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Resumo

O biodiesel de babagi©rbignya phalerata)apresenta em sua constituicdo o laurato como
éster predominante. A presenca de uma maior qaaidle componentes saturados no
biodiesel aumenta seu ponto de névoa e o seu gentmtupimento de filtro a frio (PEFF).
Contudo, confere ao biodiesel alta estabilidadelaikia. Diante disto, o presente trabalho
objetiva investigar as propriedades de fluxo admitemperaturas e a estabilidade oxidativa
do biodiesel de babacu, metilico e etilico. As caésticas fisico-quimicas desses biodieseis,
obtidos através da transesterificacdo alcalina bhw @e babacu, apresentaram-se em
concordancia com os limites estabelecidos pela ANgEncia Nacional de Petrdleo, Gas
Natural e Biocombustiveis). Suas propriedades teyxidativas revelaram alta estabilidade
oxidativa (HPOIT acima de 20 h) e temperaturas xidagao elevadas (180 e 170 °C),
atribuidas a constituicdo predominantemente saudad seus acidos graxos. A analise de
fluxo dos biodieseis metilico e etilico, e de sumasturas binarias, indicou que esses
biocombustiveis exibem comportamento de fluido Neveno, com excecdo do biodiesel
etilico na temperatura de 14°C, que mostrou um pooimmento de fluxo do tipo
pseudoplastico. Nesta temperatura, que coincideac®BFF, o biodiesel foi winterizado e o
processo mostrou-se eficiente ao reduzir seu w@or4 para 6 °C. As temperaturas de
cristalizacao determinadas por TMDSC corroboraram os resultados de PEFF, sugerindo
a utilizacdo da analise térmica como uma técniterrdtiva e eficaz para predizer as

propriedades de fluxo dos biocombutiveis.
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Abstract

Babassu(Orbignya phalerata)biodiesel is mainly constituted by laurate estéiise high
amount of saturated components in biodiesel ineseds cloud and cold filter plugging point
(CFPP). However, it confers to biofuel high stdpito oxidation. Therefore, the present work
aimed to investigate the flow properties at low penatures and the oxidative stability of
babassu biodiesel, methylic and ethylic. The plasichemistry parameters of these
biodiesels, obtained by alkaline transesterificatid babassu oil, were in accordance to the
limits established by ANP (National Agency for Bétum, Natural Gas and Biofuels). Their
thermo-oxidative properties revealed high oxidastability (HPOIT above 20 h) and high
oxidation temperatures (180 and 170 °C), both edldab their major saturated fatty acids
components. The flow analysis of biodiesels andr timéxtures (B2 to B90) indicated that
these biofuels exhibit Newtonian fluid behaviorcept the ethylic biodiesel at 14 °C that
showed pseudoplastic behavior. At this temperaturegch matches the CFPP, the biodiesel
was winterized and this process was efficient iduoeng its value from 14 to 6 °C.
Crystallization temperatures determined by TMDS@almorated with CFPP data, suggesting
the possible use of thermal analysis as an eftiaéiernative technique to predict the flow

properties of biofuels.
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INTRODUCAO




Introdugdo

1. INTRODUCAO

Por décadas, preocupacoes relacionadas aos praeblntdentais e a qualidade de
vida no planeta tém sido consideradas bastantéisajivas. A emissdo de poluentes dos
combustiveis derivados do petroleo tem uma parogllevante de contribuicdo para o
agravamento desta situacdo. Na tentativa de supeesafio de atender a crescente demanda
por energia de forma sustentavel, causando o nipaicto possivel ao ambiente, existe uma
crescente motivagdo para o desenvolvimento de ltgiae que permitam utilizar fontes
renovaveis de energia, que possam substituir osbustiveis fosseis, mesmo que
parcialmente. E é nesse contexto que os biocombisstiém ganhando cada vez mais forca e
destaque, principalmente no Brasil, que possuinpadk natural para a producéo desses
combustiveis.

O biodiesel € uma alternativa interessante aos ustiveis fosseis, pois seu uso
contribui para a diminuicdo na emissao de,C& e hidrocarboneto aromatico durante o
processo de combustdo (ABREW al., 2004). O seu uso como combustivel vem crescendo
aceleradamente no mundo inteiro, pois a cadeiara#updo deste biocombustivel tem um
potencial promissor em varios setores, tais comoiako ambiental e tecnoldgico
(SRISVASTAVA et al.,2000).

Esse biocombustivel, derivado de Oleos vegetaig, sendo testado em varias partes
do mundo. Paises como Brasil, Argentina, Estadaslddn Malasia, Alemanha, Franca e
Italia ja produzem biodiesel comercialmente, esiimdo o desenvolvimento de producao em
escala industrial.

A Unido Européia produz anualmente mais de 1,3bde# de toneladas de biodiesel,
em cerca de 40 unidades de producédo. Isso corespmd0% da producdo mundial de
biodiesel (BIODIESELBR). O governo garante inceatifiscal aos produtores, aléem de
promover leis especificas para o produto, visandompver melhoria das condi¢cdes
ambientais através da utilizacdo de fontes de energis limpas. A tributacdo dos
combustiveis de petréleo na Europa, inclusive dsealj € extremamente alta, garantindo a
competitividade do biodiesel no mercado.

O pais maior produtor e consumidor mundial de leieelié a Alemanha, responsavel
por cerca de 42% da producdo mundial. A producBeakzada a partir do éleo extraido da

colza.
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A Franca, com capacidade de 460 mil toneladas por @ atualmente o segundo
maior produtor europeu de biodiesel. O combustvédrnecido no posto, ja misturado ao
Oleo diesel de petrdleo na proporcéao atual de 56tudo, esse percentual devera ser elevado
para 8%. Atualmente, os 6nibus urbanos francesesoomem uma mistura com até 30% de
biodiesel (BIODIESELBR).

Desde 2002, os estados de Minnesota e Carolina atte,Nnos Estados Unidos,
aprovaram uma lei que obriga a mistura de 2% ddidsel no Oleo diesel (mistura B2).
Gradativamente, o pais tem dado mais atencdo amrbiustivel, visando as questbes
ambientais. A propor¢ao que tem sido mais cogipagla a mistura tem sido 20%.

O Brasil tem em sua geografia grandes vantagems@gicas, por se situar em uma
regido tropical, com altas taxas de luminosidatErgeraturas médias anuais predominantes
superiores a 20 °C. Associada a disponibilidadedsice a vasta area territorial, torna-se um
pais com grande potencial para producdo e explordedbiomassa para fins alimenticio,
quimico e energético.

O Brasil explora menos de um terco de sua areaudigniel, o que constitui a maior
fronteira para expansao agricola do mundo. O PnogyBiodiesel visa a utilizacdo apenas de

terras inadequadas para o plantio de géneros dliten
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Figura 1.1. Distribuicdo das principais oleaginasavadas no Brasil.
Fonte:BIODIESELBR.

