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RESUMO

A crescente preocupacdo em relagdo ao meio ambiente e a rapida diminui¢cdo das reservas de
combustiveis fosseis no mundo, além do aumento no preco do petroleo, levaram a exploragao
de dleos vegetais na producdo de combustiveis alternativos. Algumas dificuldades surgiram
devido a viscosidade natural desses 6leos e ao baixo poder de igni¢do desse material,
entretanto, os 0leos vegetais tém sido bastante aceitos e utilizados na produ¢do do biodiesel.
O biodiesel ¢ biodegradavel, renovavel e obedece ao ciclo de carbono, sendo definido como
mono-alquil éster de acidos graxos derivado de fontes renovaveis, como 6leos vegetais e
gorduras animais, obtido através do processo de transesterificagdo, no qual ocorre a
transformagdo de triacilglicerideos em moléculas menores de ésteres de acidos graxos e
apresenta caracteristicas fisico-quimicas semelhantes as do diesel. Este trabalho apresenta a
obtengdo ¢ caracterizacdo do biodiesel de canola nas rotas metilica e etilica, indicando
rendimento de 96,78% para o biodiesel metilico e de 95,81% para o biodiesel etilico. As
analises fisico-quimicas encontraram-se dentro das normas estabelecidas pela Agéncia
Nacional de Petroleo Gas Natural e Biocumbustivel (ANP). Através das analises de
Infravermelho e Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio observou-se a conversao dos
acidos graxos em ésteres, sendo confirmado pela Cromatografia Gasosa, que indicou o teor de
conversao de 6leo em biodiesel metilico (96,57%) e biodiesel etilico (96,55%). Nas andlises
termogravimétricas, observou-se que o biodiesel apresentou uma temperatura de
decomposigao inicial menor que a do 6leo, demonstrando ser mais volatil, aproximando—se do
diesel e se caracterizando como combustivel alternativo. O biodiesel metilico apresentou
energia de ativacao maior do que o biodiesel etilico, sugerindo ser mais estavel. As analises

reoldgicas indicaram que as misturas se comportaram como fluidos newtonianos.
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ABSTRACT

Increasing concern in relation to the environment and the fast decrease of fossil fuels
reservations in the world, besides the increase in the petroleum price, thaey had led to
exploration of vegetable oils in the production of alternative fuels. Some difficulties appeared
due to the natural viscosity of those oils and the low power of ignition of that material,
however, vegetable oils have been enough accepted and used in biodiesel production.
Biodiesel is biodegradable, renewable and obeys the carbon cycle, being defined as
monoalkyl ester of wax acids greasy derived of renewable sources, as vegetable oils and
animal fats, obtained through of transesterification process, in which occurs the
transformation triacilglicerideos in smaller molecules of acids greasy esters and presents
physical-chemistry characteristics similar to the diesel. This work present the canola biodiesel
obtaining and characterization in the methylic and ethylic process routes, denoting a yield of
96.78% for methylic biodiesel and 95.81% for ethylic biodiesel. Physical-chemistry analyses
were in according with the established norms for the Petroleum, Natural Gas and Biofuel
National Agency (ANP). Through the Infrared and Hydrogen Nuclear Magnet Resonance
analyses, the conversion of acids greasy in esters was observed, being confirmed by Gaseous
Chromatography, that indicated the oil conversion text in methylic biodiesel (96.57%) and
ethylic biodiesel (96.55%). In relation to the Thermogravimetric Analyses, it was observed
that biodiesel presented initial decomposition temperature smaller than canola oil, being to be
more volatile, characterizing as alternative fuel. Rheological analyses indicated that the
mixtures behaved as Newtonian fluids. The methylic biodiesel presented higher activation

energy than ethylic biodiesel, being more stable.
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1 Introducao

A crescente preocupagdo em relacdo ao meio ambiente e a rapida diminuicdo das
reservas de combustiveis fosseis no mundo, além do aumento no preco do petréleo, levaram a
exploracdo de 6leos vegetais na produgdo de combustiveis alternativos. Algumas dificuldades
surgiram devido a viscosidade natural desses 6leos e ao baixo poder de igni¢do desse material,
entretanto, os Oleos vegetais tém sido bastante aceitos e utilizados na produ¢do do biodiesel
[COSTA NETO et. al, 2005].

O uso do oleo vegetal como uma alternativa renovavel de combustivel para competir
com o Oleo diesel foi proposto em 1980. O estudo mais avangado com o 6leo de canola
aconteceu na Africa do Sul por causa do embargo do 6leo diesel. A primeira Conferéncia
Internacional em Plantas e Oleos Vegetais foi organizado em Fargo, Dakota do Norte em
agosto de 1982. As vantagens do 6leo vegetal como combustivel em relagcdo ao diesel sdo:
liquido natural, renovavel, alto valor energético, baixo conteido de enxofre, baixo contetido
aromatico e biodegradavel [FANGRUI et. al, 1999].

A utilizagdo dos 6leos vegetais no Brasil tem um futuro promissor, uma vez que o
Brasil ¢ um dos maiores produtores mundiais de soja e possui grandes perspectivas para a
producdo de outras sementes. Entre as véarias oleaginosas que se tém conhecimento na
literatura, as que apresentam um alto teor de 6leo na semente sdo favoraveis a producdo de
biodiesel. Dentre estas, pode-se destacar as sementes oleaginosas de soja, amendoim, girassol,
babagu, milho, canola (colza), mamona e algodao [VARGAS et. al, 1998].

Apesar de pesquisas serem realizadas desde a década de 20 sobre combustiveis
alternativos e renovaveis, so hé alguns anos que os biocombustiveis comeg¢aram a ser testados,
especialmente em centros urbanos.

Foi, entdo, a partir da década de 90 que novos testes, implantacio de plantas
industriais e produ¢do em escala comercial comecaram a ser impulsionadas visando,
principalmente, o meio ambiente e a procura de um novo combustivel competitivo com o
petroleo.

Em setembro de 2004, o governo deu o primeiro passo para regularizar o biodiesel. O
combustivel ja havia sido incluido na Medida Proviséria (MP) 214, Lei do Petroleo, 1997.

Segundo esta MP, “biodiesel ¢ um combustivel renovavel e biodegradavel, derivado de 6leos
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vegetais ou de gorduras animais, que pode substituir parcial, ou totalmente, o 6leo diesel de
origem fossil”.

Nos dias atuais, a procura por combustiveis renovaveis tem aumentado muito. Desta
forma, o biodiesel surge como alternativa em relagdo ao petréleo e seus derivados, ja que sua
producdo ¢ mais barata e a emissdo de poluentes diminui bastante. Através do seu efeito
multiplicador, o biodiesel representara no mercado uma nova etapa para a agroindustria, por
envolver oleos vegetais, alcool, 6leo diesel e mais os insumos e subprodutos da producao do
¢éster vegetal. Contudo, a implementa¢do do biodiesel requer uma estrutura organizada de
forma a atingir todos os mercados, ganhando assim competitividade. Sao necessarios
investimentos para a obtengdo de desenvolvimento tecnoldgico, para assim, em longo prazo
termos um produto de qualidade e rentabilidade.

O Brasil ocupa uma posi¢cdo de destaque na producdo e exportagdo de 6leo de soja,
mostrando seu grande potencial para se tornar produtor e consumidor de biodiesel a partir
deste oleo. Pode-se ainda citar, a oportunidade da utilizacdo de diferentes sementes
oleaginosas para a produ¢do de biodiesel devido a variedade de sementes encontradas nas
diversas regides do pais.

A produgdo de biodiesel ¢ uma oportunidade tecnoldgica e estratégica para o Brasil,
que ja tem na producao de alcool um excelente exemplo nesse sentido.

Todos os oOleos vegetais, enquadrados na categoria de 6leos fixos ou trigliceridicos,
podem constituir matéria-prima para a producdo de biodiesel, o 6leo de varias espécies
vegetais [QUEIMADA et. al, 2001 e Oleos e Gorduras de varias procedéncias, 2000].

Apesar de ser favoravel do ponto de vista energético, a utilizagdo direta de 6leos
vegetais em motores a diesel ¢ muito problematica. Estudos efetuados em diversos 6leos
vegetais mostraram que a sua combustdo direta conduz a carbonizag¢do na cabeca do injetor,
resisténcia a ejecdo nos segmentos dos émbolos, dilui¢do do 6leo do carter, contaminagdo do
Oleo lubrificante, entre outros problemas. As causas destes problemas foram atribuidas a
polimerizacdo dos triglicerideos, através das suas ligacdes duplas, que conduzem a formacao
de depositos, assim como, a baixa volatilidade. A alta viscosidade ¢ a razdo principal por que
os Oleos vegetais ou gorduras s3o transesterificados a biodiesel, pois as altas viscosidades
conduzem a problemas na atomizag¢ao do combustivel [OLIVEIRA, 2000 e CARR, 1990].

A diferenca nas propriedades entre o diesel e dos Oleos vegetais resulta,
principalmente, da diversidade molecular entre esses dois grupos de substancias. O diesel ¢
constituido de hidrocarbonetos com niimero médio de carbonos em torno de quatorze. Os

Oleos vegetais sdo triésteres da glicerina, ou seja, produtos naturais da condensacdo da
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glicerina com acidos graxos, cujas cadeias laterais de acidos graxos tém ntimeros de carbonos
variando entre dez e dezoito, com valor médio de quatorze a dezoito para os tipos de 6leos
mais abundantes. Além da presenca do grupamento funcional do tipo de éster, os 6leos

vegetais possuem peso molecular cerca de trés vezes maior que o diesel [RAMOS, 2000].

1.1 Biodiesel no Mundo

Em 2005, os paises da Unido Européia tiveram que usar pelo menos 2% de
combustivel renovavel. Hoje, o total produzido na Europa ja ultrapassa 1 bilhdo de litros por

ano, tendo a taxa anual crescido em 30% entre 1998 e 2002.

A Alemanha ¢ a maior produtora de biodiesel do mundo, com capacidade de 1 milhdo
de toneladas anuais. O pais ¢ ainda responsavel por mais da metade da producdo européia de
combustiveis e conta com centenas de postos que vendem o biodiesel puro (B100), com plena
garantia dos fabricantes de veiculos. O produto também ¢ mais barato do que o 6leo diesel, ja

que héa completa isen¢do dos tributos em toda a cadeia produtiva desse biocombustivel.

A Franga ¢ o segundo maior produtor, com capacidade de 460 mil toneladas anuais. O
principal motivo para optar por este combustivel ¢ melhorar as emissdes dos motores, em
especial através da eliminacdo das mercaptanas, substancias ricas em enxofre, extremamente

danosas a satide dos animais e das plantas.

Nos Estados Unidos, os estados de Minnesotta e Carolina do Norte aprovaram uma lei
que obriga a mistura de 2% de biodiesel no 6leo diesel desde 2002, porém a capacidade
nacional estimada estd entre 210 e 280 milhdes de litros anuais. Gradativamente, o pais da
mais aten¢do ao biocombustivel, visando melhoras ambientais. A propor¢do que tem sido
mais cogitada para a mistura tem sido 20%. O Programa Americano de Biodiesel ¢ todo
baseado em pequenos produtores e consumidores. Existem cerca de 15 empresas ndo-
especializadas que produzem Biodiesel para uso proprio ou para a comercializagdo em todo o

pais.

Os argentinos iniciaram o programa de biodiesel com o estabelecimento dos padrdes

para o combustivel através da Resolucdo 129/2001. O Decreto Governamental 1.396 de
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novembro de 2001 isenta de impostos por 10 anos toda a cadeia produtiva do biodiesel

[Carbono Brasil].

1.2 Biodiesel no Brasil

Dono da maior biodiversidade do mundo e com uma vasta quantidade de oleaginosas,
o Brasil deu inicio a exploragdo de mais uma fonte de energia limpa com a inauguragdo da
primeira usina de biodiesel no dia 24 de margo de 2005. “Estamos dando um sinal ao mundo
de que, em um futuro bem préximo, o petrdleo nao serd motivo para que haja guerra no
mundo”, disse o presidente Luiz Inacio Lula da Silva durante a homologacdo da Usina
Soyminas Biodiesel (Grupo Biobras), em Cassia (MG), como a primeira a comercializar o
combustivel.

O Biodiesel ¢ produzido a partir de 6leos vegetais, gorduras animais ou 6leos residuais
de fritura e pode ser usado puro ou misturado ao diesel de petroleo, sem que seja necessaria
modificagdo em motores automotivo ou estacionario (geradores de eletricidade, calor, etc). A
sua adaptabilidade aos motores de biodiesel ¢ a principal vantagem em relagdo a outros
combustiveis limpos como o biogas e gas natural.

Para o Brasil, além de reduzir a dependéncia em relagdo ao petréleo, a producio do
biocombustivel fortalece o agronegdcio e cria um novo mercado para Oleos vegetais. O
presidente do Brasil, Luis Inacio Lula da Silva, definiu a inaugura¢do do programa brasileiro
de biodiesel, chamado “Plantando Combustivel”, como uma nova matriz energética com
ganhos sociais, j4 que o programa serd inicialmente sustentado pela producdo de oleaginosas
por pequenos agricultores, muitos de regides pobres do pais.

O produto serd comercializado na propor¢ao de 2% de biodiesel para cada litro de 6leo
diesel e levara a uma economia de US$ 425 milhdes (cerca de R$ 1,2 bilhdes) por ano,
segundo a ministra de Minas e Energia, Dilma Roussef. A partir de 2008, o governo pretende
amplié-la para 5% e torna-la obrigatdria. Até 2007, a mistura serd opcional.

Segundo o Ministério de Ciéncia e Tecnologia (MCT, 2005), a utilizagdo de B10
(mistura na proporcdo de 10% de biodiesel) permitiria a substituicao total do diesel
importado, que custa US$ 800 milhdes aos cofres publicos. Entretanto, esta ¢ apenas uma
parte da vantagem econdmica, ja que o agronegocio vinculado a sua produgao geraria efeitos
multiplicadores sobre a renda, emprego e base de arrecadagdo tributéria, além de alavancar o

processo de desenvolvimento regional (Tabela 1.1)
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Tabela 1.1. Biodiesel Brasileiro em niimeros.

Consumo brasileiro de diesel

37 bilhoes de litros/ano

Redugdo da importagdo com o biodiesel 33%
Quanto sera adicionado 2% a cada litro de diesel
Economia estimada US$ 425 mil

Fonte: Carbono Brasil
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2 Objetivos

2.1 Objetivos Gerais

+ O objetivo deste trabalho ¢é sintetizar e caracterizar o biodiesel de canola nas rotas

metilica e etilica para ser utilizado como combustivel.

2.2 Objetivos Especificos

%+ Obter biodiesel de canola através das rotas metilica e etilica;

4 Determinar as propriedades fisico-quimicas do 6leo e do biodiesel de canola;

4 Preparar as misturas (B5, B10, B15, B20 e B25) biodiesel/diesel e caracteriza-las;

4 Estudar a degradagdo térmica do biodiesel de canola nas rotas metilica e etilicas;

4 Caracterizar o 6leo e o biodiesel de canola, utilizando as técnicas de Cromatografia
Gasosa, Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Infravermelho, Ressonidncia Magnética
Nuclear de 1H;

+ Estudar a degradagio térmica do biodiesel de canola nas rotas metilica e etilica;

4 Identificar as transicdes entdlpicas dos processos utilizando a Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC);

4 Estudar os pardmetros cinéticos: energia de ativa¢io (E,), ordem de reacdo (n) e fator
pré-exponencial (A) para as reagdes de decomposicao térmica do biodiesel de canola, através
de dados termogravimétricos em condi¢des nao isotérmicas;

4 Compreender o comportamento reoldgico do 6leo ¢ do biodiesel de canola, como

também, do biodiesel metilico e etilico degradado.
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3 Fundamentacido Tedrica

3.1 Composicio e Estrutura de oleos e gorduras

Os oOleos e gorduras vegetais sao substdncias graxas, untuosas ao tato, de natureza
trigliceridica ou ndo, presentes em organelas de frutos ou graos oleaginosos, que sao
chamados de corpos lipidicos ou esferossomos. Quer em escala comercial, quer em escala
artesanal, esses vacuolos de 6leos devem ser rompidos para a sua liberagdo[Marisa Regitano
d’Arce, 2005].

A primeira distingdo entre um o6leo e uma gordura ¢ a sua aparéncia fisica. De um
modo geral, os Oleos sdo definidos como substancias liquidas a temperatura ambiente,
enquanto que, as gorduras caracterizam-se como substancias sélidas. As gorduras de origem
vegetal resultam de processos de hidrogenagao de o6leos vegetais. Os Oleos e gorduras sao
formados, principalmente, por triglicerideos ou triacilglicerois, resultante da combinacdo
entre trés moléculas de acidos graxos e uma molécula de glicerol.

Os acidos graxos presentes nos 6leos e gorduras sdo constituidos, geralmente, por
acidos carboxilicos que contém de 4 a 30 atomos de carbono na sua cadeia molecular e podem
ser saturados ou insaturados. O numero de insaturagdes pode variar de 1 a 6, sendo que trés
insaturagdes sdo comuns e existe um predominio de isomeros cis, especialmente nos 6leos e
gorduras naturais.

Os acidos graxos saturados organizam-se com facilidade em cristais € como as
atragdes de Van der Waals sdo fortes, eles possuem ponto de ebuli¢do relativamente elevado.
Os pontos de fusdo aumentam com o aumento do peso molecular. A configuragdo cis da
ligacdo dupla de um acido graxo insaturado impde uma curva rigida a cadeia de carbono que
interfere com a organizagao cristalina, causando a reducao da atragdo de Van der Waals entre
as moléculas, conseqiientemente, 4cidos graxos insaturados possuem pontos de fusdo mais

baixos [SOLOMONS, 2002].
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3.2 Oleo de Canola

A Histéria conta que, as civilizagdes antigas da Asia e Europa usavam o 6leo de colza
em suas lamparinas. Seu uso se intensificou na Europa apds o uso da energia a vapor, quando
se descobriu que 6leo de colza aderia muito mais as superficies banhadas por agua ou por
vapor do que qualquer outro lubrificante. Além disso, o 6leo de colza era conhecido por ter
alto teor de 4cido eicosandico e erucico [Oleos e Gorduras de varias procedéncias, 2000].

A canola (Brassica napus) esta inserida na categoria de plantas oleaginosas. Dela se
extrai o 6leo de canola, que vem a ser o produto mais saudavel para esta categoria pelos
baixos teores de gordura saturada [RENARD et. a/, 1993 e (a)Tomm, 2000].

Em 1970, o Rapaseed Congress Meeting, em Quebec, informou que o conteudo alto
de 4cido erucico era suspeito de causar lesdes no coragdo e formar uma camada de gordura ao
redor do coragdo de alguns animais experimentais [CARR, 1990]. Em 1974, o Dr. Baldur
Stefansson, um fitogenista da Universidade de Manitoba no Canad4, desenvolveu a primeira
variedade de colza “double low”, com niveis reduzidos de acido ertcico e glucosinolatos.
Estas variedades de Brassica napus, batizada de “Tower”, foi a primeira a preencher todos os
requisitos de qualidade para identificar o cultivo desta semente fortemente melhorada e
conhecida pelo nome de canola. Este nome, derivado de Canadian Qil Low Acid, foi
registrado, inicialmente, pela Western Canadian Oilseed Crushers Association para referir-se
ao 6leo, torta e semente provenientes de variedades contendo menos de 5% de acido erticico
no 6leo e 3 mg ou menos de glucosinolato por gramas normalmente medido na torta [Tomm,
2000(a)].

Em 1980, os direitos de registro da marca foram transferidos para o Canola Council of
Canada e, em setembro de 1986, foi definido que os requisitos para o uso da marca exigiam
que o 6leo tivesse menos de 2% de 4cido erticico e os componentes solidos da semente
deviam conter menos de 30 pmoles de glucosinolato por grama.

Os maiores produtores de colza [Oleos de Gorduras de Varias Procedéncias, 2000]
sdo: a CEE, que esta suplantado na China, tradicional no cultivo desta oleaginosa; em terceiro
lugar encontra-se o Canada, seguido pela india e um grupo formado por paises do Leste
Europeu. E uma cultura que se encontra em fase de expansdo. Isto se deve ao fato de que,
quando comparado com os outros 6leos existentes, o 6leo de canola apresenta o menor teor de

monoinsaturados e de poliinsaturados (Tabela 3.1).
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Tabela 3.1. Composi¢ao em acidos graxos do 6leo de canola.

Acidos Graxos Composicao (%)
C 14:0 miristico <0,2
C 16:0 palmitico 2,5-6,5
C16:1 palmitoléico <0,6
C 18:0 estearico 0,8-3,0
C 18:1 oléico 53,0-70,0
C 18:2 linoléico 15,0-30,0
C 18:3 linolénico 5,0-13,0
C 20:0 araquidico 0,1-1,2
C 20:1 ecoseinodico 0,1-4,3
C 22:0 behénico <0,6
C 22:1 erucico <2,0
C 24:0 lignecérico <0,2
C 24:1 tetracosenoico <0,2

Fonte: Brasil (2005)

A canola cultivada no Brasil (Pard e Rio Grande do Sul, principalmente) ¢ uma
selegdo geneticamente modificada da colza (Brassica napus). E uma oleaginosa da familia
crucifera que possui de 40-46% de 6leo no grao, e de 34-38% de proteina no farelo. Além do
alto teor de Oleo, apresenta excelente qualidade pela composi¢do em acidos graxos. O
interesse dos produtores no plantio de canola tem crescido em fungdo da garantia de compra e

preco pago, constituindo-se alternativa de cultura de inverno [(b) TOMM, 2000].

