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“O mundo € como um espelho que devolve a cada pessoa o reflexo de seus
proprios pensamentos.
A maneira como vocé encara a vida é que faz toda diferenga.”

(Luis Fernando Verissimo)
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RESUMO

O biodiesel € um combustivel biodegradavel e alternativo ao diesel de petréleo,
constituido de ésteres alquilicos de acidos graxos. Os ésteres alquilicos sao
produzidos a partir da transesterificacdo de 6leos vegetais ou gorduras animais
com alcool na presenga de um catalisador basico. Neste trabalho o biodiesel foi
obtido pela reacao de transesterificacdo do sebo bovino, do 6leo de soja e 6leo de
frango com metanol, utilizando KOH como catalisador. Além de produzir biodiesel
dos Oleos de soja e frango e do sebo bovino individualmente, também foi
produzido biodiesel a partir de misturas binarias dos mesmos em diferentes
proporgdes. Os Oleos e gorduras utilizados como matéria-prima foram
caracterizados quanto a composicao de acidos graxos, indice de acidez e indice
de iodo. O biodiesel produzido foi submetido as andlises do indice de acidez,
composicao de acidos graxos e propriedades combustiveis, de acordo com as
normas ASTM. Estas andlises confirmaram que o método de transesterificacao
metilica alcalina nas condi¢cbes aplicadas foi satisfatério para converter os acidos
graxos presentes nos 6leos e gorduras aplicadas em ésteres metilicos, visto que
suas propriedades combustiveis apresentaram-se de acordo com a especificacao
brasileira para as mesmas. As analises também demonstraram que a mistura de
6leos e gorduras conferiram caracteristicas semelhantes ao biodiesel obtido dos
mesmos Oleos e gorduras individualmente. Entre as amostras, o biodiesel de sebo
bovino, com ésteres metilicos majoritarios saturados, apresentou ponto de
entupimento de filtro a frio mais elevado que os demais, e ndo adequado para ser
utilizado em regides frias. Notando-se que a adigdo de 6leo de soja ou outro 6leo
com menor conteudo de saturagdes, como o de frango, ao sebo bovino antes da

transesterificagdo confere uma melhor caracteristica ao produto final, o biodiesel.

X1
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ABSTRACT

Biodiesel is a biodegradable fuel, alternative to petrodiesel constituted by a
mixture of alkyl (methyl or ethyl) esters of fatty acids. Fatty acids methyl esters
(FAMEs) may be produced from the transesterification of vegetal oils or animal
fats with methanol in the presence of a catalyst (acid or basic). In this work
biodiesel was obtained by the transesterification of beef tallow, soybean oil and
chicken oil, using KOH as catalyst and methanol. Beyond the production of
biodiesel from these individual oils, it was also produced biodiesel starting from
blends of these oils in variable proportions. The raw materials were characterized
by acidic index, iodine index and chromatographic profile of fatty acids, while
biodiesels were submitted to the main analyses of fuel properties, according the
ASTM norms. The analyses confirmed that the transesterification method was
satisfactory for all the raw materials and mixtures of them, due to the results of
specification tests for the ANP 42 Resolution. These analyses also demonstrated
that the mixtures of raw materials have similar properties to biodiesels from
individual ones. Beef tallow, the most saturated raw material in this study,
presented the higher cold filter plugging point, which avoided its utilization pure in
cold climate regions. The temperature properties of beef tallow biodiesel can be
reasonable improved by adding soybean oil or chicken oil in the raw material

before transesterification.
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A energia tem sido através da histéria a base do desenvolvimento das
civilizagbes. Nos dias atuais sdo cada vez maiores as necessidades energéticas
para a producao de alimentos, bens de consumo, de servicos e de producéao,
lazer e finalmente para promover o desenvolvimento econémico, social e cultural.
E assim evidente a importancia da energia ndo sé no contexto das grandes
nagcdes industrializadas, mas principalmente naquelas em via de
desenvolvimento, cujas necessidades energéticas sdo ainda mais dramaticas e
prementes.

Grande parte de toda a energia consumida no mundo é proveniente do
petroleo, do carvdo e do gas natural. Porém estas fontes ja apresentam uma
previsdo de esgotamento futuro, tornando a procura por fontes alternativas de
energia uma realidade cada vez mais relevante.

O mercado de petroleo lida com a probabilidade de que a relagdo entre
seus diversos produtores possa se dissipar rapidamente, em particular, diante das
pressdes para diminuir o controle sobre a disponibilidade das reservas existentes,
atualmente sendo contidas para estabelecer critérios politicos, como a
dependéncia mundial do petréleo do Oriente Médio, que ainda deve perdurar,
bem como sua importancia estratégica.

Ha também um problema que diz respeito a uma questao frequentemente
referida - o controle ambiental - problema este configurado no risco que
representa para o0 meio ambiente a mudanca climatica causada pela queima dos
combustiveis fésseis.

Atualmente, o crescimento populacional e o desenvolvimento das cidades,
exigem um aumento consideravel nos transportes de grandes volumes de cargas
e passageiros. Com este aumento, a utilizacdo de diesel de petréleo tem sido
cada vez maior o que acaba gerando algumas consequéncias desfavoraveis a
sociedade, tanto em relag&o a poluicdo do meio ambiente, quanto ao problema de
esgotamento de petréleo no planeta. Assim, é indispensavel buscar alternativas
energéticas para os combustiveis fosseis, que atendam aos requisitos
econdmicos, sociais e ambientais.

O Brasil, visando o aspecto ambiental e ndo tendo reservas suficientes

para suprir suas necessidades em combustivel para motores, vem procurando
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fontes alternativas que possam atender essa demanda interna, ha muito tempo.
Com base nisso, varias opg¢des foram testadas em motores tipo diesel,
ressaltando-se a relevancia da utilizagcdo do etanol de cana-de-aglcar e o
aproveitamento de 6leos vegetais e animais.

Buscando desenvolver pesquisas sobre biodiesel, o Brasil promoveu
iniciativas para usos em testes, sendo um dos pioneiros ao registrar a primeira
patente sobre o processo de produgdo deste combustivel. Esta patente expirou
sem que o pais adotasse o biodiesel, mas a experiéncia ficou e se consolidou ao
longo do tempo.

O biodiesel pode substituir total ou parcialmente o 6leo diesel de petréleo
em motores ciclo-diesel automotivos de caminhdes, tratores e camionetas ou
estaciondrios como geradores, podendo ser usado puro ou misturado ao diesel
em diversas propor¢des. Esta, porém, € somente uma parte da vantagem
econOmica gerada, pois se deve considerar também o agro negécio vinculado ao
biodiesel, que abrange a produgdo de matérias-primas e insumos agricolas,
processamentos e transporte, entre outras. Juntas essas atividades produzem
efeitos multiplicadores sobre a renda, emprego e base de arrecadacéo tributaria e
alavancam o processo de desenvolvimento regional em médio prazo, com a
exportagdo do novo combustivel.

O Brasil ocupa uma posicao de destaque no desenvolvimento e uso de
fontes renovaveis de energia devido a sua grande extensao territorial, clima e
alternativas variadas, visto que todo territério nacional dispée de condi¢des para o
cultivo de oleaginosas.

Uma das alternativas esta na producao desta energia a partir de biodiesel
dos 6leos vegetais, como o de soja, e gorduras animais, como 0 sebo bovino e 0
6leo de frango. Este pode substituir o 6leo diesel, diminuindo impactos no meio
ambiente, incentivando a economia interna com agro-negocio e a agricultura
familiar.

Por outro lado, na cadeia produtiva de carnes de frango e bovina, residuos
séo gerados, como o 6leo de visceras de frango e a gordura bovina, extraida das
carcagcas e partes menos nobres, possuindo potencial para a producdo de
biodiesel. Estes podem ser utilizados como fontes alternativas na produgao do

3
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biocombustivel, com impactos ambientais e sociais menores que as fontes

convencionais, gerando empregos e incentivos no meio rural.
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2.1 SITUAGAO ATUAL

Com 144 anos de existéncia, a industria do petréleo movimenta centenas
de milhdes de doélares, sendo incontaveis os produtos que dependem da sua
presenca. Porém, estima-se que as reservas mundiais de petréleo possam acabar
dentro dos préximos 100 anos'?. Considerando este fato deve-se pensar em
substitutos para o petréleo como matéria-prima para a indistria quimica’.

As emissbes de CO, principal gas associado ao efeito estufa produzido
pelo homem, tém crescido a taxas elevadas. Em 2004 o setor de transportes
contribuiu com 20% do total das emissGes antropogénicas deste gas, sendo o
setor modal rodoviario o principal responsavel por estas emissdes. O Brasil
apresenta um alto potencial de crescimento da frota de automoveis por apresentar
uma relagdo habitante/veiculo elevada, quando comparada a outros paises®.

Esta relagdo vem caindo no pais nos ultimos anos, baixando de 9,0 em
1998 para 8,4 em 2003. Tal relacdo nos EUA, por exemplo, é de 1,2 e
aproximadamente 2,0 em paises europeus e no Japdo. Em paises em
desenvolvimemto como México e Argentina possuem uma relacdo de 5,5.
Atualmente existem mais de 800 milhdes de veiculos motorizados registrados no
mundo, que sdo responsaveis por 90% do transporte de passageiros e 75% do
transporte de mercadorias®.

Alguns problemas ambientais sdo causados pela acao direta ou indireta do
homem, entre eles destaca-se o aquecimento global do planeta. Segundo alguns
autores o aumento da temperatura do planeta até o ano de 2100 pode gerar
conseqguéncias como o aumento do nivel do mar em até 95 cm (modificando a
geografia de toda a area costeira), aumento da freqiéncia e a intensidade de
eventos climaticos como tempestades e furacdes, modificagdo na composi¢ao
das florestas, redugédo dos recursos hidricos para o consumo humano e extingao
de espécies da fauna e flora. O aumento da concentragdo de gases que
provocam o Efeito Estufa na atmosfera é o responsavel pela elevagdo da
temperatura global*®.

O efeito estufa € a forma que a terra tem para manter sua temperatura
constante. Ele consiste basicamente na acdo do di6xido de carbono e outros

6
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gases sobre os raios infravermelhos refletidos pela superficie da terra,
reenviando-os para ela, mantendo assim uma temperatura estavel no planeta. Ao
irradiarem a terra, parte dos raios luminosos oriundos do sol € absorvida e
transformada em calor, enquanto outros sao refletidos para o espaco. Mas s6
parte destes chegam a deixar a terra, em conseqiéncia da agao refletora que os
gases de efeito estufa tém sobre tal radiacdo, reenviando-a para a superficie
terrestre na forma de raios infravermelhos’®.

Existem evidéncias significativas de que estas emissdes de gases
poluentes causam prejuizos a saude, os quais vao desde irritagdes nas vias
respiratorias, até a inducdo de doengas graves como cancer. Outro efeito
indesejado das emissdes estad relacionado a ocorréncia de “chuva &cida”,
proveniente da dissolugcdo dos éxidos de enxofre, presentes nas emissées dos
motores, na agua de chuva. Uma boa parte desta poluicdo é proveniente das
emissdes provocadas pela utilizacdo de combustiveis de origem fossil nos
motores* %12

No Brasil, o diesel de origem féssil apresenta um consumo anual de mais
de 30 bilhées de litros. Paralelamente, através da queima destes combustiveis,
sdo emitidas quantidades imensas de poluentes como di6xido € monodxido de
carbono, 6xidos de nitrogénio (NOx) e compostos sulfurados, os quais estdo
diretamente associados aos problemas ambientais ja citados. Outros compostos
encontrados no escapamento dos motores sdo os materiais particulados, junto
com hidrocarbonetos aromaticos e diversos aldeidos'®.

Em 2004 foi langado no Brasil o Programa Nacional de Producao e Uso de
Biodiesel, como uma op¢ao nacional ao uso de combustiveis. A lei n° 11.097 de
13 de janeiro de 2005 dispds sobre a introduc¢ao do biodiesel na matriz energética
brasileira, alterando as leis n® 9.478 de 06 de agosto de 1997, 9.847 de 26 de
outubro de 1999 e 10.636 de 30 de janeiro de 2002, que dispunham sobre as
bases de combustiveis utilizados no pais'®. Esta lei determinou as adicdes
minimas obrigatérias de biodiesel ao 6leo diesel comercializado no pais'.

No ano de 2007 o consumo nacional de 6leo diesel ultrapassou 41 milhdes
de m®. Desse total, 12% foram importados a um custo de aproximadamente
US$ 3 bilhdes. Com o uso de 2% de biodiesel no diesel o Brasil podera substituir
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mais de 98 mil m® por ano de diesel importado. Ja a adicdo de 10% de biodiesel
ao 6leo diesel permitiria a substituicdo préxima a totalidade do diesel importado'.