Nataly Albuquerque dos Santos
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No Brasil existe também uma grande diversidadeleggmosas capazes de fornecer
matéria-prima de boa qualidade para producao dkdsiel, tais como a palma e o babacu no
norte, a soja, o girassol e o amendoim nas regdksudeste e centro-oeste, e a mamona,
que além de ser uma boa opcdo do semi-arido nordestpresenta-se também como
alternativa nas demais regides do pais (Figura 1.1)

O Programa Nacional de Producdo e Uso de Biodi@&PB) foi lancado em
dezembro de 2004, cujas metas incluem garantirodugfo economicamente viavel de
biodiesel, a inclusdo social e o desenvolvimengior&l. A acdo mais importante deste
programa € a introducdo de biocombustiveis derwvad® Oleos e gorduras na matriz
energeética brasileira por meio de Lei No. 11.0%fada em 13 de janeiro de 2005. Nesta lei,
foi previsto o uso opcional de B2 até o comeco@@B2desde entdo, B2 é obrigatorio. Entre
2008 e 2013, sera possivel usar misturas até Sptodiesel, e depois desse periodo B5 sera
obrigatorio (POUS/Aet al, 2007).

A Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biaoastiveis (ANP) estima que a
producao brasileira de biodiesel seja da ordem7éeniilhGes de litros anuais. O atual nivel
de producéo constitui um grande desafio para o domepto das metas estabelecidas no
ambito do PNPB, que necessitara de, aproximadameéb@emilhdes de litros em sua fase
inicial. Ou seja, a capacidade produtiva atual sigmmente 17% da demanda atual. Porém,
com a aprovacao das usinas, cuja solicitacdo tandt ANP, a capacidade de producéo
devera aumentar. Esta capacidade tera que sécadplaté 2012, quando serdo adicionados
5% de biodiesel ao diesel (mistura B5).

Dentre as diversas oleaginosas utilizadas na sidesiodiesel, o 6leo da semente de
babacu apresenta um grande potencial de produgsio, que além de ser encontrado em
varias regides do pais, apresenta uma producéleade® cerca de 900 Kg:hano'.

O o6leo de babacu possui caracteristicas excelpatasproducéo de biodiesel, devido
a sua composicdo ser predominantemente lauricaat® de estes ésteres lauricos serem
compostos de cadeias curtas faz com que a reagimatedo do biodiesel seja facilitada.

A auséncia de insaturacdes na estrutura do acidcdaeleva seu ponto de fusao,
ocasionando problemas nas propriedades a baixgetatmras. Por outro lado, o biodiesel
obtido a partir desse acido apresenta uma elevddhil@ade oxidativa.
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Em baixas temperaturas ocorre a formacgéo de srigéaafinicos que podem restringir
ou impedir o fluxo livre dos combustiveis nas talgdles e filtros, causando problemas na
partida do motor ou no seu desempenho.

Alguns trabalhos tém sido encontrados na litera(R@DRIGUES et al, 2006;
SILVA et al, 2006; LIMA et al, 2007; SANTOS et al, 2007) a respeito da produd@o
biodiesel de babacgu, contudo, as propriedades xadaemperaturas e sua estabilidade a
oxidacdo ndo tém sido estudadas. Diante disto, esten trabalho, objetiva-se investigar as
propriedades a baixas temperaturas e a estabilaadativa do biodiesel de babacu, metilico
e etilico. Para tanto, na busca de técnicas maidas e precisas, foram estudadas as técnicas
de andlises térmicas como alternativas para predssas propriedades e compara-las com

metodologias estabelecidas na norma da ANP.
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2.

Objetivos

OBJETIVOS

O presente trabalho apresentou como objetivo gstatlar as propriedades de fluxo a
frio e a estabilidade oxidativa do biodiesel dedgab Com a finalidade de atingir o objetivo

geral, os seguintes objetivos especificos tiveramsgr alcan¢ados:

v’ Determinar as propriedades fisico-quimicas do déebabacu;

v Obter o biodiesel do 6leo de babacu pelas rotasicaet etilica;

v’ Determinar as propriedades fisico-quimicas dosiéseis metilico e etilico;

v’ Preparar e caracterizar as misturas binarias: B2BB0, B15, B20, B25, B30,
B40, B50, B60, B70, B80 e B90;

v Estudar o perfil de decomposicédo térmica do 6ldo kiodiesel;

v Identificar as transicdes entdlpicas dos processtizando Analise
Calorimétrica Exploratoria Diferencial;

v’ Caracterizar os biodieseis utilizando Cromatogra@sosa;

v'Analisar o 6leo e o biodiesel através da técnicaRdssonancia Magnética
Nuclear de'H;

v’ Caracterizar os biodieseis e suas misturas utdzanespectroscopia na regiao
do Infravermelho;

v’ Determinar o ponto de entupimento de filtro a flies biodieseis e de suas
misturas;

v'Determinar o ponto de congelamento dos biodieseda® misturas por
TMDSC;

v Analisar o biodiesel etilico de babacu winterizado;

v Estudar as propriedades reoldgicas do 6leo de batlas biodieseis e de suas

misturas.
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3.  FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. OLEOS E GORDURAS

Os Oleos e gorduras sdo substancias insolUveisgeia @idrofébicas), de origem
animal, vegetal ou mesmo microbiana, formadas pn@tintemente de produtos de
condensacao entre glicerol e acidos graxos chamdelasiacilglicerideos (MORETTO e
FETT, 1998).

A diferenca entre 6leos (liquidos) e gorduras @s8l), a temperatura ambiente, reside
na proporcao de grupos acila saturados e insatsifésentes nos triacilglicerideos, ja que os
acidos graxos correspondentes representam maisS%e dd massa molecular dos seus
triacilglicerdis (MORETTO e FETT, 1998). Os triaglicerdis constituidos em grande parte
por acidos graxos saturados tém pontos de fusde elsao sélidos a temperatura ambiente.
Por outro lado, os triacilglicer6is com alta pragd@ de acidos graxos insaturados e
poliinsaturados tém pontos de fusdo mais baixos.

A estrutura e a composicdo dos 6leos e gorduraca@dstituidas basicamente de
triacilglicerideos. Os triacilglicerideos séo ttéges provenientes de esterificacfes de acidos
graxos com glicerol (1,2,3-triidroxipropano). Nosidbs graxos saturados, os atomos de
carbono estdo ligados entre si por ligacbes simplems acidos graxos insaturados por
ligacdes duplas, podendo estes, serem denominados-di-, tri- e poliinsaturados. Os
acidos graxos presentes nos Oleos e gorduras g@iitgmos, geralmente, por acidos
carboxilicos de cadeia longa, podendo conter 4 @@&®os de carbono (MORETTO e FETT,
1998; BOBBIO e BOBBIO, 2001; SOLOMONS, 2006).

Os &cidos graxos diferem basicamente um do outl® gemprimento da cadeia
hidrocarbonada e pelo numero e posicédo das dupgkgies. As ligagbes duplas dos acidos
insaturados estdo localizadas na cadeia de formacoéjugada (sistema 1,4-diénico),
frequentemente separadas por grupos metilénicdd,{-CAs duas unidades da molécula
encontram-se frequentemente num dos lados da digdg@la, assumindo configuracao
espacial do tipo cis (Z). Entretanto, a configuoagd pode ser convertida no isdmedrans

(E) no processo da rancificagdo autoxidativa, eagdes de hidrogenacdo catalitica na



Fundamentagdo Tedrica

presenca de niquel e nos aquecimentos prolongaddsneperaturas elevadas (MORETTO e
FETT, 1998; BOBBIO e BOBBIO, 2001; SOLOMONS, 2006).