3.3 Biodiesel

O Biodiesel ¢ um combustivel alternativo de queima limpa, produzida de recursos
renovaveis. Nao contém petroleo, mas pode ser adicionado a ele formando uma mistura. Pode
ser usado num motor de ignicao a compressao (diesel) sem necessidade de modificacao. Nao
¢ toxico, essencialmente livre de compostos sulfurados e aromaticos [PARENTE, 2003].

O biodiesel ¢ fabricado através de um processo quimico chamado transesterificagdo,
onde a glicerina ¢ separada da gordura ou do 6leo vegetal. O processo gera dois produtos: um

¢éster (biodiesel) e glicerina (produto valorizado no mercado de sabdes) [PARENTE, 2003]. O
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biodiesel de qualidade deve ser produzido seguindo especificacdes industriais restritas,
conforme a norma ASTM D6751 de nivel internacional. No Brasil, a Agéncia Nacional do
Petroleo Gés Natural e Biocombustiveis (ANP) emitiu recentemente, a portaria n® 255,
especificando as caracteristicas do produto. Nos EUA, o biodiesel é o inico combustivel
alternativo a obter completa aprovagao no Clean Air Act (1990) e autorizado pela Agéncia
Ambiental Americana (EPA) para venda e distribui¢do. Os Oleos vegetais puros ndo estao
autorizados a serem utilizados como 6leo combustivel.

A lei que regulamenta o biodiesel no Brasil ¢ a Lei n° 11097, de janeiro de 2005, onde

qual estdo especificadas todas as regras para produ¢ao e comercializagdo de biodiesel.

3.3.1 Defini¢ao brasileira

A ANP, pela portaria n°. 255/2003 definiu o significado do combustivel. Estuda-se a
viabilidade de usar essa definicdo para outros fins genéricos. Sinteticamente, tem-se:
“Biodiesel ¢ definido como um combustivel composto de mono-alquilésteres de acidos graxos

de cadeia longa, derivados de 6leos vegetais ou de gorduras animais e designado B100.”

3.3.2 Definicio americana

Biodiesel ¢ definido como um mono-alquil-ester derivado de 6leo vegetal ou gordura
animal conforme especificagio ASTM D6751 para uso em motores diesel; refere-se ao
combustivel puro ou misturado com diesel, denotado “BXX”, em que o XX representa a

percentagem de biodiesel nessa mistura (por exemplo: B20 ¢ 20% biodiesel, 80% diesel).

3.3.3 Especificacdo do biodiesel

A especificacdo do biodiesel destina-se a garantir a sua qualidade e ¢ pressuposto para
se ter um produto adequado ao uso. O biodiesel terd qualidade quando for adequado ao uso a
que se propoe.

As especificagdes das normas visam ao dois grupos de cuidados: os que pertencem ao

que se denomina “padrao de identidade” e ao que se denomina “padrio de qualidade”.As
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normas que se direcionam para o padrao de qualidade dizem respeito ao uso do produto e as
do padrao de identidade indicam se o produto esta ou ndo adulterado.

A especificacdo do biodiesel no Brasil ficou a cargo da Agéncia Nacional do Petréleo.
Até o momento, foram editadas duas portarias sobre o biodiesel: a portaria n® 240, que trata
do uso de combustiveis ndo especificados, ou seja, aqueles cujas caracteristicas nao estao
definidas por dispositivos legais expedidos pela ANP; e a portaria n® 255, que trata da
especificag¢do técnica do biodiesel puro a ser adicionado ao 6leo diesel automotivo para testes
em frotas cativas ou para uso em processo industrial especifico. O assunto ainda necessita de
modelo detalhado sobre a regulagdo da produgdo, da comercializagdo ¢ do uso do biodiesel
[ANP, 2005].

Nos EUA, a American Society for Testing and Materials (ASTM) especifica as
caracteristicas minimas para o biodiesel. No caso do diesel (e biodiesel), a responsabilidade ¢
do comité D02 para petroleos e lubrificantes. As normas de combustiveis sdo os valores
minimos aceitaveis; para o diesel, a norma ASTM ¢ a D975. Em dezembro de 2001, ASTM
aprovou a norma para biodiesel, a qual cobre o biodiesel puro. O biodiesel puro ¢ autorizado
caso a caso com os fabricantes de motores.

A maior experiéncia americana ¢ com a utilizacdo do B20. A aprovagdo da norma e
revisdes técnicas necessarias passou por uma discussdo entre os fabricantes de motores e

principais consumidores envolvidos.

3.3.4 Programa brasileiro de producio de biodiesel

O biodiesel passou a fazer parte oficialmente da matriz energética brasileira a partir da
lei n® 11097, de 13 de janeiro de 2005, que o instituiu no Brasil. Em 1980, foi langado pela
Universidade do Ceard, pelo professor Expedito Parente, o que foi denominado na época de
“prodiesel”. Esse projeto esteve “congelado” por razdes de desinteresse da Petrobras, segundo
o professor Parente. Em 2002, surgiram novamente as discussdes para se implantar a
producao de um substituto para o petroleo [PARENTE, 2003].

A mistura aprovada para ser utilizada facultativamente até 2008 ¢ de 2%; a partir de
2008 essa mistura ao diesel sera obrigatdria, passando a ser facultativa a mistura de 5%. O
governo, como forma de antecipar investimentos e promover o aparecimento de novas
iniciativas de producdo de biodiesel realizou recentemente um leildo de biodiesel, em que

foram comercializados setenta milhdes de litros para serem entregues a partir de 2006.
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No Brasil, os estudos acerca de combustiveis alternativos iniciaram na década de 70,
com a experiéncia do Prodalcool, o qual foi implementado em razdo do choque do petréleo
[PLA, 2002]. A idéia de utilizar o biodiesel no Brasil surgiu na Universidade do Ceara, nos
ultimos anos da década de 70. O uso do biodiesel como combustivel poderd se tornar um
apoio as politicas governamentais na area social e ambiental, tendo em vista a contribui¢do
que este combustivel poderd representar para a atividade econdmica do pais. Dentre elas,
podem-se destacar [MCT, 2005]:

+ Criagdo de emprego e geracdo de renda no campo;

4+ Reducio dos indices de emissdes de gases causadores do efeito estufa;

4 Reducdo da emissdo de poluentes locais com melhorias na qualidade de
vida e da saude publica;

% Possibilidade de utilizacdo dos créditos de carbono vinculados ao
mecanismo de desenvolvimento limpo decorrentes do Protocolo de Kyoto;

4+ Diversificagio da matriz energética.

Em oposicdo a essas vantagens, a viabilidade econdmica para o uso comercial do
biodiesel ainda requer analises mais aprofundadas, que deverdo envolver, além das variaveis
meramente econOmicas, a mensuracdo das vantagens indiretas com a utilizagdo de um
combustivel de origem renovavel e a maior utilizacdo de mao-de-obra na cadeia produtiva,
promovendo, assim, a inclusdo social dos brasileiros menos favorecidos [MCT, 2005].

O desenvolvimento de um projeto desse porte requer analises detalhadas e integradas
das condigcdes necessarias para sua implantacdo. Em especial, as relacionadas com as
garantias de oferta regular e qualidade do produto e suas conseqiliéncias para os usuarios,
logistica de producado e distribuicao.

A exemplo do que ocorreu com o programa de produgdo de etanol, existe a
possibilidade de uma reducao dos custos de producao de biodiesel pelo aproveitamento dos
subprodutos e otimizacdo das cadeias de fornecimento de insumos, ou seja, com o
aprendizado e a organizac¢do da cadeia produtiva do biodiesel, novas possibilidades surgirdao
para contribuir para sua viabilizagao.

Dentro do projeto brasileiro de biodiesel, existem estudos que visam apoiar e difundir
novas tecnologias. Dentre as principais diretrizes do programa estdo:

4 sustentabilidade da matriz energética: desenvolver tecnologias

ambientalmente corretas;
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+ Sustentabilidade e autonomia energética comunitaria: propiciar energia elétrica
disponivel as comunidades isoladas, agricultores e assentamentos.

As propostas envolvem a formacdo de equipes multidisciplinares, parcerias
organizacionais ¢ a mobiliza¢do das competéncias para atuar no programa resolvendo seus
principais entraves [BRASIL, 2005].

Em relacdo ao biodiesel, a atuagdo na cadeia produtiva visa, dentre outras agdes:

+ Propiciar o adensamento energético da matéria-prima, tendo como referencial
2.000 kg/ha de dleo a curto prazo e 5.000 kg/ha a longo prazo;

4 Aprimorar as atuais rotas de producdo de biodiesel, com valorizagdo do etanol
como insumo, ¢ desenvolvimento de novas rotas;

4+ Desenvolver tecnologias para racionalizagdo do uso de energia na propriedade e

substituir fontes de carbono f6ssil por fontes renovaveis.

3.4 Processo de Producao do Biodiesel

Os procedimentos concernentes a preparacao da matéria-prima para a sua conversao
em biodiesel visam criar as melhores condicdes para a efetivacdo da reagdo de
transesterificacdo, com a maxima taxa de conversdo. Em principio, ¢ necessario que a
matéria-prima tenha o minimo de umidade e acidez, o que ¢é possivel submetendo-a a um
processo de neutralizagdo, através de uma lavagem com solucdo alcalina de hidroxido de
sodio ou potassio seguido de uma operagao de secagem ou desumidificacao. A especificidade
do tratamento depende da natureza e das condi¢des da matéria graxa empregada como
matéria-prima.

Apbs a reacdo de transesterificacdo, que converte o 6leo de canola em ésteres
(biodiesel), a massa reacional final ¢ constituida de duas fases, separaveis por decantagao.

A fase mais pesada ¢ composta por glicerina bruta, impregnada dos excessos
utilizados do alcool, de 4gua e de impurezas inerentes ao Oleo. A fase menos densa ¢é
constituida de uma mistura de ésteres metilicos e/ou etilicos, conforme a natureza do alcool
originalmente adotado, também impregnado de excessos reacionais de alcool e de impurezas

do 6leo.

Albuquerque, G. A.



Fundamentacdo Teorica 14

3.5 Reacao de Transesterificacao

A transesterificacdo de um o6leo com monodlcoois (alcoolise), especificamente

metanol ou etanol, promove a quebra da molécula dos triacilgliceridios, gerando mistura de

¢ésteres metilicos ou etilicos dos acidos graxos correspondentes, liberando glicerina como co-
produto. O peso molecular desses monoésteres ¢ proximo ao do diesel.

A similaridade encontrada nos pesos moleculares estende-se as propriedades fisico-
quimicas, o que incentivou o teste dos ésteres graxos como melhor sucedaneo do diesel que os
oleos vegetais "in natura".[KNOTHE, 1997].

Enquanto produto, pode-se dizer que o biodiesel tem as seguintes
caracteristicas: ¢ virtualmente livre de enxofre e aromatico; tem numero de cetano equivalente
ao diesel; possui teor médio de oxigénio em torno de 11%; possui maior viscosidade e maior
ponto de fulgor que o diesel convencional; possui um nicho de mercado especifico,
diretamente associado a atividades agricolas; ndo aumenta a polui¢do ambiental [KNOTHE,
2005].

A utilizacdo de biodiesel traz uma série de vantagens ambientais, econdmicas e
sociais. Estudos demonstram que a substituicao do 6leo diesel mineral pelo biodiesel resulta
em reducodes de emissdes de 20% de enxofre com relagdo ao diesel, 9,8% de anidrido
carbonico, 14,2% de hidrocarbonetos ndo queimados, 26,8% de material particulado e 4,6%
de 6xido de nitrogénio. Os beneficios ambientais podem, ainda, gerar vantagens econdmicas.
O pais poderia enquadrar o biodiesel nos acordos estabelecidos no Protocolo de Kyoto e nas
diretrizes dos mecanismos de desenvolvimento limpo, j& que existe a possibilidade de venda
de cotas de carbono através do Fundo Protétipo de Carbono, pela reducdo das emissdes de
gases poluentes e, também, créditos de "seqiiestro de carbono", através do Fundo Bio de
Carbono, administrados pelo Banco Mundial.

Por outro lado, enquanto combustivel, o biodiesel necessita de algumas caracteristicas
técnicas que podem ser consideradas imprescindiveis: a rea¢do de transterificagdo deve ser
completa, acarretando auséncia total de acidos graxos remanescentes € o biocombustivel deve
ser de alta pureza, ndo contendo tragos de glicerina, de catalisador residual ou de alcool
excedente da reacdo. Entre as varias oleaginosas que se tem conhecimento na literatura, as
que apresentam um alto teor de 6leo na semente, sdo favoraveis para a producgdo de biodiesel.
Dentre estas, pode-se destacar as sementes oleaginosas de soja, amendoim, girassol, babacu,

milho, canola (colza), mamona e algodao.
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O biodiesel ¢ definido, quimicamente, como um ¢éster de acido graxo de cadeia longa,
derivado de fontes de lipidios renovaveis, como 6leos vegetais ou gorduras animais. De um
modo geral, chama-se transesterificacdo a rea¢do de um lipideo com um élcool para produzir
um éster ¢ um co-produto, o glicerol. O processo global de transesterificagdo de o6leos
vegetais e gorduras ¢ uma seqiiéncia de trés reagdes reversiveis € consecutivas, em que 0s
monoglicérideos e os diglicérideos sdo os intermedidrios. A reagdo de transesterificagcdo ¢

apresentada na Figura 3.1.

MG s O i G0 = R, H,C—OH  HyC —COO—R,
[ |

HC—O0—CO—R, + 3H,C—0H =—= HClt—OH + H,C—COO—R,
|

HC —0—CO—R; HC—OH H,C—COO—R,

Figura 3.1. Transesterificag¢do de triglicerideos com alcool.

Nesta reacdo, sdo necessarios 3 moles de alcool para cada mol de triglicérideo [(a)
SANTOS et. al., 2003]. Na pratica, ¢ sempre utilizado um excesso de alcool de modo a
aumentar o rendimento em ésteres (deslocar a reacdo para o lado dos produtos) e permitir a
separacao do glicerol formado. Na Figura 3.2 ¢ mostrada em etapas, a reagdao de

transesterificacdo aplicada a obtencao do biodiesel.

a)
H,C-0-CO-R, H,C-OH
| |
HC-O-CO-R, + H,C-OH Z=—= HC-O-CO-R, + H,C-COO=R,
H,C-O-CO-R, H,C-0-CO-R,
b)
H,C-OH H,C-OH
| |
HC-O-CO-R, + H,C-OH =——= HC-OH + H,C-COOR,
H,C-O-CO-R, H,C-0-CO-R,
c)
H,C-OH H,C-OH
HC-OH + HC-OH =—= HC-OH + H,C-COO-R,
H,C-O-CO-R, H,C-OH

Figura 3.2. Esquema da reacdo de transesterificagdo em passos.

A Figura apresentada mostra a reacdo de transesterificacdo aplicada a obtencdo do

biodiesel na rota metilica, (utilizando o metanol).
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A literatura aponta que a reacdo de transesterificacdo sofre os efeitos das variagdes
causadas pelo tipo de &lcool, pelas proporcdes necessarias de alcool, por diferentes
catalisadores, pela quantidade de catalisador, pela agitacdo da mistura, pela temperatura e pelo
tempo de duracdo da reagdo. Com relagdo aos catalisadores, a transesterificagdo pode ser
realizada tanto em meio acido quanto em meio basico, porém, ela ocorre de maneira mais
rapida na presenca de um catalisador alcalino do que na presenca da mesma quantidade de
catalisador acido, observando-se maior rendimento e seletividade, além de apresentar menores
problemas relacionados a corrosdo dos equipamentos. Os catalisadores mais eficientes para
esse propodsito sao KOH e NaOH.

E importante referir que, apenas os alcoois simples, tais como, o metanol, etanol,
propanol, butanol e o alcool amilico, devem ser utilizados especialmente na transesterificagao.
Dentre esses, o metanol e o etanol sdo os mais utilizados, a utilizagdo de metanol na
transesterificacdo ¢é, geralmente, preferida por razdes econdmicas ¢ por razdes relacionadas
COMm 0 processo.

De fato, o metanol ¢ mais barato que o etanol isento de 4gua e possui uma cadeia mais
curta e uma maior polaridade. Esta tltima propriedade torna mais fécil a separacdo entre o
éster ¢ a glicerina. Contudo, a utilizagdo de etanol pode ser atrativa do ponto de vista
ambiental, uma vez que, este alcool pode ser produzido a partir de uma fonte renovavel e, ao
contrario do metanol, ndo levanta tantas preocupacdes relacionadas com a toxicidade. No
entanto, a utilizacdo de etanol implica que este esteja isento de dgua, assim como, que o 6leo
utilizado como matéria-prima apresente um baixo conteido de agua, pois caso contrario a
separacao da glicerina sera dificil [National Biodiesel Board, 1998].

Vale salientar que, no Brasil, atualmente, uma vantagem da rota etilica ¢ a oferta desse
alcool, de forma disseminada em todo o territorio nacional. Assim, os custos diferenciais de
fretes, para o abastecimento de etanol versus abastecimento de metanol, em certas situagdes,
possam influenciar numa decisdo. Realmente, o uso do etanol leva vantagem sobre o uso do
metanol, quando este alcool ¢ obtido de derivados do petroleo. No entanto, ¢ importante
considerar que o metanol pode ser produzido a partir da biomassa, quando esta suposta
vantagem ecoldgica pode desaparecer.

Dentre esses, o metanol ¢ o etanol sdo os mais utilizados, assim a utilizacdo de
metanol na transesterificagdo €, geralmente, preferida por razdes econdmicas e por razdes
relacionadas com o processo de produgao.

Sao vérias as razdes que t€ém motivado a retomada do biodiesel como modelo para a

industria automotiva, tais como, o recente aumento nas cotacdes do barril de oleo cru, a
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reducdo dos estoques internacionais de petroleo e questdes de carater politico e ambiental

[FERRARI et. al., 2005].

3.6 Analise Térmica

3.6.1 Definicao e historia

Analise Térmica ¢ definida como: ”Um grupo de técnicas nas quais uma propriedade
fisica de uma substancia e/ou seus produtos de reacdo ¢ medida, enquanto a amostra ¢
submetida a uma programacio de temperatura” [MOTHE e AZEVEDO, 2002].

Em 1903, foi descrita a primeira termobalanga utilizando-se a microbalanga de tor¢ao
de quartzo equipada com um forno elétrico para o estudo da perda de massa aquecendo
zircOnia e outros minerais. A designacao do termo termobalanga surgiu em 1915 e a primeira
termobalan¢a comercial surgiu nos Estados Unidos, através dos laboratorios da Niagara
Eletronica, avaliada como instrumento em 1949.

A analise térmica diferencial ¢ uma técnica térmica em que a temperatura de uma
amostra ¢ comparada com a temperatura de um material termicamente inerte. A mudanca de
temperatura na amostra com relagcdo a referéncia deve-se a processos fisicos e quimicos e ¢

detectada por um método diferencial, conforme ilustrado na Figura 3.3.

Amostra Referéncia

Sensor de
Temperatura

t
AATAYAYA

Resisténcia

Figura 3.3. Esquema de um aparelho de Analise Térmica Diferencial.

O que difere a Andlise Térmica das outras técnicas analiticas instrumentais € o
desenvolvimento progressivo em fun¢do dos trabalhos exaustivos de pesquisadores isolados
ndo sendo caracteristicamente uma técnica de marketing ou de divulgagdo intensiva, como
ocorreu com outras técnicas instrumentais que foram surgindo ao longo dos anos como

panacéia universal analitica.
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Com a criagdo da Confederacdo Internacional de Analise Térmica e Calorimetria
(ICTAC) e, também, o desenvolvimento dos equipamentos comerciais, respaldaram a Analise

Térmica como um campo extremamente ativo, podendo ser aplicado em inumeras dire¢des

[CONCEICAO, 2004 (a)].

3.6.2 Técnicas Termoanaliticas

As técnicas termoanaliticas podem ser consideradas como um instrumento essencial
nos estudos da cinética ¢ mecanismo das substincias. Devido ao fato do fornecimento de
muitas informagdes. em outros métodos convencionais, certas informacdes podem ficar
mascaradas. Os critérios para que uma técnica térmica possa ser considerada termoanalitica

devem ser [WENDLANDT, 1986]:
4 Medir uma propriedade fisica;
4 Expressar a medida, direta ou indiretamente, em funcio da temperatura;

+ Realizar a medida sob um controle de temperatura.

A Tabela 3.2 mostra uma classificagdo geral das principais técnicas termoanaliticas de

acordo com a propriedade fisica acompanhada.