Dados do IBGE mostram que em 2005 o Brasil manteve sua posicao de
maior rebanho comercial de bovinos do mundo, com um efetivo de mais de 200
milhdes de animais, sendo cerca de 12% para abate, onde cada animal produz
cerca de 25 litros de sebo. Por outro lado, considerando-se que o Brasil é o
terceiro maior produtor internacional de carne de frango, ficando atras apenas dos
Estados Unidos e China, contando com todos os frigorificos espalhados pelo pais,
chega-se ao abate a quase 1,7 milhdes de aves por dia, sendo possivel obter em
torno de 7% de gordura de cada ave. Desta forma, estas duas fontes de gordura
animal consistem em uma possibilidade real e interessante para a produgédo de
biodiesel no Brasil™®.

Com relagé@o a soja, o pais se destaca como o segundo maior produtor e
exportador do mundo desta oleaginosa. A safra de soja no ano de 2006 foi da
ordem de 29 milhGes de toneladas e para o ano de 2007 a previsdo é de mais de
30 milhdes de toneladas'®.

Neste contexto as perspectivas de agro-negdcios para o Rio Grande do Sul
apontam para novos tempos com previsées positivas. O estado, com 10 milhdes
de habitantes, apresentou um PIB no ano de 2006 da ordem de R$ 156 milhdes,
segundo o IBGE, colocando-se em quarto lugar no ranking do pais. Tendo o setor
agropecuario participado em 11,5% na economia estadual no mesmo ano. O
estado é também um dos maiores produtores de graos do pais, responsavel por
14,4% da producdo nacional de soja, gerando mais de R$ 2 bilhdes'®.

Dados do ano de 2006 apontam o Rio Grande do Sul como o segundo
estado do pais com capacidade de processamento da industria de éleos vegetais,
com 23.600 toneladas/dia, responsavel por 16,4% do processamento nacional.
Com relagdo a capacidade de refino, o Rio Grande do Sul possui 9,7% da
capacidade nacional, 1950 toneladas/dia. Além de abranger uma gama de
frigorificos e abatedouros em consideravel expansao, a regido sul ja responde por
52% da producao nacional de carne de frango e por 75% de suas exportagoes,
além de contar com 8,1% do rebanho bovino brasileiro, em torno de 2 milhées de

cabecas'®.
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2.2 O BIODIESEL

O biodiesel figura na atualidade como a fonte alternativa de energia em
mais amplo desenvolvimento, tanto na substituigho como em aditivo ao
combustivel fossil diesel. Ele € uma mistura de ésteres metilicos de acidos
graxos, FAME (do inglés fatty acid methyl esters), oriundo de 6leos e gorduras e é
apropriado para ser usado em motores diesel sem modificagdes. Também pode
ser considerado biodiesel a mistura de ésteres etilicos de 4cidos graxos'’.

A Lei 11.097/2005 define biodiesel como sendo um biocombustivel
derivado de biomassa renovavel, para uso em motores a combustao interna com
ignicdo por compressao ou, conforme regulamento, para geragéo de outro tipo de
energia, que possa substituir parcial ou totalmente os combustiveis de origem
fossil™.

A mesma legislacdo, definiu a incorporagdo de 2 a 5% de deste
combustivel ao diesel, sendo 2% autorizativo entre os anos de 2005 a 2007,
tendo um mercado potencial de 800 milhées L/ano; 2% obrigatério entre os anos
2008-2012 e mercado firme de um bilhdo L/ano; e 5% obrigatério a partir de 2013
com mercado firme de 2,4 bilhées L/ano'®.

O biodiesel pode ser obtido através de 6leos vegetais ou gorduras animais
novas ou residuais, usando processos tecnoldgicos como transesterificacao, para
conversdo desses Oleos em combustiveis, formando assim ésteres

monoalquilicos de &cidos graxos de cadeia longa'®.

2.3 MATERIA-PRIMA

As gorduras animais e 6leos vegetais apresentam maiores porcentagens
de oxigénio que o Oleo diesel, 0 que gera a vantagem de uma combustdo
completa devido & presenca do oxigénio no combustivel?>?.

Para atender aos diferentes aspectos econdmicos, sociais e de producao, a
matéria-prima escolhida como fonte para a producao de biodiesel deve estar de

acordo com a disponibilidade de cada regido ou pais. No Brasil, a produgédo de
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biodiesel se adapta as safras disponiveis em cada regidao. No norte do pais as
culturas de maior abundancia para este fim sdo palma e soja; no nordeste, palma,
babacu, soja, mamona e algodao; no centro oeste, a soja, algoddao, mamona e
girassol; no sudeste, soja, mamona, algodao e girassol e no sul, soja, girassol,
colza e algodao?.

Diversos 6leos ou gorduras podem ser usados como fonte para o preparo
de biodiesel, mas o éleo de soja é o preferido em paises como os Estados Unidos
pela sua abundancia. Porém como os pregos dos 6leos vegetais comestiveis, sdo
maiores que o prego do diesel combustivel, os 6leos residuais animais e crus,
comestiveis ou ndo, tém sido empregados como potencial matéria-prima de baixo
custo para producao de biodiesel®.

Os 6leos e gorduras vegetais ou animais, séo triglicerideos (triacilglicerois),
produtos naturais da reagdo do propanotriol (glicerol) com acidos graxos cujas
cadeias tém numeros de carbonos que variam de 12 a 22 atomos de carbono. Os
ésteres monoalquilicos, por sua vez, sao provenientes da reagdo de
transesterificacdo do glicerideo com um 4&lcool de cadeia curta®*. O peso
molecular dos triacilglicerois é cerca de trés vezes maior que o 6leo diesel, ja os
ésteres monoalquilicos apresentam peso molecular e propriedades fisico-
quimicas semelhantes ao 6leo diesel®.

As propriedades do biodiesel s&o fortemente influenciadas pelas
propriedades individuais dos ésteres graxos®. Esteres preparados com &cidos
graxos saturados apresentam alto nimero de cetano, alto ponto de névoa e sao
mais passiveis de aumentar a probabilidade de entupimento dos bicos injetores
do motor. Ja ésteres preparados com acidos graxos muito insaturados mostram
baixo numero de cetano e sofrem facilmente oxidagdo. Geralmente o nimero de
cetano, ponto de fuséo e viscosidade de compostos graxos puros aumentam com
o aumento do comprimento da cadeia e diminuem com o aumento das
insaturagées®’.

Quanto ao alcool utilizado, os mais adequados sdo os de cadeia curta,
como o metanol, etanol, propanol e butanol. Sendo o metanol e o etanol os mais
comumente empregados®®. O etanol pode ser gerado a partir de biomassa, sendo

uma energia 100% renovavel. Porém, devido a possuir um peso molecular maior
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que o metanol, sua relagdo de massa com os trigliacilgliceréis € maior. Assim ha
necessidade de adicdo de maior quantidade de etanol, cerca de 45% a mais, na
reacao quando comparado com o metanol, além do inconveniente deste ser
menos reativo?® pois forma emulsdes estaveis com os mono e diacilglicerdis
apolares, devido a possuir maior cadeia carbénica apolar em sua molécula. Logo
a interacdo com estes intermediarios da reacdo de transesterificagdo € maior,
aumentando o consumo do alcool na reacdo para promover a separacao das
fases, além de necessitar de maior aquecimento e agitagdo para aumentar a
transferéncia de massa.

Com o metanol se observa a formacdo de emulsées instaveis, que se
separam com maior facilidade durante a reagéo, devido ao menor tamanho de
sua cadeia carbénica apolar®®.

A transesterificagdo com o metanol apresenta melhores resultados em
rendimento e custos que o etanol, pois 0 metanol é mais barato e sua reacao nao
necessita de altas temperaturas e longos espagos de tempo®°. Porém a toxicidade
do metanol puro é maior do que a do etanol, o que nao influencia o produto final,
mas exige maiores cuidados durante o processamento. A outra desvantagem do
metanol, em comparagdo com o etanol, € que sua producdo na atualidade em

grande parte provém de combustiveis fosseis?®.
2.3.1 OLEOS VEGETAIS

Os Oleos vegetais sdo produtos naturais da condensacgao da glicerina com
acidos graxos, os triacilgliceréis, cujas cadeias laterais de é&cidos graxos tém
namero de carbonos variando entre dezesseis e vinte, com valor médio de dezoito
para os 6leos mais abundantes. Além da presenca do grupamento funcional do
tipo éster, os triacilgliceréis possuem peso molecular cerca de trés vezes maior
que o diesel®'.

Varios aspectos motivam o estudo dos 6leos de sementes como potencial
combustivel, destacando-se o seu estado fisico (liquido) e o seu alto contetdo

energético especifico, quando comparados com outros combustiveis de biomassa
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e, a possibilidade da utilizagdo de seus 6leos derivados em motores a diesel sem
modificacdes®.

A utilizacdo de O6leos vegetais, como o de soja, para geragdao de
biocombustivel através da transesterificacdo tem se apresentado como uma
excelente opcao, fornecendo um biodiesel com propriedades similares as do éleo
diesel®.

Muitos acidos graxos podem ser usados para o preparo do biodiesel, mas a
maioria dos artigos cientificos traz a soja como a fonte mais utilizada. Mas outras
fontes como babagu, andiroba e microalgas podem ser empregadas como
matérias-primas para a produgdo de biodiesel””. A maior parte do biodiesel
produzido no mundo atualmente deriva do 6leo de soja com metanol e catalisador

alcalino®.

2.3.2 GORDURAS ANIMAIS

As gorduras animais também podem ser utilizadas para a producado de
biodiesel e as propriedades apresentadas pelo combustivel proveniente dessas
gorduras animais sdo semelhantes as do diesel, exceto pela sua alta viscosidade,
que pode causar problemas no sistema de injecdo de motores de ignigdo por
compressao?>:3,

Dentre as gorduras animais que estdo sendo utilizadas para obtengdo de
ésteres alquilicos, o sebo bovino é bastante utilizado, sendo definido como
produto obtido a partir de residuos de tecidos de bovinos, processados em
digestores de batelada ou continuos, extragcao da gordura por prensas, centrifuga
ou pelo método de extracdo de solventes organicos. E uma gordura de facil
obtencdo e apresenta um custo relativamente baixo como subproduto em
industrias alimenticias®"3°.

Também é possivel obter o biodiesel a partir da transesterificacdo de
gordura de frango, banha e Oleo de peixe entre outros, na presengca de
catalisadores. Os 6leos ou gorduras de frango resultam do processamento com

aquecimento controlado das partes nao comestiveis de aves abatidas, seguido de
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prensagem, decantagéo ou filtragem do 6leo. Estas gorduras animais apresentam
um custo relativamente baixo como subprodutos em indUstrias alimenticias®®.

A gordura animal difere de alguns 6leos vegetais como o de soja e o0 de
colza (canola), com relacao as suas propriedades quimicas. Estes 6leos vegetais
apresentam em sua composicdo uma grande quantidade de acidos graxos
insaturados, ja nas gorduras animais, como sebo ou banha, ocorre o contrario,
eles apresentam na sua composicdo uma quantidade maior de acidos graxos
saturados'®.

As matérias-primas de origem animal sdo geralmente classificadas como
sebos e gorduras por apresentarem-se no estado sélido em temperatura
ambiente, devido a sua composi¢cdo percentual de acidos graxos saturados,
principalmente o estearico. Uma excegdo € a gordura de frango, classificada
como Oleo por apresentar em sua composi¢cao percentual, baixos valores de
acidos graxos saturados, aproximando-se de O6leos, como o de soja, e
apresentando-se no estado liquido a temperatura ambiente.

A Tabela | apresenta a composicdo média em acidos graxos de 6leo de
soja, 6leo de frango e sebo bovino®.

Tabela I: Composicdo de 4cidos graxos de gorduras animais em % m/m*

Acido Graxo Oleo de soja | Oleo de frango | Sebo bovino
miristico (C14:0) 0,4 0,5 3,10
palmitico (C16:0 9 26,50 29,10
estearico (C18:0) 3-5 5,50 18,90
acido oleico (18:1) 18- 25 43,50 44,0
acido linoleico (18:2) 49 - 57 14,50 0,90
acido linolénico (18:3) 6-11 0,80 ---
araquidico (C20:0) <05 --- ---
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2.4 METODOLOGIA PARA PRODUGAO DO BIODIESEL
2.4.1 TRANSESTERIFICACAO

A transesterificagdo ou alcodlise € um processo de substituicdo da
carboxila de uma molécula de triacilglicerol por uma hidroxila de um alcool sendo
uma reacdo similar & hidrélise, porém o alcool é usado ao invés da agua®. A
transesterificagdo reduz significantemente a viscosidade da matéria-prima original
sem afetar suas caracteristicas de aquecimento. O produto final, transesterificado,
apresenta melhores caracteristicas combustiveis que o éleo vegetal ou a gordura
animal puros. Alcoois como metanol, etanol e butanol podem ser usados na
reacao e os monoésteres sdo chamados de ésteres metilicos, etilicos ou butilicos,
respectivamente.