Os acidos graxos saturados organizam-se com faddicem cristais e como as
atracdes de van der Waals séo fortes, eles pogsoeto de ebulicdo relativamente elevado.
Os pontos de fusdo também variam de acordo cormenaide atomos de carbono da cadeia,
aumentando com o aumento da massa molecular. Agoos§ao cis da ligacdo dupla de um
acido graxo insaturado impde uma curva rigida aeieade carbono, que interfere na
organizacao cristalina, causando a reducéo dadatide van der Waals entre as moléculas e,
consequentemente, diminuindo seu ponto de fuséwmg dastrado na Tabela 3.1 (MORETTO
e FETT, 1998, SOLOMONS, 2006).

Tabela 3.1. Principais acidos graxos presenteslens é gorduras

Férmula c/i Nome Trivial  PF (°C)
Acidos graxos saturados
CHs-(CH2).-COOH 4:0 Butirico -5,3
CH3-(CH2)s-COOH 6:0 Capréico -3,2
CH3-(CH2)s-COOH 8:0 Caprilico 16,5
CHs-(CH2)s-COOH 10:0 Caprico 31
CHs-(CH2)10-COOH 12:0 Laurico 45
CHz3-(CH2)1>-COOH 14:0 Miristico 54
CHs3-(CH2)14-COOH 16:0 Palmitico 63
CHs-(CHz)16-COOH 18:0 Estearico 70
CHs-(CH2)1s-COOH 20:0 Araquidico 76,1
CH3-(CHz)20-COOH 22:0 Behénico 80,0
Acidos graxos insaturados
CH3(CH2)sCH=CH-(CH,);-COOH 16:1(9) Palmitoléico 32
CH3(CHa)sCH=CH-(CH2);-COOH 18:1(9) Oléico 4
CHs(CHz)4-CH=CH-CH,-CH=CH-(CH_,),CO.H 18:2(9,12) Linoléico -5
CH3CH,;CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH (CH,);CO,H 18:3(9,12,15) Linolénico -11

Fonte: (MORETTO e FETT, 1998; SOLOMONS, 2006).

Os acidos graxos que ocorrem com maior frequércizatureza sdo conhecidos pelos
Seus nomes comuns, como nos casos dos acidoscdyutddprico, laurico, miristico,
palmitico, estearico, araquidico entre os saturadws dos acidos oléico, linoléico, linolénico
e araquidonico entre os insaturados (MORETTO e FEY98; BOBBIO e BOBBIO, 2001).

Nataly Albuquerque dos Santos
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O acido oléico destaca-se como um dos acidos nmjamente distribuidos na
natureza, encontrado praticamente em todos os élemgduras. Este acido € componente
dominante do Oleo de oliva, no qual alcanca nigeiaté 75%, nas gorduras animais excede a
40% (MORETTO e FETT, 1998).

O acido laurico constitui de 40 a 50% da composig&o acidos graxos dos
triacilglicerdis de certas palmeiras entre as qsaislestacam as espéc@scos nucifera
(coco), Orbygnia phalerata(babacu),Astrocaryum tucunatucum), Elaeis guineensise
Acrocomia aculeatgmacauba). Embora estes lipideos provenham deiespdiferentes, os
seus trigliderideos sdo conhecidos indistintivameutdr 6leos ou gorduras de coco do grupo
qgue fornecem acido laurico. O acido laurico posstiiutura que favorece um equilibrio de
acao hidrofilica-lipofilica apropriado para o usa industria de detergentes (MORETTO e
FETT, 1998; RODRIGUES, 2007).

3.2. OLEO DE BABACU

O Brasil ainda pode ser considerado um pais delénaa no que se referem os
aspectos da biodiversidade. Embora, reservas matoomo a mata atlantica (no litoral
oceanico) e os cerrados do Centro-Oeste estejarse qgae, totalmente explorados e
devastados, a biodiversidade ainda estabeleced@#m esplendor genético e biomolecular
em grandes reservas vegetais e animais como atamazonica na Regidao Norte e em ilhas
biolégicas espalhadas pelas outras regides brasildtm meio as diferentes fontes vegetais,
da biodiversidade nacional, encontram-se as palsjeifontes ricas em compostos
fundamentais, tais como vitaminas, sais minerad)aidratos, lipidios e proteinas, as quais
sao fontes de energia promissora para o desenwitine fornecimento dos varios setores
racionais de producdo de uma sociedade (RODRIGREE,). O territorio brasileiro ainda
possui um grande numero de variedades distintgpaldeeiras que, devidamente exploradas,
pelo valor e multiplicidade de seus produtos, podesempenhar um papel de importancia na
economia brasileira.

O babacuOrbignya phalerata, Mart. uma das mais importantes representantes das

palmeiras brasileiras (Anexo A). Atualmente, no draencontram-se vastos babacuais
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espalhados ao sul da bacia amazobnica. Entretafdonaes Estados do Maranhdo, Piaui e
Tocantins que se concentram as maiores extens@eatds onde predominam os babacus.

O Nordeste brasileiro possui uma area de cercaduilbhdes de hectares plantados
com babacu, sendo que a maior parte esta concamoaglstado do Maranhdo. Mensalmente,
séo extraidas em torno de 140.000 toneladas dedaam€mestes babaguais (LIM& al,
2007).

O babacu tem 64 usos catalogados, dos quais ceraamd dezena poderia ser
economicamente viavel, contudo, seu potencial coatinexplorado, devido a falta de escala
e estrutura produtiva. As atividades envolvidas aorococo de babacu no Maranhao, por
exemplo, geram cerca de 300 mil empregos, desdieta¢quebradeiras de coco) até o refino
do Oleo dele extraido (SILVAt al, 2006). Alguns dos produtos estéo ilustrados garki
3.1 (DESER, 2005; PARENTE, 2003; PENSA, 2000).

Amido R -
Mesocarpo > (13,8%) > Etanol (5,4%)
(23.0%) —
B ) Fibras ™~ Fertilizante
> (9.2%)
A
i = Farelo
plearhe Combustivel
(11.0%) Ly ustive
(14,0%) =) Carvao Ativado
A r’ (9,3%)
>  Canvao > Coque (14,7%)
(16.6%)

) ) > Acido Acético
_— Gases Gases Combustiveis (4,0 %)
P Combustiveis | =
Endocarpo (11,0%)
(59.0%) = Acetatos (4,3%) —ty Acetona
Gases
C Lp Condensaveis > Metanol (0,7%) r Piche (3,3%)
(29,3%)
=) Alcatrao (4,9%) — Fenol
Torta ] > Farelo (2,2%) > Ciposol
0,
Améndoa (24%)
o - Benzol
e ) > Oleo Refinado J
Oleo Bruto | r R
A D (4.6%) " Margarina
B > Sab3do
| Biodiesel
D > Glicerina

Figura 3.1. Aplicacdes dos constituintes do cocbateacu.

Nataly Albuquerque dos Santos
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Os principais produtos obtidos do babacu séo o édoaido da améndoa, e a massa
residual depois da extracdo do Oleo. O Oleo cooredp a 4% da massa total da fruta
(PARENTE, 2003). O coco de babacu possui em médiadé améndoas, das quais sao
extraidos cerca de 65% de 6leo, com composicammiedntemente laurica (Tabela 3.2)
(LIMA et al, 2007).