Tabela 3.2. Principais Técnicas da Analise Térmica.

TECNICA PROPRIEDADE ABREVIATURA
Termogravimetria Massa TG
Termogravimetria Derivada DTG
Andlise Térmica Diferencial Temperatura DTA
Calorlme.trla Exploratorla Entalpia DSC
Diferencial
Analise Termomecanica Propriedades Mecanicas TMA
Analise DinAmico Mecanica p DMA
Termodilatometria Dimensdes -
Termossonimetria Propriedades acusticas )
Termoacustimetria P TS
Termoptometria Propriedades Opticas -
Termoeletrometria Propriedades Elasticas -
Termomagnetometria Propriedades Magnéticas -
Analise Termoparticulada Desprendimento de Particulas TPA
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Pode-se aperfeigcoar as técnicas de caracterizacdo dos materiais combinando-as com
outras técnicas analiticas, principalmente, para caracteriza¢do dos produtos gasosos liberados,
podendo ser possivel freqlientemente, a realizagdo de medidas simultaneas das mais variadas
propriedades [BROWN, 1998].

Dentre os varios sistemas simultdneos existentes, pode-se citar: termogravimetria-
cromatografia gasosa (TG-CQ); termogravimetria-espectrometria de massa (TG-MS) e
termogravimetria-cromatografia ~ gasosa-espectrometria ~ de  massa  (TG-CG-MS)
[DOLLIMORE et. al., 1984 ¢ SZEKELY et. al., 1992].

O sistema de andlise avancada TG/CG/MS possui a capacidade de observar e
quantificar as mudangas que ocorrem na amostra de acordo com a variagdo de sua massa, que
estad sujeita ao aquecimento a uma velocidade constante (TG) e a qualificagdo e quantificagao
da variedade de gases liberados, que sdo continuamente medidos e analisados (CG/MS). O
sistema TG/CG/MS oferece um completo entendimento do estudo de mecanismo da
decomposic¢do térmica, através da aquisicao da curva TG e de dados moleculares.

As técnicas termoanaliticas mais usadas sdo TG e DTA, seguidas por DSC e TMA.
Algumas dessas técnicas serdo apresentadas, a seguir com suas respectivas aplicagdes

[WENDLANDT,1986].

3.6.3 Termogravimetria (TG)

Baseando-se nos estudos da variagdo da massa de uma amostra, a termogravimetria ¢ o
resultado de uma transformacgdo fisica (sublimacdo, evaporagdo, condensa¢do) ou quimica
(degradacdo, decomposicao, oxidagao) em fun¢ao do tempo ou da temperatura. Os métodos
termogravimétricos mais utilizados sao:

4 Dinamico— ¢ o mais utilizado, pois a perda de massa é registrada continuamente a
medida que a temperatura aumenta.

4 Isotérmico— a variacio de massa da amostra ¢ registrada em funcdo do tempo,
mantendo-se a temperatura constante. E um caso, usado geralmente, em trabalhos
cinéticos.

4 Quase-isotérmico— a partir do momento que comeca a perda de massa da amostra

(Am # 0), a temperatura ¢ mantida constante até que a massa se estabilize novamente (Am
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= (). Neste momento recomega o aquecimento e este procedimento pode ser repetido em

cada evento da decomposicao.

A Figura 3.4 mostra as curvas tipicas dos trés métodos mencionados.

:
il
r M Mazza
& g a
g d g
s (= g
] I a T
a
=
g
3 " 5
Temperatura tempo tempo
(&) i) ()

Figura 3.4. Curvas tipicas dos métodos termodinamicos: a) TG dinamico; b) TG
isotérmico; ¢) TG quase-isotérmico.

Quando se deseja acompanhar as variacdes de massa envolvidas em um experimento &
essencial a aplicagdo da termogravimetria. Esse tipo de medida ¢ realizada utilizando um
equipamento denominado termobalanga.

A termobalanga consiste na combinacdo de uma microbalanga eletronica adequada
com um forno e um programador linear de temperatura, permitindo a pesagem continua de
uma amostra em fun¢do da temperatura, a medida que a amostra ¢ aquecida ou resfriada
[WENDLANDT, 1986].

Em geral, a maioria das balancas baseia-se no principio da balanga de nulo, operando
em equilibrio continuo, pois os eventuais deslocamentos do travessao sdo detectados por um
arranjo de feixe luminoso e o restabelecimento ocorre através da for¢ca de um motor de
torque magnético.

Os fornos, de um modo geral, sdo capazes de operar até 1000 - 1200°C, existindo
também fornos que podem operar até 1600 - 2400°C. A temperatura do forno e da amostra é
determinada através de um par termoelétrico e o sensor deve estar localizado proximo da
amostra (= 1 a 2 mm).

A escolha do porta-amostra ocorre de acordo com a substincia a ser analisada e com
a temperatura maxima de aquecimento aplicada a essa substancia. Esses portas-amostra sao,
geralmente, constituidos de aluminio (temperatura maxima de 600°C), alumina (temperatura

maxima de 1200°C), platina, niquel, quartzo, tungsténio, grafite e cobre.
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E possivel controlar a atmosfera que envolve a amostra, podendo viabilizar o trabalho
com atmosfera estdtica ou dindmica a pressdo ambiente, sob pressdo ou a vacuo. Podem ser
utilizados gases inertes (nitrogénio, argdnio), oxidantes (oxigénio) ou corrosivos
[WENDLANDT, 1972].

Como resultados desses experimentos termogravimétricos, tem-se curvas nas quais
pode-se observar variacdes de massa, de modo que possa originar produtos volateis
[IONASHIRO et. al., 1980].

As curvas termogravimétricas podem ser utilizadas para analises em que se observa
mudan¢a de massa. Caso essa mudanca de massa ndo seja observada, pode-se utilizar
técnicas térmicas como: DSC, DTA e TMA. Se essa mudanca de massa foi muito pequena
(<1%), pode-se empregar a andlise de géas desprendido (EGA) [FERNANDES, 1995 e
CONCEICAO, 2000].

Nos estudos termogravimétricos, as principais aplica¢des sao:

+ Decomposicio e estabilidade térmica das substincias orgnicas e inorginicas e
dos mais variados materiais, tais como: minerais, carvao, madeira, petroleo, polimeros,
alimentos, farmacos e outros;

4+ Corrosdo de metais em atmosferas constituidas por diferentes gases e em faixas
muito amplas de temperatura;

4+ Velocidade de destilagdo e evaporacio de liquidos e de sublimacdo de s6lidos;

4+ Desidratacdo, higroscopicidade, absor¢do, adsor¢do, dessorcdo, determinacdo do
teor de umidade, fragdo volatil e teor de cinzas de varios materiais;

4+ Cinética das reagdes, inclusive de reacdes no estado solido e também descoberta
de novos compostos quimicos;

4+ Determinacdo da pureza e da estabilidade térmica de reagentes analiticos,
inclusive padrdes primdrios e secundarios;

+ Estudo sistematico das propriedades térmicas dos precipitados, de acordo com os
processos de precipitagdo utilizados;

%+ Desenvolvimento de processos analiticos gravimétricos;

4+ Curva de ignigdo dos meios de filtragdo e da conveniéncia de se secar ou calcinar
um precipitado;

+ Determina¢do de um unico componente ou da composi¢do de misturas com dois
ou trés componentes;

+ Caracterizagdo funcional de compostos organicos;
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4+ Definicio da estequiometria;

4+ [Estabelecimento da composicio e estabilidade térmica de compostos
intermediarios;

4+ Composicio do residuo e decomposi¢io térmica em varias condi¢des de
atmosfera e temperatura;

+ Sensibilidade do mecanismo e do registro.

3.6.4 Termogravimetria Derivada (DTG)

A Termogravimetria Derivada (DTG) ¢ a derivada da variacao de massa em relagdo ao
tempo ou temperatura da curva TG. Esta técnica ¢ capaz de auxiliar na visualizagdo e
esclarecimentos dos eventos que ocorrem na curva TG. A éarea dos picos da curva DTA ¢
proporcional ao total de massa perdida pela amostra, além de possibilitar a determinacdo da
temperatura de pico, € as temperaturas inicial e final do processo [FERNANDES, 1995 e
SILVA, 2005].
Pode-se citar como aplicagdes da curva DTG:
a) Separacdo de reagdes sobrepostas
Onde ¢ possivel identificar as reagdes sobrepostas a partir da curva de DTG, através da
formacao dos picos, uma vez que, cada pico formado corresponde a um fendmeno ocorrido.
b) Identificacdo de uma determinada substancia
Mantendo as mesmas condigdes de analise, com os picos registrados na curva de DTG, ¢
possivel identificar a amostra, levando em consideragdo a atmosfera envolvida, fluxo de gés,
massa da amostra, composic¢ao do cadinho e a razdo de aquecimento;
¢) Variagdo da massa calculada, em reagdes sobrepostas;
d) Medida da altura do pico analisada quantitativamente;

e) Diferenca entre os eventos térmicos comparados com a curva DTA.
3.6.5 Analise Térmica Diferencial (DTA)
Andlise Térmica Diferencial (DTA) ¢ uma técnica térmica em que se mede a

diferenca de temperatura entre a amostra e uma substancia inerte (referéncia), quando ambas

sdo submetidas ao aquecimento ou ao resfriamento.
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As mudangas na temperatura da amostra sao ocasionadas pelas transi¢cdes ou reagdes
entalpicas (endotérmica ou exotérmica) devido a mudanga de fase, fusdo, inversdo da
estrutura cristalina, sublimagdo, vaporizagdo, reacdes de fase, desidratacdo, reducdo e outras
reagdes quimicas [MOTHE e AZEVEDO, 2002].

As variacdes de temperatura da amostra sdo causadas por transigoes entalpicas,
endotérmicas ou exotérmicas, registrando-se a diferenga de temperatura entre a amostra e a
referéncia em fungdo da temperatura (AT = T, — T;), dai o termo diferencial.

Quando se aquece uma amostra, seu calor especifico tende a variar, com a mudanca de
estado fisico ocorre uma alteragdo brusca, ocorrem também, processos como fusdo e
decomposic¢do, nos quais ha variagdes de entalpia, como por exemplo: calor latente de fusdo,
calor de reagdao e outros. Caso uma reagdo endotérmica aconte¢a no interior da amostra, a
temperatura da amostra, comparada com a temperatura da referéncia, produz uma diferenga
de temperatura e, por analogia, uma diferenga oposta de temperaturas aparece como efeitos
exotérmicos [MOTHE ¢ AZEVEDO, 2002].

Dessa forma, a técnica pode ser utilizada na identificagdo qualitativa e quantitativa de
compostos organicos € inorganicos, metais, minerais, graxas, 0leos, polimeros, madeiras e
outros. Essa técnica também pode ser utilizada na area farmacéutica para determinar a
estabilidade térmica, oxidacdo e transicdo vitrea dos farmacos, além da determinagdo da
pureza dos materiais biologicos. A DTA e a DSC estdo sendo utilizadas na industria,
especialmente na area de polimeros, metalurgia, geologia e cerdmicas, tendo como principal

objetivo a identificacdo de materiais e, também, a estabilidade térmica e oxidativa.

3.6.6 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) ¢ uma técnica que mede as temperaturas
e o fluxo de calor associado com as transi¢cdes dos materiais em fun¢do da temperatura e do
tempo. Essas medidas informam, qualitativamente e quantitativamente sobre mudangas fisicas
e quimicas que envolvem processos endotérmicos (absor¢do de calor), exotérmicos (liberagao
de calor) ou mudangas na capacidade calorifica [MOTHE ¢ AZEVEDO, 2002].

Dentre as aplica¢des da DSC, pode-se citar:

4+ Estudo de eventos térmicos - calor especifico, pureza, polimorfismo, transi¢do

vitrea, gelatinizagdo, cinética de reagdes, comportamento de fusdo e cristalizagao;

Albuquerque, G. A.



Fundamentacdo Teorica 24

4 Identificacdo de substincias — através da forma, posi¢do e numero de picos
endotérmicos ou exotérmicos em funcdo da temperatura;

+ Determinagdo quantitativa de substincias - pois o calor da reagdo ¢ proporcional a
quantidade de substancia;

+ Identificagdo, composi¢do quantitativa de materiais e estabilidade térmica e
oxidativa — sendo utilizada na area de polimeros, metalurgica, geologia, ceramica, alimentos;

4+ Determinac¢io da estabilidade térmica, oxida¢ao e transi¢do vitrea de fairmacos.
A DSC apresenta as seguintes vantagens:

Tempo de andlise rapido (geralmente, 30 minutos);
Preparacdo facil da amostra;
Aplicabilidade em so6lidos e liquidos;

Faixa de temperatura larga;

& &+ &

Medidas quantitativas.
Desvantagens e limitagdes da DSC:

+ Sensibilidade reduzida quando a linha base estd em inclina¢do ou curvatura;

+ Para aumentar a sensibilidade é necessario elevar as razdes de aquecimento, mas
com isso a resolugdo ¢ reduzida;

+ Algumas transi¢des observadas sio complexas e apresentam dificuldades para

interpretacdo (por exemplo, temperatura de transi¢do vitrea, fusdo e cristalizagao).

3.7 Fatores que podem influenciar nas curvas termogravimétricas e
calorimétricas
Como em qualquer técnica experimental, na gravimetria existem fatores que afetam
os resultados. A TG provavelmente tem um numero grande de varidveis devido a natureza
dindmica da variagdo da temperatura na amostra. Basicamente, os fatores que podem
influenciar na curva de variagao da massa da amostra sdo classificados em duas categorias:

os fatores relacionados ao equipamento e as caracteristicas da amostra [HAINES, 1995].

Fatores relacionados ao equipamento:
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Atmosfera do forno;

Composi¢ao do conteudo da amostra;
Razao de aquecimento;

Geometria do forno e da mostra;

Registro;

-+ F & F ¢

Sensibilidade do mecanismo e do registro.

Fatores relacionados a amostra:
Calor de reagao;
Condutividade térmica;
Empacotamento da amostra;
Natureza da amostra;
Quantidade da amostra;

Solubilidade de gas desprendido na amostra;

- F & & F ¢ ¢

Tamanho da particula.

3.8 Equacoes cinéticas de decomposicao térmica de solidos
Em geral, a velocidade de uma reagao homogénea da forma:
A—>B+C

¢ medida pela diminui¢do da concentragdo do reagente A ou pelo aumento da concentragdo de

um dos produtos (B ou C) a temperatura constante.

A equacgdo de velocidade ¢ mostrada pela expressao abaixo.

V =k f(C) (Eq. 3.1)

A velocidade especifica (k) ¢ funcdo da temperatura e ¢ dada pela equacdo de

Arrhenius (Equagao 3.2):

k = Ae['ﬁ) (Eq. 3.2)

Em que: E ¢ a energia de ativacdo; A ¢ o fator pré-exponencial e R ¢ a constante universal

dos gases.
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A maioria das reagdes do estado sélido pode ser representada por equagdes do tipo:

gla)=k(T) t (Eq. 3.3)

Em que: a é a fragdo decomposta no tempo t; g(a) ¢ a funcdo matematica integrada que

representa o modelo cinético da reacao e k(T) ¢ a constante de velocidade.

De maneira geral, as equagdes cinéticas que descrevem a decomposicao térmica de
solidos podem ser classificadas em diferentes tipos de processos, denominados de processos
controlados por nucleagdo, por mecanismos de difusdo e por reagdes na fase limitrofe, os
quais incluem aspectos geométricos e fisico-quimicos, dependendo da etapa determinante da

velocidade de reagao [SILVA, 2005].

a) Processos controlados por Nucleacao

A nucleacdo ¢ seguida pelo crescimento nuclear, com ou sem superposicao de
nucleos, e sdo consideradas as velocidades das duas etapas, por serem significativas na

descri¢do cinética da decomposi¢do. Pertencem a este grupo, as seguintes equagoes:
& Lei de Poténcia;
+ Equacdo de Avrami-Erofeyev;
4+ Equacdo de Prout-Tompkins;
+

Equagdo de Ordem 1.
b) Processos controlados por Mecanismos de Difusao

Os mecanismos de difusdo ocorrem nos processos em que a nucleacao ¢ instantanea e
o prosseguimento da reagdo ocorre por interpenetragdo das particulas reagentes, que
provavelmente ¢ a etapa determinante da velocidade do processo [SILVA, 2005]. Tém-se os

seguintes mecanismos de difusdo:
4+ DI (difusio unidimensional);
4+ D2 (difusdo bidimensional);
4+ D3 (difusdo tridimensional, equagdo de Jander);
+

D4 (difusdo tridimensional, equacdo de Ginstling-Brounshtein).
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¢) Processos controlados por reagcdes na Fase Limitrofe

Se o processo de nucleagdo ocorre de acordo com o modelo da nucleagdo instantdnea
e se a difusdo for extremamente rapida, impedindo que os reagentes se combinem tao
rapidamente na interface da reacdo a fim de estabelecer o estado de equilibrio, o processo
serd controlado pela fase limitrofe [WENDLANDT et. al., 1973 ¢ SANTOS, 2004 (a)]. A
velocidade da transformacdo ¢ governada pelo movimento da interface e as relagdes entre a
fragdo decomposta e o tempo podem ser encontradas a partir de consideragdes geométricas.
Estes modelos sdo conhecidos também por geometria em contragdo [FEVRE et. al., 1975] e

sdo denominados de:
4+ R1 (Crescimento Nuclear Unidimensional);
4+ R2 (Crescimento Nuclear Bidimensional);
4+ R3 (Crescimento Nuclear Tridimensional).

A expressdo cinética apropriada para a decomposicdo térmica de um soélido &,
geralmente, determinada analisando-se os dados experimentais e utilizando a equagdo que
proporcione um melhor ajuste da curva experimental. As equagdes cinéticas mais utilizadas
para a decomposicao térmica de s6lidos estdo apresentadas na Tabela 3.3. [TANAKA et. al.,

1982 ¢ CRIADO et. al., 1984].
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Tabela 3.3. Equacdes cinéticas para a decomposigao térmica de solidos.

28

Simbolo da

Mecanismo

g

fung[io

1. Curvas o versus t aceleratorias

Pn Lei da poténcia — crescimento uni, bi, ou 2"
tridimensional ~a  velocidade  constante, sem
superposi¢do de nuicleos.

El Lei exponencial Ina

2. Curvas « versus t sigmoidais

Am Avrami-Erofeyev — nuclea¢do cadtica seguida do
crescimento nuclear a velocidade constante, sem [=In(1-a)""
superposi¢do de nucleos (n = 2, 3, 4).

Na Prout-Tompkins ~ —  nucleagdo em  cadeias In[a/(1— )] + C
ramificadas independentes do tempo.

Ax Prout-Tompkins modificado — nucleag¢do em cadeias
ramlﬁcadas com Supergosigd? de . niicleos e In[a /(1 - a)] + C
velocidade de ramificagdo inversamente
proporcional a t.

3. Curvas « versus t desaceleratorias

3.1 — Baseadas nos modelos geométricos:

RI Ordem 0 — reagdo na fase limitrofe, crescimento 1-(1-a)
nuclear unidimensional, simetria plana.

R2 Ordem 1/2 — reagdo na fase limitrofe, crescimento 172
nuclear bidimensional, simetria cilindrica. 1-(1-a)

R3 Ordem 2/3 — reagdo na fase limitrofe, crescimento 13
nuclear tridimensional, simetria esférica. 1-(1-a)
3.2 - Baseados nos mecanismos de difusdo:

D1 Difusdo wunidimensional — Simetria plana, lei 2
parabolica. ¢

D2 Difusdo bidimensional — Simetria cilindrica. (1-a)In(1-a) +a

D3 Difusdo tridimensional — Simetria esférica, equagdo 1/3.2
de Jander. [1-0-a) "]

D4 Difusdo tridimensional — Simetria esférica, equa¢do (1-2a13)-(1-a)?'®
de Gistling-Brounshtein.
3.3 — Baseados na “ordem de reacdo”:

Fl1 1 Ordem — nucleagdo caotica, unico nucleo por
particula - Lei de decaimento unimolecular —In(1-a)
(Mampel).

F2 2 Ordem. 1/(1- )

F3 3“Ordem.

[/(1- )

A determinacdo do modelo cinético de uma reacdo na pratica ¢ realizada tentando

alguns ajustes na equagdo, utilizando um programa. Cada curva cinética consiste em um

tratamento matematico para a determinacdo dos coeficientes de regressdo linear das equagdes

testadas. A sele¢do criteriosa para o melhor modelo cinético é baseada no valor do coeficiente
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linear mais proximo de um e do menor desvio padrdo, entre os valores experimentais e
calculados de g(a). As curvas tedricas obtidas para o modelo que melhor se ajustarem aos

dados experimentais sao utilizadas no calculo dos parametros cinéticos.