Os catalisadores utilizados na reacdo sao geralmente classificados em
duas categorias - acidos e alcalinos - e 0 processo a ser utilizado para obtencao
do biodiesel depende da caracteristica de acidez da matéria-prima. Os
catalisadores acidos mais utilizados sdo os acidos sulfarico, sulfénico e cloridrico,
sendo empregados quando a matéria-prima a ser utilizada apresenta alto teor de
acidos graxos livres, como é o caso do 6leo de fritura*'. Neste caso a reacdo é
chamada de esterificacdo dos acidos graxos livres da matéria prima. Esta catalise
embora apresente um rendimento bastante elevado, em torno de 99%, néo é a
mais utilizada por necessitar de temperaturas bastante elevadas, mais de 100°C e
longo tempo de reagdo, mais de 3 horas. Outro fator que também desabona a
catdlise acida € a necessidade de utilizacdo de grande quantidade de alcool na
reacdo, para que haja um rendimento satisfatério®.

A reacgéao alcalina para a obtengé@o de biodiesel utiliza a transesterificacdo
de triacilglicerdis na presencga de bases fortes como catalisadores, sendo os mais
utilizados os hidréxidos de potassio e sédio, que formardo na presenca de alcool
os alcoxidos*®. O processo global desta reagdo é composto por trés passos

consecutivos, os quais sdo reagdes reversiveis, mostradas abaixo*.
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12 etapa: triacilglicerol + ROH < diacilglicerol + RCOOR!
22 etapa: diacilglicerol + ROH < monoacilglicerol + RCOOR?
32 etapa: monoacilglicerol + ROH < glicerina + RCOOR?

Reagéo global: triacilglicerol + 3 ROH « glicerina + 3 RCOOR" (n = 1,2,3)

A transesterificacdo alcalina é bastante rapida e mais utilizada
comercialmente, porém seus reagentes devem ser anidros e a matéria-prima
escolhida deve apresentar baixa acidez, pois a presenca destas caracteristicas
leva a reagao de saponificagdo, produzindo sabao e diminuindo o rendimento na
producdo de biodiesel*®. Quando o catalisador utilizado é o NaOH, a formagao de
sabdo é inevitavel, o que além de diminuir o rendimento da reacao, dificulta a
separacao das fases dos produtos por ser um emulsificante forte.

Um subproduto da transesterificagdo € a glicerina, em torno de 25% da
mistura total final, que pode ser purificada e utilizada na industria quimica®24¢4”. A
glicerina € atualmente um dos ingredientes mais utilizados na industria
farmacéutica na composicao de capsulas, supositérios, anestésicos, xaropes e
emolientes para cremes e pomadas, antibioticos e anti-sépticos. Por ser nao
toxico, ndo irritante, sem cheiro e sabor, a glicerina tem sido aplicada também
como emoliente e umectante em pastas de dente, cremes de pele, logdes pos-
barba, desodorantes, batons e maquiagens. Porém possui outros empregos mais
variados, como no processamento de tabaco a fim de tornar as fibras do fumo
mais resistentes, evitando quebras e como veiculo de aromas na industria téxtil
para amaciar e aumentar a flexibilidade das fibras e, também na sintese de
moléculas de alto valor agregado como o propanodiol, a partir da fermentacao do

glicerol, para uso em plasticos*®*.

2.5 A PURIFICACAO DO BIODIESEL

Apo6s a reagao de transesterificacdo, os produtos se separam em duas
fases ndo misciveis: a superior contém em sua maioria a mistura de ésteres
alquilicos de acidos graxos (FAME) com tracos de glicerol, alcool, catalisador e

uma baixa concentracao de tri, di e monoacilgliceréis (contaminantes). Ja a fase
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inferior composta em sua maior parte por glicerol, tem uma maior concentragéo os
contaminantes do FAME?®.

A purificagdo do FAME por substancias que nao afetem suas
caracteristicas fisico-quimicas é bastante relevante. Assim € importante atentar
para a remocao das impurezas da fase éster, pois estes contaminantes
permanecendo com o FAME causam problemas durante o armazenamento do
combustivel e na sua atuagdo no motor®®. Espera-se que os contaminantes se
encontrem em maior concentracdo na fase glicerina, porém é bastante comum
encontrar alguns residuos destes na fase de ésteres. A presenca destes residuos
interfere nas caracteristicas finais do biodiesel e no seu desempenho como
combustivel®”.

Esta purificacdo pode ser feita por lavagem acida, onde a agua acida

remove as impurezas e diminui a alcalinidade do produto por formagao de sais e
dissolucao, porém é demorada e gera efluentes contaminados que representam
um problema na hora do descarte. Uma alternativa para esta purificacdo sédo os
adsorventes comerciais como Magnesol, um composto de silicato de magnésio
sintético e amorfo aplicado para remover contaminantes do biodiesel como agua,
sabao, glicerina livre que é a quantidade de glicerina ndo ligada aos acidos
graxos, isto é, na forma de tridlcool, e ligada que é a quantidade de glicerina
ligada nos mono, di e triglicerideos. A glicerina total é a soma da glicerina livre e
Iigada46'52'53.
A purificaggo do FAME com o adsorventes além de reduzir
consideravelmente o tempo total da producdo dos ésteres, devido a excluséo do
processo de lavagem com agua, reduzindo assim o teor de umidade no produto
final, aproxima o produto aos parametros necessarios em apenas duas etapas de
processo de limpeza (adsor¢cdo e dessor¢ao). Em geral, a quantidade de sdélido
adsorvente a ser aplicada varia entre 1 e 2% da quantidade de FAME produzido,
eliminando a necessidade de lavagem com &gua e ajudando na obtengdo de um
produto final com menor quantidade de triacilgliceréis que ndo reagiram®*°°.

Resultados positivos sdo comprovados com a utilizacdo do Magnesol na
diminuicado de monoacilglicerol (MAG) e de glicerol ligado, quando a alcodlise é

catalisada por KOH e NaOH, deixando as amostras dentro das especificagbes
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padrdo para biodiesel no Brasil (0,38% em peso para glicerol ligado)*. Desta
forma, o uso do Magnesol tem se tornado um alternativa importante na purificacéo
do biodiesel em substituicdo & lavagem com agua*®-2.

A Tabela Il apresenta a comparacéao entre os teores de glicerol ligado e de
acidos graxos livres, estes presentes como impurezas no biodiesel produzido por

processos diferentes e usando métodos de purificagao diferentes*.

Tabela Il: Comparacédo de teores de acidos graxos livres e glicerol ligado em
amostras de biodiesel com diferentes processos de purificacao®®.

Condicao do % AG % Glicerol ligado
experimento (% peso)(*) (% peso)
NaOH/lavagem acida 1,65 0,42
KOH/lavagem &cida 1,89 0,48
NaOH - Magnesol 0,97 0,25
KOH — Magnesol 1,19 0,30

(*) percentagem de acidos graxos livres
2.6 ANALISE DO BIODIESEL

A natureza e a composicao dos triacilglicerdis sofrem a influéncia direta da
fonte da qual sédo originados. O tipo e concentragdo do acido graxo apresentam
efeitos importantes na sua conservacdo e também na oxidacdo do biodiesel.
Assim €& importante que as caracteristicas das matérias-primas que serao
utilizadas na producado sejam conhecidas. Muitos métodos sdo importantes para
identificar e quantificar a composicao dos acidos graxos que dardo origem ao
biodiesel.

A legislacao vigente no Brasil para o biodiesel é a Resolugao ANP n° 42 de
24.11.2004, a qual regulamenta as caracteristicas do biodiesel comercializado no
pais'*. Esta objetiva adequar normas internacionais ou desenvolver novas, de
forma a atender adequadamente toda a avaliacdo de conformidade do biodiesel
no Brasil, apoiando o monitoramento da qualidade do biodiesel nacional. Ponto

este bastante relevante para futuras exportagbes, assim como para a participagao
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e negociacdo na normalizagcdo do biodiesel em ambito internacional. A resolugédo
da ANP n° 42 focaliza as caracteristicas fisico-quimicas do produto e ndo da
matéria-prima ou do processo utilizado, considerando as propriedades
necessdarias para atender aos requisitos de desempenho exigidos para a

aplicacdo a que se destina o combustivel'

. Os principais parametros desta
resolucao se encontram resumidos no Anexo I.
As principais propriedades combustiveis e quimicas analisadas no

biodiesel encontram-se a seguir.
2.6.1 INDICE DE ACIDEZ

E uma andlise simples empregada no monitoramento da qualidade dos
combustiveis* sendo indicada como a primeira andlise a ser realizada por
informar sobre a caracteristica do produto da reagao de transesterificacdo™®*%. O
indice de acidez é a medida da quantidade de substancias acidas no combustivel
sob condigdes especificadas por seu padrdo®. Este ponto informa o quanto ha de
acidos graxos livres, provenientes dos triacilglicerdis hidrolisados na amostra
original.

Esta é uma analise que orienta na escolha de matérias-primas adequadas
para serem empregadas na producao de biodiesel, pois se o indice de acidez for
elevado, indicando acentuada presenca de acidos graxos livres, tal matéria-prima
ndo pode ser utilizada em uma transesterificacdo basica, pois esta caracteristica
favorece a formagéo de sabdes na reacdo**®.

Com relagéao ao biodiesel, valores elevados de indice de acidez, superiores
a 2 mg KOH/g de amostra, além de indicarem a insuficiéncia no processo de
reacdo, mostram a presenca de acidos graxos livres no biodiesel, que podem
afetar o rendimento do combustivel e provocar danos ao motor>%-6-°8,

Fernando e colaboradores™ verificaram que o indice de acidez no biodiesel
de soja apresenta um aumento quando se adiciona Oleo de soja puro. Este
aumento, ainda que leve, ocorre principalmente devido a presenga de certa

quantidade de acidos graxos livres no 6leo nao transesterificado.
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Ja Vilas Ghadge e colaboradores®’, compararam os indices de acidez do
Oleo puro extraido da semente de uma arvore de origem indiana, mahua
(Madhuca indica) e do biodiesel obtido a partir deste 6leo. O 6leo de mahua
apresentou indice de acidez 38,0 mg KOH/g, ndo podendo ser diretamente
transesterificado. Apds passar pelo processo de esterificagdo acida, o biodiesel
de mahua apresentou resultado de 0,41 mg KOH/g.

2.6.2 MASSA ESPECIFICA

A massa especifica, determinada pela medida da raz&o entre a massa e o0
volume de uma substancia a temperatura e pressao especificadas, também
chamada de densidade, e é outra importante propriedade a ser estudada para o
biodiesel?®*. O objetivo deste parametro é restringir a utilizacdo de algumas
matérias-primas para a producdo de biodiesel*®, devido a esta caracteristica
exercer grande influéncia em processos como a injecao de combustivel e a
preparacdo deste para a ignicdo automatica®®®2. O equipamento de injecdo de
combustivel opera dentro de um sistema de medigcdo de volume, onde uma
elevada massa especifica para o biodiesel resulta em uma entrega maior da
massa de combustivel?.

A justificativa para que se obtenha um valor minimo para a massa
especifica estd na obtencdo de uma poténcia maxima para o motor, que usa o
combustivel com controle de vazdao na bomba de injecdo. Ha também a
necessidade de prevengdo da formacdo de fumaca quando este motor operar
com poténcia maxima, o qual pode resultar em um aumento na razado de
equivaléncia na camara de combustao®.