Tabela 3.2. Composicédo em acidos graxos do Oléablacu

Acido caprilico (C8:0) 5,0
Acido caprico (C10:0) 6,0
Acido laurico (C12:0) 44,0
Acido miristico (C14:0) 17,0
Acido palmitico (C16:0) 8,0
Acido esteérico (C18:0) 4,5
‘Acido oléico (C18:1) 14,0
Acido linoléico (C18:2) 2,0

A viabilidade econémica para producédo de energiartir de recursos da biomassa
disponiveis no Brasil vem sendo estudada (TEIXEIR®Q5; TEIXEIRA e CARVALHO,
2007) e o babacu foi identificado como uma posdivete sustentdvel de biomassa para os
estados do nordeste e centro-oeste, principalmentgue apresenta uma producédo de 6leo de
cerca 900 Kg.Haano'.

3.3. BIODIESEL

Quimicamente, conforme a Resolucdo 7/2008 da Agéxacional do Petroleo, Gas e
Biocombustiveis (ANP), o biodiesel é definido commm combustivel composto de mono-
alquilésteres de acidos graxos de cadeia longaades de 6leos vegetais ou de gorduras
animais.

O biodiesel € obtido pela reacdo de transestegdiwados triacilglicerideos, que

reagem na presenca de um catalisador com um d&eocddeia curta para produzir os alquil

Nataly Albuquerque dos Santos
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ésteres correspondentes da mistura de acidos guaeoé encontrada no 6leo ou na gordura
(KNOTHE et al, 2006). A reacdo de transesterificacdo dos kygiamréis para obtencédo de
biodiesel esta representada na Figura 3.2. ConféEOLIN e colaboradores (2003) esta
reacado de transesterificacdo pode ser influengemaalguns fatores como: a pureza dos
reagentes, tipo do alcool, tipo e a quantidadeatiisador, razdo molar 6leo:alcool, agitacao
da mistura, temperatura e o tempo da reagao.

Triacilglicerideo Metanol Glicerol Ester metilico

Figura 3.2. Representacéo da reacao de transiesigsii.

Em alguns paises da Europa e nos Estados Unid@gool mais utilizado na
transesterificacdo é geralmente o metanol, portgegfcondémicas e por razdes relacionadas
ao processo. De fato, o metanol é mais barato qtarml anidro e possui uma cadeia mais
curta e uma maior polaridade. Esta ultima propdedarna mais facil a separacédo entre os
ésteres e a glicerina. Contudo, a utilizacado deokta atrativa do ponto de vista ambiental,
uma vez que este alcool pode ser produzido a pirtima fonte renovavel e, ao contrario do
metanol, apresenta baixa toxicidade (DANTAS, 20@&m disso, a utilizacdo do etanol é
uma alternativa economicamente viavel para o Brgagé domina a tecnologia de producéo
deste biocombustivel.

Atualmente, a catalise homogénea € a rota tecralq@edominante para a producgéo
do biodiesel. A catalise em meio alcalino é o pseoamais comumente empregado, devido a
sua maior rapidez, simplicidade e eficiéncia. Asesterificacdo catalisada por acido nao e
muito utilizada, principalmente pelo fato da reas&o muito mais lenta que a catalisada por

base. Porém, a catélise acida ndo € afetada pdanga de acidos graxos livres na matéria-

Nataly Albuquerque dos Santos
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prima (maior indice de acidez), ndo produz sab@antde a reacdo e catalisa simultaneamente

reacoes de esterificacao e transesterificacdo (GARXDO7)

3.3.1. Biodiesel de babacu

O oOleo de babacu tem sido estudado para a proddedbiodiesel. Ele possui
caracteristicas excelentes para este fim, pornber eomposi¢cdo predominantemente laurica.
Este fato facilita a reacdo de transesterificagids os acidos lauricos sdo compostos de
cadeia ndo muito longa, que interagem de forma reicaz e efetiva com o agente
transesterificante e com o catalisador, de modoabter um produto, biodiesel, de excelentes
caracteristicas fisico-quimicas (LIM al, 2007).

LIMA e colaboradores (2007) obteram o biodiesel de babaguransesterificacao
alcalina, utilizando as rotas metilica e etilicarecdo alcancou rendimentos de apenas 71,8
(biodiesel metilico) e 62,2% (biodiesel etilico) amssa.

A transesterificacdo por catélise heterogénea idm rauito estudada recentemente
(PETERet al, ABREU et al, 2004,BARBOSA, 2006; SUAREZ et al, 2007). ABREU e seus
colaboradores (2004) utilizaram diferentes oleagaisopara investigar o comportamento de
catalisadores heterogéneos, como os complexos,debSnZn, para a obtencéo de biodiesel.
Os autores demonstraram que dentre todas as rsgténaas utilizadas, os 6leos de babacu e
de soja foram os que apresentaram as melhoredaes, e concluiram que as atividades
cataliticas sdo mais altas em 6leo vegetal cont@cdins graxos de cadeia curta ou com

elevado grau de insaturacéao.
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3.4. PROPRIEDADE DE FLUXO A FRIO

O biodiesel vem se tornando cada vez mais atratwoo combustivel alternativo ao
diesel (DUNN, 1999). Entretanto, seu desempenhaigab temperaturas pode afetar sua
viabilidade comercial ao longo de todo o ano, paldrmente em regides climéaticas de
temperatura moderada (KNOTHHE al, 2006). Sendo assim, um dos obstaculos que d@gve s
solucionado antes da ampla comercializacdo do dsetlié o problema das propriedades de
fluxo a baixas temperaturas, que permanece um kosigais desafios na substituicdo ao
diesel convencional (DUNN, 1999; SORIANO éRal, 2005).

A baixas temperaturas ocorre a formagédo de nudeasistais parafinicos, visiveis a
olho nu. A temperatura em que os cristais se towiaiveis é definida como Ponto de Névoa
(PN) (KNOTHE et al, 2006). Nas temperaturas abaixo do ponto de névasescimento
cristalino e a aglomeracdo continuam até que afawifiguem grandes o bastante para
restringir ou impedir o fluxo livre dos combustiveias tubulacdes e nos filtros. Os cristais
com tamanhos de particula que excedem 10 pum gisfiono fluxo nos filtros (DUNN,
1999). Este fendbmeno pode entdo causar problemaparimla do motor ou no seu
desempenho (KNOTHEt al, 2006).

A temperatura de operabilidade limite para combaiindo pode ser predita de
maneira confiavel apenas por medidas de ponto wwarngu ponto de fluidez (PP) — definido
como a temperatura em que a aglomeracdo de cregtasdisseminada o suficiente para
impedir o escoamento livre do fluidassim, o teste de fluxo de baixa temperatura (LTFT)
usado na América do Norte, e o ponto de entupimdetdiltro a frio (PEFF), aceito na
Africa, Europa, Asia, Pacifico e América do Sulvelm ser empregados para predizer o limite
de operacéo do combustivel (KNOTHE, 2005; DUNN,2)99

O PEFF de um combustivel é utilizado para calcul@mperatura mais baixa na qual
um combustivel flui, sem restricbes. A Tabela $fesenta os limites méximos para o PEFF
do diesel e da mistura diesel/biodiesel - B2, edémios pela Resolugcéo 15 de 17 julho de
2006 (ver Anexo C). O limite maximo do PEFF paB1®0 estabelecido pelo Regulamento
Técnico n° 1 da Resolucdo 7 de 2008 da ANP é d&C18ara as regides Sul, Suldeste,

Centro-Oeste e o Estado da Bahia
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Tabela 3.3. Limites méximos para o PEFF do dieselabrdo com a regido e a época do ano.