3.9 Estudo cinético da decomposicao térmica de solidos

O procedimento cinético, classicamente utilizado, consiste na determinagdo da fracao
decomposta (o) em fungdo do tempo de reacdo, quer em processos ocorrendo a temperatura
constante, quer em processos em que a temperatura varia linearmente com o tempo. A
velocidade da reagdo ¢é, geralmente, definida em fun¢ao da fracdo decomposta (o), que ao ser
utilizada na termogravimetria ¢ definida como a relagdo entre a perda de massa em um tempo

(t) ou temperatura (T) e a perda de massa total para um dado estagio da reagao [SANTOS,

2004 (a)]

m_-m
a=—2—21 (Eq. 3.4)
m_-—-m
Em que: m, é a massa inicial da amostra; m., ¢ a massa da amostra no final do estagio em

estudo; m ¢ a massa da amostra em um tempo (t) ou temperatura (T).

As andlises cinéticas de decomposicdo térmica de solidos podem ser realizadas

através de dois tratamentos teoricos denominados Isotérmico e Nao-Isotérmico ou Dindmico.

3.9.1 Meétodo isotérmico

Utilizado o método isotérmico para estudar a cinética de decomposi¢do térmica de
solidos, tem-se como resultado curvas cinéticas que ilustram a relagdo entre a fragdo
decomposta (o) € o tempo (t).

A fundamentagdo para o estudo da cinética isotérmica ¢ baseada na seguinte equagao

de velocidade:
V= %‘t" —K(T)(a) (Eq. 3.5)

Em que: a ¢ a fragdo decomposta; t ¢ o tempo de reacdo e T ¢ a temperatura da amostra.
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A funcdo f(a) deve ser determinada experimentalmente e sua forma indica o
mecanismo através do qual a decomposi¢do se processa. Desenvolvendo a equagdo 3.5 tem-

S¢:

fa

= K(T)f(ex) . ( — k(T)dt Td—az jdt (Eq. 3.6)

Fazendo g(a)= Id—a tem-se g(a)=kt (Eq. 3.7)
0

f(a)’

A fun¢do g(a) ¢ determinada ajustando-se as equacdes mostradas na Tabela 3.3. A
funcdo k(T), que descreve a constante de velocidade da reagdo em relacdo a temperatura, ¢
usualmente descrita pela Lei de Arrhenius. Esta expressdo, que ¢ totalmente aceita para
reacoes homogéneas, €, entdo, estendida para reacdes heterogéneas, apesar do significado dos
pardmetros serem questionaveis neste caso. Assim, para distinguir entre reagcdes homogéneas
e heterogéneas no estado solido, os parametros cinéticos devem ser designados aparentes.
Deste modo, o fator de freqiiéncia (A) deve ser chamado de fator pré-exponencial e a energia
de ativacao (E) deve ser chamada de energia de ativagdo aparente.

O tratamento matematico de cada curva cinética consiste na determinacao dos
coeficientes de regressao linear de todas as equagdes testadas. O melhor modelo ¢ aquele que
apresenta o menor desvio padrdo e o maior coeficiente de correlagdo linear entre os valores
experimentais e calculados de g(a), assim como um valor aceitavel para a energia [SANTOS,
2004 (b)].

Uma vez determinado o modelo cinético que descreve a reacdo em estudo, a energia
de ativacdo aparente e o fator pré-exponencial podem ser determinados através da equagdo

de Arrhenius na forma linearizada:

E
Ink =InA —— Eq. 3.8
n n _T (Eq )

3.9.2 Meétodo dinamico ou nao-isotérmico

Em 1928, foi apresentado o conceito de cinética dindmica. A partir da década de 60,
comegou a ser publicado um grande niimero de artigos em que parametros cinéticos, energia
de ativacdo e fator pré-exponencial para reacdo de decomposicdo térmica de sélidos, foram
determinados por técnicas dindmicas. O método dinamico, utilizando a termogravimetria,

tem sido amplamente utilizado nos ultimos anos em estudos cinéticos de decomposi¢do
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térmica de solidos. Embora esta técnica esteja sujeita a varias criticas e tenha sido seriamente
questionada por varios autores, um grande niimero de trabalhos sobre o tema continua a ser
publicado, inclusive propondo-se novos métodos [CONCEICAO, 2004 (b)].

Como no método isotérmico, os célculos cinéticos através da termogravimetria

dinamica sdao baseados na equagao 3.5:
V= %{f — k(T)(a) (Eq. 3.5)

Onde o valor de k(T), que geralmente aplica-se em intervalos limitados de temperatura
[SANTOS, 2004(a) e ZSAKO, 1996], ¢é substituido de acordo com a Equacdo de Arrhenius e

incluindo-se a razao de aquecimento:

dT
Obtém-se a seguinte equagao:
da A -t
MZEG RTAT (Eq. 3.10)
Escrevendo a equagdo 3.10 na forma integral tem-se:
a=1 T E
da Ar —
I —=g(a)=—Je *dT Eq.3.11

2 f( 0!) ¢ ! (Eq )

O primeiro termo da equagdo 3.11 ¢ facil de resolver e depende da fun¢do f(a),
entretanto, a integral da exponencial ndo apresenta solugdo exata, mesmo assim, varias
aproximacdes para o calculo desta integral tém sido propostas, originando métodos
diferentes para o calculo dos parametros cinéticos, tais como: Coats-Redfern,
Madhusudanan, Horowitz-Metzger e Van Krevelen [WENDLANDT et. al., 1973;
HOROWITZ et. al. 1963; CONCEICAO, 2004 (a); ZSAKO, 1968; FLYNN et. al., 1966 ¢
BLAZEJOWSKI et. al., 1981].

O resultado de um experimento dindmico ¢ um conjunto de valores de algumas
variaveis, tal como, massa, que ¢ prontamente convertido para fragdo decomposta a varias
temperaturas [SIMMONS et. al., 1972].

A equagao 3.11 ¢, descrita como:
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gla) = AP p(x) (Eq. 3.12)
R¢
Em que: p(x) representa a integral também conhecida como integral de temperatura.
T E o
= Elfe™ E
e RidT =| = || —dx =| = p(x Eq. 3.13
Jo AT = £ /S - £ i (Ea.3.19

Em que: x = E/RT.

Uma aproximagdo frequentemente utilizada para a integral p(x) ¢ obtida por Doyle

[1961]:

E
logp(x) =-2,315— 0,45675 (Eq. 3.14)

Doyle [1961] e Zsakd [1968] publicaram tabelas de p(x) em funcdo da energia de
ativacdo e da temperatura, de grande utilidade na aplicagdo dos métodos matematicos

propostos.

3.10 Propriedades Reoldgicas

Reologia ¢ definida como o estudo da mudanca na forma e no fluxo da matéria,
abrangendo elasticidade, viscosidade e plasticidade [BROOKFIELD ENGINNERING
LABORATORIES, 1994]. As propriedades de fluxo s3o, usualmente, ilustradas utilizando
graficos da tensdo de cisalhamento e da viscosidade em fun¢ao da taxa de cisalhamento.

A viscosidade ¢ uma das variaveis que caracteriza reologicamente uma substancia.
Entende-se por propriedade reologica aquela que especifica a deformagdo ou a taxa de
deformagdo que uma substancia apresenta quando sujeita a uma tensdo. A viscosidade de um
sistema newtoniano ¢ constante e independente da taxa de cisalhamento, caso contrario, o
sistema ¢ dito ndo-newtoniano. Um sistema pseudo-plastico apresenta uma diminui¢do da
viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento [NIKUMBH, 1991]. O sistema também

pode ser dilatante, ou seja, a viscosidade aumenta com o aumento da taxa de cisalhamento.
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4 Metodologia

4.1 Obtencao do Biodiesel

A obtenc¢do do biodiesel de canola deu-se a partir do 6leo de canola encontrado no

comércio local a sintese foi realizada pelas rotas metilica e etilica.

4.1.1 Biodiesel na rota metilica

Para se obter o biodiesel na rota metilica foi utilizado 20g de alcool metilico, 1g de
KOH e 100g de 6leo, razao molar (1:6).

O biodiesel de canola na rota metilica foi obtido da seguinte forma: misturou-se 20g
de alcool metilico com 1g de KOH em agitacdo constante até a homogeneizacdo completa
formando o metoxido de potassio. Com o metdxido de potassio formado, acrescentou-se 100g
do 6leo de canola, em agitacdo constante, sobre uma placa de agitacdo magnética. Essa
mistura ficou por 50 minutos sendo agitada, em temperatura ambiente para ocorrer a reagao
de transesterificagao.

Ao término da reacdo, transferimos a mistura para um funil de decanta¢do, com a
finalidade de separar as fases. Apds 30 minutos em repouso, observou-se nitidamente duas
fases, uma clara e menos densa, rica em ¢steres metilicos e a outra mais escura e mais densa,

rica em glicerina (Figura 4.1).

Figura 4.1. Separagao da glicerina e do biodiesel de canola na rota metilica.
Depois de 24 horas de decantagdo, a glicerina foi recolhida, ficando apenas o biodiesel

de canola (Figura 4.2).

Albuquerque, G. A.



Metodologia 34

Figura 4.2. Biodiesel metilico apos retirar a glicerina.

O biodiesel foi submetido a um processo de lavagem com HCI 0,IN. Em seguida, os

¢ésteres metilicos foram lavados com 4gua destilada (Figura 4.3).

Figura 4.3. Processo de lavagem do biodiesel metilico.

E, por fim, o biodiesel puro foi obtido separando a dgua por decantacdo, e os tragos de
umidade e de éalcool foram eliminados através de um aquecimento na estufa a 100 °C, durante
80 minutos. A partir disso, foi feita a caracterizagdo do biodiesel. Essas caracterizagdes

indicam a qualidade do mesmo, para evitar danos ao motor.
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4.1.2 Biodiesel de canola na rota etilica

O biodiesel na rota etilica foi obtido utilizando-se 30g de alcool etilico, 1g de KOH e
100g de 6leo, razao molar (1:6).

O metoxido de potassio foi obtido misturando 30g de etanol com 1g de KOH, apo6s a
homogeneiza¢do do etoxido de potdssio, adicionou-se 100g do 6leo de canola, essa mistura
foi colocada em uma placa de agitacdo magnética para efetuar a reagdo de transesterificacao
durante 80 minutos, a temperatura ambiente.

Essa mistura foi colocada em um funil de decantacdo para separagdo das fases. Apds
30 minutos de repouso foram observadas nitidamente duas fases: uma menos densa e clara,

rica em ¢€steres etilicos e outra mais densa e escura, rica em glicerina (Figura 4.4).

Figura 4.4. Separacao da glicerina e do biodiesel de canola na rota etilica.

Depois de um repouso de 24 horas, a glicerina foi retirada, ficando apenas o biodiesel.

A Figura 5.6 ilustra o biodiesel ap6s a separacdo da glicerina.

Figura 4.5. Biodiesel etilico apos separagdo da glicerina.
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ApOs a separacao, o biodiesel foi submetido ao processo de lavagem (Figura 4.6).

Figura 4.6. Processo de lavagem do biodiesel na rota etilica.

O biodiesel foi purificado, pelo processo de lavagem e secagem, como ja descrito no
processo da rota metilica. A Figura 4.7 ilustra o fluxograma geral da produgao do biodiesel

de canola.

Oleo de Cancla

Metanol ou Etanol KOH

Eeaciio de
Transesterificaciio

Separacio das Fases

Biodiesel Bruto Glicerina Bruta

' Lavagem e Secagem |
' Biodiesel Puro | ' Inesel
I_' Misturas I_

Figura 4.7. Fluxograma geral da produgao do biodiesel de canola.
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4.2 Caracterizacgio fisico-quimica

O ¢leo foi analisado de acordo com as normas da AOCS (dmerican Oil Chemists
Society). As analises do biodiesel puro (B100) foram realizadas de acordo com as normas da
American Society of Testing and Materials (ASTM) e Associa¢do Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT) indicadas pela Resolugdo n° 42 da Agéncia Nacional de Petrdleo, Géas
Natural e Biocombustiveis (ANP)(Anexo 2), e do diesel de acordo com a Portaria 310/2001

da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (Anexo 1).

4.2.1 Indice de Acidez

A conservacao do 6leo ¢ indicada pelo indice de acidez, que ¢ definido como a massa
de hidréxido de potassio necessaria para neutralizar os acidos livres de 1 g da amostra. A
decomposi¢do dos glicerideos ¢ acelerada por aquecimento e pela luz, e a rancidez é quase
sempre acompanhada pela formagdo de acido graxo livre.

O indice de acidez alto tem um efeito negativo no que diz respeito a qualidade do 6leo,
podendo tornd-lo improprio para a alimentagdo humana ou até mesmo para fins carburantes.
Além disso, a pronunciada acidez dos Oleos pode catalisar reagdes intermoleculares dos
triacilglicerdis, ao mesmo tempo em que afeta a estabilidade térmica do combustivel na
camara de combustdo. Também, no caso do emprego carburante do 6leo, a elevada acidez
livre tem agdo corrosiva sobre os componentes metalicos do motor.

Na determinacdo do indice de acidez, pesou-se 2 g da amostra em um erlenmeyer e
adicionou-se 25 mL de solucdo de éter—alcool (2:1), previamente neutralizada com uma
solugdo de hidréxido de sédio 0,1 N. Em seguida, foram adicionadas 2 gotas de indicador
fenolftaleina e titulou-se com solucdo de NaOH 0,1 N até atingir a coloragdo rosea.

O calculo do indice de acidez foi feita pela expressdo abaixo:

~ Vafi5,61
P

la (Eq. 4.1)

Em que: Ia ¢ o indice de acidez, V ¢ o volume (mL) da solugdo de hidroxido de sédio a 0,1 N

gasto na solugdo; f € o fator da solugdo de hidréxido de sddio e P ¢ a massa (g) da amostra.
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4.2.2 Acidos graxos livres

O método determina a porcentagem de acidos graxos livres, expressa como acido
oléico, em O6leos comuns, brutos e refinados, além da qualidade do 6leo para consumo ou
como carburantes.

Na determinacao dos 4acidos graxos livres, pesou-se 5 g da amostra em um erlenmeyer
e adicionou 50 mL de élcool etilico a 95 %, previamente neutralizado com solucdo aquosa de
NaOH 0,1 N, utilizando 0,5 mL de solucao etandlica de fenolftaleina a 1 % como indicador.
Em seguida, aqueceu-se a solucdo sobre uma placa térmica até iniciar a ebulicao. Depois,
titulou-se ainda quente com solucdo aquosa de NaOH 0,1 N, até colorag@o rosea persistente
por 15 segundos.

O calculo do teor de acidos graxos livres baseou-se na equagao 4.2:

_ Vxfi28,2

AGI (Eq.4.2)

Em que: AGI e o teor de acidos graxos livres V € o volume (mL) da solu¢do de hidroxido de
sodio a 0,1 N gasto na solugdo; f é o fator da solucdo de hidréxido de sodio e P é a massa (g)

da amostra.

4.2.3 Indice de Saponificacio

O indice de saponificagdo consiste em definir a massa (mg) de hidroxido de potassio
necessario para neutralizar os dcidos graxos, resultantes da hidrélise de um grama da amostra.
E inversamente proporcional ao peso molecular médio dos 4cidos graxos dos glicerideos
presentes e importante para demonstrar a presenga de 6leos ou gorduras de alta proporcao de
acidos graxos de baixo peso molecular, em mistura com outros 6leos e gorduras.

Na determinagdo do indice de saponificacdo, pesou-se 2 g da amostra em um
erlenmeyer e adicionou-se 20 mL de solugdo alcodlica de hidroxido de potassio a 4 %. Em
seguida, adaptou-se o erlenmeyer a um condensador de refluxo e aqueceu-se até ebuli¢ao

branda, durante 30 minutos. Logo apds adicionou-se 2 gotas de indicador fenolftaleina e em
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seguida titulou-se a quente com &cido cloridrico 0,5 N até¢ o desaparecimento da cor rosa. O
calculo para determinac¢do do indice de saponificacdo foi baseado na Equagao 4.3:

_ Vfa28
P

IS (Eq. 4.3)

Em que: IS ¢ indice de saponificagdo, V ¢ a diferenca entre o volume (mL) do acido cloridrico
0,5 N gastos nas duas titulagdes; f € o fator de acido cloridrico 0,5 N e P é a massa (mg) da

amostra.

4.2.4 Teor de Enxofre

O teor de enxofre (S) foi determinado segundo a norma ASTM D4294 utilizando-se
um equipamento de Fluorescéncia de Raios-X por energia dispersiva (EDX) da marca
Shimadzu, modelo EDX — 800.

Pelo EDX - 800 ¢ possivel fazer analises qualitativas e quantitativas rapidas e exatas
de elementos do carbono (6C) a uranio (92U);

Inicialmente, preparou-se a cubeta de amostragem com o filme de polipropileno.
Utilizou-se nitrogénio liquido para manter a temperatura do detector em torno de -166 °C.
Ap6s a calibragdo com a placa de aluminio, a cubeta com amostra foi introduzida na cuba do
equipamento para analise. O tempo de andlise variou de 2 a 4 minutos por amostra.

A importancia da determinagdo de enxofre ¢ que na combustdo o enxofre se converte
nos 6xidos de enxofre (SO, e SO;) e se os gases condensarem em superficies frias ocorre uma

corrosao forte pelos acidos que se formam.

4.2.5 Glicerina Livre

Em uma amostra contendo a glicerina induz-se a saponificacdo para que ocorra a
liberacdo da glicerina em forma de éster. Em seguida, ocorre a separacdo da glicerina da parte
graxa com o auxilio de agua acidulada.

O procedimento para determinar a glicerina livre e combinada consistiu em tomar-se
uma amostra de 3g do biodiesel de algoddo em um funil de separacao de 500 mL. Adicionou-

se 20 mL de 4gua destilada e 0,5 mL de acido sulfarico (1:4), agitou-se para homogeneizar a
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solucdo e deixou-se em repouso até a separagao das duas fases. A fase mais densa (mais clara)
foi retirada do funil de separagd@o e colocada em um erlenmeyer de 250 mL.

A glicerina livre foi determinada com a solugdo retirada do funil de separagdo.
Adicionou-se 50 mL de solucao de periodato de sodio 5,5 g/L. deixando em repouso por 10
minutos. Em seguida, adicionou-se 4,0 g de bicarbonato de sodio e 1,5 g de iodeto de
potassio, agitando para homogeneizar. Essa solucdo foi titulada com arsenito de sodio 0,1N
até a coloragdo ficar um pouco mais clara, em seguida adicionou-se 3 gotas de solucdo de
amido, continuou-se a titulacdo até a viragem do analitico, ou seja, quando a solugdo estava
incolor.

O calculo foi baseado na expressao abaixo.

1 [VB =V DxTx0,1]

m

(Eq. 4.4)

Em que: Gl ¢ a glicerina livre, VB ¢ o volume (mL) de arsenito consumido na titulagdo do
branco (VB=26,2mL); V1 ¢ o volume (mL) de arsenito consumido na titulagdo da amostra; T

¢ o titulo da solugdo de arsenito de sodio (2,22) e m ¢ a massa (g) da amostra do biodiesel.

4.2.6 Glicerina Total

O método consiste em determinar o conteudo de glicerina total através da expressao:

ver=2"" 18(115_ AN (Eq. 4.5)

Em que: %GT ¢ a porcentagem em massa de glicerina total; B ¢ o volume médio da titulagdao
em branco (mL); A ¢ o volume médio da titulagdo da amostra (mL); N ¢ a normalidade exata
da solucdo de tiossulfato de sodio (eq/L) e P € a massa inicial da amostra (g).

4.2.7 Viscosidade Cinematica

A viscosidade cinematica das amostras foram determinadas em um viscosimetro

Cannon-Fenske Routine Viscosimeter, utilizando um capilar 200 (1,0lmm), em banho

Albuquerque, G. A.



Metodologia 41

térmico a 40°C. Os ensaios foram realizados de acordo com o método ASTM D445. Para

calcular a viscosidade das amostras utilizou-se a seguinte equagao:
v=K(t-39) (Eq.4.6)

Em que: v ¢ a viscosidade cinematica, K ¢ a constante capilar, t € o tempo e 4 ¢ o fator de

corregao.

4.2.8 Densidade

A densidade relativa (20°C/4°C) das amostras foi determinada segundo as normas
ASTM D 1298, D—-4052 ou NBR 7148, utilizando-se um densimetro digital, DA-110M,
fabricado pela Mettler Toledo.

ApOs a calibragdo do equipamento com agua destilada, mediu-se 50 mL de amostra e
preencheu-se a célula do densimetro para determinar a densidade. A leitura foi realizada

diretamente no visor do equipamento a 20°C em g.cm'3 .

4.2.9 Destilacao

Os parametros de destilagdo (quantidade de evaporados, temperatura final de ebulicao)
e residuos finais foram determinados seguindo as normas NBR 9619 e ASTM 86. As
destilagdes foram realizadas nas amostras de 6leo diesel ¢ misturas de biodiesel/diesel,
utilizando-se um destilador automatico HERZOG, modelo HDA 628, equipado com baldo de
destilacdo, condensador, banho de resfriamento, caixa protetora, aquecedor, suporte para
baldo, proveta graduada e sensor de temperatura.