Demirbas®® comparou em um estudo as massas especificas de 6leos
vegetais como os de algodao, soja e girassol com as massas especificas dos
ésteres metilicos destes mesmos 06leos. Os resultados mostraram valores mais
elevados para os 0leos puros, como mostra a Tabela Ill, o que demonstra que a
utilizacdo de ésteres metilicos como combustiveis € mais adequada do que a

utilizag@o do éleo bruto.
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Tabela lll: Comparacéo entre a massa especifica de 6leos puros e seus ésteres
e 28
metilicos

Massa especifica (kg/m®)

Oleos Esteres Metilicos

Algodao | Soja | Girassol | Algodao | Soja | Girassol

914,8 |913,8| 916,1 880,0 |885,0| 880,0

Kaul e colaboradores® desenvolveram uma pesquisa para avaliar a massa
especifica de ésteres metilicos obtidos a partir da transesterificacdo de éleos de
plantas de origem indiana com metanol. As massas especificas das amostras de
biodiesel de cada uma dessas plantas ficou entre 875,5 e 893,1 kg/m® e foram

comparadas com a massa especifica do petrodiesel, que ficou em 878,8 kg/m®.
2.6.3 VISCOSIDADE CINEMATICA

Esta é uma propriedade considerada das mais importantes, por influenciar
na operagdo de injecdo do combustivel no motor, principalmente em baixas
temperaturas, que ocasionam o aumento da viscosidade que afeta a fluidez do
combustivel. E a medida da resisténcia ao escoamento dos combustiveis?®22:62:54.,

Os Oleos puros apresentam uma viscosidade maior que os seus ésteres
alquilicos, assim os Oleos puros nao sao indicados na aplicagdo como
combustiveis®®*®,

A viscosidade cinematica (medida a 40°C) € um parametro necessario para
os padrbes de biodiesel e petrodiesel. Para os éleos vegetais e animais puros a
viscosidade € 10 a 15 vezes maior que a viscosidade do 6leo diesel (em torno de
3,0 mm?%s) e mesmo quando transesterificados este valor embora diminua
bastante ainda € aproximadamente o dobro do 6leo diesel. Isso se deve a seus
altos pesos moleculares. Esta propriedade fisica, também pode ser utilizada para
selecionar o perfil de acidos graxos presentes na matéria-prima utilizada para a
producao do biocombustivel. Um aumento no tamanho da cadeia e/ou no grau de

saturagdo aumenta proporcionalmente a viscosidade®®°.
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Fatores como a posicao e a configuragdo das duplas ligagcbes (a ligacao
dupla cis apresenta uma viscosidade menor que a trans) também podem
influenciar na viscosidade®*°. A presenca de compostos como os acidos graxos
livres e grupos hidroxilas, como impurezas no biodiesel produzido, pode contribuir
para 0 aumento da sua viscosidade®. Ela é usada no monitoramento da
qualidade do biodiesel durante armazenagem, devido a esta aumentar
continuamente com o decréscimo da qualidade do combustivel?®43¢7.

Em experimento realizado por Ramadhas e colaboradores®’, uma
comparacao entre a viscosidade dos 6leos puros e a viscosidade dos mesmos
Oleos apds esterificagdo mostrou a diferenga existente entre estes. Os valores das

viscosidades sao mostrados na Tabela IV.

Tabela IV — Comfaragéo dos dados de viscosidade dos 6leos puros e seus
ésteres metilicos®’.

Viscosidade cinematica a 40°C (mm?/s)

Oleo Biodiesel

Algodao | Soja |Colza| Seringueira | Algodao | Soja |Colza| Seringueira

50,0 65,0 | 39,5 66,2 4,0 4,08 | 45 5,81

Soriano e colaboradores® analisaram a viscosidade cinematica do
biodiesel obtido a partir de diferentes 6leos vegetais (girassol, soja, palma e
colza), onde o 6leo de palma apresentou o resultado mais elevado (5,15 mm?/s) e
o 6leo de soja 0 menor resultado (4,12 mm?s). Os demais 6leos (colza — 4,43

mm?s e girassol — 4,30 mm?/s) apresentaram resultados intermediarios.
2.6.4 PONTO DE ENTUPIMENTO DE FILTRO A FRIO (PEFF)

Essa caracteristica informa sobre o desempenho do combustivel em
temperaturas baixas, onde este pode se tornar espesso, sofrendo interferéncia no
seu fluxo normal, no seu desenvolvimento nas linhas do motor, como bombas e
injetores. O PEFF define o limite de filtrabilidade do combustivel™.
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7

Este é considerado o parametro mais importante de um combustivel
quando o mesmo funciona em temperaturas baixas, por influenciar diretamente a
operacao do combustivel no motor em temperaturas menores*:.

As baixas temperaturas exercem um forte efeito nas caracteristicas e
comportamento de alguns combustiveis, como o diesel, durante o processo de
combustdo, porém estes combustiveis devem apresentar o mesmo
comportamento a baixas temperaturas, com fluxo perfeito, sem obstrucdo do
tanque no ponto onde o combustivel é injetado para a cdmara de combustao.
Assim as propriedades de fluxo devem ser controladas. Quando o combustivel flui
direto no sistema de alimentagdo do motor, ele passa por um fino filtro antes de
entrar na bomba de inje¢cdo. Esta bomba tem um esquema mecéanico bastante
exato, onde seu desempenho € prejudicado pela presenca de impurezas e
particulas suspensas, como a formagdo de cristais devido as baixas
temperaturas®.

A utilizacao de dleos vegetais ou animais diretamente nos motores também
€ considerada insatisfatéria e impraticavel, pois como estes éleos apresentam
viscosidade maior que seus ésteres alquilicos, favorecem ainda mais o
entupimento de filtros a baixas temperaturas®.

De acordo com a literatura®®%2

o ponto de entupimento de biodiesel
originado de gordura animal é maior que o do biodiesel de origem vegetal como a
soja, visto que as gorduras animais apresentam uma quantidade maior de acidos
graxos saturados, os quais demonstram uma tendéncia maior a solidificacdo em
baixas temperaturas do que os acidos graxos insaturados.

Canoira e colaboradores’ analisaram o PEFF para o 6leo de jojoba (PEFF
= +14°C) e para seu éster metilico (PEFF = -14°C) e observaram que, quando 0s
compostos volateis eram eliminados antes da analise, o PEFF passava para -

10°C.

Wyatt e colaboradores® também realizaram testes para avaliar o ponto de
entupimento de filtro a frio de ésteres metilicos, porém originados do 6leo de soja
e de gorduras animas, sendo comparados também com o petrodiesel. Os valores
de ponto de entupimento do diesel e dos ésteres metilicos sdo apresentados na
Tabela V.
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Tabela V — Comparacao dos pontos de entupimento de filtro a frio do petrodiesel,
biodiesel de soja, frango, sebo e banha®°.

Combustivel Ponto de entupimento (°C)
Diesel -2,7
Biodiesel de soja -3,3
Biodiesel de frango 1,3
Biodiesel de sebo 8,0
Biodiesel de banha 8,3

2.6.5 PONTO DE FULGOR

A volatilidade dos combustiveis € expressa através de curvas de
destilagdo, ponto de fulgor e pressdo de vapor®. O ponto de fulgor é a menor
temperatura, na qual o combustivel ao ser aquecido, sob condi¢des controladas,
gera uma quantidade de vapor suficiente para formar com o ar uma mistura capaz
de inflamar®.

Logo, quanto maior o ponto de fulgor do combustivel menos este apresenta
perigo de explosdo. Esta propriedade n&o exerce influéncia direta no
funcionamento dos motores, no entanto esta relacionada a inflamabilidade e serve
como indicativo das precaugdes que devem ser tomadas durante o manuseio,
transporte e armazenamento do combustivel®?. Com respeito ao biodiesel, a
especificagdo do ponto de fulgor tem como objetivo limitar a quantidade de alcool
residual presente neste biocombustivel*.

Geralmente o biodiesel apresenta ponto de fulgor em torno de 130°C,
maior que o do diesel que fica em torno de 52°C. Isso também é devido ao alto
peso molecular do biodiesel, o que diminui sua volatilidade. Sendo assim, o
biodiesel € um combustivel mais seguro que o diesel, levando-se em
consideracdo o ponto de fulgor®.

Soriano e colaboradores®® investigaram a propriedade de ponto de fulgor
para amostras de biodiesel obtidas de diferentes 6leos, como mostra a Tabela VI,

onde os valores encontrados ficaram na faixa de 178 e 186°C.
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Tabela VI: Comparacao de valores de ponto de fulgor para biodiesel de diferentes

6leos vegetais®®.

Biodiesel Ponto de fulgor (°C)
Girassol 181
Soja 186
Palma 179
Colza 178

Puhan e colaboradores’' determinaram em seus estudos o ponto de fulgor,
para o biodiesel metilico obtido a partir do 6leo de mahua (Madhuca indica).
Foram apresentados resultados para ponto de fulgor de 127°C para o biodiesel

em questdo, bem maior que o do diesel, em torno de 70°C, utilizado na analise.
2.7 SEQUESTRO DE CARBONO E EMISSOES

O aumento da concentragdo de gases que provocam o Efeito Estufa na
atmosfera é o responsavel pela elevagdo da temperatura global*®.

Segundo diversos autores*®, o aumento da temperatura do planeta pode
aumentar a freqiiéncia e a intensidade de eventos climaticos como tempestades e
furacdes, modificar a composicao das florestas, reduzir os recursos hidricos para
o consumo humano e ocasionar a extingao de espécies da fauna. Isto devido ao
aumento da concentracao de gases de efeito estufa na atmosfera.

Existem evidéncias significativas de que as emissdes de gases poluentes
causam prejuizos a saude, os quais vao desde irritacées nas vias respiratérias,
até a inducado de doencgas graves como cancer. Outro efeito indesejado das
emissdes esta relacionado a ocorréncia de “chuva &acida”, proveniente da
dissolucéo dos 6xidos de enxofre, presentes nas emissdes dos motores, na agua
de chuva. Uma boa parte desta poluicdo é proveniente das emissdes provocadas
pela utilizacdo de combustiveis de origem féssil nos motores*®1%:2,

No Brasil, o diesel de origem féssil bastante utilizado emite através de sua

queima quantidades imensas de poluentes como diéxido e mondéxido de carbono,
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oxidos de nitrogénio (NOx) e compostos sulfurados, os quais estdo diretamente
associados a problemas de efeito estufa e chuva acida. Outros compostos
encontrados no escapamento dos motores sdo os materiais particulados, junto
com hidrocarbonetos aromaticos e diversos aldeidos”?.

Os veiculos movidos a 6leo diesel sao particularmente grandes emissores
de material particulado e a presencga de particulas muito finas de carvao também
sdo prejudiciais a saude. Estas particulas, se inaladas, estimulam o
desenvolvimento de tumores, principalmente devido a presenca de
hidrocarbonetos aromaticos. Aproximadamente 80% deste material particulado é
composto por fuligem (fumaca negra) e esta € composta principalmente de
carvao, o qual adsorve substancias toxicas, irritantes e cancerigenas'®”>".

A fumaga negra € o carbono emitido na forma livre, denominado “coque”.
Esta forma de carbono compreende o primeiro dos trés componentes das
emissdes de particulados de escapamento dos combustiveis. O segundo € o
material hidrocarbdnico, o qual é adsorvido nos agregados de carbono (chamados
de fracao soluvel) e também resulta da combustao incompleta do combustivel. O
terceiro componente é representado pelos sulfatos, que dependem do teor
sulfidrico do combustivel e da agua retida”™".

O biodiesel proveniente de 6leos vegetais apresenta vantagens ambientais
frente ao diesel de petréleo, por permitir que se estabeleca um ciclo fechado de
carbono, com limitacdo de emissdao dos gases de efeito estufa, especialmente
SO,”. A planta que sera utilizada como matéria-prima, enquanto em fase de
crescimento absorve CO,, sendo este liberado novamente quando o biodiesel é
queimado na combustdo do motor. A sua principal vantagem esta diretamente
relacionada com a uma melhora significativa na qualidade do ar, que pode ser
proporcionada pelo uso deste biocombustivel em motores a diesel’®.

A combustdo do biodiesel puro reduz em 90% a emissdao de
hidrocarbonetos, 75 — 90% de hidrocarbonetos poliaromaticos, 42,7% de CO,
100% de SO,, 55,3% de material particulado e 63,2% de compostos organicos
volateis quando comparada com a combustdo do diesel convencional
comercializado, porém se percebe um aumento na emissao de NOy, em torno de

13,2%. O biodiesel promove reducdes mais significativas de particulas e
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mondxido de carbono que o petrodiesel e promove também um ligeiro aumento
ou diminuicdo nos 6xidos de nitrogénio, dependendo do tipo de motor testado e
métodos de andlise. Entretanto, a auséncia de enxofre na composicdo dos
ésteres alquilicos permite a utilizacao de tecnologias como o uso de catalisadores
para o controle de NOx">"""8,

Em estudo Demirbas e colaboradores’” observaram que o biodiesel além
de nao téxico é degradado quatro vezes mais rapido que o petrodiesel, devido a
seu conteudo de oxigénio que promove o processo de biodegradagcédo. Os
produtos da biodegradacao do biodiesel podem ser liberados no meio ambiente,
pois todos s&o prontamente biodegradados, principalmente no meio aquatico. As
enzimas responsaveis pelas reacdes de dehidrogenacao/oxidagdo que ocorrem
neste processo de degradagédo reconhecem os atomos de oxigénio e o atacam
imediatamente. Também foi observado, no mesmo estudo, que apds 28 dias
todas as amostras de biodiesel foram de 77-90% biodegradados, enquanto o
petrodiesel apenas 18% e a gasolina degradada em 28%. Também observaram

que 6leos vegetais sdo 10% menos degradados que seus ésteres metilicos.
2.8 OBJETIVOS DESTE TRABALHO

Considerando os beneficios ambientais, sociais e econémicos gerados a
partir da producao e utilizacdo do biodiesel puro ou em mistura com o 6leo diesel,
e a possivel aplicacdo de uma matéria-prima ainda nao utilizada com a finalidade
de produgado de combustivel, o sebo bovino, os objetivos para o presente trabalho
foram assim estabelecidos.

