918 g/mL, logo:
ImL - 0,7918¢g

Y =19,224g x 1mL
0,7918¢g
Y =24,3 mL, ou seja para cada 100 mL de sebo também foi utilizado
25mL de MeOH, e 0,45g de NaOH.

As reacBes foram realizadas em béqueres de vidro boro, e a
temperatura monitorada por termdmetro de mercurio, em chapa de
aquecimento com agitacdo, com um agitador magnético Fisatom 752 e
ajustado para 400 RPM.

O procedimento de preparo dos biodieseis foi 0 seguinte; o béquer com
a matéria prima na temperatura adequada, dotado do im& para agitacao
magnética foi colocado na chapa, e a seguir o metoxido recém preparado foi
adicionado aos poucos, com auxilio de uma bureta. O monitoramento e a taxa
de conversdo das reacfes foram realizados por Cromatografia em Camada
Delgada (CCD) e RMN de 'H respectivamente *> % 48 para CCD foi
selecionada a mistura adaptada hexano/éter etilico/ ac. acético nas proporcdes
90/10/2 em volume !¢ ¢4,

Apbs o termino da reacdo a mistura contendo o biodiesel e glicerina foi
transferida para um funil de separacéo e guardada em repouso e abrigo da luz
por 12 horas, para separacdo da glicerina. Decorrido 0 tempo necessario a
glicerina foi transferida para outro recipiente e o biodiesel foi submetido ao
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processo de lavagem. Inicialmente foi efetuada duas lavagens com solucao
levemente acida, de HCI, pH entre 4,5 e 5,5 e na sequencia mais trés lavagens
apenas com agua deionizada. Apés a lavagem o biodiesel foi seco com sulfato
de magnésio (MgSQO,) anidro.

Os experimentos de RMN foram realizados em um espectrometro da
marca Bruker de 7,05 Tesla, modelo DPX300 (300,13MHz para frequéncia
do hidrogénio). Foram utilizadas sondas com 5 mm de diametro interno, com
deteccdo no modo direto (dual). Os espectros de *H (SFO1 = 300,13 MHz)
foram obtidos utilizando a sequéncia de pulso zg, largura espectral (SWH)
média de 15 ppm, tempo de aquisi¢cédo (AQ) 7,02 s, tempo de espera entre cada
aquisicao 1,00 s, sendo acumulados (ns) 8 FIDs. Eles foram processados um

zero-filling (SI=TD) e com multiplicacao exponencial (LB = 0,30Hz).
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5 — Resultados e Discussdes
A avaliagdo das propriedades Fisicas e Quimicas das matérias primas

foi necesséaria antes da producdo do biodiesel, para a escolha do melhor
processo de transformacado, a fim de que fosse obtido um biodiesel de boa
qualidade. A composicdo quimica dos biodieseis obtidos foi determinada por
CG-FID, e utilizada para ponderar a contribuicdo de alguns grupos quimicos,
que podem influenciar no comportamento fluidodinamico e oxidativo das

amostras 1“5 771,

5.1 — Propriedades Fisico-Quimicas das Matérias Primas
O d6leo de soja e o sebo tiveram suas propriedades avaliadas para a

escolha do método mais adequado a obtencéo dos biodieseis.

5.1.1 — indice de Acidez

O indice de acidez é uma dos parametros mais importantes nas matérias

primas para se escolher a rota de obteng&o do biodiesel.

Para o Oleo de soja o indice de acidez foi de 0,1510 mg KOH/g e a
porcentagem de acidez foi de 0,07%. Os valores medidos no sebo foram
0,0803 mgKOH/g para o indice de acidez e a porcentagem de acidez foi de
0,04%.

Como os valores da acidez do 6leo e do sebo foram menores que 0,5%,
foi possivel escolher a transesterificacdo alcalina em uma Unica etapa como
rota de obtencdo dos biodieseis, de acordo com a literatura. O fato das
matérias primas terem baixa acidez, leva a obtencdo de biodiesel com bom

rendimento, baixa saponificacdo e emulsées.

5.1.2 — Teor de Agua

A presenca de umidade na matéria prima diminui o rendimento porque
favorece a saponificacdo e também dificulta a separacdo da glicerina pois,
junto com o sabao se forma emulséo. Outros problemas gerado pela alta

humidade na matéria prima é a hidrolise dos ésteres formados e a proliferacao
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de microorganismos * %' Como a literatura recomenda valores de agua muito
proximo de zero, o sebo foi aquecido entre 80°C e 85°C por duas horas antes
da reacdo, para remocado de agua, porque o sebo é muito higroscépico 2 4,

Com o oOleo de soja nao foi necessario este procedimento.

Os valores observados foram: para o 6leo de soja 0,09% e do sebo
0,1%. Os valores encontrados estdo bem abaixo dos 0,5% aceito pela
literatura, e indicou a obtenc&o de biodiesel com bom rendimento e com pouca

formacéao de emulséo.

5.1.3 — indice de lodo

O indice de lodo é uma medida das insaturacdes presentes na matéria
prima. No Brasil ainda ndo ha limites especificados mas a legislagdo Europeia
estabeleceu como valor maximo aceitavel 130g de I,/ 100g de amostra %, O
valor medido para o 6leo de soja foi 115,35 g de |,/ 100g de amostra, enquanto
0 sebo apresentou 27,92 g de I,/ 100g de amostra, valores proximos ao

observado na literatura.

Os valores observados na matéria prima mostrou que tanto o 6leo
quanto o sebo estavam adequados a producdo de biodiesel. Os resultados
também indicam que o sebo possui uma quantidade bem menor de compostos

insaturados, conforme mostra a literatura.

5.1.4 — Massa Especifica 20°C

A massa especifica do 6leo ou gordura esta diretamente relacionada
com a composi¢do quimica de suas moléculas. Conforme mencionado no item
4.2.4 as normas utilizadas foram a ASTM D4052 para o 0leo de soja e a ASTM
D1298 para o sebo ["® 83 E os valores medidos foram 0,919 g.cm™ para o 6leo
de soja e 0,901 g.cm™ para o sebo. Como a massa especifica do 6leo é maior
gue a do sebo, podemos prever que este possui uma quantidade de ésteres

com cadeia carbonica maior que o sebo.
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Conforme os dados das propriedades Fisicas e Quimicas mostradas na
tabela 5 a seguir podemos efetivamente escolher a transesterificacdo alcalina
como processo para producédo do biodiesel.

Tabela 5: Propriedades do 6leo de soja e do sebo

Propriedade Unidade Oleo de soja Sebo
indice de Acidez mg KOH/g 0,1510 0,0803
Porcentagem de % 0,07 0,04

Acidez
Teor de Agua % 0,09 0,1
indice de lodo g de I,/ 100g 115,35 27,92
Amostra
Massa Especifica g.cm? 0,919 0,901

Os valores das propriedades fisicas e quimicas da matéria prima
levaram a escolher o procedimento de transesterificacdo alcalina em Unica

etapa, como rota de obtencéo dos biodieseis.

5.2- Producéo de biodiesel

Os biodieseis foram obtidos conforme procedimentos experimentais
descritos no item 4.3., para a producao do biodiesel de 6leo de soja (BOS),
foram utilizados 1200 mL de dleo, divididos em quatro bateladas, duas de
100mL para conferir o procedimento e duas de 500mL. Quanto ao biodiesel de
sebo bovino (BSB), ap6s o ajuste do procedimento para 0,5% de catalisador,
temperatura do sebo em 85°C e 1 hora de reacdo foram transesterificados
1200mL de sebo, divididos em 8 etapas, 4 com 100mL cada e mais 4 com
200mL.

Os biodieseis produzidos tiveram diversos parametros avaliados para
acompanhar a reacdo, e confirmar a formagdo dos ésteres e posteriormente
verificar se a qualidade do biodiesel produzido atende as especificacdes legais.

SO entdo foram preparadas as misturas.
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5.2.1- Cromatografia em Camada Delgada - CCD

Em analise preliminar por CCD, utilizando silica como fase estacionaria,
Hexano: Acetato de etila: acido acético 9:1:0,2 (v/v/v) como eluente e iodo
como revelador, foi possivel notar a ocorréncia da reacéo de transesterificagéao,
pois o0 biodiesel apresentou uma mancha com fator de retencdo maior,
comparado com a mancha do 6Oleo de soja e do sebo. Isto se deve aos
triglicerideos do 6leo e do sebo apresentarem uma polaridade maior, quando
comparados com os ésteres metilicos presentes no BOS e BSB, mantendo
assim uma afinidade maior com a fase estacionaria, e migrando menos. Foi
notada também a presenca de uma Unica mancha para os biodieseis, podendo-

se concluir que ocorreu a formac&o do biodiesel 2.

5.2.2 - RMN H

BOS
O espectro de RMN *H comprovou a formacao do biodiesel e possibilitou

verificar sua pureza. No espectro de RMN 'H do BOS, observou-se os
seguintes sinais: um singleto em & = 3,63 ppm o qual pode-se atribuir aos
hidrogénios metilicos do grupo éster, pois 0S mesmos aparecem tipicamente na
regidao entre & = 3,5 — 3,7 ppm; um tripleto em & = 2,27 ppm atribuido aos
hidrogénios metilénicos a-carbonila; e um mutipleto na regido de 8 =2,0a 6 =
1,0 ppm referente aos grupos metilénicos da cadeia carbdnica dos ésteres. O
sinal em & = 5,31 ppm refere-se aos prétons olefinicos e a sua média
intensidade esta relacionada a alta quantidade de ésteres insaturados

presentes.