Para a realizag¢do da andlise, destilou-se 100 mL da amostra, sob condic¢des especificas
conforme a sua natureza. Para as amostras de oleo diesel, sdo consideradas as seguintes
porcentagem de evaporados: 50 e 85%. Registrou-se também o residuo da destilagdo, em %

v/v.
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4.2.10 indice de Cetano

O indice de cetano foi determinado através da norma ASTM D-4737, baseado nos dados

obtidos no processo de destilagdo para 10, 50 e 90% de evaporados.

4.2.11 Espectroscopia de Absor¢ao na Regido do Infravermelho

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho das amostras foram obtidos em
um espectrometro de marca BOMEM, modelo MB-102, usando pastilha de KBr, na faixa de
4000-400 cm’.

4.2.12 Ressonincia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN — 'H)

Os espectros de RMN — 'H foram obtidos em um equipamento GEMINI-300BB. O

solvente utilizado foi o cloroféormio deuterado CDCls.

4.2.13 Cromatografia a Gas

A Cromatografia Gasosa ¢ uma técnica que serve para separar gases ou substancias
volateis. Essa separagdo ¢ baseada na diferenca da distribuicdo das substancias da amostra
analisada entre uma fase estacionaria (s6lido ou liquido) e uma fase moével (gasosa)
[COLLINS, 2000].

Os perfis cromatograficos foram obtidos no Cromatografo a gas (GC-FID) VARIAN
3800 com injetor split/splitless (com divisdo/sem divisao de fluxo).

O procedimento experimental consistiu em pesar 0,2 g da amostra em um baldo,
adicionar 3,0 mL de KOH 0,5N, fazendo refluxo por 4 minutos (contando a partir da primeira
gota da solu¢do). Adicionou-se 7,5 mL da solucdo de esterificacdo e fez-se o refluxo por 30
minutos. Colocou-se o conteudo dentro do funil de separacdo. Adicionou-se 12,5 mL de éter
etilico e 25 mL de 4gua destilada. Agitou-se e deixou-se separar as duas fases. A parte inferior

foi transferido para outro funil de separacdo. Onde, adicionou-se 12,5 mL de éter etilico e 25
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mL de 4gua destilada. Desprezou-se a parte inferior usando papel de filtro, no préprio tubo,

com sulfato de s6dio anidro contido no papel de filtro no funil [HARTMAN e LAGO, 1973].

4.3 Preparacao das misturas de biodiesel: rota metilica e etilica.

As amostras foram preparadas misturando o biodiesel e diesel, sendo as percentagens
de incorporacdo de biodiesel de 5% (BS), 10% (B10), 15% (B15), 20% (B20) e 25% (B25),

em volume.

4.4 Degradacao Térmica

A degradagdo térmica do biodiesel de canola foi realizada em atmosfera de ar, com
fluxode 2 L min'l, nas temperaturas de 150, 170, 190 ¢ 210 °C, durante 1, 2, 4, 6, 8, 10, 12,
24,36 e 48 horas. O sistema usado no processo de degradacao térmica esté ilustrado na Figura

4.8.

Figura 4.8. Sistema usado no processo de degradacdo do biodiesel de canola.
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4.5 Analise Reologica

As medidas de viscosidade foram realizadas em um viscosimetro, marca Brookfield,
modelo LV-DVII, na temperatura de 25° C.
As medidas foram avaliadas em diferentes taxas de cisalhamento, com intuito de

determinar o comportamento reoldgico das amostras.

4.6 Estudo Térmico

As curvas TG foram obtidas em uma Termobalanga SHIMADZU TGA-50, através do
método ndo-isotérmico de andlise, com razdes de aquecimento de 10, 15 e 20 °C.min”", com
massa aproximadamente de 10mg em cadinho de platina nas atmosferas de ar e nitrogénio
com fluxo de 50 mL.min" no intervalo de temperatura de 28 — 600 °C. As curvas TG das
amostras foram obtidas para verificar o perfil da decomposi¢ao térmica [CARRASCO 1996 e
WENDLANDT et. al., 1986].

As curvas DSC foram obtidas em um Calorimetro Modulado TA Instruments DSC
2920, em ar sintético com fluxo de 50mL.min"', razdo de aquecimento de 10°C.min'1, na faixa
de temperatura entre 25°C ¢ 350°C, com cadinho de aluminio aberto no modo Standard. E, em
N; com fluxo de 50mL/min, temperatura variando de -60° até¢ 350°C, com cadinho de
Aluminio hermético, na razio de aquecimento de 5°C.min"> modo modulado (+ 0,2°C a cada

40 seg).

4.7 Estudo cinético

A partir dos resultados obtidos das curvas termogravimétricas dinamicas foram feitos
os tratamentos dos dados cinéticos. Este estudo foi realizado determinando-se o mecanismo
de reacdo e os parametros cinéticos: ordem de reagdo (n), constante de velocidade de
decomposicdo térmica (k), energia de ativagdo aparente (E,) e fator pré-exponencial (A).

Para isto, utilizou-se razdes de aquecimento de 10, 15 e 20°C.min"", e intervalo de
fracdo decomposta (a) de 0,1 a 0,9. Esses estudos foram realizados com o auxilio de

programas computacionais.
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5 Resultados e Discussao

Serdo apresentados neste capitulo os resultados e a discussdo obtidos na sintese do
biodiesel de canola, assim como a caracteriza¢dao fisico-quimica do 6leo e do biodiesel,
espectroscopia na regido do infravermelho (IV), ressondncia magnética nuclear de Hidrogénio

(RMN — "H), cromatografia gasosa, comportamento reologico, estudo térmica e cinético.

5.1 Caracterizacao do Oleo de Canola

Foi realizada a caracterizacdo fisico-quimica do 6leo de canola para determinar o
indice de acidez, acidos graxos livre, indice de saponificagdo ¢ o teor de umidade. Nessas

caracterizagdes constataram-se que as mesmas estdo nos parametros permitidos (Tabela 5.1).

Tabela 5.1. Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de canola.

Caracterizacoes Oleo de Canola

Indice de acidez (mg KOH/g) 0,55
Acidos graxos livres (%) 0,13
Indice de saponifica¢io (mg KOH/g) 171,90
Viscosidade cinematica (mm”.s™) 43,26
Teor de umidade (%) 0,29

A reacdo de transesterificagdo ¢ diretamente influenciada pela qualidade do oleo
(Figura 5.1), ou seja, o ideal é que o 6leo apresente indice de acidez inferior a 2 mg KOH/g de
6leo e teor de umidade inferior a 0,5%, pois a producao de biodiesel é prejudicada quando a

umidade ultrapassa o valor permitido.
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Figura 5.1. Oleo de canola utilizado na reagio de transesterificago.

5.2 Obtencao do Biodiesel
5.2.1 Biodiesel Rota Metilica

Apos a obtencdo do biodiesel metilico, foi calculado o rendimento da reagdo no
processo de transesterificacdo apresentando um valor de 96,78%. A Tabela 5.2 apresenta os
parametros de caracterizagdo fisico-quimicas do biodiesel de canola na rota metilica. Os
valores citados abaixo se encontram dentro dos parametros permitidos pela Resolucao 42 da
ANP.

Tabela 5.2. Parametros fisico-quimicos do biodiesel de canola na rota metilica.

Biodiesel de ..
. Limites
Parametros canola rota
. ANP
metilica
indice de acidez (mg KOH/g) 0,5500 0,8000
Teor de umidade (%) 0,0500 0,05
Glicerina livre (%) 0,0072 0,02
Glicerina total (%) 0,3600 0,38
Viscosidade cinematica (mm?.s™) 5,5600 Anotar
Densidade 20 °C (g/cm’) 0,380 Anotar
Teor de enxofre (%) 0,0010 Anotar
Ponto de fulgor (min)°C 174 Min 100°C
Corrosividade ao cobre 1 1
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5.2.2 Biodiesel Rota Etilica

Apo6s a obtencao do biodiesel na rota etilica, observou-se um rendimento de 95,81%.
Na Tabela 5.3 apresenta os parametros de caracterizacao fisico-quimicas do biodiesel na rota
etilica. Os valores citados abaixo também se encontram dentro dos pardmetros permitidos pela

Resolucao 42 da ANP.

Tabela 5.3. Parametros fisico-quimicos do biodiesel de canola na rota etilica.

Biodiesel de -
. Limites
Parametros canola rota
e ANP
etilica
Indice de acidez (mg KOH/g) 0,5500 0,8000
Teor de umidade (%) 0,0480 0,05
Glicerina livre (%) 0,0140 0,02
Glicerina total (%) 0,0330 0,38
Viscosidade cinematica (mm?.s™) 6,0100 Anotar
Densidade 20 °C (g/cm’) 0,874 Anotar
Teor de enxoftre (%) 0,0010 Anotar
Ponto de fulgor (min)’C 160 Min 100°C
Corrosividade ao cobre 1 1

Analisando as Tabela 5.2 e 5.3, observa-se que o biodiesel encontrou-se dentro das
normas estabelecidas pela Resolucdo 42 da ANP. O teor de enxofre apresentado pelo
biodiesel nas rotas metilica e etilica foram praticamente despreziveis, o que corresponde a
uma grande vantagem, pois a emissdo dos gases de enxofre que ocorre no escape dos motores
sdo eliminados. Outra observacdo importante ¢ o baixo indice de glicerol livre nos ésteres,
sugerindo uma boa purificacdo do biodiesel.

De acordo com os limites estabelecidos pela ANP, os pontos de fulgor nas duas rotas
estdo dentro desses limites. Com esses resultados, verificou-se que o transporte, manuseio e

armazenamento do biodiesel sdo seguros, pois apresentaram ponto de fulgor alto.
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5.2.3 Caracterizacio das misturas Biodiesel/Diesel

Os resultados das analises de densidade, destilagdo, indice de cetano, teor de enxofre ¢

ponto de fulgor das misturas metilica e etilica definidas nas proporg¢des: BS, B10, B15, B20 ¢

B25, estdo listadas nas Tabelas 5.3 ¢ 5.4.

Tabela 5.3. Caracterizagdo das misturas metilicas e do diesel.

Limites

o B5 B10 B15 B20 B25 Diesel  Diesel
Caracterizacao .

tipo D

Teor de enxofre (%) 0,140 0,110 0,073 0,046 0,042 0,195 0,200

0,820-

Densidade 0,847 0,848 0,850 0,851 0,853 0,845 0,865

20 °C (g/cm’)
Ponto de fulgor °C) 53,5 540 54,5 555 56,0 52,5 38

Indice de cetano °O) 51,6 51,8 52.4 52,6 52.3 50,3 45

Destilagio 85% (°C) 3529 352,2 3473  352,1 349,5 356,2 360

Tabela 5.4. Caracterizagao das misturas etilicas ¢ do diesel.

Limites
o BS B10 B15 B20 B25 Diesel  Diesel
Caracterizacao .
tipo D
Teor de enxofre (%) 0,192 0,180 0,141 0,135 0,087 0,195 0,200

Densidade 0,820-

20 °C (g/cm3) 0,845 0,846 0,847 0,849 0,851 0,845 0.865
Ponto de fulgor (°C) 52,0 53,0 54,0 55,0 56,0 52,5 38,0
Indice de cetano °O) 51,2 52,4 53,1 53,4 53.8 50,3 45,0

Destilagiio 85%(°C) 355,0 354,7 353,8 352,6 352,6  356,2 360,0

Pelas Tabelas 5.3 e 5.4 observa-se que o acréscimo de biodiesel na mistura aumentou a
densidade da mistura, devido a maior viscosidade do biodiesel em relagdo ao diesel, esse fato

sera justificado, posteriormente, através dos resultados reoldgicos.

A combustdo de um combustivel em um motor serd melhor quando apresentar indice
de cetano mais alto, ou seja, quanto maior a propor¢do de biodiesel no diesel. O indice de
cetano do biodiesel foi de aproximadamente 60, enquanto que do diesel mineral variou de 48

a 52,5, sendo assim, a queima do biodiesel ¢ melhor que a do diesel.
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Observa-se nas Tabelas 5.3 e 5.4 que quanto maior a propor¢ao do biodiesel maior ¢
seu ponto de fulgor, fazendo com que seu transporte, armazenamento € manuseio sejam mais
seguros.

Desses resultados, € possivel afirmar que as misturas B5, B10, B15, B20 e B25 ¢ o

diesel do tipo D estdao dentro dos limites da Portaria 310/2001 da ANP.

5.3 Espectroscopia de Absorciao na Regiao do Infravermelho

Para analisar os produtos formados na reagdo de transesterificacdo do 6leo da canola,
utilizou-se a espectroscopia na regido do infravermelho, analisando as bandas caracteristicas
das amostras.

A Figura 5.2 mostra o espectro de infravermelho do dleo de canola antes do processo
de transesterificagdo. Este espectro de infravermelho esta de acordo com [SILVERSTAIN et.
al., 2000]. Em 2924 cm™' aparece uma banda de absor¢do com intensidade forte referente ao
grupo CHi- sequida de uma banda de absorgio de intensidade media em 2854 cm™ atribuida
ao grupo — CH; -, a banda referente ao grupo carbonila (C=0) de intensidade forte surgiu em
1747 ¢cm™', com também duas bandas de intensidade média em 1165 cm™ referentes a
deformacio axial o grupo funcional dos ésteres (C — O — C) e em 723 cm’' referente as
deformacdes fora do plano do CHa.

Outro fator importante observado ¢ a auséncia de banda larga em torno de 2500-

-1 . . . .
3300cm ', evidenciando o baixo teor de umidade na amostra.
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Figura 5.2. Espectro de infravermelho do 6leo de canola.
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O espectro de infravermelho do biodiesel da canola metilico apdés a reacdo de

transesterificacdo € ilustrado na Figura 5.3.

l

I T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Biodiesel (Rota Metilica) ||

Comprimento de Onda (cm'1)

Figura 5.3. Espectro de infravermelho do biodiesel de canola metilico.

O espectro de infravermelho do biodiesel de canola etilico, depois da reagdo de

transesterificacdo € ilustrado na Figura 5.4.

Observa-se neste espectro de infravermelho a deformacao axial C=O referente ao éster

em 1750 cm™, como também banda média referente & deformacio axial C-O do éster em 1200

cm™. Em aproximadamente 800 cm™, ocorreu a presenca do grupo (CH,),. Nota-se a baixa

umidade através da auséncia da banda larga entre 2500-3300 cm™".

|
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Figura 5.4. Espectro de infravermelho do biodiesel de canola etilico.
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5.3.1 Espectroscopia na regido do infravermelho do diesel e das misturas metilicas e

etilicas.

Embasado nos espectros de infravermelho das misturas metilicas e etilicas, pode-se
observar um aumento na intensidade da banda referente a deformacao axial da ligagdo C=0O
do éster. Isto ocorreu devido o aumento do teor de biodiesel na mistura. Como ndo aprea

auséncia de banda larga entre 2500-3300 cm™' indica a baixa umidade das misturas.

T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de Onda (cm™)

Figura 5.5. Espectro de infravermelho do diesel.

TR
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 | 3800 3000 2800 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm™) Comprimento de Onda (cm™)

Figura 5.6. Espectro de infravermelho das misturas biodiesel/diesel contendo 5%, 10%, 15%,

20% e 25% de biodiesel nas rotas (a) metilica e (b) etilica.
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—— Diesel
—— Oleo de Canola

Biodiesel (Rota Etilica)
—— Biodiesel (Rota Metilica)
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Figura 5.7. Espectro de infravermelho do diesel, 6leo de canola e biodiesel nas rotas metilica

e etilica.

No espectro (Figura 5.7) observa-se a diferenca existente entre o diesel e as demais
amostras, na faixa entre 1000-1400cm™. O diesel ndo apresentou bandas que representassem

os ésteres, no 6leo as bandas estdo presentes assim como no biodiesel.

5.4 Ressonincia magnética nuclear protdnica (RMN — 'H)

Os espectros de Ressonincia Magnética Nuclear Protonica (RMN-'H) do 6leo de
canola, biodiesel metilico e biodiesel etilico sdo, respectivamente, mostrados nas Figuras 5.8,
59e5.10.

Na Figura 5.8, observa-se os resultados da andlise de ressondncia magnética protonica

do 6leo de canola a presenga de triglicerideos na faixa de 4 a 4,4 ppm na forma de multipletes.
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Figura 5.8. RMN-"H do 6leo de canola.

No espectro de RMN 'H do biodiesel metilico de canola (Figura 5.9), sugere a
auséncia dos triacilglicerideos que ficam na faixa entre 4 a 4,4 ppm, sugerindo a formag¢ao dos
¢ésteres na reagdo de transesterificacdo, que € caracterizado no espectro a 3.6 ppm na forma de

um singlete.
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Figura 5.9. RMN-"H do biodiesel de canola na rota metilica.
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No espectro referente ao biodiesel etilico (Figura 5.10), ocorreu o0 mesmo processo de
formagao dos ésteres, que ficam na faixa entre 4,0 e 4,2 ppm na forma de um quarteto. Os
resultados sugerem que ocorreu formagao dos ésteres, mas ndo ¢ possivel afirmar que a reacao

de transesterificagdo foi completa, o que sera confirmado através dos dados de cromatografia

gasosa.

a
5
E.ras

1n ' s 7 3 H 1 3 2 1 pEm

5.01 5.0 sa 0 mae

Figura 5.10. RMN-'H do biodiesel de canola na rota etilica.

5.5 Cromatografia gasosa

A composi¢do de acidos graxos do 6leo de canola ¢ apresentado na Tabela 5.5, onde

verifica-se que os principais componentes sdo os acidos graxos esterarico e oléico.
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Tabela 5.5. Percentual de ésteres do 6leo de canola.

Acidos %
Acido Hexandico 0,1575
Acido Octandico 0,5365
Acido Decandico 0,2370
Acido Dodecandico 0,1057
Acido Tetradecanoico 0,4116
Acido Hexadecanoico 0,3029
Acido Estearico + Oléico 61,7629
Acido Linoléico 5,5663
Acido Linolénico 1,6178
Outros 29,3018
TOTAL 100,0000

Através da cromatografia gasosa, o biodiesel metilico e etilico foi analisado para
verificar a conversdao dos ésteres, onde os resultados encontram-se nas Tabelas 5.6 ¢ 5.7,

respectivamente. O maior teor refere-se ao éster estedrico e oléico.

Tabela 5.6. Percentual de ésteres do biodiesel na rota metilica.

ESTERES %
Caproico 0,0073
Caprilico 0,0656

Caprico 0,0502
Laurico 0,0273
Miristico 0,1732
Palmitico 11,0141
Estearico + Oléico 72,5352
Linoléico 0,1117
Linolénico 0,3478
Outros 12,2459

TOTAL 96,5783
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Tabela 5.7. Percentual de ésteres do biodiesel na rota etilica.

ESTERES %
Caprilico 0,0532
Céaprico 0,0216
Laurico 0,1493
Miristico 0,1732
Palmitico 9,6819
Estearico + Oléico 73,5687
Linoléico 0,1123
Linolénico 0,0355
Outros 12,9354
TOTAL 96,5579

De acordo com o procedimento adotado, verificou-se a conversao de 96,5783% de

¢éster metilico e de 96,5579% de éster etilico do dleo de canola para o biodiesel, obtido nas

rotas citadas. Estes valores estdo de acordo com a norma européia EN 1403, que exige que o

teor de ésteres esteja acima de 96,50%.

5.6 Estudo Térmico

5.6.1 Dependéncia do perfil termogravimétrico em funcao das razdes de aquecimento

As amostras de 6leo de canola, diesel e biodiesel nas rotas metilica e etilica foram

avaliadas em varias razdes de aquecimento (10, 15 e 20°C/min.) em atmosfera de ar e

nitrogénio (Figuras 5.11 a 5.14).
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Figura 5.11. Curvas TG do 6leo de canola em diferentes razdes de aquecimento: (a)

Atmosfera de ar e (b) Atmosfera de nitrogénio.
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Figura 5.12. Curvas TG do diesel em diferentes razdes de aquecimento: (a) Atmosfera de ar e

(b) Atmosfera de nitrogénio.
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Figura 5.13. Curvas TG do biodiesel (rota metilica) em diferentes razdes de aquecimento: (a)

Atmosfera de ar e (b) Atmosfera de nitrogénio.
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Figura 5.14. Curvas TG do biodiesel (rota etilica) em diferentes razdes de aquecimento: (a)

Atmosfera de ar e (b) Atmosfera de nitrogénio.

Através das Figuras 5.11 a 5.14 verifica-se que com o aumento da razdo de

aquecimento, tanto em atmosfera de ar como de nitrogénio, o perfil das curvas foi deslocado
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para maiores temperaturas em todas as amostras. Assim a razao de aquecimento que melhor

’ .|
reproduz os resultados nas duas atmosferas ¢ a de 10° C.min".

5.6.2 Dependéncia do perfil termogravimétrico em fun¢ao das atmosferas

A Figura 5.15 mostra a dependéncia do perfil termogravimétrico do 6leo de canola, do
diesel e do biodiesel nas rotas metilica ¢ etilica em funcdo da atmosfera. As amostras foram

aquecidas na razdo de 10°C.min™', variando a atmosfera: ar sintético e nitrogénio.
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Figura 5.15. Curvas TG, (a) 6leo de canola, (b) diesel, (c) biodiesel (rota metilica) e (d)

biodiesel (rota etilica) nas atmosferas de ar e nitrogénio.