2.8.1 OBJETIVO GERAL

- Utilizar sebo bovino como matéria-prima na producdo de biodiesel por
catalise alcalina.

- Promover misturas binarias de sebo bovino com os éleos de soja e
frango, em proporgdes diferentes, transesterificando-as com catélise alcalina,

para obter biodiesel com melhores caracteristicas que o biodiesel de sebo bovino
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puro, principalmente em relagcdo a viscosidade e ponto de entupimento, para que
estejam de acordo com as normas da ANP.

2.8.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

m Determinar o indice de acidez e o indice de iodo e perfil cromatografico
das matérias-primas de sebo bovino, 6leo de frango e éleo de soja de acordo
com normas oficiais especificas.

m Promover misturas binarias das diferentes matérias-primas em
propor¢oes exatamente conhecidas, para serem transesterificadas.

m Obter biodiesel a partir das matérias-primas puras e de suas misturas
binarias, utilizando reacao de transesterificacao metilica com catélise alcalina.

m Avaliar o indice de acidez e também o percentual de conversao de
ésteres metilicos do biodiesel obtido, utilizando o GC-FID.

m Determinar qualitativamente e quantitativamente a composi¢cdo de
ésteres metilicos de acidos graxos presentes no biodiesel de sebo bovino,
Oleo de frango e 6leo de soja e do biodiesel obtido a partir de suas misturas
binérias, utilizando o GC-MS.

m Determinar algumas propriedades combustiveis (viscosidade cinematica,
ponto de entupimento de filtro a frio, ponto de fulgor e massa especifica) de
amostras de biodiesel obtidas a partir das matérias-primas puras e das

misturas binarias.
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3 PARTE EXPERIMENTAL
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3.1 MATERIA-PRIMA

As amostras de 6leo de soja foram adquiridas no mercado local, o sebo
bovino foi adquirido do frigorifico Extremo Sul - Pelotas/RS e o 6leo de frango foi

cedido pela Cooperativa Sul-Riograndense de Laticinios Ltda — Pelotas/RS.
3.2 SOLVENTES E REAGENTES

Os reagentes utilizados para analise da matéria-prima, sintese de biodiesel
e andlises do mesmo, foram todos de grau p.a. (etanol, metanol, hidréxido de
sodio, hidréxido de potassio, fenolftaleina, éter etilico, cicloexano, acido acético
glacial, cloreto de iodo, tiossulfato de sédio, amido, BF; em metanol, heptano,
sulfato de sdédio anidro, cloreto de sd6dio) das marcas Merck e Dinamica. O
biftalato de potassio p.p. (padrdo primario) usado foi da marca Reagen e os
padroes cromatograficos de ésteres metilicos dos &cidos graxos da marca
SUPELCO. Os gases utilizados Hz, No, He, Ar sintético com pureza superior a
99 %, foram adquiridos da WHITE MARTINS. O Magnesol foi adquirido com The
Dallas Group pf America (EUA).

3.3 CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA

As andlises feitas nas trés matérias-primas foram determinagdo do indice

de acidez, indice de iodo e perfil cromatografico (qualitativo e quantitativo).
3.3.1 INDICE DE ACIDEZ PARA OLEO VEGETAL E GORDURAS ANIMAL

O indice de acidez é definido pela quantidade de alcali, expressa em
miligramas de KOH por g de amostra que é necessario atingir o ponto de viragem
da titulagdo de amostra. Este ponto informa o quanto h& de acidos graxos livres,
provenientes dos triacilglicerois hidrolisados na amostra original.

O indice de acidez para 6leos e gorduras foi determinado pelos Métodos
Analiticos para Controle de Alimentos para Uso Animal do Ministério da
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Agricultura e Reforma Agraria, Portaria n®. 108, de 04 de setembro de 1991,

método n2. 22 (indice de acidez 11)"°.

Procedimento para a determinacao do indice de acidez:

Pesou-se 2,5 + 0,01 g da amostra (amostras sélidas devem ser aquecidas
em banho-maria até total liquefacdo) em erlenmeyer de 25 mL e adicionou-se 50
mL de uma mistura de éter etilico e alcool etilico 2:1 (previamente neutralizada
com NaOH 0,1 mol L' em presenca de indicador fenolftaleina) agitando até
completa dissolugdo. Adicionou-se 2 gotas de fenolftaleina em solugdo 1% em
etanol, titulou-se com solugdo de hidréxido de sédio a 0,1 mol L padronizada
com biftalato de potassio. Esta analise foi realizada em triplicata. O resultado foi
medido em mg de KOH por g de 6leo analisado”®.

3.3.2 INDICE DE I0DO

O indice de iodo é relativo ao numero de duplas liga¢gées do acido graxo,
sendo somente dependente da origem do 6leo ou gordura®®. Matérias-primas que
possuem &cidos graxos com alto contetudo de insaturagdes produzem biodiesel
com baixa temperatura de operabilidade®. O indice de lodo expressa os gramas
de iodo gastos na reacdo com cada 100 g de acidos graxos, sendo a massa de
halogénios expressa em quantidade de iodo necessaria para reagir com as
ligacbes duplas existentes na amostra, que indica assim, a quantidade de
insaturacdes presentes nas moléculas da amostra. Esta determinacao é realizada
segundo a norma EN 14111:2003%.

Procedimento para a determinacdo do indice de lodo:

Pesou-se aproximadamente 0,13 g a 0,15 g de amostra para o teste, com
precisao de 0,001 g. Colocou-se esta porcao de amostra em um frasco de 500 mL
e dissolveu-se, utilizando 20 mL de uma mistura de solventes preparada com
volumes iguais de ciclohexano e &acido acético glacial. Apds, adicionou-se
exatamente 25 mL de reagente de Wijs, preparado com cloreto de iodo em acido
acético. Colocou-se o frasco no escuro por 1 hora, com tampa apropriada, apés
se adicionou-se exatamente 20 mL de solucdo de iodeto de potassio 100 g L™ e
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150 mL de agua. Titulou-se com solucao padrao de tiossulfato de sodio 0,1 mol L
' até desaparecimento total da cor amarela do iodo. Adicionou-se gotas de
solucdo de amido 5 g L™ e continuou-se a titulagdo até desaparecimento total da
cor azul depois de forte agitagcdo. Um teste em branco foi realizado com a solucéo
sem a amostra. O indice de iodo foi expresso em g de iodo/100 g de acidos

graxos da amostra.

3.3.3 DETERMINACAO DA COMPOSICAO DOS ACIDOS GRAXOS DAS
MATERIAS-PRIMAS

As amostras de 6leo de soja, gordura bovina e gordura de frango foram
analisadas por cromatografia gasosa para determinacdo de sua composi¢cao de
acidos graxos. Porém devido a seu alto peso molecular e ponto de ebulicdo
elevado, houve a necessidade de derivatiza-las as suas formas de ésteres

metilicos, utilizando o derivatizante BF; metandlico®'.

Procedimento para a derivatizacao da matéria-prima:

Pesou-se 10 mg da amostra em erlenmeyer de 25 mL. Adicionou-se 5 mL
de solucdo metandlica de NaOH (2 g de NaOH em 100 mL de metanol) acoplando
o erlenmeyer a um condensador com agitagdo e aquecimento em refluxo por 5
minutos. Apos adicionou-se 2 mL de BFz metandlico, através do condensador,
continuando a ebuligdo por 2 minutos. Em seguida adicionou-se 5 mL de hexano,
seguindo a ebulicdo por mais 1 minuto. Apos resfriada a temperatura ambiente,
adicionou-se solugcédo saturada de NaCl, até turvar a mistura, promovendo a
separacdao das fases. A fase superior, que contem o hexano com os acidos
derivatizados, foi retirada e percolada em uma pequena coluna contendo Na>SO4
anidro, para eliminar tragos de agua. O filtrado foi recolhido em baldo volumétrico
de 10 mL, recebendo a adicdo de 50 pL de laurato de metila (padrdo interno)
elevando o volume até a marca do baldo com hexano. Procedeu-se a analise
cromatografica destas amostras para determinar a composicdo (analise

qualitativa) dos acidos graxos presentes nas amostras.
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Andlise qualitativa dos ésteres metilicos:

Para andlise qualitativa dos &cidos graxos totais presentes no éleo de soja
e gorduras bovina e avina foi utilizado o cromatografo a gas da Shimadzu, modelo
GC-17A acoplado ao detector de espectrometria de massa da Shimadzu, modelo
5050A com a biblioteca Wiley 229. O processo de ionizagao nesse equipamento é
de impacto eletrébnico com 70 eV. A coluna capilar usada foi uma OV-05 (metil
silicone com 5% de grupos fenila) com 30 m de comprimento, 0,25 mm de
didmetro interno e 0,25 um de espessura de fase estacionaria.

Usou-se Hélio como géas de arraste com um fluxo de 1 mL min™. A injecdo
foi no modo split (1:100). O Injetor foi mantido a 280°C e a interface a 300°C. O
aquecimento do forno obedeceu a seguinte seqUéncia: temperatura inicial de
190°C, mantida por 5 min aumentando 2°C min™' até 240°C, mantidos por 5 min e
elevando a temperatura novamente na razdo de 10°C min” até temperatura final
de 280°C, mantida por 20 min. O sistema operou no modo SCAN, ou seja,
produzindo uma varredura do espectro de massas de cada pico cromatografico,
permitindo a comparagdo com espectros da biblioteca de espectros do
equipamento, além do uso de padrdes cromatograficos injetados nas mesmas

condicdes que a amostra.

Andlise quantitativa dos ésteres metilicos:

Para a analise quantitativa dos ésteres formados, foram selecionados ions
que pudessem ser monitorados pelo modo SIM (Single lon Monitoring -
monitoramento de ions selecionados) e quantificados separadamente. A férmula
molecular e os ions monitorados para os ésteres analisados estdo descritos na
Tabela VII. Cabe ressaltar que o ion 74 aparece para todos os ésteres saturados,
lineares ou nao. O padrao interno escolhido foi o laurato de metila (C12:0) uma
vez que este éster ndo foi identificado em nenhuma das amostras analisadas.

Cada amostra recebeu 25 mg L' de laurato de metila. As condigdes finais
de analise foram idénticas as usadas no processo qualitativo descrito, exceto pelo
modo de analise e pela rampa de aquecimento da coluna. O aquecimento do
forno obedeceu a seguinte seqliéncia: temperatura inicial de 160°C, mantida por 5
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min, aquecendo-se o forno primeiramente a uma taxa de 15°C min™ até 190°C,
alterou-se a taxa de aquecimento para 2°C min"' até 205°C e a partir dai até a
temperatura final de 280°C, o forno foi aquecido 2°C min™', sendo o forno mantido

na temperatura final por 10 min®'.

Tabela VII: Esteres utilizados para a analise quantitativa de 4cidos graxos totais

AG(*) Compostos Férmula molecular ions
C12:0  laurato de metila (PI) C13H202 74
C14:0 miristato de metila C15H3005 74
C16:1 palmitoleato de metila C17H320, 74
C16:0 palmitato de metila C17H340, 74
c18:1 oleato de metila C19H3602 69
C18:2 linoleato de metila C19H3405 81
C18:3 linolenato de metila C1oHsp05 74
C18:0  estearato de metila C1oH305 74
C20:0  araquidato de metila CaiHa202 74
C22:0  behenato de metila CasHusO5 74
C24:0 lignocerato de metila CosHsoO5 74

AG(*): indicacao usada para acidos graxos (n° de carbonos: n® de ligacdes duplas)

3.4 TRANSESTERIFICACAO COM CATALISE BASICA

A reacédo de transesterificagédo utilizada nos experimentos foi baseada na
relacdo estequiométrica entre os triacilglicerdis e o alcool escolhido (metanol), em
presenca de catalisador alcalino, KOH, sendo a quantidade de catalisador e a
quantidade de alcool estabelecidas como percentual em relacdo a massa de 6leo

ou gordura usada'®4>4782-85

para reagdo em escala laboratorial. Utilizou-se uma
razdo molar de 6:1 de 6leo:alcool mais 10% de excesso deste alcool, para
garantir que o deslocamento da reacdo seja para o lado dos produtos, na

presenca de 1,5% do catalisador KOH (percentuais relativos a massa de 6leo ou
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gordura®®). O tempo de reacao de 30 minutos é suficiente para o processamento
total da transesterificagdo, mantendo a temperatura em 60°C com agitacio
mecanica de 300 rpm’ #6788,

Finalizado o tempo de reacéo o produto resultante da transesterificacédo foi
deixado em descanso por uma hora para favorecer a separacéo das fases FAMEs
e glicerol. Apds este tempo as fases se separaram da seguinte maneira: fase
superior, FAMEs (biodiesel impuro) e fase inferior, glicerol, as quais foram
recolhidas separadamente, procedendo a purificacdo dos FAMEs"389°,

As condicoes adotadas para a producao de biodiesel em laboratério foram
as mesmas para as trés matérias-primas puras e também para suas misturas em
proporcbes diferentes conforme a Tabela VIII. Estas propor¢cées foram
determinadas de maneira a sempre conterem um percentual de sebo bovino
crescente nas misturas com as outras duas matérias-primas, visando viabilizar a

utilizacao do mesmo.