Comparando os espectros de RMN *H do éleo de soja, com o espectro
dos eésteres-metilicos, pode se observar o desaparecimento total do
deslocamento quimico referente aos glicerideos em & = 4,1-4,3 ppm. A
auséncia destes sinais no espectro do éster metilico sugere que ocorreu o
consumo total do 6leo utilizado como matéria-prima. O solvente utilizado foi o
cloroférmio Deuterado. Confirmacdo da producdo do biodiesel por RMN *H,

conforme mostras os espectros abaixo nas figuras 17 e 18.
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Figura 17: - Espectro de RMN *H (300 MHz, CDCls) do Oleo de Soja.
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A férmula do Linoleato de metila, principal componente do biodiesel de
0leo de soja ajuda associar os principais sinais do espectro;

H3;C0-CO-CH,—CH»—(CH,),~CH,—CH=CH-CH,—~CH=CH-CH,— (CH2)3—CHj3
Figura 18: - Espectros de RMN *H (300 MHz, CDCls) do biodiesel de éleo de

Soja (BOS).
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BSB
O espectro de RMN *H comprovou a formacao do biodiesel e possibilitou

verificar sua pureza. Nos espectros de Ressonancia Magnética Nuclear
Proténica do sebo bovino ( figura 19), pode-se observar os prétons olefinicos,

em & = 5,31 ppm, que aparecem entre & = 5,24 a 5,34 ppm; os prétons
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metilénicos do glicerol (triglicerideos) aparecem na faixa de & = 4,07 a 4,31
ppm representados por dublo-dubletes; os prétons metilicos sdo observados
como tripleto em & = 0,85 ppm; os protons alfa-carbonilicos sdo observados
como tripleto em & = 2,28 ppm.

No espectro de RMN *H do BSB (figura 20), observou-se os seguintes
sinais: um singleto em & = 3,63 ppm o0 qual pode-se atribuir aos hidrogénios
metilicos do grupo éster, pois estes aparecem na regiao entre & = 3,5 - 3,7
ppm; um tripleto em & = 2,27 ppm atribuido aos hidrogénios metilénicos a-
carbonila; e um mutipleto na regido de & = 2,0 a 6 = 1,0 ppm referente aos
grupos metilénicos da cadeia carbbnica dos ésteres. O sinal em & = 5,31 ppm
refere-se aos prétons olefinicos e a sua baixa intensidade esté relacionada com
a pouca quantidade de ésteres insaturados presentes, e também observamos
0s prétons metilicos como tripleto em & = 0,85 ppm. Comparando os espectros
de RMN 'H do Sebo bovino, com o espectro dos ésteres-metilicos, pode se
observar o desaparecimento total do deslocamento quimico referente aos
glicerideos em & = 4,1-4,3 ppm. A auséncia destes sinais no espectro do éster
metilico sugere que ocorreu o consumo total do sebo utilizado como matéria
prima. Os espectros de RMN *H do sebo e seu biodiesel sdo mostrados nas
figuras 19 e 20 a sequir.

Figura 19: - Espectros de RMN *H (300 MHz, CDCls) do Sebo bovino.
R H B 65,
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A férmula do Linoleato de metila, principal componente do biodiesel de 6leo de
soja ajuda associar o0s principais sinais do espectro;
H;C0O-CO-CH,—CH,—(CH;)4—CH,—CH=CH-CH,—CH=CH-CH,— (CH;)3—CH3

Figura 20: - Espectros de RMN *H (300 MHz, CDCls) do biodiesel do Sebo

bovino (BSB).
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5.2.3 - Teor de Ester e Metanol

Os dois biodieseis produzidos foram analisados por CG-FID para
verificar o perfil dos ésteres que formam o biodiesel e verificar o rendimento da
reacao e se havia residuos de metanol, do processo de producado lavagem e
secagem. Os parametros cromatograficos encontram descritos no item 4.2.8., e
0S cromatogramas seguem abaixo.
Figura 21: Cromatrograma do Biodiesel de 6leo de soja - BOS
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Tabela 6: Composicdo Quimica do biodiesel 6leo de Soja

Nome/ NUmero de Massa Molar Concentracéao Tempo de
Carbonos (9.mol-1) (%) Retencéo (min)
Miristico C 14:0 242 0,12 19,2
Palmitico C 16:0 270 10,91 23,0
Estearico C 18:0 298 3,15 26,6
Oléico C 18:1 (9) 296 26,65 27,1
Linoléico C 18:2 (9,12) 294 51,76 28,2
Linolénico C 18:3 292 5,59 29,3
(9,12,15)
Araquidico C 20:0 326 0,80 29,7
Behénico C 22:0 354 1,00 32,6
Total de Esteres 99,98
A analise por cromatografia gasosa CG — FID mostrou que a

composi¢do dos ésteres formados é condizente com a composi¢do descrita na
literatura. O pico do C17:0 é referente ao padréo interno. O total de ésteres
insaturados em BOS é de 84,00% e o de ésteres saturados € de 15,98%. A
guantidade de ésteres insaturados € maior que a de saturados concernente
com a estabilidade oxidativa menor que o parametro legal e justificando o
observado baixo PEFF. O teor de ésteres verificado foi de 96,5%, valor que
atende aos parametros legais e mostra a eficiéncia do procedimento da reacao
de transesterificacdo &7,

O biodiesel de sebo bovino apés os procedimentos de producao também
foi submetido a analise por CG-FID para verificar o teor de ésteres presentes,
0s parametros de analise, método adotado e condi¢cbes do equipamento foram
0s mesmos de BOS, e estdo expostos no item 4.2.8 descrito anteriormente. O

cromatograma segue abaixo, na figura 22 e também sua analise.
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Figura 22: Cromatrograma do biodiesel de sebo bovino - BSB
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Tabela 7: Composicdo Quimica do biodiesel de sebo bovino - BSB

Nome/ NUmero de Massa Molar Concentracao Tempo de
Carbonos (9.mol-1) (%) Retencéo
(min)
Miristico (C 14:0) 242 5,13 19,23
Pentadecanoico (C 15:0) 256 1,20 21,16
Palmitico (C 16:0) 270 25,04 23,11
Palmitoléico (C 16:1 (9)) 268 3,82 23,75
Margérico (C 17:0) 284 3,08 24,94
Estearico (C 18:0) 298 22,76 26,62
Oléico (C 18:1 (9)) 296 34,51 27,18
Linoléico (C 18:2 (9,12)) 294 2,60 28,11
Araquidico (C 20:0) 326 1,37 29,77
Né&o Identificado - 0,40 -
Total 99,91

A analise de CG-FID do BSB mostrou valores de composi¢cao quimica de
acordo com os valores encontrados na literatura. O pico do C17:0 é em grande
parte referente ao padrdo interno, a area referente ao padrdo interno foi
subtraida e o restante era pertencente ao C17:0, realmente presente no
biodiesel de sebo conforme consta na literatura ®”). Sendo que o total de éster
insaturado é de 40,93% e de ésteres saturados é de 58,98%. A maior

quantidade de ésteres saturados que insaturados, € concernente com a
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inferéncia a cerca deste biodiesel ter dificuldade de atender aos parametros de
Ponto Entupimento de Filtro a Frio, PEFF, e também a cerca de sua alta
estabilidade oxidativa uma vez que o0s ésteres saturados, sdo mais resistentes
a oxidacao. O valor observado do Teor de éster foi de 94,7%, o que nado atende
a legislacéo, cujo valor minimo € 96,5%, porém, demonstra boa eficiéncia da

reacao.
Teor de Metanol

Metanol residual no biodiesel é altamente prejudicial a qualidade do
combustivel, pois aumenta sua acidez, diminui a estabilidade oxidativa e o
ponto de fulgor, e ainda ocasiona desgaste no motor por corroséo, portanto,
obter um biodiesel praticamente isento de metanol € muito importante. A
legislacdo estabelece que o valor maximo aceitavel de metanol ou etanol no

biodiesel é de 0,20% em massa.

Os biodieseis obtidos, BOS e BSB apds o processo de producao
lavagem e secagem foram submetidos a analise por CG-FID, para averiguacéo
do teor de metanol residual. O procedimento experimental, a norma, os dados
do equipamento e os parametros utilizados sdo descritos no item 4.2.8. na

parte experimental. Os resultados seguem abaixo.

Figura 23: Cromatograma CG-FID do BOS, Teor de metanol
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No caso do biodiesel de 6leo de soja, o cromatograma € mostrado na

figura 23, e o valor encontrado para o Teor de metanol foi de 3,54 ppb ou

Osmar Nunes de Freitas



58

ug/kg, que convertido em porcentagem equivale a 3,5.10 %, ou seja esta

dentro do valor estabelecido.
A seguir é mostrado o cromatograma para o BSB, Na figura 24.

Figura 24: Cromatograma CG-FID do BSB, para Teor de metanol.
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Através da analise cromatogréfica do biodiesel de sebo, o valor do teor
de metanol observado foi de 7,13 ppb, que equivale a aproximadamente
7,1.107%, também dentro dos parametros legais, o que assegura a boa

qualidade do biodiesel produzido.

5.2.4 - Estabilidade Oxidativa

O periodo de inducéo é avaliado com base na curva de condutividade
elétrica (us/cm), obtida no decorrer do método, versus o tempo. E construido
no grafico duas retas, uma inclinada e outra nivelada a curva, que se
interceptam em um ponto que na escala do tempo equivale ao tempo de
indugcdo, que é obtida através do proprio software do Rancimat®. Varios
estudos mostram que o periodo de inducéo obtido através deste método &
conferido com os parametros de qualidade derivados da degradacdo do

biodiesel como indice de acidez e viscosidade cinematica 621,

Osmar Nunes de Freitas



59

A avaliacdo da estabilidade oxidativa permite fazer inferéncias sobre a
vida atil do biodiesel e é um dos parametros a ser avaliados na determinacao
da qualidade do biodiesel. E uma propriedade que depende diretamente da
quantidade e da posicdo de insaturacdes presentes no biodiesel. O
procedimento experimental, a norma e os parametros utilizados sdo descritos
no item 4.2.6. na parte experimental. Os resultados, obtidos para os biodieseis
BOS e BSB sao mostrados nas figuras a seguir.