Nas curvas TG do o6leo de canola (Figura 5.15 (a)) observou-se que na atmosfera
oxidante (ar) o perfil termogravimétrico apresentou trés etapas de decomposi¢do, que podem
ser atribuidas a volatilizagdo e/ou decomposicdo dos triacilglicerideos, enquanto que na
atmosfera inerte (nitrogénio) apenas uma etapa foi observada, sugerindo que em atmosfera
oxidante o processo de decomposicao ocorre por combustdo e em atmosfera inerte por

pirdlise. Observou-se ainda que o perfil termogravimétrico do 6leo de canola em atmosfera
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oxidante (ar) apresentou temperatura inicial de decomposi¢do menor do que em atmosfera
inerte (nitrogénio), sugerindo favorecimento do processo de decomposicao.

Para o diesel e o biodiesel (rotas metilica e etilica), o comportamento do perfil
termogravimétrico nas duas atmosferas se mantiveram constante, apresentando uma Unica
etapa, atribuida a volatilizagdo e/ou decomposi¢ao dos hidrocarbonetos do diesel e dos ésteres
metilicos e etilicos do biodiesel, respectivamente (Figura 5.15 (a), (b) e (c)). Isto indica que
tanto para o diesel quanto para biodiesel, a atmosfera (oxidante ou inerte) ndo interfere,

significativamente, no perfil termogravimétrico.

5.6.3 Avaliacao do perfil das misturas

A Figura 5.22 ilustra a variagdo da massa com a temperatura na razao de aquecimento
de 10°C.min-1, com o intuito de avaliar o perfil termogravimétrico das misturas de

biodiesel/diesel em atmosferas de ar e nitrogénio.
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Figura 5.16. Curvas TG das misturas diesel/biodiesel: (a) metilica em ar, (b) metilica em

nitrogénio, (c) etilica em ar e (d) etilica em nitrogénio, na razao de 10 °C/min.
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Na Figura 5.16, observa-se que as misturas biodiesel metilico ou etilico/diesel (BS,
B10, B15, B20 e B25) apresentaram apenas uma etapa de decomposicdo térmica que podem
ser atribuidas, provavelmente, ao processo de volatilizagdo e/ou decomposicdo dos
hidrocarbonetos e ésteres metilicos e etilicos, onde a temperatura de decomposi¢cdo aumentou
com o aumento da concentragdao de biodiesel/diesel, tanto para a atmosfera de ar quanto para

a de nitrogénio.

5.6.4 Perfil Termogravimétrico

As curvas TG/DTG do 6leo de canola em atmosfera oxidante (ar sintético) apresentou

trés etapas de decomposicao térmica (Figura 5.17).
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Figura 5.17. Curva TG/DTG do 6leo de canola com razao de aquecimento de 10 °C/min em

atmosfera de ar.

As etapas de decomposicao do 6leo de canola (Figura 5.17), foram: a primeira no
intervalo de 201,21 a 385,57 °C com 44,75% de perda de massa, a segunda no intervalo de
385,57 a 489,37 °C com 44,69% de perda de massa e a terceira no intervalo de 489,37 a
599,29 °C com 10,65% de perda de massa, sendo atribuidas a volatilizagdo e/ou combustao

dos triacilglicerideos.

As curvas TG/DTG do diesel e do biodiesel metilico e etilico em atmosfera oxidante

(ar sintético) apresentaram apenas uma etapa de decomposicao térmica (Figura 5.18).
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Figura 5.18. Curva TG/DTG: (a) diesel, (b) biodiesel metilico e (c¢) biodiesel etilico, com

razao de aquecimento de 10 °C/min em atmosfera de ar.

As curvas TG/DTG do diesel e do biodiesel metilico e etilico (Figura 5.18 (a), (b) e (¢)
respectivamente) apresentaram uma Unica etapa de perda de massa. Para o diesel no intervalo
de 28,25 a 323,40 °C, com perda de massa 99,46%, para o biodiesel metilico no intervalo de
120,91 a 337,73 °C com perda de massa 98,31% e para o biodiesel etilico no intervalo de
120,41 a 401,99 °C com perda de massa 98,68%, sendo as mesmas atribuidas ao processo de
volatilizagdo e/ou decomposicdo dos hidrocarbonetos, ésteres metilicos e etilicos,
respectivamente.

Foi observado também o mesmo comportamento para as misturas B5 e B25 nas rotas

metilica e etilica, ou seja, uma Unica etapa de perda de massa (Figura 5.19).
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Figura 5.19. Curvas TG/DTG: (a) B5 rota metilica, (b) B25 rota metilica, (c) B5 rota etilica e

(d) B25 rota etilica, na razdo de aquecimento de 10 °C/min em atmosfera de ar.

As curvas TG/DTG das misturas apresentaram apenas uma Unica etapa de perda de
massa, para a mistura B5 metilica, este etapa ocorreu no intervalo de 26,52 a 310,30°C com
perda de massa de 99,47%, para a mistura B25 metilica, no intervalo de 30,39 a 320,80° C
com perda de massa de 99,42%, para a mistura B5 etilica, no intervalo de 25,05 a 338,40°C
com perda de massa de 100% e para a mistura B25 etilica, no intervalo de 25,02 a 347,00°C

com perda de massa de 99,18%. Esses resultados sdo atribuidos ao processo de volatilizagao

e/ou decomposicao dos ésteres metilicos e etilicos.

Na Tabela 5.8, observa-se que o biodiesel metilico e etilico apresentaram temperatura
de decomposicdo inicial menor que a do oOleo, demonstrando serem mais volateis,

aproximando—se do diesel e se caracterizando como combustivel. Observa-se também que, a

temperatura de decomposi¢@o das misturas foram muito proximas do diesel.
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Tabela 5.8. Dados termogravimétricos das amostras na atmosfera oxidante (ar sintético).

Amostra Etapa Tiniciar (°C) TrmaL (°C) A massa (%)

) 1 201,21 385,57 4475

Oleo 2 385,57 489,37 44,69

3 489,37 599,29 10,65

Diesel 1 28,25 323,40 99,46
Biodiesel metilico 1 120,91 373,73 98,31
Biodiesel etilico 1 120,41 401,99 98,67
B5 Metilico 1 26,52 310,30 99,47
B25 Metilico 1 30,39 320,80 99,42
BS5 Etilico 1 25,05 338,40 100,00
B25 Etilico 1 25,02 347,00 99,18

5.6.5 DSC

As andlises de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) do 6leo de canola, diesel,
biodiesel metilico e etilico foram realizadas com o objetivo de verificar as transi¢des fisicas

e/ou quimicas ocorridas durante o processo de decomposi¢do (Figura 5.20).
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Figura 5.20. Curva DSC: (a) 6leo de canola, (b) diesel e biodiesel metilico e etilico, em

atmosfera de ar.

As curvas DSC do 6leo de canola, diesel e biodiesel metilico e etilico em atmosfera de
ar (Figuras 5.20 (a) e (b)) apresentam quatro transi¢des exotérmicas. Para o 6leo de canola, a

primeira transicdo ocorreu na temperatura de pico de 347,77 °C e entalpia de 1242 J/g, a

Albuquerque, G. A.



Resultados e Discussao 64

segunda na temperatura de pico 381,24 °C e entalpia de 187,6 J/g, a terceira na temperatura de
pico de 418,08 °C e entalpia de 346,9 J/g e a quarta na temperatura de pico de 510,23 °C e
entalpia de 1031 J/g.

Para o diesel, a primeira transicdo ocorreu na temperatura de pico de 294,81 °C e
entalpia de 60,4 J/g, a segunda na temperatura de pico 305,90 °C e entalpia de 20,5 J/g, a
terceira na temperatura de pico de 361,23 °C e entalpia de 3,14 J/g e a quarta na temperatura
de pico de 430,6 °C e entalpia de 32,15 J/g.

Para o biodiesel metilico, a primeira transicdo ocorreu na temperatura de pico de
223,93 °C e entalpia de 28,65 J/g, a segunda na temperatura de pico 289,74 °C e entalpia de
29,81J/g, a terceira na temperatura de pico de 333,54 °C e entalpia de 92,60 J/g e a quarta na
temperatura de pico de 510,61 °C e entalpia de 87,02 J/g.

Para o biodiesel etilico, a primeira transicdo ocorreu na temperatura de pico de 232,8
°C e entalpia de 65,12 J/g, a segunda na temperatura de pico 295,41, °C e entalpia de 35,43
J/g, a terceira na temperatura de pico de 333,88 °C e entalpia de 93,81 J/g e a quarta na
temperatura de pico de 516,50 °C e entalpia de 131,12 J/g.

As transi¢des do 6leo, diesel e biodiesel metilico e etilico foram atribuidas ao processo
de volatilizagdo e/ou combustdo dos triacilglicerideos, hidrocarbonetos e ésteres metilicos ou

etilicos, principalmente estearato e oleato.

Oleo de Canola
Diesel

Biodiesel Metilico
Biodiesel Etilico

50+

40

Fluxo de Calor (mW)

T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C)
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Figura 5.21. Curva MDSC: (a) Oleo de canola, diesel e biodiesel (metilico e etilico) em
atmosfera de ar, (b) Misturas metilicas em atmosfera de nitrogénio e (c¢) Misturas etilicas em

atmosfera de nitrogénio.

A partir da Figura 5.21 (a), pode-se observar que o 6leo de canola em temperaturas
acima de 150 °C apresentou transi¢des exotérmicas, que podem ser atribuidas ao processo de
combustio dos triacilglicerideos, enquanto que para os biodieseis (metilicos e etilicos) e o
diesel, observa-se transigdes endotérmicas, atribuidas ao processo de volatilizagdo dos ésteres
(metilicos e etilicos) e hidrocarbonetos, respectivamente.

De acordo com os dados de MDSC obtidos para as misturas metilicas e etilicas (Figura
5.21 (b) e (c) respectivamente) em atmosfera de nitrogénio, todos apresentaram transigdes
endotérmicas, na faixa de 100 a 250 °C. As transi¢des estdo relacionadas com a volatilizagdo
dos hidrocarbonetos e ésteres, para o biodiesel (metilico e etilico) e observa-se uma transi¢ao
endotérmica na faixa de temperatura de -50 a -40 °C, atribuidas provavelmente a fusdo do

biodiesel (metilico ou etilico).

5.7 Estudo Cinético

O estudo cinético da primeira etapa do processo de decomposicao térmica do o6leo de
canola, do diesel e do biodiesel, em atmosfera de ar na razao de aquecimento de 10°C.min™",
compreende a determinagdo do mecanismo e dos parametros cinéticos do processo de
decomposicdo térmica, através do método dinamico, utilizando a fracdo decomposta (o) em

um intervalo de 0,10 a 0,90.
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5.7.1 Determinaciao do Mecanismo de Reacao

66

A fungdo g(a) foi testada utilizando-se o Programa de Mecanismo de Decomposi¢ao

térmica pelo Método Dinamico de Coats-Redfern [COATS et. al.,, 1964], onde os seus

mecanismos estdo apresentados na Tabelas 5.9.

Tabela 5.9. Mecanismos da primeira etapa de decomposi¢ao térmica das amostras.

Razoes de Aquecimento (°C. min'l)

Amostras

10 15 20
Oleo de

Canola F1 F1 F1
Diesel R3 R3 R3

Biodiesel
Metilico R1 R2 Rl

Biodiesel
Etilico R2 R3 R3

O ¢6leo de canola apresentou mecanismo de reacdo de 1* ordem por nucleagao caotica,

representados por FI1. As amostras de diesel, biodiesel metilico e etilico apresentaram

mecanismo de reagdo baseados nos modelos geométricos de ordem 2/3, 0 e 1/2 de reagdes na

fase limitrofe com crescimento nuclear uni, bi e tridimensional correspondentes aos modelos

R1, R2 e R3, respectivamente.

5.7.2 Determinac¢ao dos Parametros Cinéticos

Os parametros cinéticos calculados foram: ordem de reagdo (n), energia de ativacio

aparente (Ea) e fator pré-exponencial (A), utilizando curvas TG nas razdes de aquecimento de

10, 15 ¢ 20 °C.min"". Os parametros cinéticos foram calculados através dos métodos de Coats-

Redfern (CR), Horowitz-Metzger (HM), Madhusudanan (MD) e Van Krevelen (VK) para a

primeira etapa do processo de decomposicdo das amostras (Tabelas 5.10 a 5.13).
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Tabela 5.10. Parametros cinéticos do 6leo de canola em atmosfera de ar.

Raz(zes det Pariametros Métodos
aquecimento s Kle
?"c. nin) cinéticos CR MD HM VK
n 2,28 2,18 2,93 2,47
10 Ea(kJmol™) 99,79 96,12 117,93 104,69
A 3,29x10° 1,70x10°  3,66x10"  3,59x10"
r 0,9953 0,9952 0,9959 0,9969
n 1,92 1,88 2,27 2,00
15 Ea(kJmol ™) 95,52 94,39 106,65 98,38
A(s™) 3,691,41x10° 1,23x10°  3,78x10°  1,03x10"
r 0,9858 0,9858 0,9887 0,9896
n 2,50 2.54 2,98 2,72
20 Ea(kJmol™) 147,20 149,44 170,39 157,54
AGs™) 4,18x10° 6,91x10°  6,19x10""  1,34x10'°
r 0,9923 0,9924 0,9931 0,9912
Tabela 5.11. Parametros cinéticos do diesel em atmosfera de ar.
Raz(?es de  p.rimetros Equacdes
aquecm-le_l}to cinéticos CR MD HM VK
(°C. min")
n 0,79 0,78 1,35 1,05
10 Ea(kJmol™) 23,43 23,90 43,32 32,55
A 5,50x10™" 7,52x10™! 1,55x10*  2,00x10°
r 1,0000 1,0000 0,9997 0,9991
n 0,67 0,77 1,30 0,96
15 Ea(kJmol ™) 23,12 24,36 44,04 32,44
A(s™) 6,16x107  0,109x10"  2,06x10*>  2,37x10°
r 0,9858 0,9858 0,9887 0,9896
n 0,70 0,66 1,27 0,86
20 Ea(kJmol™) 23,88 23,77 43,89 31,87
AGs™) 9,05x10" 0,11x10"  231x10*>  2,23x10°
r 1,0000 1,0000 1,0000 0,9997

Albuquerque, G. A.

67



Resultados e Discussao

Tabela 5.12. Parametros cinéticos do biodiesel de canola rota metilica em ar.

Razbes de Parimetros Equacoes
aquecimento .
(°C.minT) ~cineticos CR MD HM VK
n 0,14 0,30 0,40 0,32
10 Ea(kJmol™) 69,78 73,64 92,78 80.96
A(s™) 1,74x10* 5.15x10°  4.68x10°  7,72x10"
r 0,9999 1,0000 0,9999 0,993
n 0,39 0,25 0,65 0,43
15 Ea(kJmol™) 72,45 69,44 95,92 82,16
A(s™) 3,69x10* 1,90x10*  9,26x10° 1,09 x10"!
r 1,0000 0,9999 0,9999 1,0000
n 0,01 0,00 0,20 0,04
20 Ea(kJmol™) 44,85 44,97 59,03 50,37
A(s™ 5,22x10' 6,09x10"  3,46x10° 5,89 x10’
r 0,9984 0,9982 0,9993 0,9966
Tabela 5.13. Parametros cinéticos do biodiesel de canola rota etilica em ar.
Raz().es iC Parametros Equacdes
aquecimen i cinéticos
(°C. min™) CR MD HM VK
n 0,27 0,22 0,50 0,41
10 Ea(kJmol™) 64,77 64,00 86,11 75,76
A(s™) 1,04x10*  9,33x10°  2,17x10°  4,51x10"
R 0,9999 1,0000 1,0000 1,0000
n 0,56 0,59 0,77 0,67
15 Ea(kJmol™) 88,95 90,08 111,13 99,74
A(s™) 3,11x10°  4,48x10°  6,46x10°  1,19x10"
r 0,9999 0,9998 0,9998 0,9993
n 0,56 0,64 0,83 0,73
20 Ea(kJmol™) 86,89 89,58 111,29 98,48
A s 1,64x10°  3,45x10°  5,83x10°  7,65x10"
r 0,9996 0,9997 0,9997 0,9956

De acordo com o método de Coats-Redfern na razdo de aquecimento de 10°C.min"",

68

1

observa-se que o 0leo de canola apresentou maior energia de ativagdo em torno de 99,79

kJmol™, o diesel em torno de 23,43 kJmol™, o biodiesel metilico em torno de 69,78 kJmol™ e

o biodiesel etilico em torno de 64,77 kJmol™, sendo assim, pode-se afirmar que o biodiesel

metilico apresenta maior estabilidade térmica do que o biodiesel etilico. Isto também pode ser

verificado pelos outros métodos.
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5.8 Reologia

O estudo reoldgico do 6leo de canola, diesel, biodiesel (metilico e etilico), das
misturas (B5, B10, B15, B20 e B25) e biodiesel (metilico e etilico) degradados foi realizado
determinando-se alguns parametros, tais como: viscosidade e comportamento reologico. O

comportamento reologico das amostras foram avaliados pela seguinte relacgao:

m
o=ky (Eq.5.1)
Em que: k ¢ o indice de consisténcia; ¢ ¢ a tensdo de cisalhamento; y ¢ a taxa de deformacao
por cisalhamento; m ¢ o indice de poténcia; m < 1 representa o comportamento
pseudoplastico, m = 1 representa o comportamento Newtoniano ¢ m > 1 representa o

comportamento dilatante.

5.8.1 Efeito do processo de transesterificacio

A Figura 5.22 ilustra os valores de viscosidade para o oleo de canola, diesel e

biodiesel metilico e etilico.
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Figura 5.22. Dados de viscosidade para o 6leo de canola, diesel e biodiesel (metilico e etilico).

A partir da Figura 5.22, observa-se que o 6leo de canola possui viscosidade superior
quando comparado com o diesel e o biodiesel ( metilico e etilico). A reducao da viscosidade

ocorreu durante o processo de transesterificacdo, que provocou a quebra da cadeia do
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triacilglicérideo, obtendo-se ésteres (biodiesel) de menor peso molecular e, por conseqiiéncia,
menor interagdo entre as moléculas [DUNN, 2002; DORADO et. al, 2002 e DORADO et. al,
2003], mostrando a eficacia do uso do processo de transesterificagdo na obtencao do biodiesel
derivado de gorduras animais e vegetais.

A partir da Figura 5.23 e Tabela 5.14, foi possivel avaliar se os fluidos (6leo de canola,
diesel e biodiesel metilico e etilico) possuem comportamento pseudopléastico, newtoniano ou

dilatante.

= Diesel

e Oleo de Canola
Biodiesel (Rota Etilica)

v Biodiesel (Rota Metilica)

Tensao de Cisalhamento (Pa)

MR BB RIS UL AL T
50 100 150 200 250 300

Taxa de Cisalhamento (s™)

Figura 5.23. Curvas referentes ao comportamento das amostras pelo modelo de poténcia para

0 6leo de canola, diesel e biodiesel (metilico e etilico).

Observa-se na Figura 5.23 um comportamento semelhante entre o 6leo de canola,
diesel e biodiesel (metilico e etilico). Apartir do calculo do indice de potencia m (Equacao
5.1), que apresentou valores proéximos a unidade, os fluidos apresentaram comportamento
newtoniano. E, portanto, o processo de transesterificacdo de Oleos vegetais ndo exerce
influéncia no comportamento dos fluidos, exercendo somente influéncia sobre os valores de

viscosidade. Os valores de m para todas as amostras estdo representados na Tabela 5.14.
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Tabela 5.14. Valores m para as amostras de 6leo de canola, diesel e biodiesel (metilico e

etilico).
Amostra m r Sd
Diesel 0,9199+0,0167 0,9992 0,0120
Oleo de canola 0,9940+0,0018 0,9999 0,0013
B100 metilica 0,9561+0,0101 0,9997 0,0073
B100 etilica 0,9774+0,0059 0,9999 0,0026

m = indice de potencia, r = coeficiente de regressao linear e Sd = desvio padrao.

5.8.2 Avaliacdo dos parametros reologicos das misturas diesel/biodiesel.

Os resultados de viscosidade observados na Figura 5.24 mostram um aumento da
viscosidade com o aumento da concentragao de biodiesel de 5 a 25%, tanto na rota metilica

quanto na rota etilica.

| I Rota Metilica
64 I Rota Etilica
T

467 475 483 497

Viscosidade (mPas)

B5 B10 B15 B20 B25
Amostras

Figura 5.24. Resultados de viscosidade para as misturas diesel/biodiesel (metilico e etilico)

em diferentes proporgdes de biodiesel (5, 10, 15, 20 e 25%).