Unidade da Federacgéo

Limites maximos (°C)  gp e MS GO, DF, MT,ES,RJ PR, SC, RS

Janeiro 12 12 10

Fevereiro 12 12 10
Marco 12 12 7
Abril 7 10 7
Maio 3 5 0
Junho 3 5 0
Julho 3 5 0
Agosto 3 8 0
Setembro 7 8 0
Outubro 9 10 7
Novembro 9 12 7
Dezembro 12 12 10

Alguns estudos tentam correlacionar as proprieddddsiodiesel a baixa temperatura
com dados retirados da curva de Calorimetria E&pdoia Diferencial DSC obtida durante o
resfriamento da amostra (DUNN, 1999; GARG#®al, 2006).

DUNN (1999) estudando biodieseis produzidos a mpdei diversos oleos vegetais
provou estatisticamente que néo existe diferergafgiativa entre as médias de PEFF e da
temperatur@®nset(retirada das curvas de DSC).

GARCIA e coloboradores (2006) realizaram estudasetarionando dados obtidos
utilizando a Calorimetria Exploratéria Diferenc@m o ponto de entupimento de filtro a frio
de diferentes biodieseis e suas misturas com @ldeesnercial. Nesse estudo, verificou-se
gue o Ponto de Congelamento (PC) do diesel, olpiiddSC, foi de 0 °C, para o biodiesel
metilico de palma foi de 11 °C, e do biodieseliide soja foi de -19 °C. Por sua vez, o
PEFF para o biodiesel metilico de palma foi de@ & de -4 °C para o biodiesel de soja.

Vale salientar que o biodiesel de palma apresertdpripdades semelhantes as do
biodiesel de babacu, visto que sua composicdo gaiagpresenta elevados percentuais de
ésteres de acidos graxos saturados, assim conodiedel de babacu. Nao foram encontrados
trabalhos na literatura, sobre as propriedadekige & frio do biodiesel de babacu.

Segundo DUNNet al. (1996), para melhorar as propriedades de fluxbiddiesel a
baixas temperaturas deve-se avaliar inicialmemtetencial para reduzir o ponto de névoa. A
presenca de uma maior quantidade de componentzadzg no biodiesel aumenta seu ponto
de névoa e o0 seu ponto de congelamento. Uma tépai@areduzir o ponto de névoa é

diminuir o total da concentracéo de éster satunadoiodiesel pela “winterizacao”.
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A winterizacdoconsiste numa cristaliza¢do fracionada, na quadsteres de acidos
graxos, geralmente em mistura, sdo separados pelalizacdo parcial na fase liquida
(DUNN et al. (1996); GOMEZet al, 2002; KNOTHEet al.,2006).

DUNN et al (1996) apresentaram uma avaliacdo preliminar d#erizacdo na
determinacdo de seu potencial em melhorar as pdgates dos ésteres metilicos de soja a
baixas temperaturas, avaliando os produtos da maaggio por rendimento e comparagao de
ponto de névoa e dados de ponto de fluidez. Osstéstlicaram um rendimento médio de
75% e os produtos apresentaram reducOes signiisatios PN e PF, sugerindo que a
presenca de uma concentracdo pequena de ésteiiisometaturados tem uma influéncia
dominante em propriedades de fluxo a frio.

3.5. ESTABILIDADE OXIDATIVA

Oleos e gorduras s&o produtos susceptiveis aogswae oxidacdo, devido a sua
composicao quimica. Entre os fatores que afetamwatalisam a oxidacao desses lipidios, os
mais importantes sdo: presenca de insaturagdocissgraxos, luz, temperatura, presenca
de pré-oxidantes (como metais e clorofila), enzimastaloproteinas, microrganismos e
condicbes de armazenamento (NAWAR, 1985).

O biodiesel € um combustivel derivado de Oleosrdugas e, portanto, esta sujeito a
oxidacdo. Quando este biocombustivel € submetidogns tempos de armazenamento, sofre
auto-oxidacéo catalisada por fatores como exposagfa@r, calor e tracos de metais ou
peroxidos. Tais processos oxidativos afetam ada@di do biocombustivel.

As razdes para a auto-oxidacdo do biodiesel estdocionadas a presenca de ligacbes
duplas nas suas cadeias. A auto-oxidacdo de sulastagraxas insaturadas ocorre em
diferentes velocidades, dependendo do nimero esledo das ligacdes duplas. As posi¢cdes
CHq-alilicas, em relacdo as duplas ligacdes presemdsscadeias dos acidos graxos, séo
aquelas efetivamente susceptiveis a oxidacdo. Agges bis-alilicas em acidos graxos
poliinsaturados de ocorréncia natural, tais comaados linoléico (duplas ligacdes e e
A12, gerando uma posicao bis-alilicas em C-11) @éimco (duplas ligacbes end, A12 e
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A15, gerando duas posicOes bis-alilicas em C-1114)Gao ainda mais susceptiveis a auto-
oxidacao que as posi¢cdes meramente alilicas (KNO&tHIE, 2006).
O mecanismo da auto-oxidacdo (RAMALHD al, 2006), esquematizado na Figura

3.3, é tradicionalmente descrito como uma reagcaoastaia.

Iniciacdo RH—R +H
Propagacéo R + Oz—-- ROC)
ROO + RH—= ROOH + R’

Término

ROO + R— ROOR
ROO + ROC—— ROOR+ o, Produtos Estaveis
R+ R —= RR

Figura 3.3. Mecanismo de auto-oxida¢do. RH - agidao insaturado; R™ - radical
livre; ROO - radical peroxido e ROOH — hidroperaxid

Como pode ser observado, a auto - oxidacdo dalidgesta associada a reacao do
oxigénio com &cidos graxos insaturados e ocorrg@&retapas (RAMALH@t al, 2006):

* Iniciag@o — ocorre a formacao dos radicais lidesicido graxo devido a retirada de
um hidrogénio do carbono alilico na molécula daldgraxo, em condi¢des favorecidas por
luz e calor;

» Propagacdo — os radicais livres que sdo prontamsusceptiveis ao ataque do
oxigénio atmosférico, sdo convertidos em outroscess] aparecendo os produtos primarios
de oxidacdo (peroxidos e hidroperoxidos), cujauasta depende da natureza dos acidos
graxos presentes. Os radicais livres formados atomo propagadores da reacao, resultando
em um processo autocatalitico;

e Término — dois radicais combinam-se, com a fodoade produtos estaveis
(produtos secundarios de oxidacdo) obtidos pomais@iearranjo dos peroxidos (epoxidos,
compostos volateis e ndo volateis).