Figura 25: Estabilidade Oxidativa do Biodiesel de 6leo soja - BOS.

O biodiesel de 6leo de soja apresentou o tempo de Inducdo de 4,33
horas confirmando o que a literatura diz a respeito da dificuldade deste
biodiesel em atender os parametros da legislacdo que € de no minimo 6,00
horas. Esta baixa estabilidade do biodiesel de 6leo de soja é atribuida ao fato

de que a maioria dos seus ésteres (62%), serem insaturados.
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Figura 26: Estabilidade Oxidativa do Biodiesel de sebo bovino - BSB.

9.79

O biodiesel de sebo bovino apresentou um tempo de inducdo 9,79
horas, 0 que esta acima do valor minimo exigido pela legislacao que é de 6,0
horas. Esta alta estabilidade do biodiesel de sebo é atribuida ao fato, da maior

parte dos seus ésteres constituintes serem saturados.

Naturalmente outros fatores como umidade, e residuo de metanol
também contribuem para a oxidacdo do biodiesel e ndo apenas a composicao
quimica, porém, os dois biodieseis analisados foram avaliados e estes 2
parametros se encontravam dentre dos valores estabelecidos pela legislacao,
para garantir um biodiesel de boa qualidade.

O RANP N° 45/2014, elevou o valor minimo exigido da estabilidade
oxidativa de 6,0 hs para 8,0 hs a partir de novembro de 2014, no entanto, como
as medidas nos biodieseis foram efetuadas antes desta data o valor
considerado foi de 6,0 horas, conforme determinava a legislacéo na época das

analises 4.

5.2.5 - Ponto de Entupimento de Filtro a Frio - PEFF

O biodiesel solidifica-se parcialmente ou perde sua fluidez em baixas
temperaturas suspendendo o fluxo do combustivel e entupimento do sistema
de filtracdo, dificultando a partida do motor. O Ponto de entupimento de filtro a
frio (PEFF) é a medida da menor temperatura em que um liquido pode fluir sem
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causar problemas. Em regides de clima frio, este € um importante parametro a
ser determinado, pois este procedimento simula a temperatura na qual o

combustivel podera congelar nos motores [ °

. Esta propriedade também esta
diretamente associada a composicdo quimica dos ésteres que formam o
biodiesel, ao tamanho do éster e a quantidade de insaturacdes presentes.
Quanto maior for a cadeia do éster, mais resistente a cristalizacdo ele sera. E
por outro lado, quanto maior for o percentual de insaturados menor sera o

PEFF observado.

No Brasil o valor estabelecido na maioria dos estados € 19,0°C, porém,
o valor recomendado pela ANP é 9,0°C, no entanto, para os estados da regido
centro sul, onde ocorrem temperaturas mais baixas em determinados periodos

(31]

do ano, a legislacdo é variavel e o valor depende do més *~. Conforme

mostrado na tabela 17 a seguir.

Tabela 8: Valores de PEFF detalhado por estado e més.

UNIDADES DA LIMITE MAXIMO, °C
FEDERAGCAO
Jan Fev Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set Out Nov Dez
SP - MG - MS 14 14 14 12 8 8 8 8 8 12 14 14
GO/DF - MT - 14 14 14 14 10 10 10 10 10 14 14 14
ES-RJ
PR-SC-RS 14 14 14 10 5 5 5 5 5 10 14 14

Fonte - Resolu¢cdo ANP N°45/2014, Regulamento Técnico ANP N° 3, tabela 3

O procedimento experimental, o equipamento e a norma utilizada nesta
analise foram descritos no item 4.2.7 anteriormente. Os valores observados
foram; BOS - 4,0°C e o0 BSB demonstrou o PEFF de 15°C.

Quanto ao PEFF o biodiesel de 6leo de soja, atende os parametros
legais com relativa tranquilidade, com 13°C a menos que o recomendado pelo
orgao regulador, e com menos 23°C com relagcédo a legislacdo. Ja o biodiesel
de sebo teve o PEFF em 15°C, valores que ndo atenderiam a legislagdo nos

estados do centro -sul do Brasil, onde estamos em nenhum periodo do ano.

Os valores encontrado de PEFF para BOS e BSB, sdo coerentes com 0s
valores observados na literatura, e demonstram o mencionado na introdugéo

do trabalho, isto €, a facilidade de atender este parametro pelo biodiesel com
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alto percentual de compostos insaturados, e a dificuldade do biodiesel de sebo
em atender este parametro legal, devido ao seu alto percentual de ésteres
saturados.

5.2.6 - Parametros fisico - quimicos

Os dois biodieseis produzidos, tiveram seus parametros fisico —
quimicos avaliados, quanto a: indice de Acidez, Teor de Agua, indice de lodo,
Massa Especifica a 20° C, Ponto de Entupimento de Filtro a Frio e Estabilidade
Oxidativa. Todos os procedimentos experimentais estdo descritos no item 4.2
em seus subitens.

Utilizam-se esses parametros no monitoramento de alteracdes durante a
estocagem do biodiesel, sendo alguns usados preliminarmente para a
reclassificacdo de lotes de combustiveis quanto a sua qualidade. No caso do
indice de acidez e teor de agua se o biodiesel estiver armazenado por 6
meses, estes parametros devem ser reavaliados antes do embarque. Os dois
biodieseis ainda foram avaliados quanto ao seu aspecto que deve se mostrar
Limpido e Isento de Impurezas ( LIl ). A tabela 9 mostra os valores das
propriedades fisico - quimicas medidas para BOS e BSB.

Tabela 9: Parametros fisico — quimicos dos biodieseis BOS e BSB.

Caracteristicas BOS BSB Limite Norma
Aspecto LIl LIl LIl -
indice de Acidez (mg 0,18 0,12 0,50 (Méx.) EN14104
KOH/qg)
Teor de agua (ppm) 483 495 500 (max.) EN ISO 3104
Massa Especifica a 885 874 850-900 EN ISO 3675
20 °C (kg/m?)
indice de lodo (g 117 31 NC EN 14111
12/1009)
Estabilidade Oxidativa 4,33 9,79 6hs (min) EN14112
(hora)
PEFF (°C) -4,0 15,0 19 (Méax.) EN116
Teor de éster 96,5 94,7 96,5% (min) EN14103
(% massa)
Teor de metanol 3,5.107 7,1.107 0,20% (max) EN14110
(% massa)
Ponto de fulgor °C 121 139 100 (min.) EN ISO 3679
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Os valores medidos nas analises de BOS e BSB, mostrou que o
biodiesel obtido € de boa qualidade e atende os pardmetros exigidos na
legislacdo na grande maioria dos itens, exceto no teor de éster para o BSB que
foi de 94,7% enquanto o valor minimo exigido € de 96,5%. Isto evidencia a
dificuldade experimentada no procedimento de transesterificacdo, onde foram
necessarios diversos ajustes no procedimento, até chegarmos aos melhores

fatores com o uso de 0,5% de catalisador e temperatura de reagéo de 85°C.

Além disso, ficou evidenciado o exposto na literatura quanto a baixa
estabilidade oxidativa do biodiesel de 6leo soja, que ndo conseguiu atender ao
parametro minimo de 6,0 horas estabelecido pela ANP, e cujo valor foi de 4,33
horas. Também foi comprovado a facilidade do biodiesel de sebo bovino a se
cristalizar, e cujo valor de PEFF foi de 15°C n&o atendendo o estabelecido na

legislacado, para o estado de Mato Grosso do Sul.

Desta forma, fica justificado este trabalho uma vez que o exposto na
literatura foi confirmado experimentalmente através de analises laboratoriais, e
os dois biodieseis obtidos mostraram as deficiéncias apontadas como o

esperado.

5.3 - Estudo da Misturas

Os biodieseis de sebo e soja, apds terem sido avaliados e
demonstrarem atender a diversos parametros de qualidade, foram misturados
partindo inicialmente com 90% de biodiesel de soja e 10% de biodiesel de
sebo, e aumentando em 5% de BSB a cada nova mistura, até atingir 50% de
cada biodiesel. O volume das misturas foi determinado pela quantidade a ser
utilizada nas analises. As misturas obtidas séo detalhadas na tabela 19.
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Tabela 10: Misturas dos biodieseis de 6leo de soja e sebo bovino

Amostra % BOS Volume % BSB Volume V. Total
M1 90% 45,0 mL 10% 5,0 mL 50,0 mL
M2 85% 42,5 mL 15% 7,5 mL 50,0 mL
M3 80% 40,0 mL 20% 10,0 mL 50,0 mL
M4 75% 37,5 mL 25% 12,5 mL 50,0 mL
M5 70% 35,0 mL 30% 15,0 mL 50,0 mL
M6 65% 32,5 mL 35% 17,5 mL 50,0 mL
M7 60% 30,0 mL 40% 20,0 mL 50,0 mL
M8 55% 27,5 mL 45% 22,5 mL 50,0 mL
M9 50% 25,0 mL 50% 25,0 mL 50,0 mL

A Figura 27 mostras as misturas de BOS e BSB preparadas.

Figura 27: Misturas de BOS e BSB

A seguir as amostras foram submetidas a analises da Estabilidade

Oxidativa e do Ponto de Entupimento de Filtro a Frio, e os resultados foram
avaliados comparando se com os resultados dos biodieseis puros, e os valores

da legislagéo.

Ficou evidente o aumento da estabilidade oxidativa da mistura a medida
que se aumentava a proporcao de biodiesel de sebo. O resultado do tempo de

Osmar Nunes de Freitas



65

inducdo da amostra M2, que continha 85% de biodiesel de dleo de soja e 15%
do biodiesel de sebo bovino foi de 4,43 horas, apenas um pouco acima do valor
do BOS puro. Mas a media que se aumentou a proporcdo de BSB, a
estabilidade a oxidacdo foi aumentando e com 40% de BSB, o tempo de
Inducéo ja estava proximo ao valor aceito em 5,87 horas como se observa na

figura 28.