Tabela VIII: Proporgdes das misturas das trés matérias-primas usadas na
producgéao de biodiesel

- . Amostras
Matéria-prima
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Sebo 20 40 60 -- -- -- 20 40 60
Frango -- -- -- 20 40 60 80 60 40
Soja 80 60 40 80 60 40 -- -- --

Para obtencdo do biodiesel, 200 g de matéria-prima pura ou misturada,
foram levados ao reator de vidro de 1000 mL, encamisado para circulacdo de
agua quente, sendo aquecido a 60°C, com agitagdo mecanica de 300 rpm. Apds a
estabilizagdo da temperatura, 50 mL de alcool metilico contendo 3,0 g de
catalisador KOH, previamente dissolvidos, foram adicionados também ao reator.

A reagéo processou-se durante 30 minutos mantendo a temperatura de
60°C e agitagdo constante. Alcangado o tempo de reagdo, a mistura foi levada a
um funil de separacéao para descanso por 1 hora. Durante este tempo o glicerol,
por ser mais denso, depositou-se na parte inferior do funil e os FAMEs na parte
superior, sendo as duas fases recolhidas separadamente. O glicerol arrasta com
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ele os triacilgliceréis que podem nao ter reagido, assim como o excesso de alcool
metilico, o sabao formado e os acidos graxos livres restantes. Todas as reacdes
foram feitas em ftriplicata. A Figura 1 apresenta uma foto do reator utilizado neste

trabalho.

L

bén —
termostatico

Figura 1: Fotografia do sistema de transesterificacdo usado: reator, banho
termostatico/circulador de agua e agitador mecanico

3.5 PURIFICACAO COM MAGNESOL

Para proceder a purificagdo, os FAMEs foram aquecidos a temperatura de
110°C diretamente em chapa de aguecimento por 4 minutos para retirar tragos de
adgua e élcool e apods, mantido a 80°C em banho-maria e refluxo onde foi
adicionando 1% em peso de Magnesol, sob agitacdo, por 10 minutos. A mistura
foi entdo filtrada em papel filtro comum.

O residuo de magnesol foi armazenado para posterior purificacdo e

reaproveitamento.
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3.6 CARACTERIZAGAO DO BIODIESEL PRODUZIDO

O biodiesel produzido foi primeiramente caracterizado quanto ao indice de
acidez e conteludo de ésteres. As amostras, entre as ftriplicatas, de todas as
sinteses que apresentaram melhores resultados nestas andlises foram
encaminhadas para as andlises de massa especifica a 15°C, viscosidade
cinematica a 40°C, ponto de entupimento de filtro a frio, ponto de fulgor e analise
quantitativa e qualitativa de ésteres metilicos (perfis cromatograficos).

3.6.1 INDICE DE ACIDEZ

Para o biodiesel o método vigente no Brasil € a ABNT NBR 14448", que
indica como maximo permitido o valor de 0,80 mg KOH g de amostra. O indice
de acidez é diretamente relacionado com o conteudo de acidos graxos livres na
amostra, quanto mais elevado este contetido maior o niimero de acidez*®°%°.

O procedimento usado foi 0 mesmo ja descrito para a andlise da matéria-

prima.
3.6.2 DETERMINACAO DE ESTERES METILICOS TOTAIS

As amostras de biodiesel sintetizadas, oriundas das matérias-primas
puras, sebo bovino, éleo de soja e 6leo de frango, assim como as amostras de
biodiesel oriundas de suas misturas, foram analisadas quanto a seus conteudos
de ésteres metilicos em cromatografo a gas com detector de ionizagdo em chama
(GC/FID).

Este método determina o percentual total de ésteres metilicos de acidos
graxos e a percentagem de ésteres metilicos presentes em amostras, segundo a
norma EN 14103°", que indica o metil heptadecanoato como o padrao interno a
ser utilizado. Porém as amostras de biodiesel de sebo bovino e éleo de frango
possuem este éster em sua composi¢cdo, sendo necessaria a substituicido deste
pelo dodecanoato (laurato) de metila. Assim determina-se o percentual total de
ésteres o qual fornece a informacao do nivel do sucesso da reacao de obtengao

do biodiesel.
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Foi utilizado na determinagdo de conteudo de ésteres um cromatégrafo a
gas GC-FID da Shimadzu (GC 17A), equipado com uma coluna Carbowax 20 M
(80 m x 0,25 mm x 0,25 um). A temperatura do injetor e detector foi mantida em
230°C e a programacéao de temperatura de aguecimento do forno se desenvolveu
da seguinte maneira, 160°C por 1 min, aumentando 20°C min™” até 200°C, com
aumento de 5°C min™ até alcancar 230°C, onde se manteve por 6 min. Foi usada
a injecdo no modo de split 1:100 e o fluxo de 1,5 mL min”. Estas foram as
condicdes constantes na norma EN 14103°' indicada pela ANP 42'* para esta
analise.

A solucdo do padrdo interno, dodecanoato de metila 10 mg mL"’, foi
preparada pesando-se 500 mg de metil dodecanoato em um balado volumétrico de
50 mL levando a marca com heptano. Apos foram pesados 100 mg da amostra
em um baldo volumétrico de 10 mL e adicionado heptano até a marca de volume
do baldo. Uma aliquota de 100 microlitros desta solucao foi transferida para um
baldo volumétrico de 1 mL e adicionados 25 pL da solucdo de dodecanoato de
metila, completando o volume com heptano até a marca. Desta solugao 1 uL foi
injetado no CG-FID. Apéds a injecao todas as areas dos picos cromatograficos
entre C10 e C24 foram consideradas para o calculo e o resultado expresso em
percentual de acidos graxos totais.

3.6.3 MASSA ESPECIFICA

O método adotado pela ANP para a execugdo da massa especifica a 20°C
é a ASTM D 4052% que corresponde a ABNT NBR 14065. Esta orienta que o

resultado obtido seja anotado'®. Esta analise foi realizada pelo CECOM/UFRGS.
3.6.4 VISCOSIDADE CINEMATICA

A legislagdo vigente no Brasil para biodiesel, ANP 42' orienta que seja
anotado o resultado desta andlise para o biodiesel B100 que € obtida pela ABNT
NBR 10441, correspondente @ norma ASTM D445%, que promove o método
utilizado por paises como os Estados Unidos e limita a viscosidade cinematica (a
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40°C) em valores entre 1,9 e 6,0mm%s. Esta andlise foi realizada pelo
CECOM/UFRGS.

3.6.5 PONTO DE ENTUPIMENTO DE FILTRO A FRIO (PEFF)

A norma recomendada para PEFF pela ANP 42'* ¢ a NBR 14747 que
corresponde a ASTM D 6371%%. A mesma nao define limites especificos para o
B100, orienta sim que se anote o resultado lido. Esta analise foi realizada pelo
CECOM/UFRGS.

3.6.6 PONTO DE FULGOR

O ponto de fulgor do biodiesel no Brasil é determinado pela ANP 42'*
segundo a ABNT NBR 14598 que corresponde a ASTM D 93% que limita seu
valor minimo em 100°C. Esta analise foi realizada pelo CECOM/UFRGS.

3.6.7 ANALISE CROMATOGRAFICA DE ESTERES METILICOS DO
BIODIESEL

As amostras de biodiesel produzidas no laboratorio a partir das matérias-
primas individuais e suas misturas foram analisadas em cromatografo a gas
(GC/MS) de mesmo modo (mesmas condicdes) que as matérias-primas, exceto
pela derivatizagdo, que neste caso ndo é necessaria; identificando os ésteres
metilicos presentes nas amostras por comparagdo com o0s padroes
cromatograficos, através de seus tempos de retencdo e de seus espectros de

massas.
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4 APRESENTACAOQO E DISCUSSAQO DE
RESULTADOS
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4.1 MATERIA-PRIMA

4.1.1 INDICE DE ACIDEZ E iNDICE DE IODO DAS MATERIAS-PRIMAS

A Tabela IX apresenta os valores encontrados para os indices de acidez e
indices de iodo para as matérias-primas usadas.

Tabela IX: Valores de indice de acidez e indice de iodo para o 6leo de soja, 6leo
de frango e sebo bovino usados neste trabalho.

Matéria-prima indice de acidez (mg KOH/g) indice de lodo (g de iodo/100 g)

Sebo bovino 0,703 41,52
Oleo de soja 0,104 143,34
Gordura de frango 0,684 60,27

As amostras apresentaram valores aceitaveis de indice de acidez (menor
que 0,8) para serem utilizadas como matérias-primas na sintese de biodiesel por
transesterificagdo basica. O 6leo de soja apresentou um indice de acidez
consideravelmente menor que as outras amostras por se tratar de um produto
comestivel, logo exposto a um processo mais severo de purificacdo como
degomagem e remocao de fosfolipideos.

O indice de iodo indicou que o 6leo de soja apresenta maior nimero de
insaturacdes nas suas moléculas de triacilglicerois, seguido pelo 6leo de frango.
O sebo bovino tem menor niumero de insaturacdes, logo apresenta maior teor de
acidos carboxilicos saturados nas moléculas, estando de acordo com o esperado.

Este resultado pode ser observado no manuseio das amostras em
laboratério, pois aquelas que possuem maior concentracdo de acidos graxos
insaturados em sua composicdo tendem a se apresentarem liquidas em
temperatura ambiente, como o éleo de soja e de frango, ja aquelas com maior
concentracdo de acidos graxos saturados, como o sebo bovino, apresentam-se

solidas nesta faixa de temperatura.
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4.1.2 ANALISE CROMATOGRAFICA DE ACIDOS GRAXOS DAS MATERIAS-
PRIMAS

A Tabela X apresenta a composicao dos ésteres metilicos presentes nas
amostras e matérias-primas. O sebo bovino apresenta em sua composicao a
predominancia de acidos graxos saturados. No 6leo de frango e 6leo de soja, a
predominancia é de acidos graxos insaturados (maior quantidade no 6leo de soja)
e menor quantidade de acidos graxos saturados. Na Figura 2 tem-se os
cromatogramas dos ésteres metilicos das trés amostras de matérias-primas

estudadas.

Tabela X: Resultado de analise cromatografica para matéria-prima individual

Composicao percentual (%)

Numero Esteres (*) Sebo bovino Oleo de soja  Gordura Frango
C13:0 Tridecandico - - -
C14:2 Tetradecadiendico - - 0,22
C14:0 Miristico 2,68 0,10 0,52
C15:0r Pentadecanoico** - - 0,05
C15:0r Pentadecanoico** - - 0,15
C15:.0 Pentadecanoico 0,93 - -
C16:0r Hexadecanoico™ - - 0,06
C16:1 Palmitoléico 1,89 0,15 6,07
C16:0 Palmitico 26,18 12,51 23,20
C17:0r Heptadecandico** - - 0,13
C17:1 Heptadecendico - - 0,13
C17:.0 Heptadecandico 1,74 0,08 0,14
C18:2 Linoleico 0,76 46,48 22,07
C18:1-cis Oléico 30,09 34,77 39,75
C18:1-trans  Elaidico 1,74 0,68 -
C18:0 Estearico 33,69 4,89 6,31
C19:0 Nonadecandico - - 0,10
C20:0 Araquidico 0,3 0,33 0,12
Total de insaturados 34,48 82,08 69,22
Total de saturados 65,52 17,92 30,78
(*) Na forma metilica (**) cadeia carbdnica ramificada

41

Michele Espinosa da Cunha



DISSERTACAO DE MESTRADO: CARACTERIZACAO DE BIODIESEL

TIC * C18:1 tis

—_
[=
n

c1an

Sebo bovino

ClEtrans

0

o
—
o
-
=]

C14:0

C16:1

G181 trans

C18:2

Intensidade do sinal

c130
C14:2

:

Tempo de retengdo (rmin)

TIC *
etz

o
1

Clacis

C18:1cis

Oleo de soja

C1 8 trans

18 rans

C20:0

intensidade do sinal
M
[}

[ )
m'} Cc14:0

15
Tempo de retengdo (min)

C18:1cis

TIC = TG

2
C16:0
c1a:2

C18:1cis

C16:1

Oleo de frango

C18:1trans

clan

C181trans

Intensidade do sinal

=
i

5 10 15
Tempo de retengdo [rn)

Figura 2: Cromatogramas das amostras das trés matérias-primas usadas para a
obtencdo do biodiesel. As condigées cromatogréficas usadas estdo descritas no item 3.3.3,
pagina 30.