A estabilidade oxidativa (ANTONIASSI, 2001) é défima como a resisténcia da
amostra a oxidacao e é expressa pelo periodo dedad- tempo entre o inicio da medicao e
0 momento em que ocorre um aumento brusco na féorde produtos da oxidacéo.
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Para se avaliar a estabilidade oxidativa ou a sseesibilidade a oxidagdo, o biodiesel
€ submetido a teste de oxidacdo acelerada. A kd#ale & oxidacdo € um parametro de
grande importancia na qualidade do biodiesel, dajarminacdo baseia-se na metodologia de
ensaio acelerado originalmente proposta por Hadordurcher (ANTONIASSI, 2001).
Também conhecido como método Rancimat.

A especificacdo européia EN 14112 estabelece gestabilidade a oxidagdo do
biodiesel deve ser determinada a 110 °C pelo mé&Radwimat, exigindo um valor minimo
de 6 h para o periodo de inducéo. Atualmente, madkSTM D 6751 para o biodiesel ndo
inclui qualquer parametro de especificacao deste(KNOTHEet al.,2006).

Além desse método, as técnicas termoanaliticas,ctano Termogravimetria (TG),
Calorimetria Exploratoria Diferencial e CalorimatrExploratoria Diferencial Pressurizada
(PDSC) tém sido encontradas na literatura e agkad analise da oxidacao de lubrificantes
sintéticos e biodegradaveis, 6leos de aviacaoiempads (SHARMA e STIPANOVIC, 2003;
GAMELIN et al, 2002; RIGAet al, 1998; ZEMANet al, 1993).

O PDSC mede a liberacdo de energia da reacdo dagdxi ao invés de qualquer
produto quimico especifico de oxidacdo, pois aismd@ realizada diretamente na amostra
(DUNN, 2006). Esta técnica se diferencia do Rantipoa ser um método rapido e porque
contém uma variavel a mais — a pressao; possitilitarabalhar a temperaturas baixas e
utilizar pouca quantidade da amostra (CANDEIA, 2008

No PDSC, o tempo decorrente até o inicio da oxmlagdamostra, em que se observa
uma elevada liberacdo de energia em relacédo abiasa do fluxo de calor, € medido como o
tempo de induc&o oxidativa em alta pressédo (HP@¥h)horas. Segundo KODALI (2005), o
método de PDSC apresenta boa reprodutibilidadpetibdidade.

O PDSC é uma técnica termoanalitica que pode fieadp em varias areas, como

indicado na Tabela 3.4.
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Tabela 3.4.

Principais areas e aplicac6es do PDSC

Setor Aplicacdes

Industrias farmacéutica:

e quimicas e universidades

Petroquimica

Plasticos
Géneros alimenticios

Fonte : GALVAO, 2007

Estudos recentes (DUNN, 2000; DUNN, 2005) revelasaimportancia das analises
PDSC néao-isotérmica para determinar a estabilidedgi#ativa do biodiesel. Esses estudos

mostraram que PDSC tem a vantagem de aumentar erothotal de moles de oxigénio

Reacdes com gases reativos, (@ e CQ),

também gases combustiveis e toxicos;

Investigacdo de reacdes com componentes volateis;
Reac0bes cataliticas;

Reacdes heterogéneas;

Adsorcéo e dessorgao;

Determinacéo da entalpia de vaporizacao.

Estabilidade oxidativa (exemplo: testes de aditivos
em lubrificantes);
Reacdes com gases reativos.

Estabilidade oxidativa.

Estabilidade oxidativa de gorduras e 6leos;
Reacdes com gases reativos.

presente na célula, permitindo a aceleracdo daoesmq baixas temperaturas.

DUNN (2006) investigou o uso das analises térmpzastermogravimetria dinamica,
calorimetria exploratéria diferencial e da calorir@eexploratoria diferencial pressurizada no
estudo da estabilidade oxidativa do biodiesel deidvdo 6leo de soja, com e sem 0 uso de
antioxidantes. Os resultados da oxidacdo térmicdiddiesel foram comparados entre os

métodos de PDSC nos modos de pressdo constante (fei gas variavel) e em pressao

dindmica (fluxo de gas constante).

Em relacdo ao biodiesel de babacu, ndo foram emctos trabalhos na literatura, a

respeito da sua estabilidade oxidativa.

Nataly Albuquerque dos Santos
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3.6. REOLOGIA

A reologia é a ciéncia que estuda como a matérideferma ou escoa, quando
submetida a forcas externas, estando inteiramégdda a estabilidade fisica do material
(MACHADO, 2002).

Uma forca F aplicada tangencialmente em uma areamido a interface entre a placa
superior e o liquido abaixo, gera um fluxo na caanléguida. A tensdo de cisalhamento é a
forca por unidade de area cisalhante, necessara rpanter o escoamento do fluido. A
velocidade do fluxo que pode ser mantida com umeafa@onstante é controlada pela
resisténcia interna do liquido, ou seja, por ssaosidade dindmica (SCHRAMM, 2006).

A taxa de cisalhamento é definida como o desloctomretativo das particulas e esta
relacionada com a distancia entre eles. A relaglice ea tensdo cisalhante e a taxa de
cisalhamento define, de certo modo, o comportameaidgico dos liquidos.

Os fluidos viscosos podem ser classificados eméwirdo seu comportamento de
fluxo ou reoldgico. Eles se classificam, fundamiemémte, em Newtonianos e néao-
Newtonianos.

Para os fluidos viscosos Newtonianos, a tensaasdéhamento é proporcional a taxa
de cisalhamento, em que a constante de proporidadal é, por definicdo, viscosidade

dindmica do fluido, conforme explicita a expresad&zguir:

T=LHy 8.1);

em quet € tensao de cisalhamento, U é a viscosidade dindyié taxa de cisalhamento.

Neste caso, a sua viscosidade é Unica e absodisaa pazao entre a tensao cisalhante
e a taxa de cisalhamento é constante.

Ao contrario dos fluidos newtonianos, os fluidos4m@wtonianos ndo apresentam
uma relacdo linear entre a tensdo de cisalhamentdaga de cisalhamento, neste caso, a
viscosidade n&o é unica e varia com a magnitudexdade cisalhamento. Esses valores de
viscosidade sdo considerados como viscosidaderdpapodendo aumentar ou diminuir, de
acordo com as caracteristicas de cada fluido.

Para alguns fluidos, os valores de viscosidaderdiemn com o0 aumento da taxa de

cisalhamento; nesse caso, diz-se que o fluido posswportamento pseudoplastico. Quando
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0 contrario acontece, ou seja, a viscosidade awEmh aumento da taxa de cisalhamento,
diz-se que o fluido possui comportamento dilatdREERREIRAet al, 2005).

A viscosidade cinematica se mostra importante ke umla vez que engloba duas
propriedades importantes do fluido: a viscosidadéardica que define a resisténcia do fluido
em escoar ou cisalhar, e a densidade que defingtemgial piezométrico de escoamento
(MACHADO, 2002).