Figura 28: Gréafico da amostra M7 — 60% de BOS e 40% de BSB

5.87

O valor do tempo de inducdo de M7 embora estivesse bem proximo ao
limite estabelecido ainda ndo havia atingido o minimo necessario. Porém, as
amostras M8 com 45% e M9 com 50% de biodiesel de sebo bovino,
conseguiram atender ao valor estabelecido, 6,33 e 6,71 horas de tempo de

Inducéo, conforme se observa nas figuras 29 e 30.
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Figura 29: Grafico da amostra M8 — 55% de BOS e 45% de BSB
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A mistura M9 foi a que apresentou maior estabilidade oxidativa.

Figura 30: Grafico da amostra M9 — 50% de BOS e 50% de BSB
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A analise dos tempos de inducdo mostrou que as misturas contendo a
partir de 45% de biodiesel de sebo atende aos parametros estabelecidos, e que
com 50% de BSB a mistura fica mais resistente a oxidacdo. Estes resultados
sdo coerentes, uma vez que com a diminuicdo do percentual de biodiesel de

Oleo de soja, também foi diminuindo a concentracdo de ésteres insaturados e
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aumentando o percentual de ésteres saturados provenientes do biodiesel de
sebo.

Quanto ao ponto de entupimento de filtro a frio, foi observado que a
medida que se aumenta a proporcao de biodiesel de sebo este valor aumenta,
em média um grau Celsius a cada 5% de BSB. Iniciando com -2,0°C para a
mistura M1, com 10% de BSB e finalizando com 7,0°C na mistura M9 com 50%
de cada biodiesel.

Todas as misturas atenderam aos parametros quanto ao ponto de
entupimento de filtro a frio, para o Estado de Mato Grosso do Sul — BR e os
estados das regifes Sudeste, Centro Oeste, Norte e Nordeste, para todos os
meses do ano. As misturas também atenderam aos parametros quanto a PEFF
para os estados da regido Sul na maioria dos meses do ano, exceto nos meses
de maio a setembro, quando o valor exigido passa a ser de 5,0°C. No caso dos
estados da regido Sul do Brasil, apenas as misturas de M1 a M7 atenderiam ao
valores exigidos de ponto de entupimento de filtro a frio. A tabela 17 (pagina
65), traz os valores de ponto de entupimento de filtro a frio exigidos em varios
estados brasileiros, detalhada por meses do ano. Os estados deixados fora da
tabela, o valor de PEFF exigido é de 19,0°C.

A mistura M9 foi a que apresentou a maior temperatura de PEFF, se
mostrando a mais suscetivel a cristalizar. Este resultado € bastante coerente,
uma vez gque esta amostra M9, com 50% de BSB é a com maior proporcéo de
ésteres saturados que as demais.

A tabela 11 mostra os valores da Estabilidade Oxidativa e do PEFF para

cada uma das misturas e também dos dois biodieseis puros.
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sebo bovino
Amostra Estabilidade Oxidativa Ponto de Entupimento de Filtro a
[ Norma EN14112] Frio [ Norma EN116]
Resultado Limite Resultado Limite

BOS Puro 4,33h 6,0 hs -4,0°C 14°C (Nov-Abr)*

BSB Puro 9,79h 6,0 hs 15,0°C 14°C (Nov-Abr)*
M1 3,23h 6,0 hs -2,0°C 14°C (Nov-Abr)*
M2 4,43h 6,0 hs 0,0°C 14°C (Nov-Abr)*
M3 4,69h 6,0 hs 1,0°C 14°C (Nov-Abr)*
M4 4,89h 6,0 hs 2,0°C 14°C (Nov-Abr)*
M5 5,23h 6,0 hs 3,0°C 14°C (Nov-Abr)*
M6 5,69h 6,0 hs 4,0°C 14°C (Nov-Abr)*
M7 5,87h 6,0 hs 5,0°C 14°C (Nov-Abr)*
M8 6,33h 6,0 hs 6,0°C 14°C (Nov-Abr)*
M9 6,71h 6,0 hs 7,0°C 14°C (Nov-Abr)*

Osmar Nunes de Freitas



69

6 — Conclusoes

As matérias primas obtidas apresentaram qualidade a producédo de
biodiesel, e devido a baixa acidez foi possivel utilizar a transesterificacdo
alcalina que é mais répida, gera maior rendimento e melhor separacdo do

glicerol que os demais processos.

As condicBes descritas na literatura para as transesterificacées do 6leo
de soja sdo plenamente aplicaveis. Ja para o sebo bovino foi necesséario um
ajuste no procedimento, e as melhores condicbes foram com 0,5% de
catalisador e temperatura de 85°C, nestas condicdoes a reacdo de
transesterificacdo do sebo gera o melhor rendimento, e melhora a separacao

do glicerol.

Os dois biodieseis produzidos atenderam as exigéncias da legislacdo na
grande maioria dos itens testados, exceto para o teor de éster que o BSB

apresentou 94,7% enquanto a legislacao determina que seja no minimo 96,5%.

O biodiesel de 6leo de soja apresentou como esperado estabilidade

oxidativa abaixo do valor minimo exigido.

O biodiesel de sebo bovino puro assim como descrito na literatura
apresentou Ponto de Entupimento de Filtro a Frio 15°C, acima do valor cobrado
na literatura, que vai de 8°C nos meses mais frios até 14°C nos meses mais

guentes no Estado do Mato Grosso do Sul.

A analise por cromatografia gasosa do biodiesel de 6leo de soja mostrou
uma composicdo quimica percentual dos ésteres que o compde condizente
com os valores descritos na literatura. Sendo o éster Linoléico (C18:2), o
principal componente com 51,76% do total de ésteres presentes. O biodiesel
de 6leo de soja possui em sua composicdo 84,00% de ésteres insaturados, o
que lhe assegura boa resisténcia a cristalizacado e consequente baixo ponto de

entupimento de filtro a frio.

A analise cromatografica do biodiesel de sebo bovino demostrou uma
composi¢cdo quimica percentual dos ésteres que o compde, conforme o0s

valores descritos na literatura. Sendo o éster Oleico (C18:1) o presente em
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maior quantidade na sua composicdo com 34,51% do total de ésteres que
compde o BSB, seguido pelo acido Palmitico (C16:0) com 25,04%. O biodiesel
de sebo apresenta sua composi¢do quimica com 40,93% de ésteres saturados,
0 que explica sua alta tendéncia a cristalizacdo e também a alta estabilidade

oxidativa.

As misturas dos biodieseis de 6leo de soja e do sebo bovino mostrou ser
capaz de aumentar a estabilidade oxidativa do biodiesel a medida que se
aumenta a proporcao do biodiesel de sebo. Ou seja, a medida que aumenta o
percentual de ésteres saturados a resisténcia aos processos oxidativos
aumenta, sendo os melhores resultados obtidos com 45% e 50% de biodiesel
de sebo. Entdo neste caso € recomendado uma mistura contendo 50% de
BSB, que possui a maior estabilidade oxidativa.

Foi observado que o aumento da propor¢cao de biodiesel de sebo bovino
provoca aumento na Temperatura do ponto de Entupimento de Filtro a Frio,
devido a diminuicdo percentual de ésteres insaturados provenientes do
biodiesel de oOleo de soja, e aumento percentual de ésteres saturados

provenientes do biodiesel de sebo.

Como foi observado um aumento de 1,0°C no PEFF, a cada aumento de
5% de biodiesel de sebo, o valor maximo recomendado para a mistura é de
50%, pois, com este percentual o valor foi de 7,0°C, apenas um grau abaixo do

valor aceito para a regido centro sul do Brasil.

As misturas M8 e M9, com 45% e 50% de biodiesel de sebo, atenderam
a todos os parametro legais, tanto em relacdo a estabilidade oxidativa quanto
ao ponto de entupimento de filtro a frio. Isto mostra que a misturas dos dois
biodieseis nessas propor¢cdes, € uma alternativa viavel para solucdo dos
problemas de qualidade relativo a cada um dos biodieseis, e poder ter
aplicacdo imediata na industria, uma vez, ndo é necessario nenhum ajuste a

planta produtora.

Entre as perspectivas de trabalhos futuros esta a possibilidade de
desenvolver um método aplicavel para produzir biodiesel, com etanol e

propanol, através de catalise heterogénea.
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Anexo A
Resolugdo ANP N°14/ 2012 e Regulamento Técnico ANP N° 4/2012

AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
RESOLUCAO ANP N° 14, DE 11.5.2012 - DOU 18.5.2012

Nota:

Revogada pela Resolugdo ANP n° 45, 25.8.2014 — DOU 26.8.2014 — efeitos a
partir de 26.8.2014.

A Diretora-Geral da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis - ANP,
no uso de suas atribuicdes,

Considerando o disposto no inciso |, art. 8° da Lei n°® 9.478, de 6 de agosto de 1997,
alterada pela Lei n® 11.097, de 13 de janeiro de 2005 e com base na Resolucéo de Diretoria n°
390, de 10 de maio de 2012;

Considerando o interesse para o0 Pais em apresentar sucedaneos para o 6leo diesel;,

Considerando a Lei n® 11.097, de 13 de janeiro de 2005, que define o biodiesel como um
combustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustéo interna com
ignicdo por compresséo, que possa substituir parcial ou totalmente o Oleo diesel de origem
fossil;

Considerando as diretrizes emanadas do Conselho Nacional de Politica Energética -
CNPE, quanto a producao e ao percentual de biodiesel no 6leo diesel a ser comercializado;

Considerando o disposto no inciso XVIII, art. 8° da Lei n® 9.478, de 6 de agosto de 1997,
alterada pela Lei n®11.097, de 13 de janeiro de 2005, que estabelece que cabe a ANP
especificar a qualidade do biodiesel, e

Considerando a Lei 12.490, de 16 de setembro de 2011 que, acrescenta e da nova
redacao a dispositivos previstos na Lei n® 9.478/1997, além de ampliar a competéncia da ANP
para toda a Industria de Biocombustiveis, definida como o conjunto de atividades econémicas
relacionadas com produgédo, importacdo, exportacdo, transferéncia, transporte, armazenagem,
comercializagdo, distribuicdo, avaliacdo de conformidade e certificacdo da qualidade de
biocombustiveis,

Resolve:

Art. 1° Ficam estabelecidas, por meio da presente Resolucdo, a especificacdo do
biodiesel contida no Regulamento Técnico ANP n° 4/2012 e as obrigagbes quanto ao controle
da qualidade a serem atendidas pelos diversos agentes econbmicos que comercializam o
produto em todo o territério nacional.