Observa-se uma maior viscosidade das misturas do biodiesel etilico em relacdo as
misturas do biodiesel metilico. A Figura 5.25 (a) e (b) mostra uma constancia nos valores de
viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento, este comportamento ¢ tipico de fluidos

newtonianos. O que pode ser confirmado pelo calculo do indice de poténcia m.
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Figura 5.25. Curvas de viscosidade em fun¢do da taxa de cisalhamento das misturas

diesel/biodiesel: (a) metilica e (b) etilica.
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Figura 5.26. Curvas referentes ao comportamento das amostras pelo modelo de poténcia para
as misturas diesel/biodiesel, (a) metilico e (b) etilico, em diferentes proporcdes de biodiesel

(5, 10, 15, 20 e 25%).

Da Figura 5.26 (a) e (b), foi possivel avaliar o comportamento das misturas e
diesel/biodiesel (metilico e etilico), caracterizando-as como fluidos newtonianos, sendo
confirmado pelos valores dos indices de poténcia m (Equagdo 5.1) que apresentam valores
proximos a unidade. Os valores de m para todas as amostras estdo representados na Tabela

5.15.
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Tabela 5.15. Valores de m para as misturas diesel/biodiesel (metilico e etilico).

Rota Metilica Rota Etilica

Amostra
m r Sd m r Sd

B5 0,9536+0,0103  0,9997 0,0074 | 0,9525+0,0072 0,9999  0,0032
B10 0,9720+0,0077  0,9999  0,0055 | 0,9653+0,0048 0,9999  0,0021
B15 0,9226+0,0143  0,9994  0,0103 | 0,9596+0,0045 0,9999  0,0020

B20 0,9225+0,0119 0,9996  0,0086 | 0,9460+0,0104 0,9998  0,0046

B25 0,9341+0,0118 0,9996  0,0085 | 0,9360+0,0087 0,9998  0,0039

m = indice de potencia, r = coeficiente de regressiao linear e Sd = desvio padrao.

5.8.3 Estudo Reolédgico do Biodiesel Degradado

A Figura 5.27 mostra a variacao da viscosidade do biodiesel de canola degradado em

funcao do tempo e da temperatura de degradacao.

ade ("‘-'Pas)

Ly
S

Viscosid

Figura 5.27. Resultados de viscosidade para as amostras degradadas de biodiesel (metilico e

etilico), em diferentes temperaturas (150, 170, 190 e 210 °C).
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Os resultados de viscosidade observados na Figura 5.27, mostra um aumento da
viscosidade com o aumento do tempo e da temperatura de degradagdo oxidativa do biodiesel,
tanto na rota metilica quanto na rota etilica. Este acréscimo de viscosidade com o tempo e/ou
temperatura esta relacionado, provavelmente, ao processo de volatilizagdo de compostos de
baixo peso molecular e pela ocorréncia de processos de polimerizagao dos ésteres.

Os resultados apresentados na Tabela 5.16 para o biodiesel etilico, obtidos do modelo
de poténcia, mostram que as amostras, durante o processo de degradacdo apresentaram um

aumento dos valores de indice de poténcia m com o aumento do tempo de degradacio,

passando do comportamento de fluido pseudo-plastico para fluido newtoniano.

Tabela 5.16. Valores de m para as amostras degradadas do biodiesel (rota etilica).

150 °C 170 °C
Tempo
m r Sd m r Sd
1 hora 0,8979+ 0,0632  0,9903  0,0279 | 0,7887+0,0434 0,9940 0,0192
6 horas  0,9285+0,0391 0,9965 0,0173 | 0,8374+0,0325 0,9971 0,0144
12 horas  0,9199+0,0229  0,9988  0,0101 | 0,9271+0,0192 0,9992  0,0085
24 horas  0,9401+£0,0126  0,9996  0,0056 | 0,9604+0,0101 0,9998  0,0045
36 horas  0,9578+0,0029  0,9999 0,0013 | 0,9614+0,0038 0,9999 0,0017
48 horas  0,95734+0,0014  1,0000 0,0006 | 1,0493+0,0157 0,9996 0,0070
190 °C 210 °C
Tempo
m r Sd m r Sd
1 hora 0,7437+0,0444  0,9930 0,0196 | 0,8421+0,0403 0,9955 0,0178
6 horas 0,8465+0,0213  0,9987  0,0094 | 0,9468+0,0352 0,9973  0,0155
12 horas  0,9636+0,0279  0,9983  0,0123 | 0,9461+0,0150 0,9995  0,0066
24 horas  0,9591+0,0091  0,9998  0,0040 | 0,9649+0,0034 0,9999 0,0015
36 horas  1,0023+0,0079  0,9999 0,0035 | 1,0447+0,0054 0,9999  0,0024
48 horas  1,0262+0,0030  0,9999  0,0013 - - -
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Para o biodiesel metilico (Tabela 5.17) o comportamento se mantém constante, com
valores de m em torno da unidade, caracteristico de fluidos newtonianos. O mesmo ndo e
observado em relagdo ao aumento da temperatura, contudo verifica-se que em temperaturas
mais elevadas o aumento do indice de poténcia m ¢ favorecido, reforcando a teoria da

ocorréncia de processos de polimerizagao dos ésteres metilicos ou etilicos.

Tabela 5.17. Valores de m para as amostras degradadas do biodiesel (rota metilica).

150 °C 170 °C
Tempo
m r Sd m r Sd
1 hora 1,0075+0,0034  0,9999 0,0015 | 1,0265+0,0057 0,9999  0,0025
6 horas 1,0157+0,0055  0,9999 0,0025 | 1,0108+0,0042 0,9999 0,0018
12 horas  1,0031+0,0028  0,9999  0,0012 | 0,9969+0,0028 0,9999  0,0013
24 horas  1,0068+0,0006  1,0000 0,0003 | 1,0021+0,0002 1,0000 0,0001
36 horas  1,0005+0,0000  1,0000 0,0001 | 0,9981+0,0002 1,0000 0,0001
48 horas  0,9968+0,0003  1,0000 0,0001 | 0,9999+0,0000 1,0000  0,0000
190 °C 210 °C
Tempo
m r Sd m r Sd
1 hora 1,0144+0,0107  0,9998  0,0047 | 0,9667+0,0074 0,9999  0,0033
6 horas 0,9960+0,0072  0,9999  0,0032 | 0,9890+0,0027 0,9999  0,0012
12 horas  1,0025+0,0027  0,9999 0,0012 | 0,9931+0,0034 0,9999 0,0015
24 horas  1,0181+0,0076  0,9999  0,0034 | 0,9769+0,0066 0,9999  0,0029
36 horas  0,9965+0,0022  0,9999 0,0009 | 0,9870+0,0028 0,9999  0,0012
48 horas  1,0035+0,0036  0,9999 0,0026 | 0,9884+0,0012 1,0000 0,0009
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6 Conclusoes

+ A caracterizagio fisico-quimica do 6leo de canola apresentou boas condi¢des para
a obtencao do biodiesel.

+ A rota metilica apresentou um rendimento melhor que a rota etilica.

#+ A cromatografia gasosa indicou uma conversio de 96,57% e 96,55% do 6leo de
canola em ésteres metilicos e etilicos, cujos valores estdo dentro do limite estabelecido pela
norma européia que ¢ de 96,5%;

4+ Os espectros de infravermelho apresentaram bandas de deformagdo axial C=0O
fortes, que sdo caracteristicas dos ésteres (metilicos e etilicos) em 1750 cm’’, como também a
auséncia da banda larga 2500-3300 cm™ o que indica umidade baixa;

4 Os espectros de RMN-'H sugeriram a conversio dos 4cidos graxos em ésteres
metilicos e etilicos;

+ O biodiesel metilico e etilico apresentaram temperatura de decomposicio inicial
menor que a do 6leo, demonstrando ser mais volatil, aproximando—se da temperatura de
decomposic¢ao inicial do diesel e se caracterizando como combustivel, estando de acordo com
as normas da Resolugdo 42 da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP);

+ As misturas biodiesel/diesel apresentaram caracteristicas proximas as do diesel
fossil. O teor de enxofre diminuiu consideravelmente nas misturas, mostrando sua eficiéncia
ambiental;

+ O comportamento reoldgico das misturas diesel/biodiesel (metilico e etilico),
apresentou caracteristicas de fluidos newtonianos, podendo ser confirmado pelos valores dos
indices de poténcia proximos a unidade;

4 O biodiesel metilico apresentou energia de ativagio maior que do biodiesel etilico,

sugerindo ser mais estavel.
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Sugestoes para futuros trabalhos

Estudar os efeitos que os antioxidantes podem exercer no biodiesel de canola, assim

como, nas misturas biodiesel/diesel (B5, B10, B15, B20 ¢ B25%)).
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ANEXO 1

AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO

PORTARIA N° 310, DE 27 DE DEZEMBRO DE 2001

Estabelece as especificacdes para comercializagdo de o6leo
diesel automotivo em todo o territorio nacional e define
obrigacdes dos agentes econdOmicos sobre o controle de
qualidade do produto.

O DIRETOR-GERAL da AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO - ANP, de acordo com o
disposto no § 3° do art. 6° do Anexo I ao Decreto n°® 2.455, de 14 de janeiro de 1998, considerando as
disposigoes da Lei n® 9.478, de 6 de agosto de 1997 e a Resolucdo de Diretoria n° 1003, de 27 de
dezembro de 2001, torna publico o seguinte ato:

Art. 1° Ficam estabelecidas, através da presente Portaria, as especificacdes do oleo diesel
automotivo destinado ao consumidor final, comercializado pelos diversos agentes econdomicos em todo
o territorio nacional, consoante as disposigdes contidas no Regulamento Técnico ANP n° 6/2001, parte
integrante desta Portaria.

Art. 2° Para efeitos desta Portaria o 6leo diesel automotivo classifica-se em:

I - Oleo Diesel Automotivo Metropolitano — produzido no Pais, importado ou formulado pelos
agentes econdmicos autorizados para cada caso conforme caracteristicas constantes no Regulamento
Técnico, para comercializagdo nos municipios estabelecidos pelo Ministério do Meio Ambiente —
MMA e listados no Anexo desta Portaria e,

II - Oleo Diesel Automotivo Interior - produzido no Pais, importado ou formulado pelos agentes
econdmicos autorizados para cada caso conforme caracteristicas constantes no Regulamento Técnico,
para comercializagdo nos demais municipios do Pais.

Art. 3° As Refinarias, Centrais de Matérias-Primas Petroquimicas, Importadores e Formuladores
de dleo diesel automotivo deverdo manter sob sua guarda, pelo prazo minimo de 02 (dois) meses a
contar da data da comercializagdo do produto, uma amostra-testemunha do produto comercializado
armazenado em embalagem de cor ambar de 1(um) litro de capacidade, fechada com batoque e tampa
inviolavel e acompanhada de Certificado de Qualidade.

§ 1° O Certificado de Qualidade do produto comercializado devera ser firmado pelo quimico
responsavel pelas analises laboratoriais efetivadas, com indicagdo legivel de seu nome e nimero da
inscri¢do no orgao de classe.

§ 2° Durante o prazo assinalado no caput a amostra-testemunha e o respectivo Certificado de
Qualidade deverdo ficar a disposi¢do da ANP para qualquer verificagao julgada necessaria.

Art. 4° A documentagdo fiscal referente as operacdes de comercializagdo de odleo diesel
automotivo realizadas pelas Refinarias, Centrais de Matérias-Primas Petroquimicas, Importadores e
Formuladores devera ser acompanhada de copia legivel do respectivo Certificado de Qualidade,
atestando que o produto comercializado atende a especificacdo estabelecida no Regulamento Técnico.
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No caso de copia emitida eletronicamente, devera estar indicado, na cépia, o nome e o numero da
inscri¢do no orgdo de classe do responsavel técnico pelas analises laboratoriais efetivadas.(NR)

Art. 5° O Distribuidor de combustiveis liquidos derivados de petroleo deverd certificar a
qualidade do o6leo diesel a ser entregue ao Revendedor Varejista, TRR ou consumidor final através da
realizacdo de analises laboratoriais em amostra representativa do produto, emitindo o Boletim de
Conformidade devidamente assinado pelo respectivo responsavel técnico, com indicagdo legivel de
seu nome e numero da inscri¢do no 6rgao de classe, contendo as seguintes caracteristicas do produto:
aspecto, cor visual, massa especifica e ponto de fulgor.(NR)

§ 1° O Boletim de Conformidade original devera ficar sob a guarda do Distribuidor, por um
periodo de 2 (dois) meses, a disposi¢ao da ANP, para qualquer verificacdo julgada necessaria. (NR)

§ 2° Os resultados da analise das caracteristicas constantes do Boletim de Conformidade
deverdo estar enquadrados nos limites estabelecidos pelo Regulamento Técnico, devendo o produto
ainda atender as demais caracteristicas exigidas no mesmo.

§ 3° Uma copia do Boletim de Conformidade devera acompanhar a documentacdo fiscal de
comercializagdo do produto no seu fornecimento ao Posto Revendedor, TRR ou consumidor final. No
caso de copia emitida eletronicamente, devera estar registrado, na copia, o nome e o numero da
inscri¢ao no orgdo de classe do responsavel técnico pelas analises laboratoriais efetivadas.(NR)

§ 4° E responsabilidade exclusiva do Distribuidor garantir que a qualidade do 6leo diesel
automotivo carregado no caminhdo tanque, que teve os tanques lacrados com selo numerado e cujos
numeros deverdo constar da Nota Fiscal, esteja refletida nos resultados declarados no respectivo
Boletim de Conformidade.

§ 5° Os instrumentos laboratoriais utilizados na certifica¢do do 6leo diesel devem ser mantidos
em perfeito estado de funcionamento e serdo passiveis de fiscalizagdo por parte da ANP.

Art. 6° A ANP podera, a qualquer tempo e as suas expensas, submeter as Refinarias, Centrais de
Matérias-Primas Petroquimicas, Formuladores e Distribuidores a auditoria de qualidade, a ser
executada por entidades credenciadas pelo INMETRO, sobre os procedimentos e equipamentos de
medicdo que tenham impacto sobre a qualidade e a confiabilidade dos servigos de que trata esta
Portaria.

Art. 7° O Distribuidor devera enviar a ANP sumario estatistico dos Boletins de Conformidade,
gravado em disquete de 3,5 polegadas para microcomputador ou através do endereco eletronico
distribuidor@anp.gov.br , até o 15° dia do més subseqiiente aquele a que se referirem os dados
enviados.

§ 1° O envio mensal do sumario estatistico devera ser unico para cada Distribuidor, por tipo de
oleo diesel, devendo contemplar os dados de todas as bases de distribuicdo em que opera.

§ 2° O sumario estatistico devera ser gerado no formato de planilha eletronica, contendo:

I - identificagdo do Distribuidor;

II - més de referéncia dos dados certificados; 111 -

volume total comercializado no més;

IV - identificacdo das unidades industriais produtoras do 6leo diesel automotivo adquirido e, V -
tabela de resultados nos termos do seguinte modelo:
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Caracteristica Unidade Método Minimo Maximo Meédia Desvio
Massa Especifica a 20°C kg/m”’
Ponto de Fulgor e
onde:

Método: procedimento padronizado constante da especificacdo em vigor segundo o qual
a caracteristica foi analisada. (NR) Minimo, Maximo — valores minimos € maximos
encontrados nas determinagdes laboratoriais do més Média — média ponderada pelos volumes
objetos das analises realizadas Desvio — desvio padrdo da amostragem

Art. 8° Nos municipios constantes do Anexo desta Portaria, somente podera ser
comercializado o 6leo diesel que atenda a especificagio do Oleo Diesel Automotivo

Metropolitano, enquanto nas demais regides do Pais também podera ser comercializado o 6leo
diesel que atenda a especificagdo do Oleo Diesel Automotivo Interior.

Art. 9° O Oleo Diesel Automotivo Interior somente podera ser comercializado pelas
Refinarias, Centrais de matérias-primas Petroquimicas, Formuladores e Importadores depois
de adicionado o corante especificado na Tabela III do Regulamento Técnico.

Art. 10. E proibida a adigdo de corante ao Oleo diesel Automotivo Metropolitano.

Art. 11. Fica vedada a comercializacao de 6leo diesel automotivo, definido no art. 2°
desta Portaria, que ndo se enquadre nas especificacdes do Regulamento Técnico, ou em que

sejam identificados Marcadores regulamentados pela Portaria ANP n° 274 de 1° de novembro
de 2001.

Art. 12. O ndo atendimento ao disposto nesta Portaria sujeita o infrator as penalidades
previstas na Lei n® 9.847, de 26 de outubro de 1999, e no Decreto n°® 2.953, de 28 de janeiro
de 1999.

Art. 13. Ficam revogadas as demais disposi¢des em contrario.

Art. 14. Esta Portaria entra em vigor na data de sua publicacao.

SEBASTIAO DO REGO BARROS

Publicada no DOU de 28/12/2001
Republicada no DOU de 16/08/2002 e 16/09/2002

REGULAMENTO TECNICO ANP N° 6/2001

1. Objetivo.
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Este Regulamento Técnico aplica-se ao 6leo diesel automotivo comercializado em todo o territorio

nacional e estabelece suas especificacdes.

2. Normas aplicaveis

A determinagdo das

caracteristicas dos produtos serd realizada mediante o emprego de Normas
Brasileiras (NBR) da Associag@o Brasileira de Normas Técnicas - ABNT ou de Normas da American

Society for Testing and Materials - ASTM.

Os dados de precisao,

repetitividade e reprodutibilidade fornecidos nos métodos relacionados a seguir,
devem ser usados somente como guia para aceitacdo das determinagdes em duplicata do ensaio e ndo

devem ser considerados como tolerancia aplicada aos limites especificados neste Regulamento.

A analise do produto devera ser realizada em amostra representativa do mesmo, obtida segundo
método ASTM D 4057 - Practice for Manual Sampling of Petroleum and Petroleum Products.

As caracteristicas constantes da Tabela I - Especificagdo deverao ser determinadas de acordo com a

publicagdo mais recente dos seguintes métodos de ensaio:

2.1 APARENCIA

METODO

TITULO

ABNT NBR14483

Produtos de Petréleo - Determinagio da cor — Método do colorimetro ASTM

ASTM D 1500

ASTM Color of Petroleum Products

2.2 COMPOSICAO

METODO

TITULO

ABNT NBR 14533

Produtos de Petraleo - Determinagio do enxofre por espectrometria
de fluorescéncia de Raios X (Energia Dispersiva)

Sulfur in Petroleum Products (High-Temperature Method)

ASTM D 1552
ASTM D 2622

Sulfur in Petroleum Products by X-Ray Spectrometry

ASTM D 4204

Sulfur in Petroleum Products by Energy Dispersive X-Ray Fluorescence

Spectroscopy

ASTM D 5453

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

Fluorescence

2.3 VOLATILIDADE (

NR)

METODO

TITULO

ABNT NBR 14598

Produtos de Petrdleo - Determinagio do ponto de fulgor pelo vaso fechado
Pensky Martens

ABNT NBR 7148

Petroleo e Produtos de Petroleo - Determinagao da massa especifica,
densidade relativa e API - Método do densimetro

ABNT NBER 7974

Produtos de Petraleo - Determinagio do ponto de fulgor pelo vaso fechado TAG

ABNT NBR 9610

Produtos de Petréleo - Determinacio da faixa de destilacio

ABNT NBR 14065

Destilados de Petroleo e Oleos Viscosos — Determinagdo da massa especifica ¢
da densidade relativa pelo densimetro digital.
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ASTM D 56

Flash Point by Tag Closed Tester

ASTM D 86

Distillation of Petroleum Products

ASTM D 93

Flash Point by Pensky-Martens Closed Cup Tester

ASTM D 1298

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

ASTM D 3828

Flash Point by Small Scale Closed Tester

ASTM D 4052

Density and Relative Density of Liquids by Digital Density Meter

2.4 FLUIDEZ

METODO

TITULO

ABNT NBR 10441

Produtos de petroleo - Liquidos transparentes e opacos - Determinagio da
viscosidade cinematica e calculo da viscosidade dindmica

ABNT NBR 14747

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

ASTM D 445

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

ASTM D 6371

Cold Filter Plugging Point of Diesel and Heating Fuels.

2.5 COMBUSTAO

METODO

TITULO

ABNT NBR 95842

Produtos de Petrdleo - Determinacio do Teor de Cinzas

ABNT NBR 14318

Produtos de Petréleo - Determinagio do Residuo de Carbono Ramsbottom

ASTM D 482

Ash from Petroleum Products

ASTM D 524

Ramsbottom Carbon Residue of Petroleum Products

ASTM D 613

Cetane Number Diesel

ASTM D 4737

Calculated Cetane Index by Four Variable Equation

2.6 CORROSAO

METODO

TITULO

ABNT NBR 14359

Produtos de Petréleo - Determinagio da corrosividade - Método da lamina de
cobre

ASTM D 130

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

2.7 CONTAMINANT

ES

METODO

TITULO

ABNT NBR 14647

Produtos de Petroleo - Determinacio da Agua e Sedimentos em Petroleo e Oleos
Combustiveis pelo Método de Centrifugacio.