Pela norma ASTM D 445, a viscosidade cinematiceefse a medida uma indireta
através do escoamento espontaneo provocado poreamivdl ou coluna piezométrica do
liguido. Neste caso, mede-se diretamente o tempesdeamento do fluido através de um
tubo cilindrico, de dimensdes conhecidas. Em seguidnsforma-se este tempo medido em
viscosidade cinematica, através da sua multiplecgg um fator constante, dependente da
geometria, sistema de unidades e aspectos comsfuti

Os principais fatores que afetam a medida da vidade sdo: natureza fisico-quimica
do liquido ou composi¢do do sistema, temperatuesspo, taxa de cisalhamento, tempo e
campo elétrico. Ao medir a viscosidade de uma énbs& ou mistura, é fundamental garantir
e preservar a sua natureza fisico-quimica ou cogfmsA temperatura € um parametro
relacionado com a energia interna da substancraistura e a literatura tem mostrado que a
viscosidade é altamente influenciada por mudangagemperatura. A viscosidade dos
liguidos incompressiveis varia inversamente com eaperatura, apresentando um
comportamento exponencial (SCHRAMM, 2006).

Avaliacbes sobre a dependéncia dos valores de switsmle com variacbes de
temperatura foram analisadas para o biodieselates @e colza e biodiesel de éleos residuais.
(KERSCHBAUM e RINKE, 2004).

A reologia também foi utilizada por RODRIGUES e atmiradores (2006) para
investigar a correlacdo da estrutura quimica epdagriedades fisicas de ésteres de 6leos
vegetais.

O efeito da composicdo de trés misturas de gordoiasstudada por BELlet al.
(2007) sobre as suas propriedades reoldgicas @urantesfriamento. Essas gorduras
apresentaram mudancas na sua reologia dependenegpgmente da composicdo da

gordura, relacionadas com a cristalizagéo.
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4. METODOLOGIA

Nesse capitulo estéo relacionados os métodos pamgeintos utilizados nas analises
do oleo de babacu, biodiesel metilico, biodiesdicete misturas binarias. Os experimentos
foram realizados no Laboratorio de Combustiveis &ekilais (LACOM), no Centro de
Ciéncias Exatas e da Natureza da UniversidadedkderParaiba (UFPB).

As analises de ponto de entupimento de filtro @ fisram realizadas na Universidade
Federal do Maranhdo (UFMA) e as de viscosidadartitiea e enxofre total foram feitas no
Laboratério de Combustiveis e Lubrificantes (LCl) dniversidade Federal do Rio Grande
do Norte (UFRN).

4.1. CARACTERIZACAO DO OLEO DE BABACU

O ¢6leo de babacu bruto, cedido pela empresa OLEAfiAGaracterizado através das

seguintes analises fisico-quimicas:

1. Indice de Acidez - definido como o nimero de mdpidiedxido de potassio necessario
para neutralizar os acidos livres de 1 grama dassamm¢@MORETTO e FETT, 1998).
Este foi determinado seguindo normas da AOCS (AraerOil Chemists’ Society)
Cd 5-40 (1997);

2. Acidos Graxos Livres - determina a porcentagem aiéod graxos livres, expressa
como acido oléico, em 6leos comuns, brutos e réfimaNa realidade, a expressdo do
resultado indica uma idéia geral de acidez e nddeterminacéo especifica de acido
oléico. O que esse método acusa € a formacao eamantb de grupos carboxila (—
COOH) (MORETTO e FETT, 1998). Os acidos graxosebvforam determinados
seguindo as normas da AOCS (American Oil Chem&isiety) Cd 5-40 (1997);

3. Indice de saponificacdo - é importante, para detrams presenca de 6leos ou
gorduras de alta proporcéo de acidos graxos de Ipgiso molecular, em mistura com
outros 6leos e gorduras (MORETTO e FETT, 1998)efinilo como o nimero de
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mg de hidroxido de potassio necessario para neaatrals acidos graxos, resultantes
da hidrélise de um grama da amostra, é inversanpeap®rcional ao peso molecular
meédio dos acidos graxos dos glicerideos presefteisidice da saponificacdo foi

determinado seguindo a norma Tl 1a-64 da AOCS.

4.2. SINTESE DO BIODIESEL

O biodiesel foi obtido a partir do 6leo bruto déégu pelas vias metilica e etilica. O
meétodo adotado para obtencdo do biodiesel de bdba@u transesterificacdo alcalina na
razdo molar oleo:alcool de 1:6, utilizando 1,0 # massa do catalisador KOH.

A sintese foi realizada da seguinte forma: inicelte foi obtido o alcoxido de
potdssio misturando o &lcool metilico ou etilicanco hidréxido de potassio, sob agitacdo
constante até a homogeneizacdo completa. Adicisa@p 0leo 0 metdxido ou o etdoxido de
potassio, misturando-se por 30 ou 40 min, respaTi@nte, sob agitacdo constante. Ao final
da reacao, a mistura foi transferida para um fdeitlecantagcéo, com a finalidade de separar
as fases.

ApOs o repouso, observaram-se duas fases bemalstioma contendo ésteres, menos
densa e mais clara, e outra rica em glicerina, oensa e mais escura. Apos o repouso de 24
h, a glicerina foi retirada e o biodiesel foi pim@ido pelo processo de lavagem. O biodiesel
foi neutralizado com agua acidificada e em segladado com agua destilada. Em seguida,
separou-se o biodiesel da agua e os tracos dee&guaol no biodiesel foram eliminados por

aguecimento em estufa a 100 °C.
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4.3.

ANALISES FISICO-QUIMICAS DO BIODIESEL

Para avaliar a qualidade dos biodieseis obtid@saralizados os seguintes ensaios:

1. Aspecto - A cor do combustivel € uma caracteridfisi@o-quimica que pode
indicar alteragOes, podendo estar associadas anc@icOes, degradacdes por
estocagem prolongada até mesmo a problemas ncspoode producao;

2. Densidade - A densidade relativa (20 °C/4 °C) da®siras foi determinada
segundo a norma ASTM D 4052, utilizando-se um deesd digital DA — 110M
fabricado pela Mettler Toledo;

3. Enxofre Total - O teor de enxofre (S) foi deterndinaegundo a norma ASTM D-
4294 utilizando-se um equipamento de FluorescédeiaRaios-X por energia
dispersiva, EDX — 800, Shimadzu;

4. Viscosidade Cinematica - determinada em um viscatstnao tipo TVB 445, ISL
na temperatura de 40 °C, seguindo a norma ASTM3) & triplicata;

5. Ponto de Fulgor - € uma medida da tendéncia dateanes formar uma mistura
inflamavel com o ar sob condi¢cfes controladas. addises de ponto de fulgor
foram realizadas seguindo a norma ASTM D 96, atildo o equipamento HFP
380, PensKy Martens;

6. Corrosividade ao Cobre — As analises de corrosiédoram feitas em um
corrosimetro HERZOG, baseada na metodologia ASTM@

7. Ponto de Entupimento de Filtro a Frio — As analied®EFF foram realizadas na
Universidade Federal do Maranh&do (UFMA) seguindorana ASTM D 6371,

8. Indice de acidez — determinado de acordo comma&STM D 14448.
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4.4. WINTERIZACAO

O biodiesel etilico de babacu foi winterizado mageratura de 14 °C. As fases solidas
e liquidas foram separadas por centrifugacao, emaantrifuga Sorvall RC 5C Plus, a 8000

rpm durante 30 min.