Paragrafo Unico. A partir de 1° de janeiro de 2010 o teor de biodiesel a ser adicionado ao
Oleo diesel é de 5%, em volume.

Das Defini¢cbes
Art. 2° Para efeitos desta Resolugéo, define-se:

| - Biodiesel: combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia
longa, produzido a partir da transesterificacdo e ou/esterificagdo de matérias graxas, de
gorduras de origem vegetal ou animal, e que atenda a especificagdo contida no Regulamento
Técnico n° 4/2012, parte integrante desta Resolugao;

Il - Oleo diesel A: combustivel de uso rodoviario, destinado a veiculos dotados de
motores do ciclo Diesel e produzido por processos de refino de petréleo e processamento de
gas natural. Ndo deve conter biodiesel;

Il - Oleo diesel B: combustivel de uso rodoviario, destinado a veiculos dotados de
motores do ciclo Diesel e produzido por processos de refino de petréleo e processamento de
gas natural. Deve conter biodiesel no teor estabelecido pela legislagéo vigente;
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IV - Oleo diesel BX: combustivel de uso rodoviario, destinado a veiculos dotados de
motores do ciclo Diesel e produzido por processos de refino de petréleo e processamento de
gas natural. Deve conter biodiesel em proporcdo definida (X%) quando autorizado o uso
especifico ou experimental conforme legislacdo vigente;

V - Produtor: pessoa juridica ou consorcios autorizados pela ANP a exercerem a
atividade de producéo e comercializacdo de biodiesel;

VI - Distribuidor: pessoa juridica autorizada pela ANP para o exercicio da atividade de
distribuicdo de combustiveis liquidos derivados de petréleo, etanol combustivel, biodiesel, 6leo
diesel B, oleo diesel BX e outros combustiveis automotivos;

VIl - Revendedor: pessoa juridica autorizada pela ANP para o exercicio da atividade de
revenda varejista que consiste na comercializacdo de combustivel automotivo em
estabelecimento denominado posto revendedor;

VIII - Transportador-Revendedor-Retalhista (TRR): pessoa juridica autorizada pela ANP
para o exercicio das atividades de transporte e revenda retalhista de combustiveis, de 6leos
lubrificantes e graxas envasados, 6leo diesel B e 6leo diesel BX.

IX - Importador: empresa autorizada pela ANP para o exercicio da atividade de
importacao;

X - Exportador: empresa autorizada pela ANP para o exercicio da atividade de
exportacao;

Xl - Refinaria: pessoa juridica autorizada pela ANP para o exercicio da atividade de
refino de petréleo;

XIlI - Adquirente: pessoa juridica autorizada pela ANP, responsavel pela aquisicdo e
armazenamento de biodiesel, para garantir o estoque regulatério necessério a fim de assegurar
0 abastecimento nacional de biodiesel;

XIII - Boletim de Analise: documento da qualidade emitido por laboratério cadastrado na
ANP de acordo com a Resolugdo ANP n° 46, de 09 de setembro de 2011, ou outra que venha
substitui-la, que contenha informacédo(8es) e resultado(s) do(s) ensaio(s) realizado(s), conforme
Regulamento Técnico, parte integrante desta Resolu¢éo;

XIV - Certificado da Qualidade: documento emitido por Produtor, Adquirente e Importador
que comprove o atendimento do produto comercializado a especificacdo da ANP. Deve conter
todos os requisitos constantes do Artigo 5°, § 8°, da presente Resolucao.

XV - Volume Certificado: quantidade segregada de produto em um Unico tanque,
caracterizada por Certificado da Qualidade;

XVI - Firma inspetora: pessoa juridica credenciada pela ANP, conforme legislacéo
vigente, para a realizacdo das atividades de adicdo de marcador aos PMC, de adicdo de
corante ao etanol anidro combustivel, com base em regulamentos da ANP, e de controle da
qualidade dos produtos indicados pelas Portarias ANP n° 311, de 27 de dezembro de
2001, 312, de 27 de dezembro de 2001 e 315, de 27 de dezembro de 2001;

XVII - Aditivo: produto constituido de um ou mais componentes ativos, com ou sem
diluente, que agrega caracteristicas benéficas ao combustivel automotivo.

XVIIlI - Componente ativo: constituinte do aditivo que melhora as propriedades do
biodiesel.

XIX - Diluente: constituinte que, adicionado ao componente ativo, facilita a sua
solubilidade no biodiesel;

XX - Terminal de carregamento: local de carregamento do produto, no pais de origem;

XXI - Controle da Qualidade: conjunto de atividades necessarias para comprovar o
atendimento a especificagdo da ANP de um produto, dentre as quais consta a emissao de
Certificado da Qualidade;

XXII - Laboratério cadastrado: laboratério que, para realizar ensaios fisico-quimicos em
biodiesel para emissédo de Certificado da Qualidade ou de Boletim de Analise, foi cadastrado na
ANP conforme Resolugcdo ANP n° 46, de 09 de setembro de 2011, ou outra que venha a
substitui-la.

Da Comercializagéo
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Art. 3°0O biodiesel s6 podera ser comercializado pelos Produtores, Distribuidores,
Refinarias, Importadores e Exportadores de biodiesel autorizados pela ANP.

§ 1° Somente os Distribuidores e as Refinarias autorizados pela ANP poderéo realizar a
mistura 6leo diesel A/biodiesel para efetivar sua comercializacao.

§ 2° E vedado ao Revendedor e ao Transportador-Revendedor-

Retalhista adquirir e comercializar biodiesel diretamente de Refinaria, Produtor,
Importador ou Exportador.

Art. 4° O Distribuidor e o Adquirente ficam obrigados a recusar o recebimento do produto
caso constatem qualquer ndo-conformidade presente no Certificado da Qualidade ou apds
realizacdo de andlise de amostra representativa. Tal ndo-conformidade devera ser comunicada
ao Centro de RelagBes com o Consumidor da ANP, cujo telefone encontra-se disponivel no
sitio www.anp.gov.br, no prazo maximo de 48 (quarenta e oito) horas, considerando-se
somente os dias Uteis, e informando:

| - Data da ocorréncia;

Il - Ndmero e data de emisséo da Nota Fiscal e;
Il - CNPJ do emitente da Nota Fiscal.

Da Certificacdo do Biodiesel

Art. 5° O Produtor, o Adquirente e o Importador ficam obrigados a garantir a qualidade
do biodiesel a ser comercializado em todo o territério nacional e a emitir o Certificado da
Qualidade de amostra representativa, cujos resultados deverdo atender aos limites
estabelecidos da especificacdo constante no Regulamento Técnico ANP n° 4/2012, parte
integrante desta Resolucéo.

§ 1° O produto somente poderd ser liberado para a comercializacdo apdés a sua
certificagdo, com a emissédo do respectivo Certificado da Qualidade, que deverd acompanhar o
produto.

§ 2° As andlises constantes do Certificado da Qualidade s6 poderdo ser realizadas em
laboratério proprio do Produtor, do Adquirente ou outro(s) contratado(s) por estes, o(s) qual(is)
devera(ao) ser cadastrado(s) pela ANP conforme Resolugdo ANP n° 46, de 09 de setembro de
2011, ou outra que venha a substitui-la.

§ 3° No caso de certificacdo do biodiesel utilizando laborat6rio proprio e contratado, o
Produtor e o Adquirente deverdo emitir Certificado da Qualidade Unico, agrupando todos os
resultados constantes do(s) Boletim(ns) de Analise que tenham recebido do(s) laboratério(s)
cadastrado(s) pela ANP. Esse Certificado devera indicar o(s) laboratério(s) responsavel(is) por
cada ensaio.

§ 4° Caso o produto ndo seja comercializado no prazo maximo de 1 (um) més, a partir da
data de certificacdo constante do Certificado da Qualidade, a caracteristica massa especifica a
20 °C devera ser novamente analisada. Caso a diferenca encontrada com relacdo a massa
especifica a 20 °C do Certificado da Qualidade seja inferior a 3,0 kg/m3, deverdo ser
novamente avaliados o teor de agua, o indice de acidez e a estabilidade a oxidag&o a 110 °C.
Caso a diferenca seja superior a 3,0 kg/m3, devera ser realizada a recertificagdo completa
segundo esta Resolugéo.

§ 5° No caso da importacdo de biodiesel, a andlise de amostra representativa e a
emissao do Certificado da Qualidade deverdo ser realizadas por Firma Inspetora, contratada
pelo Importador, atestando que o produto atende ao Regulamento Técnico ANP n° 4/2012,
parte integrante desta Resolugéo.

| - A Firma Inspetora deverd ser cadastrada na ANP ou poderd contratar laboratério
cadastrado junto a ANP para emisséo do Boletim de Analise.

Il - A Firma Inspetora ficara obrigada a apresentar os Boletins de Analise emitidos pelo(s)
laboratério(s) contratado(s), caso seja solicitado pela ANP.