A Figura 3 mostra o gréafico dos percentuais dos acidos graxos majoritarios
e a concentracdo de acidos graxos saturados e insaturados em cada uma das
matérias-primas. Pode-se observar que o &cido graxo majoritario para o sebo
bovino ndo possui insaturagdes (C18:0), ja para o 6leo de frango o majoritario é
um acido graxo com uma insaturacao (C18:1) e para 6leo de soja o majoritario é
um acido graxo com duas insaturagdes (C18:2).

Esta caracteristica explica o estado fisico das matérias-primas a
temperatura ambiente. Aquelas com maior concentracdo de &acidos graxos
saturados em sua composigcao apresentam-se sélidas nesta temperatura.
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Figura 3: Grafico dos percentuais de acidos graxos majoritarios e saturados e
insaturados nas matérias-primas.

4.2 BIODIESEL

Todas as amostras sintetizadas, em triplicata, foram submetidas as

analises de indice de acidez e conteudo de ésteres metilicos totais, sendo que

aquelas que apresentaram resultados de conversao a ésteres mais elevados em

cada triplicata foram submetidas as demais analises propostas.

4.3 RESULTADOS DAS ANALISES DO BIODIESEL

4.3.1 INDICE DE ACIDEZ

A Tabela Xl apresenta os valores encontrados para os indices de acidez

das amostras de biodiesel obtidas a partir das trés matérias-primas puras e

também para as misturas, com experimentos realizados em triplicata.
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Tabela Xl: Resultados de acidez para as amostras de biodiesel produzidas

indice de acidez (mg KOH.g™)

Biodiesel Amostra Amostra Amostra Meédia
1 2 3
Matéria-  Sebo 06291 06242 06304  0,6279(+0,003)
PAMa " soja 02432 02292 02413  0,2379(+0,008)
P Frango 05220 05210 05215  0,5215(+0,001)
gg:r‘zgo‘;/ sebo 02685  0,2942 03115  0,2914(0,022)
Visturas gg&go‘;/sebo 0,4201 03958  0,4165  0,4108(0,013)
mat‘lfias_ Hg%go‘;/sebo 0,3999 04645 04512  0,4385 (+0,034)
primas  Soja/sebo (80:20) 03286 0,3341  0,3215  0,3281(+0,006)
Soja/sebo (60:40) 04306 04382 04454  0.4381(£0,007)
Soja/sebo (40:60) 04751 04724 04559  0.4678(x0,010)
Soja/frango (80:20) 0,2001 0,1984 0,1514 0,1833(%0,028)
Soja/frango (60:40) 0,4263 0,2124 0,2133 0,2840(£0,123)
Sojaffrango (40:60) 04291  0,6133 0,941  0,5122(+0,093)

As amostras de biodiesel puro apresentaram um indice de acidez aceitavel

de acordo com a norma seguida para sua execugao, que limita o valor maximo

desta andlise para o biodiesel em 0,8 mg KOH/g. Quando comparadas, as

amostras de biodiesel de 6leo de soja apresentaram valores menores que as

outras, como ja havia ocorrido com o 6leo de soja € o 6leo de frango e sebo

bovino.

Assim como as amostras de biodiesel originadas das matérias-primas

puras, as amostras originadas das misturas de matérias-primas em diferentes

proporgcbes apresentaram resultados de acordo com os limites para indice de

acidez segundo a norma indicada pela resolugédo ANP 42.
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4.3.2. DETERMINACAO DE ESTERES METILICOS TOTAIS

A Tabela Xll apresenta os valores encontrados para os teores de ésteres
metilicos das amostras de biodiesel obtidas a partir das trés matérias-primas

puras e das misturas, com experimentos realizados em triplicata.

Tabela Xll: Resultados de conteldo de ésteres totais para as amostras de
biodiesel produzidas

Esteres metilicos totais (%)

Biodiesel

Amostra Amzstra Amostra 3 Média
1

Matéria- Sebo 97,08 92,19 92,7 93,99(+2,688)
prima Soja 93,27 103,49 104,1  100,29(+6,084)
pura Frango 96,42 102,3 92,58  97,10(+4,896)
Frango/sebo (80:20) 94,62 89,99 94,63 93,07(+2,676)
Frango/sebo (60:40) 97,55 94,98 101,59 98,04(%3,332)
Misturas Frango/sebo (40:60) 92,78 93,72 91,11 92,54(+1,322)
de Soja/sebo (80:20) 94,72 91,02 90,99 92,24(£2,145)
matérias-  Soja/sebo (60:40) 92,91 92,77 94,05 93,24(+0,702)
primas Soja/sebo (40:60) 103,61 103,33 103,66 103,53(+0,178)
Soja/frango (80:20) 96,49 97,74 93,76 96,00(+2,035)
Soja/frango (60:40) 87,59 88,55 84,14 86,76(+2,319)
Soja/frango (40:60) 91,97 83,62 85,31 86,97(+4,415)

Os resultados para conteudo de ésteres demonstram que as reacdes em
todos os casos estavam proximas de 100% massa/massa. Onde a EN 14103°",
adotada pela ANP'*, propde que se anote o resultado obtido. Apenas as misturas
soja/frango 60:40 e 40:60 apresentaram médias inferiores a 90%. As amostras
que apresentaram melhores resultados (selecionadas em negrito) nesta analise,
entre as triplicatas de cada matéria prima, foram submetidas as proximas

analises.
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4.3.3 PROPRIEDADES COMBUSTIVEIS

As principais propriedades combustiveis das amostras estudadas estao

resumidas na Tabela XIII.
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Tabela XIlll: Principais propriedades combustiveis das amostras de biodiesel estudadas

Massa Especifica a

Viscosidade Cinematica a

Ponto de Entupimento

Ponto de Fulgor,

Descricao 20°C, Kg/m® 40°C, mm?/s de Filtro a Frio, °C °C
sebo 875,3 6,065 19 172

soja 883,5 4,604 -08 190

frango 880,0 5,057 -01 171

frango / sebo 80/ 20 879,7 5,179 02 163
frango / sebo 60/ 40 874,9 4,716 08 109
frango / sebo 40/ 60 881,4 6,536 19 170
soja/ sebo 80/ 20 879,9 4,334 01 126
soja/ sebo 60 /40 874,9 4,697 10 155
soja/ sebo 40/ 60 877,9 5,375 11 168
soja/frango 80/ 20 895,7 6,568 06 168
soja/frango 60/ 40 908,1 9,167 09 149
soja/frango 40/ 60 903,8 8,680 10 164
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4.3.3.1 MASSA ESPECIFICA

Os resultados de massa especifica para o biodiesel sintetizado a partir de
matérias-primas puras e suas misturas, apresentaram valores préximos e estdo de

28,46,96,98

acordo com os valores apontados nas bibliografias consultadas para

amostras de biodiesel analisados, entre 860 e 900 Kg/m® a 20°C.
4.3.3.2 VISCOSIDADE CINEMATICA

As amostras originadas de matérias-primas com maior concentracdo de
acidos graxos saturados em sua composicdo deveriam apresentar-se mais
viscosas que aquelas com maior presenca de acidos graxos insaturados e isso foi
observado nos resultados obtidos. As amostras de biodiesel a partir das matérias-
primas puras e de suas misturas apresentaram valores proximos para viscosidade
cinematica, exceto as amostras SOJA/FRANGO 60/40 e SOJA/FRANGO 40/60,
que apresentaram valores mais elevados. Como estas amostras também
apresentaram teores de ésteres metilicos mais baixos, € possivel que as
impurezas sejam responsaveis pelo aumento da viscosidade. As outras amostras
apresentaram resultados de acordo com valores apontados em artigos

28,41,46,84

cientificos entre 4,0 e 6,0 mm?/s.

4.3.3.3 PONTO DE ENTUPIMENTO DE FILTRO A FRIO (PEFF)

Como a matéria-prima com maior percentual de acidos graxos saturados
em sua composicao é o sebo bovino, era esperado que as amostras de biodiesel
originadas desta matéria-prima apresentassem maior PEFF que o biodiesel de
6leo de frango e soja. As misturas com maior conteudo de sebo bovino também se
comportaram deste modo. Quanto mais elevada a concentracdo de ésteres
saturados na composicao do biodiesel mais elevado é seu PEFF. Logo as
misturas contendo maior concentracdo de sebo bovino apresentaram maiores
PEFF que o biodiesel originado de 6leo de frango e soja. O biodiesel originado
das misturas de matérias-primas que com maior propor¢cdo de sebo bovino

também apresentou PEFF mais elevado, que as outras amostras analisadas.
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Entretanto, pode-se perceber claramente uma diminuicdo do PEFF do biodiesel de
sebo a medida que se acrescenta tanto 6leo de frango como 6leo de soja. Isto
implica na possibilidade de uso desta matéria-prima (sebo bovino) em locais de

clima frio, fazendo-se as misturas indicadas.

4.3.3.4 PONTO DE FULGOR

O resultado de ponto de fulgor para todas as amostras apresentou-se
acima do limite minimo estabelecido pela a ANP que €& de 100°C. Para as
amostras sintetizadas a partir de cada matéria-prima individualmente, o biodiesel
de soja, matéria-prima mais insaturada, apresentou o maior ponto de fulgor,
porém os resultados para as misturas de matérias-primas ndo acompanhou esta

seqléncia.

4.3.4 ANALISE CROMATOGRAFICA DE ESTERES METILICOS DO BIODIESEL

A Tabela XIV apresenta os resultados para a analise qualitativa e
quantitativa dos ésteres metilicos presentes na diferentes amostras de biodiesel
obtidas. O resultado da caracterizacdo das amostras de biodiesel de matérias-
primas individuais indicou a predominéncia dos ésteres metilicos palmitico, oléico
e estearico para o biodiesel de sebo bovino; Oléico e linoleico para o biodiesel de
6leo de soja e palmitico, linoleico e oléico para o biodiesel de 6leo de frango. O
biodiesel de sebo bovino apresentou a maior variedade de ésteres metilicos
dentre as demais amostras como mostra a Figura 4.

Os resultados para os perfis cromatograficos das amostras de biodiesel de
misturas de matérias-primas indicaram que os ésteres em maior percentual nas
amostras eram os mesmos predominantes no biodiesel da matéria-prima pura,
sendo que as misturas que continham o sebo bovino em sua composicao
apresentaram maior variedade de ésteres metilicos que as demais, como pode ser

observado nas Figuras 5,7 e 9.
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matéria-prima individual 6leo de frango : sebo bovino Oleo de soja : sebo bovino 6leo de soja: 6leo de frango

Esteres ') —SEBO SOJA FRANGO 8020 6040 4060  80:20 6040  40:60 8020 _ 6040  40:60

C13:0 021 - : - - - - - : - - -

C14:2 0,25 - 0,1 0,14 0,18 0,17 0,18 0,19 0,17 - - 0,1
C14:0 2,85 0,1 0,49 0,92 1,5 1,76 1,27 1,3 1,77 0,17 0,21 0,36
C15:0r(**) 0,48 - - 0,11 0,22 0,26 0,17 0,17 0,23 - - -
C15:0r(*) 0,68 - - 0,1 0,27 0,31 0,23 0,23 0,27 - - -
C15:0 0,97 - - 0,19 0,41 0,51 0,34 0,34 0,47 - - 0,08
C16:0r(**) 0,37 - - 0,06 0,16 0,25 0,13 0,19 0,17 - - 0,05
C16:1 1,91 0,15 5,97 5,8 0,78 0,85 4,42 4,44 3,17 1,29 1,94 3,41
C16:0 23,02 12,52 22,88 21,18 17,69 20,17 22,46 22,71 22,21 16,06 15,5 18,28
C17:0r(*) 0,5 - - 0,09 0,25 0,27 0,14 0,19 0,09 - - 0,1
C17:0r(*) 0,85 - - 0,16 0,43 - 0,32 0,32 0,24 - - -
C17:1 0,57 - - 0,13 0,23 0,25 0,22 0,25 0,25 - - -
C17:0 1,72 0,08 - 0,36 0,86 0,96 0,63 0,63 0,93 0,08 - 0,1
c18:2 0,39 46,48 22,78 19,86 21,03 17,88 14,12 13,85 9,28 42,91 41,35 35,5
C18:1-cis 27,95 34,77 41,35 37,22 30,82 29,76 37,21 36,66 34,84 33,91 34,4 36,72
C18:1-trans 83 0,68 0,17 1,74 4,86 4,92 2,53 2,94 4,03 0,65 2,13 -
C18:0 28,48 4,89 6,26 11,89 19,98 21,38 15,63 15,59 21,64 4,77 4,21 5,1
C19:0 0,27 - - - 0,12 0,11 - - 0,11 - 0,11 -
C20:0 0,23 0,33 - 0,05 0,21 0,19 - - 0,13 0,16 0,15 0,2

Saturados 60,63 17,92 29,63 35,11 42,1 46,17 41,32 41,67 48,26 21,24 20,18 24,27

Insaturados 39,37 82,08 70,37 64,89 57,9 53,83 58,68 58,33 51,74 78,76 79,82 75,73

Tabela XVI: Resultado de analise cromatogréafica dos ésteres metilicos nas amostras de biodiesel produzidas
(*) Na forma metilica (**) cadeia carbbnica ramificada
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Figura 4: Cromatogramas de amostras de biodiesel obtidas a partir das trés
matérias-primas usadas individualmente. As condigées cromatogréficas usadas estao

descritas no item 3.6.2, pagina 35.
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Figura 5: Cromatogramas de amostras de biodiesel obtidas a partir das misturas
de 6leo de frango e sebo bovino, em diferentes proporgdes. As condigées
cromatograficas usadas estdo descritas no item 3.6.2, pagina 35.