ASTM D 1796

Test Method for Water and Sediment in Fuel Oils by the Centrifuge Method
{Laboratory Procedure)
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Tabela | — Especificagio (NR)

LIMITES METODOS
CARACTERISTICAS UNIDADES _ Iros . . ABNT ASTM
Interior (B) IMetropolitano (D) (1)
APARENCIA
Aspecto Limpido isento de impurezas Visual (2)
Cor ASTM, max. 3.0(3) (4 | 3,0 NBR 14483 | D 1500
COMPOSICAO
- [ 1552,
Enxofre Total, max. % massa 035 0.20 - D 2622,
NBR14533 D 4204
VOLATILIDADE
Destilagio °C |
50% vol., recuperado, max. 245.0 - 310.0 NBR 9619 D 86
83 % vol., recuperado, max. 370.0 360.0
T T ] T8
Massa Especificaa 20°C kg nt 820 a 880 820 a 8635 T:I]]:[[{\ |_L_f:; [[;; l_{('ll;\j
NBR 7974 D 56,
Ponto de Fulgor, min. Lo 38.0 NER 14598 D 93
- [ 3828
FLUIDEZ
Viscosidade a 40°C, (NR) (mm®/s) cSt 2,5a 5,5 NBR 10441 D 445
) - F 1 2 s Filives o
}.‘:.Ii:j,l”dk Entupimento de Filtro a oC (5) NBR 14747 D 637
COMBUSTAO
Numero de Cetano, min. (6} - 42 - D613
Residuo de Carbono Ramsbottom
no Residuo dos 10% finais da Yemassa 0.25 NBRI14318 524
Destilagio, max.
Cinzas, mix. Jumassa 0,020 NBR 9842 D 482
CORROSAQ
( nr.ro.nn idade ao cobre, 3h a 50°C, ) | NBR 14350 D 130
max.
CONTAMINANTES
Agua e Sedimentos, mix. | Yavolume | 0,05 | NBER 14647 | D 1796

(1) O Oleo Diesel Metropolitano (D) devera ser obrigatoriamente comercializado nos municipios
relacionados no Anexo I, conforme determinacdo do Ministério do Meio Ambiente.

(2) A visualizacao sera realizada em proveta de vidro, conforme a utilizada no Método NBR 7148 ou
ASTM D 1298.

(3) Limite requerido antes da adigdo do corante. O corante vermelho, segundo especificacdo constante
da Tabela III deste Regulamento Técnico, deverd ser adicionado no teor de 20 mg/L pelas Refinarias,
Centrais de Matérias-Primas Petroquimicas, Importadores ¢ Formuladores (NR) (4) As Refinarias,
Centrais de Matérias-Primas Petroquimicas, Importadores e Formuladores de 6leo diesel automotivo
deverdo atender as exigéncias referentes a adi¢do do corante a partir de 01/01/2003.(NR) (5) Limites
conforme Tabela II.

(6) Alternativamente ao ensaio de Nimero de Cetano fica permitida a determinagdo do Indice de
Cetano calculado pelo método ASTM D 4737, com valor minimo de 45. Em caso de desacordo de
resultados prevalecera o valor do Numero de Cetano.
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ANEXO 2

AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO
RESOLUGAO ANP N° 42, DE 24.11.2004 - DOU 9.12.2004 — RETIFICADA DOU 19.4.2005

O DIRETOR-GERAL da AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO - ANP, em exercicio, no
uso das atribuicdes que lhe foram conferidas pela Portaria ANP n° /39, de 14 de julho de 2004, com
base nas disposi¢des da Lei n® 9.478, de 06 de agosto de 1997 e na Resolucdo de Diretoria n® 499, de
18 de novembro de 2004 e

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

Considerando a Medida Provisoria n° 274, de 13 de setembro de 2004, que define o biodiesel
como um combustivel para motores a combustdo interna com igni¢do por compressdo, renovavel e
biodegradavel, derivado de o6leos vegetais ou de gorduras animais, que possa substituir parcial ou
totalmente o 6leo diesel de origem fossil;

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

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

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

Art. 2°. Para efeitos desta Resolucido define-se:

I - biodiesel - B100 - combustivel composto de alquilésteres de acidos graxos de cadeia longa,
derivados de o6leos vegetais ou de gorduras animais conforme a especificagdo contida no Regulamento
Técnico n°® 4/2004, parte integrante desta Resolugao;

IT - mistura o6leo diesel/biodiesel - B2 - combustivel comercial composto de 98% em volume
de 6leo diesel, conforme especificagdo da ANP, ¢ 2% em volume de biodiesel, que devera atender a
especificagdo prevista pela Portaria ANP n°® 370 de 27 de dezembro de 2001 e suas alteracdes;

III - mistura autorizada 6leo diesel/biodiesel - combustivel composto de biodiesel e 6leo diesel
em propor¢ao definida quando da autorizagdo concedida para testes e uso experimental conforme
previsto pela Portaria ANP n° 240, de 25 de agosto de 2003;

IV - Distribuidor de combustiveis liquidos - pessoa juridica autorizada pela ANP para o
exercicio da atividade de distribuicdo de combustiveis liquidos derivados de petroleo, alcool
combustivel, biodiesel, mistura 6leo diesel/biodiesel especificada ou autorizada pela ANP e outros
combustiveis automotivos;

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

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

Paragrafo unico. Somente os Distribuidores de combustiveis liquidos e as Refinarias,
autorizados pela ANP poderdo proceder a mistura 6leo diesel/biodiesel - B2, contendo 98% em
volume de oleo diesel, conforme a especificacio da ANP, e 2% em volume de biodiesel,
respectivamente, para efetivar sua comercializagao.

Art. 4°. Os Produtores e Importadores de biodiesel deverdo manter sob sua guarda, pelo prazo
minimo de 02 (dois) meses a contar da data da comercializacdo do produto, uma amostra- testemunha
do produto comercializado, armazenado em embalagem cor ambar de 1 (um) litro de capacidade,
fechada com batoque e tampa inviolavel, mantida em local refrigerado em torno de 4 C em local
protegido de luminosidade e acompanhada de Certificado da Qualidade.

§ 1° O Certificado da Qualidade referente a batelada do produto devera ser emitido antes da
liberagdo do produto para comercializacdo, firmado pelo responsavel técnico pelas andlises
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laboratoriais efetivadas, com indicagao legivel de seu nome e numero da inscri¢do no 6rgao de classe e
indicacdo das matérias-primas utilizadas para obtengao do biodiesel. Apods a emissdo do Certificado da
Qualidade, se o produto nao for comercializado no prazo maximo 3 meses, devera ser reanalisada a
estabilidade a oxidagdo para comercializagdo.

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

§ 3° Os Produtores de biodiesel deverao enviar 8 ANP para o e-mail: cerbiodiesel@anp.gov.br
até 15 dias apos o final de cada trimestre civil os resultados de uma analise completa (considerando
todas as caracteristicas e métodos da especificacdo) de uma amostra do biodiesel comercializado no
trimestre correspondente e, em caso de neste periodo haver mudanga de tipo de matéria-prima, o
produtor devera analisar um nimero de amostras correspondente ao numero de tipos de matérias-
primas utilizadas no formato de planilha eletronica, devendo conter:

I - codificagdo ANP do produtor de biodiesel,;

II - trimestre e ano de referéncia dos dados certificados;

IIT - codificagcdo ANP da matéria-prima;

III - quadro de resultados em conformidade com o modelo abaixo:

_ UNIDADE METODO DE ENSAIO RESULTADO
CARACTERISTICA

onde:

Caracteristica - item da especificacdo do produto

Meétodo de ensaio - referéncia do método de ensaio utilizado para determinacéo laboratorial 2.1.
Métodos ABNT Resultado - valor encontrado na determinagao laboratorial

Art. 5°. Os Produtores de biodiesel deverdo enviar os dados de qualidade do produto
comercializado a ANP conforme Resolugdo ANP n° 17, de 01 de setembro de 2004 ou legislagdo que
venha substitui-la.

Art. 6°. A documentagdo fiscal referente as operacdes de comercializacdo e de transferéncia de
biodiesel realizadas pelos Produtores e Importadores de biodiesel devera ser acompanhada de copia
legivel do respectivo Certificado da Qualidade, atestando que o produto comercializado atende a
especificagdo estabelecida no Regulamento Técnico. No caso de copia emitida eletronicamente, devera
estar indicado, na copia, o nome e o numero da inscri¢do no o6rgdo de classe do responsavel técnico
pelas analises laboratoriais efetivadas.

Art. 7°. Para o uso automotivo s6 podera ser comercializada mistura 6leo diesel/biodiesel - B2,
observado o estabelecido na Portaria ANP n°® 3/0, de 27 de dezembro de 2001, ¢ suas alteracdes.

Paragrafo tinico. Para a mistura autorizada 6leo diesel/biodiesel devera ser atendida a Portaria
ANP n° 240, de 25 de agosto de 2003. Art. 8°. A ANP podera, a qualquer tempo e as suas expensas,
submeter os Produtores e Importadores de biodiesel a auditoria de qualidade sobre os procedimentos ¢
equipamentos de medi¢ao que tenham impacto sobre a qualidade e a confiabilidade dos servigos de
que trata esta Resolugdo, bem como coletar amostra de biodiesel para analise em laboratdrios
contratados.

Art.8°. E proibida a adi¢io de corante ao biodiesel.

Art. 9. O ndo atendimento ao disposto nesta Resolugao sujeita o infrator as penalidades previstas
na Lei n® 9.847, de 26 de outubro de 1999, e no Decreto n® 2.953, de 28 de janeiro de 1999.

Art. 10. Esta Resolugdo entra em vigor na data de sua publicagdo no Diario Oficial da Uniao.

Art. 11. Ficam revogadas a Portaria ANP n° 255, de 15 de setembro de 2003, e as disposigdes
em contrario.
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ANEXO A

REGULAMENTO TECNICO N° 4/2004

1. Objetivo

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

2. Normas Aplicaveis

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

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

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

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

HAROLDO BORGES RODRIGUES LIMA

) TiTULO
METODO
MER 7148 Petréleo e produios de petréleo - Determinacao da massa especifica,
densidade relativa e API - Método do densimetro
MER 14065 Destilados de petréleo e élecs viscosos - Determinacéo da massa especifica e
da densidade relativa pelo densimetro digital.
MNER 10441 Produtos de petréleo - Liguidos transparentes e opacos - Determinacéo da
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viscosidade cinemaiica e calculo da viscosidade dinamica
NER 14598 Produtos de petroleo - Determinacao do Ponto de Fulgor pelo aparelho de
vaso fechado Pensky-Martens
NER 9842 Produtos de petréleo - Determinacio do teor de cinzas

NER 14359

Produtos de petréleo - Determinacio da corrosividade - método da lamina de
cobre

NBR 14747

Oleo Diesel - Determinacao do ponto de entupimento de filtro a frio

NER 14448

Produtos de petréleo - Determinacéo do indice de acidez pelo método de
titulacao polenciométrica

2.2. Métodos ASTM

METODO

TiTULO

ASTM D 1298

Massa Especifica, Densidade Relativa e Grau API de Petréleo e Produtos
Liguidos de Petréleo pele Método do Hidrémetro Density, Relative Density
{Specific Gravity) or API Gravity of Crude Pefroleum and Liguid Petroleum
Products by Hydrometer Method

ASTM D 4052

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

ASTM D 445

Viscosidade Cinematica de Liguidos Transparenies e Opacos Kinematic
Viscosity of Transparent and Opagque Liquids (and the Calculation of
Dynamic Viscosity)

ASTM D 2709

Agua e Sedimentos nos Combustiveis Destilados Médios por Centrifugacao
Water and Sediment in Middle Disiillate Fuels by Cenirifuge

ASTM D 93

Ponto de Fulgor pelo Vaso Fechade Pensky-Martens Flash Paint by Pensky-
Martens Closed Cup Tester
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ASTM D 1160

Destilacao de Produtes de Petréleo a Pressao Reduzida Distillation of
Petroleum Preducis at Reduced Pressure

ASTM D 4530

Determinacéo de Besiduo de Carbono (Métedo Micro) Determination of
Carbon Residue (Micre Method)

ASTM D 189 Residuo de Carbeno Conradsen de Produtos de Petrélec Cenradson Carbon
Residue of Pefroleum Products
ASTMD g74 Cinzas Sulfatadas de Oleos Lubrificantes e Aditivos Sulfated Ash from

Lubricating Qils and Additives

ASTM D 4294

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

Sulfur in Petroleum Preducts by Energy Dispersive X-Ray Fluocrescence
Spectroscopy

ASTM D 5453

Enxofre Total em Hidrocarbonetos Liguidos, Combustiveis para Motor e
Olecs por Fluorescéncia de Ultravicleta

Total Sulfur in Light Hydrecarbons, Metor Fuels and Gils by Ultraviolet
Fluorescence

ASTM D 4951

Determinacao de Elementos de Aditivos em Oleos Lubrificantes por
Espectrometria de Emissac de Plasma

Determinaticn of Additive Elements in Lubricating Qils by Inductively Coupled
Plasma Atemic Emissicn Spectrometry

ASTM D 130

Deteccéao da Corrosividade ao Cebre de Produtos de Petrdlec pelo Teste de
Lamina de Cobre

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

ASTM D 613

Numerc de Cetanc de Oleo Diesel

Cetane Number of Diesel Fuel Qi

ASTM D 8371

Ponte de Entupimento de Filtre a Frio de Olec Diesel e Qleos de
Aguecimento

Celd Filter Plugging Peint of Diesel and Heating Fuels

ASTM D 664

indice de Acidez dos Produios de Petréleo por Titulacao Potenciométrica

Acid Mumber of Petreleum Products by Petentiometric Titration
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ASTM D 6584

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

Determination of Free and Total Glycerine in Biodiesel Methy| Esters by Gas
Chromatography

2.3. Métodos ISO/EN

METODO

TITULO

EN ISC 3104

Produtos de Petroleo - Liquidos cpacos e transparentes - Determinacao de
viscosidade cinematica e calculo de viscosidade dinamica Petroleum Products
- Transparent and opague liguids - Determinaticn of kinematic viscosity and
calculation of dynamic viscosity

EN ISO 12937

Produtos de Petréleo - Determinacao de agua - Método de Titulacao Karl
Fischer

Petroleum Products - Determination of water - Coulomeitric Karl Fischer
Titration Method

EN 1SO 12662

Produtos Liguidos de Petrdleo - Determinacao de contaminacao em destilados
médics

Liguid Petraleum Products - Determination of contamination in middle
digtillates

1ISO/CD 3679 Produtos de Petroleo - Determinacao de ponto de fulgor - Equilibrio de fases
em vaso fechado
Petroleum Products - Determination of flash peint - Rapid equilibrium closed
cup

EN 14103 Gorduras e Derivados de Oleo - Esteres Metilicos de Acidos Graxos -

Determinacéc de teor de ester e acide linclénico metil éster

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

EN ISO 10370

Produtos de Petréleo - Determinacao de Residuo de Carbono (Método Micro)

Petroleum Products - Determination of carbon residue - Micro Method

IS0 3987

Produtos de Petroleo - Oleos Lubrificantes e Aditivos - Determinacac de

Albuquerque, G. A.

95



Anexo

Cinzas Sulfatadas

Petreleum Products - Lubricating cils and additives - Determination of sulfated
ash

EN ISO 14596

Produtos de Petroleo - Determinacao de Enxofre - Espectrometria de
Fluorescéncia de Raio X

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

EN 14108

Gorduras e Derivados de Oleo - Esteres Metilicos de Acidos Graxos -
Determinacac de Sodio por Espectrometria de Absorgao Atdmica

Fat and oil derivatives - Fatly acid methyl esters (FAME) - Determination of
sodium content by atomic absorplion spectrometry

EMN 14109

Gorduras e derivados de 6leo - Esteres Metilicos de Acidos Graxos -
Determinacéo de Potassio por Espectrometria de Abscrgao Atémica

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

ENISO 3679

Determinacée do ponto de fulgor - Método do vaso fechade eguilibrio rapido

Determination of flash point - Rapid equilibrium closed cup method

EMN 14108

Gorduras e Derivados de Olea - Esteres Metilicos de Acidos Graxos -
Determinacac de Sodio por Espectrometria de Absorcao Atdmica

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

EN 14109

Gorduras e derivados de 6leo - Esteres Metilicos de Acidos Graxos -
Determinacéo de teor de Potassio por Espectromeiria de Absorcao Atémica

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

EM 14538

Gorduras e Derivados de Oleo - Esteres Metilicos de Acidos Graxos -
Determinacac de teor de Ca e Mg por Espectrometria de Emissao de Plasma

Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME) - Determination of Ca
and Mg content by optical emission spectral analysis with inductively coupled
plasma(lCP OES)

EMN 14107

Gorduras e Derivados de Oleo - Esteres Metilicos de Acidos Graxos -
Determinacéo de Fosforo por Espectremetria de Emissao de Plasma
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Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME) - Determination of
phosphorous content by inductively coupled plasma (ICP) emission
specirometry

EN ISO 2180

Produtos de Petrolec - Corrosividade ao Cobre - Teste de Lamina de Cobre
Petroleum Products - Corresiveness to copper - Copper strip test

EN ISO 5165

Oleo Diesel - Determinacac de Qualidade de Ignicac - Método Cetano

Diesel fuels - Determination cf the igniticn guality of diesel fuels - Cetane
engine method

EN 14104

Gorduras e Derivados de Oleo - Esteres Metilicos de Acidos Graxos -
Determinaca@e do Indice de Acidez

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

EN 14105

Gorduras e Derivados de Oleo - Esteres Metilicos de Acidos Graxos -
Determinacac de Glicerina livre e mone-, di- e triglicerideo - (Métedo de
Referéncia)

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

EN 14106

Gorduras e Derivados de Oleo - Esteres Metilicos de Acidos Graxos -
Determinacac de Glicerina Livre

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

EN 14110

Gorduras e Derivados de Oleo - Esteres Metilicos de Acidos Graxos -
Determinacéo de Metanol

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

EN 14111

Gorduras e Derivados de Oleo - Esteres Metilicos de Acidos Graxos -
Determinacac de Indice de lodo

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

EN 14112

Gorduras e Derivados de Oleo - Esteres Metilicos de Acidos Graxos -
Determinacae da estabilidade a oxidacao (ieste de oxidacao acelerada)

Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME) - Determination of
oxidation stability (accelerated cxidation tesf)
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Tabela |: Especificacéo do Bicdiesel B100

) UNIDADE | LIMITE METODO
CARACTERISTICA
ABNT NBR ASTM D EN/ISO

Aspecto LIl (1)
Massa especifica a 20°C | kg/m3 Anotar 7148, 1298,

(2) 14065 4052
Viscosidade Cinematica a |mm2/s Anotar 10441 445 EN ISO 3104
40°C,

(3)
Agua e sedimentos, max. | % volume |0,050 2709
(4)
Contaminacao Total (8) mg'kg Anotar EMN 12662
Ponto de fulgor, min. °C 100,0 14598 93

EN ISO3679
Teaor de éster (B) % massa | Anotar EM 14103
Destilagao; °C 360 (5) 1160
90% vol. recuperados,
max.
Residuo de carbono dos % massa |0,10 4530 EN ISO 10370,
100% destilados, max.
189
Cinzas sulfatadas, méax. % massa |0,020 9842 874 IS0 3987
Enxofre total {(6) % massa |Anotar 4294
5453 EN IS0 14596
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Sodio + Petassic, max mg/kg 10 EN 14108
EM 14109
Calcio + Magnésio (6) ma'kg Anotar EMN 14538
Fosforo (6) mg/kg Anotar 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre, 1 14359 130 EN ISO 2180
3h a 50 T, max.
Momero de Cetanc (6) Anotar 613 EN ISO 5165
Ponto de entupimente de | °C (7) 14747 8371
filtro afrio, max.
Indice de acidez, max. mg KOH/g | 0,80 14448 664
EMN 14104 (8)
Glicerina livre, max. % massa |0,02 6584 (8) (9)
EN 14105 (8)
(9)
EN 14106 (8)
(9)
Glicerina total, max. % massa |0,38 6584 (8) (9)
EN 14105 (8)
(9)
Maonoglicerideos (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)
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EN 14105 (8)
(@)
Metanol ou Etanol, max. % massa | 0,5 EMN 14110 (8)
indice de lodo (B) Anotar = = EN 14111 (8)
Estabilidade a cxidacac a |h ) - - EN 14112 (8)
110°C, min
Nota:

(1) LII - 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 especifica¢do 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 especifica¢do vigente da ANP de 6leo diesel automotivo.

(4) O método EN ISO12937 podera ser utilizado para quantificar a d4gua nao dispensando a
analise e registro do valor obtido para dgua 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 especificagdo a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados pelo produtor de biodiesel a
ANP, tomando uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre e, em caso de neste periodo
haver mudanga de tipo de matéria-prima, o produtor devera analisar nimero de amostras
correspondente ao niimero 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 especificacdo vigente da ANP de 6leo diesel
automotivo.

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

(9) Nao aplicaveis para as analises mono-, di-, triglicerideos, glicerina livre e glicerina total de

palmiste e coco. No caso de biodiesel oriundo de mamona deverdo ser utilizados, enquanto nao
padronizada norma da Associagdo Brasileira de Normas Técnicas - ABNT para esta determinacao, 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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