§ 6° O Certificado da Qualidade referente ao produto comercializado devera conter:

| - os resultados das analises dos parametros especificados, com indicagdo dos métodos
empregados e 0s respectivos limites constantes da especificacdo, conforme Regulamento
Técnico ANP n° 4/2012, parte integrante desta Resolucéo;
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Il - o tanque de origem e a identificacao do lacre da amostratestemunha, previsto no art.
6° deste regulamento;

Il - a data de producéo do biodiesel;
IV - 0 material graxo e o alcool utilizado para obtencéo do biodiesel;

a) Caso seja usado mais de um tipo de material graxo, devem ser informadas suas
respectivas proporc¢oes;

V - a identificacao do aditivo utilizado na fase de producéo, quando for o caso, cabendo
classificar o tipo;

a) Apos a aditivacdo, o biodiesel devera permanecer de acordo com a sua especificacédo
técnica.

VI - identificagdo propria por meio de numeragédo sequencial anual, inclusive no caso de
copia emitida eletronicamente;

VII - assinatura do quimico responsavel pela qualidade do produto na empresa, com
indicacao legivel de seu nome e nimero de inscricdo no Conselho Regional de Quimica;

VIII - indicagéo do laboratdrio cadastrado na ANP responsavel por cada ensaio efetuado
e da identificacao de cada Boletim de Andlise utilizado para compor o respectivo Certificado da
Qualidade, atentando ao disposto no 8§ 11 deste artigo.

§ 7° Em qualquer situacdo, o Boletim de Andlise deverd ser emitido por laboratorio
cadastrado conforme as regras estabelecidas na Resolugdo ANP n° 46 de 9 de setembro de
2011, ou regulamentag&o superveniente que venha a substitui-la.

§ 8° O Boletim de Andlise devera ser firmado pelo quimico responséavel pelos ensaios
laboratoriais efetuados, com indicacao legivel de seu nome e nimero da inscrigdo no 6rgao de
classe.

§ 9° Para documentos emitidos eletronicamente, é obrigatéria a assinatura digital,
efetivada mediante utilizacdo de certificado digital valido, de propriedade do responsavel pela
assinatura do Certificado da Qualidade ou do Boletim de Analise.

§ 10° O Produtor, o Adquirente e a Firma Inspetora somente poderdo utilizar o Boletim
da Analise como Certificado da Qualidade quando o mesmo for emitido por laboratério préprio,
cadastrado na ANP, e contemplar todas as caracteristicas necessérias a certificacdo do
produto.

§ 11° O Produtor, o Adquirente e o Importador deverdo comunicar previamente a ANP,
por meio de endereco eletrbnico disponibilizado no sitio www.anp.gov.br, as seguintes
informacdes referentes ao(s) laboratério(s) cadastrado(s), responsavel(is) pelas analises
utilizadas para compor o Certificado da Qualidade:

| - razdo social;

Il - nimero de cadastro do laboratério;

Il - endereco completo;

IV - métodos utilizados para realizagéo das analises.

§ 12° As informag@es previstas no § 11 deverdo ser enviadas em formato eletrénico,
segundo orientacdes de preenchimento disponibilizadas no sitio: www.anp.gov.br.

Art. 6° Deverdo ser mantidas pelo Produtor, Adquirente e Importador, em local protegido
de luminosidade e de aquecimento, duas amostras-testemunha de 1 (um) litro cada,
representativas do Volume Certificado, devidamente identificadas com o nimero do Certificado
da Qualidade e de seu respectivo lacre.

§ 1° Cada amostra-testemunha devera ser armazenada em recipiente de 1 (um) litro de
capacidade, com batoque e tampa plastica.

§ 2° O recipiente indicado no § 1° deste artigo deverd ser lacrado, com lacre de
numeracao controlada, que deixe evidéncias no caso de violacao.

§ 3° Deverdo ficar a disposi¢éo da ANP para qualquer verificag8o julgada necessaria:

| - as amostras-testemunha, pelo prazo minimo de 1 més, a contar da data de saida do
produto das instala¢des do Produtor, Adquirente e Importador;
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Il - o Certificado da Qualidade, acompanhado dos originais dos Boletins de Analise
utilizados na sua composicao, quando for o caso, pelo prazo minimo de 12 meses, a contar da
data de saida do produto das instalacées do Produtor, Importador e Adquirente.

§ 4° O Certificado da Qualidade deverd ser obrigatoriamente rastredvel as suas
respectivas amostras-testemunha e Boletins de Analise.

Art. 7° O Produtor, o Importador e o Adquirente deverdo enviar mensalmente a ANP, até
0 15° (décimo quinto) dia do més subseqliente & comercializagdo do produto, todas as
informacdes constantes dos Certificados da Qualidade emitidos no més de referéncia e
respectivos Volumes Certificados, por meio de endereco eletrénico disponibilizado no
sitio www.anp.gov.br.

§ 1° Os agentes citados no caput deste artigo deverdo enviar os dados, em formato
eletrdnico, segundo orientacbes de preenchimento disponibilizadas no sitio da

ANP www.anp.gov.br.

§ 2° Quando ndo houver comercializacdo de biodiesel em um determinado més, o
Produtor e o Adquirente deverdo enviar obrigatoriamente o formulario eletrénico informando
esta situacao.

§ 3° No caso da importacéo do biodiesel, quando houver comercializa¢cdo do produto, o
Importador ficara obrigado a enviar o formulario eletrdnico citado no 8§ 1° deste artigo.

Dos Documentos Fiscais

Art. 8° A documentacéo fiscal e 0 Documento Auxiliar da Nota Fiscal Eletronica (DANFE)
emitidos por Produtor, Adquirente e Importador, para fins de entrega e referentes as operacdes
de comercializacdo do produto, deverdo indicar o nimero do Certificado da Qualidade e do
lacre da amostra-testemunha correspondentes ao produto.

Paragrafo Unico. O produto, ao ser transportado, devera ser acompanhado de cépia
legivel do respectivo Certificado da Qualidade, atestando que o produto comercializado atende
a especificacdo estabelecida no Regulamento Técnico n° 4/2012, parte constante desta
Resolucéo.

Das Disposic8es Finais

Art. 9°O nédo atendimento as regras estabelecidas na presente Resolugdo sujeita os
infratores as sancdes administrativas previstas na Lei n° 9.847, de 26 de outubro de 1999,
alterada pela Lei n® 11.097, de 13 de janeiro de 2005, e no Decreto n® 2.953, de 28 de janeiro
de 1999, sem prejuizo das penalidades de natureza civil e penal.

Art. 10. Os casos ndo contemplados nesta Resolucdo serdo analisados pela Diretoria da
ANP.

Art. 11. Fica concedido, aos Produtores, Importadores e Adquirentes de biodiesel, o
prazo de até 60 dias a partir da publicacdo desta Resolugcdo para atendimento ao limite da
caracteristica Teor de Agua estabelecido no Regulamento Técnico anexo a esta Resolucéo,
periodo no qual poderdo ainda atender ao limite constante da Resolugdo ANP n® 7, de 19 de
margo 2008.

Art. 12. Esta Resolugdo entra em vigor na data de sua publicacdo no Diario Oficial da
Uni&o.

Art. 13. Fica revogada a Resolugdo ANP n° 7, de 19 de marco de 2008, observados 0s
termos do art. 11 desta Resolucéo.

MAGDA MARIA DE REGINA CHAMBRIARD
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ANEXO
REGULAMENTO TECNICO ANP N° 4/2012

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

2. Normas Aplicaveis

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

Os dados de repetitividade e de 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 toleréncia aplicada aos limites
especificados neste Regulamento.

A andlise do produto deveré ser realizada em amostra representativa obtida segundo os
métodos ABNT NBR 14883 - Petréleo e produtos de petréleo - Amostragem manual, ASTM D
4057 - 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 do Biodiesel deverdo ser
determinadas de acordo com a publicacdo mais recente dos seguintes métodos de ensaio:

2.1. Métodos ABNT

METODO TiTULO

NBR 6294 Oleos lubrificantes e aditivos - Determinacéo de cinza sulfatada

NBR 7148 Petréleo e produtos de petroleo - Determinagdo da massa especifica,
densidade relativa e °API - Método do densimetro

NBR 10441 Produtos de petréleo - Liquidos transparentes e opacos - Determinagédo da
viscosidade cinemética e célculo da viscosidade dinamica

NBR 14065 Destilados de petréleo e 6leos viscosos - Determinagdo da massa
especifica e da densidade relativa pelo densimetro digital.

NBR 14359 Produtos de petréleo - Determinacao da corrosividade - Método da lamina
de cobre

NBR 14448 Produtos de petroleo - Determinacao do indice de acidez pelo método de
titulagdo potenciométrica

NBR 14598 Produtos de petréleo - Determinacao do ponto de fulgor pelo aparelho de
vaso fechado Pensky-Martens

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

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

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

NBR 15343 Biodiesel - Determinacéo da concentracdo de metanol e/ou etanol por

cromatografia gasosa
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NBR 15344 Biodiesel - Determinagé&o de glicerina total e do teor de triglicerideos em
biodiesel

NBR 15553 Produtos derivados de 6leos e gorduras - Esteres metilicos/etilicos de
acidos graxos - Determinacéo dos teores de calcio, magnésio, sddio, fésforo
e potassio por espectrometria de emissao 6tica com plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES)

NBR 15554 Produtos derivados de 6leos e gorduras -Esteres metilicos/etilicos de acidos
graxos -Determinacao do teor de sédio por espectrometria de absorgéo
atbmica

NBR 15555 Produtos derivados de 6leos e gorduras -Esteres metilicos/etilicos de acidos
graxos -Determinacao do teor de potassio por espectrometria de absorgéo
atbmica

NBR 15556 Produtos derivados de 6leos e gorduras -Esteres metilicos/etilicos de acidos
graxos -Determinacao do teor de sddio, potassio, magnésio e calcio por
espectrometria de absorcdo atdmica

NBR 15586 Produtos de petréleo - Determinacdo de microrresiduo de carbono

NBR 15764 Biodiesel - Determinacgéo do teor total de ésteres por cromatografia gasosa