A Figura 6 mostra o grafico com os percentuais de ésteres majoritarios e
saturados e insaturados presentes no biodiesel obtido a partir das misturas das
matérias-primas 6leo de frango e sebo bovino. Pode-se observar que com
aumento da proporcao de sebo bovino nas misturas aumenta também a
concentracao de ésteres saturados nas mesmas, e diminuindo a proporcao de
6leo de frango diminui a concentragdo de ésteres insaturados. Isto ocorre devido a
maior concentracdo de ésteres insaturados no biodiesel de 6leo de frango e a
maior concentracao de ésteres saturados do biodiesel de sebo bovino.
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Figura 7: Cromatogramas de amostras de biodiesel obtidas a partir das misturas
de d6leo de soja e sebo bovino, em diferentes proporcdes. As condigées

cromatograficas usadas estdo descritas no item 3.6.2, pagina 35.
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Na Figura 8 pode-se observar o mesmo comportamento apresentado

pelo biodiesel da mistura de éleo de frango e sebo bovino para o biodiesel da

mistura de 6leo de soja e sebo bovino com relagdo a variagdo na proporcao de

matéria-prima na mistura e concentragdo de ésteres saturados e insaturados nas

mesmas.
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Figura 8: Grafico dos percentuais de ésteres majoritdrios e saturados e
insaturados nas amostras de biodiesel obtidas a partir das misturas de 6leo de

soja e sebo bovino.
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Figura 9: Cromatogramas de amostras de biodiesel obtidas a partir das misturas
de Oleo de soja e 6leo de frango, em diferentes proporcdes. As condigbes

cromatograficas usadas estdo descritas no item 3.6.2, pagina 35.
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A Figura 10 mostra o comportamento das amostras de biodiesel obtidas das misturas
de 6leo de frango e 6leo de soja. O comportamento destas misturas com relacédo a
variagdo de proporcdo das matérias-primas e variagdo na concentragdo de ésteres

saturados e insaturados seguiu a mesma caracteristica das outras misturas analisadas.
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Figura 10: Grafico dos percentuais de ésteres majoritarios e saturados e
insaturados nas amostras de biodiesel obtidas a partir das misturas de 6leo de
frango e dleo de soja.
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5 CONCLUSOES
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Todas as amostras de matérias-primas apresentaram indice de acidez
abaixo de 1,0 mg KOH/g sendo que o 6leo de soja por ser comercial e comestivel
€ considerado neutro (indice de acidez proximo de zero). Os resultados das
analises de indice de iodo nas matérias-primas confirmaram a maior presenca de
saturacdes no sebo bovino, mostrando o 6leo de frango e de soja como o mais
insaturado. A maior consequéncia desta caracteristica € a forte tendéncia dos
materiais mais saturados a solidificagdo a temperatura ambiente (20°C).

Os resultados obtidos na transesterificacdo metilica alcalina nas condigcbes
estipuladas (razdo molar alcool:6leo 6:1, 60°C, 30 min, 300 rpm) das matérias-
primas de origem animal (sebo bovino e 6leo de frango) e origem vegetal (éleo de
soja) individualmente e combinadas, apresentaram rendimentos proximo de 100%
mol/mol para todas as ftriplicatas, mostrando ser um processo adequado para
obtencao de biodiesel.

Quanto a purificacdo por adsorvente em substituicdo a lavagem com agua,
esta se mostrou eficiente, utilizando Magnesol, gerando menos quantidade de
efluentes contaminados, simplificando a rota sintética e diminuindo o tempo de
producao total para a obtengao do produto desejado, biodiesel.

O Dbiodiesel originado das misturas de matérias-primas apresenta
caracteristicas semelhantes ao biodiesel originado das mesmas individualmente,
exceto para o PEFF, que varia de acordo com o éleo ou gordura predominante na
mistura, mostrando ser possivel este recurso para melhorar as propriedades do
biodiesel. No caso particular do sebo bovino, o qual produz um biodiesel que
possui PEFF muito elevado para ser utilizado em regibes com temperaturas
baixas, este valor pode ser razoavelmente melhorado com a adigdo de 6leo de
soja ou mesmo Oleo de frango (materiais mais insaturados).

As andlises fisico-quimicas de massa especifica, viscosidade cinematica,
ponto de entupimento de filtro a frio e ponto de fulgor apresentaram resultados de
acordo com os especificados para cada uma. Quanto a massa especifica,
viscosidade cinematica e ponto de entupimento de filtro a frio, que ndo possuem
limites na ANP 42, os valores encontrados para as amostras analisadas situarem-

se dentro das faixas de resultados das referéncias consultadas.
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7

Quanto a andlise de ponto de fulgor, que ¢é limitada pela ANP na
temperatura minima de 100°C, todas as amostras de biodiesel analisadas se
apresentaram acima deste limite, indicando serem mais seguros do que o diesel
petroquimico no que se refere ao risco de incéndio.

A caracterizagao dos ésteres metilicos presentes nas amostras de biodiesel
originado de matéria-prima pura mostrou que o biodiesel de sebo apresenta maior
variedade de ésteres que as demais amostras (biodiesel de soja e biodiesel de
frango). No biodiesel de sebo bovino predominam os ésteres saturados,
explicando a tendéncia desta matéria-prima a solidificar em temperaturas
ambientes. Nas amostras de biodiesel de frango e d6leo de soja os ésteres
insaturados como o palmitico, estearico, oléico e linoleico, sdo os predominantes.

As amostras de biodiesel sintetizados a partir das misturas de matérias-
primas apresentaram as caracteristicas principais da matéria-prima em maior
proporcao na mistura, assim como a predominancia de seus ésteres, como era de
se esperar.

O processo de sintese de biodiesel a partir de misturas de matérias-primas
de diferentes origens apresentou resultados satisfatérios, para a escala
laboratorial com transesterificacao alcalina metilica.

A principal conclusao deste trabalho é que o 6leo de soja, ou qualquer outra
oleaginosa insaturada se constitui na melhor opcdo de mistura ao sebo bovino
para obtencao de biodiesel, visando especificar o biodiesel final as normas da
ANP. As amostras com melhores condicdes foram observadas nas misturas
soja:sebo 80:20 e 60:40
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6 ATIVIDADES A SEREM
DESENVOLVIDAS:

59

Michele Espinosa da Cunha



DISSERTACAO DE MESTRADO: CARACTERIZACAO DE BIODIESEL

A partir dos resultados apresentados e discutidos, pode-se propor que na

continuagao deste trabalho sejam realizados os seguintes experimentos:

1 — Utilizagdo de diferentes 6leos vegetais e gorduras animais puros como
materias-primas com a finalidade de obter biodiesel, através do método de
transesterificagdo alcalina, como também misturas destes 6leos e gorduras com a
mesma finalidade;

2 — Analises quimicas e fisico-quimicas, comparando as amostras obtidas
com outras amostras de biodiesel produzidos pelo mesmo processo;

3 — Desenvolvimento de testes utilizando o motor adequado, para todas as

amostras e comparando seu desenvolvimento.
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8.1 TABELA COM AS CARACTERISTICAS DA ESPECIFICACAO DO B100 (ANP 42)

AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS

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

) METODO
CARACTERISTICA UNIDADE | LIMITE | AgNTNBR |ASTMD [ EN/ISO
Aspecto - LIl (1) - - -
Massa especifica a 20°C kg/m3 Anotar (2) | 7148, 14065 | 1298,4052 |-
Viscosidade Cinematica a 40°C, Mm2/s Anotar (3) | 10441 445 EN ISO 3104
Agua e sedimentos, max. (4) % volume | 0,050 - 2709 -
Contaminagéo Total (6) mg/kg Anotar - - EN 12662
Ponto de fulgor, min. °C 100,0 14598 93 EN ISO3679
Teor de éster (6) % massa Anotar - - EN 14103
Destilagdo; 90% vol. recuperados, max. °C 360 (5) - 1160 -
Residuo de carbono dos 100% destilados, méx. | % massa | 0,10 - 4530, 189 EN ISO 10370
Cinzas sulfatadas, méax. % massa | 0,020 9842 874 ISO 3987
Enxofre total (6) % massa | Anotar - 4294 5453 | EN ISO 14596
Sodio + Potassio, méax mg/kg 10 - - EN 14108 EN
14109

Célcio + Magnésio (6) mg/kg Anotar - - EN 14538
Fésforo (6) mg/kg Anotar - 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre, 3h a 50°C, méax. - 1 14359 130 EN ISO 2160
Numero de Cetano (6) - Anotar - 613 EN ISO 5165
Ponto de entupimento de filtro a frio, max. °C 7) 14747 6371 -
indice de acidez, max. mg KOH/g | 0,80 14448 664 EN 14104 (8)
Glicerina livre, max. % massa | 0,02 - 6584 (8) (9) :Eg’;l 14105/106 (8)
Glicerina total, max. % massa | 0,38 - 6584 (8) (9) | EN 14105 (8) (9)
Monoglicerideos (6). % massa | Anotar - 6584 (8) (9) | EN 14105 (8) (9)
Diglicerideos (6) % massa | Anotar 6584 (8) (9) | EN 14105 (8) (9)
Triglicerideos (6) % massa | Anotar - 6584 (8) (9) | EN 14105 (8) (9)
Metanol ou Etanol, max. % massa | 0,5 - - EN 14110 (8)
indice de lodo (6) Anotar - - EN 14111 (8)
Estabilidade a oxidagao a 110°C, min h 6 - - EN 14112 (8)

(1) LIl — Limpido e isento de impurezas; (2) A mistura 6leo diesel/biodiesel utilizada devera obedecer aos limites estabelecidos para massa
especifica a 20(C constantes da especificagao vigente da ANP de 6leo diesel automotivo; (3) A mistura 6leo diesel/biodiesel utilizada devera
obedecer aos limites estabelecidos para viscosidade a 40(C constantes da especificacdo vigente da ANP de 6leo diesel automotivo; (4) O
método EN ISO12937 podera ser utilizado para quantificar a dgua ndo dispensando a andlise e registro do valor obtido para agua e
sedimentos pelo método ASTM D 2709 no Certificado da Qualidade; (5) Temperatura equivalente na pressdo atmosférica; (6) Estas
caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da tabela de especificagéo a cada trimestre civil. Os resultados
devem ser enviados pelo produtor de biodiesel a ANP, tomando uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre e, em caso de neste
periodo haver mudanga de tipo de matéria-prima, o produtor deverd analisar nimero de amostras correspondente ao nimero de tipos de
matérias-primas utilizadas; (7) A mistura 6leo diesel/biodiesel utilizada devera obedecer aos limites estabelecidos para ponto de entupimento
de filtro a frio constantes da especificagdo vigente da ANP de éleo diesel automotivo; (8) Os métodos referenciados demandam validagao
para as oleaginosas nacionais e rota de produgéo etilica; (9) Nao aplicaveis para as andlises mono-, di-, triglicerideos, glicerina livre e
glicerina total de palmiste e coco. No caso de biodiesel oriundo de mamona deverao ser utilizados, enquanto ndo padronizada norma da
Associagdo Brasileira de Normas Técnicas — ABNT para esta determinagdo, os métodos: do Centro de Pesquisas da Petrobras — CENPES
constantes do ANEXO B para glicerina livre e total, mono e diglicerideos, triglicerideos.
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