NBR 15771 Biodiesel - Determinacéo de glicerina livre - Método Volumétrico

NBR 15867 Biodiesel - Determinacgéo do teor de enxofre por espectrometria de emissao
otica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES)

NBR 15908 Biodiesel - Determinac¢éo da glicerina livre, monoglicerideos, diglicerideos,
triglicerideos e glicerina total por cromatografia gasosa

NBR 15995 Biodiesel - Determinacéo da contaminacdao total

2.2. Métodos ASTM

METODO TiTULO

ASTM D93 Flash point by Pensky-Martens closed cup tester

ASTM D130 Corrosiveness to copper from petroleum products by copper strip test

ASTM D445 Kinematic viscosity of transparent and opaque liquids (and calculation of
dynamic viscosity

ASTM D613 Cetane number of Diesel fuel oil

ASTM D664 Acid number of petroleum products by potentiometric titration

ASTM D874 Sulfated ash from lubricating oils and additives

ASTM D1298 | Density, relative density (specific gravity) or API gravity of crude petroleum
and liquid petroleum products by hydrometer

ASTM D4052 | Density and relative density of liquids by digital density meter

ASTM D4530 | Determination of carbon residue (micro method)

ASTM D4951 | Determination of additive elements in lubricating oils by inductively coupled
plasma atomic emission spectrometry

ASTM D5453 | Determination of total sulfur in light hydrocarbons, spark ignition engine fuel,
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diesel engine fuel, and engine oil by ultraviolet fluorescence

ASTM D6304 | Determination of water in petroleum products, lubricating oils, and additives
by coulometric Karl Fisher titration

ASTM D6371 | Cold filter plugging point of Diesel and heating fuels

ASTM D6584 | Determination of total monoglyceride, total diglyceride, total triglyceride, and
free and total glycerin in b-100 biodiesel methyl esters by gas
chromatography

ASTM D6890 | Determination of ignition delay and derived cetane number (DCN) of Diesel

fuel oils by combustion in a constant volume chamber

2.3. Métodos EN/ISO

METODO TiTULO

EN 116 Determination of cold filter plugging point

EN ISO 2160 Petroleum products - Corrosiveness to copper - Copper strip test

EN ISO 3104 Petroleum products - Transparent and opaque liquids - Determination of
kinematic viscosity and calculation of dynamic viscosity

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

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

EN ISO 3987 Petroleum products - Lubricating oils and additives - Determination of
sulfated ash

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

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

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

12185

EN ISO Liquid Petroleum Products - Determination of contamination in middle

12662 distillates

EN ISO Petroleum Products - Determination of water - Coulometric Karl Fischer

12937 titration method

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

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

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

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

EN 14107 Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME) - Determination of

phosphorous content by inductively coupled plasma (ICP) emission
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spectrometry

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

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

EN 14110 Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME) - Determination of
methanol content

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

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

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

EN 15751 Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME) and blends with
diesel fuel. Determination of oxidation stability by accelerated oxidation
method

EN ISO Petroleum Products - Determination of sulfur content of automotive fuels -

20846 Ultraviolet fluorescence method

EN ISO Petroleum Products -Determination of sulfur content of automotive fuels -

20884 Wavelength-dispersive X -ray fluorescence spectrometry

Tabela I: Especificacdo do Biodiesel

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE METODO
ABNT NBR ASTM D EN/ISO
Aspecto - LI (2) - - -
Massa especifica a kg/m3 850 a 900 7148 1298 EN ISO
20°C 14065 4052 3675
EN ISO
12185
Viscosidade mm2/s 3,0a6,0 10441 445 EN ISO
Cinematica a 40°C 3104
Teor de agua, max. mg/kg 2) - 6304 EN ISO
12937
Contaminacéo Total, mg/kg 24 - - EN ISO
max. 12662
NBR
15995
Ponto de fulgor, min. °C 100,0 14598 93 EN ISO
3) 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15764 - EN
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14103
Residuo de carbono, % massa 0,050 15586 4530 -
max. (4)
Cinzas sulfatadas, % massa 0,020 6294 874 EN ISO
max. 3987
Enxofre total, max. mag/kg 10 15867 5453 EN ISO
20846
EN ISO
20884
Sadio + Potassio, mg/kg 5 15554 - EN
max. 15555 14108
15553 EN
15556 14109
EN
14538
Célcio + Magnésio, mg/kg 5 15553 - EN
max. 15556 14538
Fésforo, max. mg/kg 10 15553 4951 EN
14107
Corrosividade ao - 1 14359 130 EN ISO
cobre, 3h a 50 °C, 2160
max.
Numero Cetano (5) - Anotar - 613 EN ISO
6890 (6) | 5165
Ponto de °C (7 14747 6371 EN 116
entupimento de filtro
a frio, max.
indice de acidez, mg KOH/g 0,50 14448 664 EN
Max. . - 14104
(8)
Glicerol livre, max. % massa 0,02 15341 (8) 6584 (8) EN
15771 - 14105
) (8)
EN
i 14106
(8)
Glicerol total, max. % massa 0,25 15344 6584 (8) EN
) 15908 . 14105
(8)
Monoacilglicerol, % massa 0,80 15342 (8) 6584 (8) EN
max. 15344 14105
15908 ®)
Diacilglicerol, max. % massa 0,20 15342 (8) 6584 (8) EN
15344 14105
15908 8)
Triacilglicerol, méax. % massa 0,20 15342 (8) 6584 (8) EN
15344 14105
15908 ®)
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Metanol e/ou Etanol, % massa 0,20 15343 - EN
max. 14110
(8)
indice de lodo 9/100g Anotar - - EN
14111
(8)
Estabilidade & h 6 - - EN
oxidacéo a 110°C, 14112
min. (10) EN
15751
(8)
Nota:

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

(2) Seré admitido o limite de 380 mg/kg 60 dias apds a publicagdo da Resolucéo. A partir
de 1° de janeiro de 2013 até 31 de dezembro de 2013 serd admitido o limite maximo de 350
mg/kg e a partir de 1° de janeiro de 2014, o limite maximo sera de 200 mg/kg.

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

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

(5) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes
da tabela de especificacdo a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados a ANP pelo
Produtor de biodiesel, tomando uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre e, em
caso de neste periodo haver mudanca de tipo de material graxo, o Produtor devera analisar
namero de amostras correspondente ao niumero de tipos de materiais graxos utilizados.

(6) O método ASTM D6890 podera ser utilizado como método alternativo para
determinag¢é@o do nimero de cetano.

(7) Limites conforme Tabela Il. Para os estados ndo contemplados na tabela o ponto de
entupimento a frio permanecera 19°C.

(8) Os métodos referenciados demandam validacdo para os materiais graxos néo
previstos no método e rota de producao etilica.

(9) Podera ser determinado pelos métodos ABNT NBR 15908, ABNT NBR 15344, ASTM
D6584 ou EN14105, sendo aplicavel o limite de 0,25% em massa. Para hiodiesel oriundo de
material graxo predominantemente laurico, deve ser utilizado método ABNT NBR 15908 ou
ABNT NBR 15344, sendo aplicavel o limite de 0,30% em massa.

(10) O limite estabelecido devera ser atendido em toda a cadeia de abastecimento do
combustivel.

Tabela Il - Ponto de Entupimento de Filtro a Frio

UNIDADE LIMITE MAXIMO, °C
S DA

FEDERA JA FE MA | AB M Ju JU | AG SE | OU | NO DE
CAO N Vv R R Al N L 0] T T \% z

SP - MG - 14 14 14 12 8 8 8 8 8 12 14 14
MS

GOI/DF - 14 14 14 14 10 10 10 10 10 14 14 14
MT - ES -

RJ

PR -SC - 14 14 14 10 5 5 5 5 5 10 14 14
RS
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Anexo B
Regulamento Técnico ANP N° 3/2014 da Resolucdo ANP N°45/ 2014

REGULAMENTO TECNICO ANP N° 3/2014
1. Objetivo

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

2. Normas Aplicaveis

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

Os dados de repetibilidade e de 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 amostra representativa obtida segundo os
métodos ABNT NBR 14883 - Petréleo e produtos de petréleo - Amostragem manual, ASTM D
4057 - 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 do Biodiesel deverédo ser
determinadas de acordo com a publicacdo mais recente dos seguintes métodos de ensaio:

2.1. Métodos ABNT

METODO TITULO

NBR Oleos lubrificantes e aditivos - Determinacéo de cinza sulfatada

6294

NBR Petroleo e produtos de petroleo - Determinagdo da massa especifica, densidade
7148 relativa e °API - Método do densimetro

NBR Produtos de petréleo - Liquidos transparentes e opacos - Determinagéo da
10441 viscosidade cinematica e calculo da viscosidade dinamica

NBR Destilados de petréleo e 6leos viscosos - Determinagéo da massa especifica e
14065 da densidade relativa pelo densimetro digital.

NBR Produtos de petroleo - Determinacao da corrosividade - Método da lamina de
14359 cobre

NBR Produtos de petréleo - Determinacao do indice de acidez pelo método de
14448 titulacdo potenciométrica

NBR Produtos de petroleo - Determinacao do ponto de fulgor pelo aparelho de vaso
14598 fechado Pensky-Martens

NBR Oleo Diesel - Determinacdo do ponto de entupimento de filtro a frio

14747

NBR Biodiesel - Determinagéo de monoglicerideos e diglicerideos em biodiesel de
15342 mamona por cromatografia gasosa

NBR Biodiesel - Determinacéo da concentracdo de metanol e/ou etanol por

15343 cromatografia gasosa

NBR Biodiesel - Determinacgéo de glicerina total e do teor de triglicerideos em
15344 biodiesel
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NBR Produtos derivados de 6leos e gorduras - Esteres metilicos/etilicos de acidos

15553 graxos - Determinacao dos teores de calcio, magnésio, sédio, fésforo e potassio
por espectrometria de emissao 6tica com plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES)

NBR Produtos derivados de 6leos e gorduras -Esteres metilicos/etilicos de acidos

15554 graxos -Determinacéo do teor de sddio por espectrometria de absorgdo atbmica

NBR Produtos derivados de 6leos e gorduras -Esteres metilicos/etilicos de acidos

15555 graxos -Determinacao do teor de potassio por espectrometria de absorcao
atdbmica

NBR Produtos derivados de 6leos e gorduras -Esteres metilicos/etilicos de acidos

15556 graxos -Determinacéo do teor de sodio, potassio, magnésio e calcio por
espectrometria de absorcao atébmica

NBR Biodiesel - Determinacgéo do teor total de ésteres por cromatografia gasosa

15764

NBR Biodiesel - Determinag&o de glicerina livre - Método Volumétrico

15771

NBR Biodiesel - Determinacéo do teor de enxofre por espectrometria de emissao

15867 Otica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES)

NBR Biodiesel - Determinagéo da glicerina livre, monoglicerideos, diglicerideos,

15908 triglicerideos e glicerina total por cromatografia gasosa

NBR Biodiesel - Determina¢éo da contaminagéo total

15995

2.2. Métodos ASTM

METODO TiTULO

ASTM Flash point by Pensky-Martens closed cup tester

D93

ASTM Corrosiveness to copper from petroleum products by copper strip test

D130

ASTM Kinematic viscosity of transparent and opaque liquids (and calculation of
D445 dynamic viscosity

ASTM Cetane number of Diesel fuel oil

D613

ASTM Acid number of petroleum products by potentiometric titration

D664

ASTM Sulfated ash from lubricating oils and additives

D874

ASTM Density, relative density (specific gravity) or API gravity of crude petroleum and
D1298 liquid petroleum products by hydrometer

ASTM Density and relative density of liquids by digital density meter

D4052

ASTM Determination of additive elements in lubricating oils by inductively coupled
D4951 plasma atomic emission spectrometry

ASTM Determination of total sulfur in light hydrocarbons, spark ignition engine fuel,
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D5453 diesel engine fuel, and engine oil by ultraviolet fluorescence

ASTM Determination of water in petroleum products, lubricating oils, and additives by
D6304 coulometric Karl Fisher titration

ASTM Cold filter plugging point of Diesel and heating fuels

D6371

ASTM Determination of total monoglyceride, total diglyceride, total triglyceride, and free
D6584 and total glycerin in b-100 biodiesel methyl esters by gas chromatography
ASTM Determination of ignition delay and derived cetane number (DCN) of Diesel fuel
D6890 oils by combustion in a constant volume chamber

D2.3. Métodos EN/ISO

METODO TiTULO

EN 116 Determination of cold filter plugging point

EN ISO Petroleum products - Corrosiveness to copper - Copper strip test

2160

EN ISO Petroleum products - Transparent and opaque liquids - Determination of

3104 kinematic viscosity and calculation of dynamic viscosity

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

EN ISO Determination of flash point - Rapid equilibrium closed cup method

3679

EN ISO Petroleum products - Lubricating oils and additives - Determination of sulfated
3987 ash

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

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

EN Liquid Petroleum Products - Determination of contamination in middle distillates
12662

EN ISO Petroleum Products - Determination of water - Coulometric Karl Fischer titration
12937 method

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

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

EN Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME) - Determination of free
14105 and total glycerol and mono-, di- and triglyceride content - (Reference Method)
EN Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME) - Determination of free
14106 glycerol content

EN Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME) - Determination of
14107 phosphorous content by inductively coupled plasma (ICP) emission spectrometry
EN Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME) - Determination of
14108 sodium content by atomic absorption spectrometry
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EN Fat and oil derivatives -Fatty acid methyl esters (FAME) - Determination of

14109 potassium content by atomic absorption spectrometry

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

14110 methanol content

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

14111 iodine value

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

14112 oxidation stability (accelerated oxidation test)

EN Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME) - Determination of Ca,

14538 K, Mg and Na content by optical emission spectral analysis with inductively
coupled plasma (ICP-OES)

EN Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME) and blends with diesel

15751 fuel. Determination of oxidation stability by accelerated oxidation method

EN Petroleum Products And Fat And Oil Derivatives - Determination of Phosphorus

16294 Content In Fatty Acid Methyl Esters (Fame) - Optical Emission Spectral Analysis
With Inductively Coupled Plasma (ICP OES)

EN ISO Petroleum Products - Determination of sulfur content of automotive fuels -

20846 Ultraviolet fluorescence method

EN ISO Petroleum Products -Determination of sulfur content of automotive fuels -

20884 Wavelength-dispersive X -ray fluorescence spectrometry
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CARACTERISTICA UNIDADE | LIMITE METODO
ABNT ASTM EN/ISO
NBR D
Aspecto - LIl (1) - - -
(2)
Massa especifica a 20° C kg/m3 850 a 7148 1298 EN ISO
900 14065 | 4052 | 3675
EN ISO
12185
Viscosidade Cinematica a 40°C mmz/s 3,0a 10441 445 EN ISO
6,0 3104
Teor de agua, méax. mg/kg 200,0 - 6304 EN ISO
3) 12937
Contaminacéo Total, max. mg/kg 24 15995 - EN
12662 (5)
Ponto de fulgor, min. (4) °C 100,0 14598 93 EN ISO
3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15764 - EN
14103 (5)
Cinzas sulfatadas, méax. (6) % massa 0,020 6294 874 EN ISO
3987
Enxofre total, max. mg/kg 10 15867 5453 EN ISO
20846
EN ISO
20884
Sddio + Potassio, max. mg/kg 5 15554 - EN
15555 14108 (5)
15553 EN
15556 14109 (5)
EN
14538 (5)
Célcio + Magnésio, méax. mg/kg 5 15553 - EN
15556 14538 (5)
Fésforo, max. (7) mg/kg 10 15553 4951 EN
14107 (5)
EN
16294 (5)
Corrosividade ao cobre, 3h a 50 - 1 14359 130 EN ISO
°C, max. (6) 2160
Numero Cetano (6) - Anotar - 613 EN ISO
6890 5165
(8)
Ponto de entupimento de filtro a °C 9 14747 6371 EN 116
frio, max.
indice de acidez, méax. mg 0,50 14448 664 EN
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KOH/g - - 14104 (5)
Glicerol livre, max. % massa 0,02 15771 6584 EN
15908 (5) 14105 (5)
(5) - EN
- 14106 (5)
Glicerol total, méax. (10) % massa 0,25 15344 6584 EN
15908 (5) 14105 (5)
5) -
Monoacilglicerol, max. % massa 0,7 15342 6584 EN
(5) (5) 14105 (5)
15344
15908
)
Diacilglicerol, max. % massa 0,20 15342 6584 EN
(5) (5) 14105 (5)
15344
15908
(5)
Triacilglicerol, max. % massa 0,20 15342 6584 EN
5) (5) 14105 (5)
15344
15908
(5)
Metanol e/ou Etanol, max. % massa 0,20 15343 - EN
14110 (5)
indice de lodo 9/100g Anotar | - - EN
14111 (5)
Estabilidade a oxidagao a 110°C, h 6 (12) - - EN
min. (11) 14112 (5)
EN
15751 (5)

Nota.:

(1) Limpido e isento de impurezas, com anota¢do da temperatura de ensaio. Em caso de
disputa, o produto s6 podera ser considerado como ndo especificado no Aspecto, caso o0s
parametros teor de 4gua e/ou contaminacao total estejam néo conformes.

(2) Para efeito de fiscalizacdo, nas autuagbes por ndo conformidade no Aspecto,
deverdo ser realizadas as analises de teor de dgua e contaminacdo total. O produto sera
reprovado caso pelo menos um desses dois Ultimos parametros esteja fora de especificacao.

(3) Para efeito de fiscalizacdo, nas autuacdes por ndo conformidade, serd admitida
variacdo de +50 mg/kg no limite do teor de agua no biodiesel para o produtor e de +150 mg/kg
para o distribuidor.

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

(5) Os métodos referenciados demandam validacdo para os materiais graxos nao
previstos no método e rota de producao etilica.
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(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 a ANP
pelo Produtor de biodiesel, tomando uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre e,
em caso de neste periodo haver mudanca de tipo de material graxo, o Produtor devera analisar
namero de amostras correspondente ao niumero de tipos de materiais graxos utilizados.

(7) Em caso de disputa, deve ser utilizado o método EN 14107 como referéncia.

(8) O método ASTM D6890 podera ser utiizado como método alternativo para
determinagé@o do numero de cetano.

(9) Limites conforme Tabela II. Para os estados ndo contemplados na tabela o ponto de
entupimento a frio permanecera 19°C.

(10) Podera ser determinado pelos métodos ABNT NBR 15908, ABNT NBR 15344,
ASTM D6584 ou EN14105, sendo aplicavel o limite de 0,25% em massa. Para biodiesel
oriundo de material graxo predominantemente laurico, deve ser utilizado método ABNT NBR
15908 ou ABNT NBR 15344, sendo aplicavel o limite de 0,30% em massa.

(11) O limite estabelecido devera ser atendido em toda a cadeia de abastecimento do
combustivel.

(12) A estabilidade a oxidagao a 110 °C ter& seu limite minimo de 8 horas, a partir de 1°
de novembro de 2014.

Tabela Il - Ponto de Entupimento de Filtro a Frio

UNIDADES LIMITE MAXIMO, °C
DA
FEDERAC Ja Fe Ma | Ab M Ju J Ag Se O No De
AO n Y r r ai n ul o] t ut v Z
SP - MG - 14 14 14 12 8 8 8 8 8 12 14 14
MS
GO/DF - 14 14 14 14 10 10 10 | 10 10 14 14 14
MT - ES -
RJ
PR - SC - 14 14 14 10 5 5 5 5 5 10 14 14
RS
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