4.5. PREPARACAO DAS MISTURAS DIESEL/BIODIESEL

As misturas foram preparadas misturando-se diggel'D” com biodiesel metilico ou
etilico nas proporcdes de biodiesel de 2% (B2),(B%), 10% (B10), 15% (B15), 20%(B20),
25% (B25), 30% (B30), 40% (B40), 50% (B50), 60% QR670% (B70), 80% (B80), 90%
(B90) em volume. Em seguida, foram caracterizada®sp métodos fisico-quimicos,

termogravimétrico, espectroscoépicos e reoldgicos.

4.6. CROMATOGRAFIA GASOSA

Na cromatografia gasosa (CG), a amostra é vaperieadjetada no topo de uma coluna
cromatografica. A eluicdo é feita pelo um fluxoute gés inerte que atua como fase movel.
Ao contrario da maioria dos outros tipos de crompafia, a fase movel ndo interage com as
moléculas do analito. Sua Unica funcdo é transportdravés da coluna (SKOO& al.,
2002). O método baseia-se nas diferencas de ccanpamto de particdo entre uma fase
movel e uma fase estacionaria dos componentes @e mistura. Os componentes que
interagem pouco com a fase fixa sdo arrastadobnfatie pela fase movel; aqueles com

maior interacao ficam mais retidos.

Nataly Albuquerque dos Santos
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A identificacdo dos perfis dos acidos graxos do dle babacu e dos ésteres metilicos e
etilicos de &cidos graxos correspondentes aosdsieidi metilico e etilico, respectivamente,
foi realizada por cromatografia gasosa acopladanaespectrometro de massa (Apéndice)
modelo GC-MS QP 2010, marca Shimadzu, de colunalacapurabond, com fase
estacionaria DB-5HT (30 m de comprimento, 0,319 dendiametro interno e 0,10um de
espessura de filme, com intervalo de temperatur&@a 400 °C).

Foi injetado 1pL das amostras, com temperaturanjgtor de 290 °C, no modo split
1:50. A temperatura da inicial da coluna foi de 260com a seguinte programacao descrita
na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Programacédo do Cromatografo a Gas

0 150 1
2 170 1
1 185 1
5 240 2
20 300 2

Todas as andlises foram efetuadas com o gas deeahré@lio com vazao de 42,3
cm®.s™. As temperaturas do detector de massa e da iceeidaam de 250 °C, com o inicio e
o final da relacdo m/z de 40 e 1000, respectivageéxntcaracterizacdo dos perfis dos acidos
graxos ocorreu por comparacéo do espectro de mamsass padrdes existentes na biblioteca
do software (Mass Spectral Database NIST/EPA/NIH).

Para ndo ocorrer saturacao na coluna com a ingiggta da amostra do 6leo de babacu,
esta foi submetida a um processo de esterificagdgundo metodologia proposta por
HARTMAN e LAGO (1973).
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4.7. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMHD

A espectroscopia no infravermelho mede a transe@dive estados vibracionais que
ocorrem quando uma molécula absorve energia n@aedp infravermelho do espectro
eletromagnético. Os diferentes grupos funcionais seus tipos de ligacdes tém frequiéncias e
intensidades de absorc¢ao distintas no infraverm@Hd/ERSTEIN e WEBSTER, 2000).

Os espectros de absorcdo na regiao do infraverniethon obtidos em espectrémetro,
modelo 3100 FTIR Excalibur Series, Varian na faigat000 — 400 cify em disco de KBr.

4.8. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR PROTONICA (RMN'H)

A espectroscopia de ressonancia magnética nuckdar lmseada na medida da
absorcdo de radiacdo eletromagnética na regidcadiefreqiéncia. Quando os nucleos
magnéticos como *H sado colocados em um forte canmggmético, seus spins se orientam a
favor ou contra este. A partir da irradiacdo condasnde radiofrequéncia, a energia €
absorvida e os nucleos sdo promovidos de um eskadmergia mais baixo para um mais
alto. Essa absorcdo de energia de radiofrequéndetertada, amplificada e apresentada
como um espectro de ressonancia magnética nu@bvERSTEIN e WEBTER, 2000;
SKOOGet al.2002).

Os espectros de RMN H foram obtidos através despactrometro, GEMINI 300BB,
VARIAN. As amostras foram preparadas em cloroféradeaterado.

4.9. ANALISE TERMICA

A Andlise Térmica € conceituada como um conjunttédaicas, que permitem medir
as mudancas de uma propriedade fisica e quimicandesubstancia ou material, em funcéo

da temperatura ou tempo, enquanto a substancianéetida a uma programacédo controlada

Nataly Albuquerque dos Santos
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de temperatura (MOTHE e AZEVEDO, 2002). Neste tifaiaforam utilizadas as técnicas
TG, DTG, DSC, TMDSC e PDSC nas condi¢des desaiteguir.

4.9.1. Termogravimetria

As curvas TG/DTG foram obtidas em condi¢cdes nateisucas (dinamica) em um
Analisador Térmico, TA Instruments SDT 2960, em adfaras de ar, nas razdes de
aquecimento de 10, 15 e 20 °C.thimo intervalo de temperatura de 25-600 °C e mdasa

amostra em torno de 10 mg.

4.9.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial

As curvas de Calorimetria Exploratéria Diferenciatam obtidas em condigbes néo
isotérmicas em um Analisador Térmico, TA InstrurseDISC 2920, em atmosferas de ar

sintético no intervalo de temperatura de 25-600ct®) cerca de 10 mg da amostra.

4.9.3. Calorimetria Exploratéria Diferencial com Modulacdo de Temperatura

As curvas de Calorimetria Exploratoria Diferenaalm Modulacdo de Temperatura
foram obtidas em condi¢des nao isotérmicas em umdigador Térmico, TA Instruments
DSC 2920, em atmosferas de nitrogénio no intergaltemperatura de 40 - 60 °C e de - 60 a
100 °C, com modulacdo de temperatura de = 1 °C.ménmassa da amostra de

aproximadamente 10 mg.

Nataly Albuquerque dos Santos
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4.9.4. Calorimetria Exploratoria Diferencial Pressurizada

As curvas PDSC foram obtidas através de um caltmdrmexploratério diferencial
acoplado a uma célula de pressédo, TA Instrument€ RS20, utilizando condi¢bes de
analises dinamica e isotérmica.

As dinamicas se processaram utilizando cadinholaten@, com cerca de 10 mg da
amostra, sob atmosfera de oxigénio e pressao dp2@8quivalente a 1400 kPa), com razao
de aquecimento de 5 °C.rifinno intervalo de temperatura de 25 a 600 °C. Basrmas
foram realizadas nas mesmas condi¢Oes de atmogfessdo e quantidade de amostra, mas
com temperatura de isoterma de 140 @S.valores do tempo de inducédo oxidativa foram
determinados pela diferenca do tempo onset e oadamipial (tempo em que a amostra

atingiu a temperatura de isoterma) (KODALI, 2005).

4.10. REOLOGIA

As propriedades reologicas das amostras foramaaleaiutilizando um Viscosimetro,
LV-DVII, Brookfield, com adaptador para pequenasoatras e banho isotérmico nas

temperaturas de 20, 25 e 40 °C e também com vargegéemperatura de 5 a 100 °C.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidagspdtados obtidos das analises

realizadas com o Oleo de babacu, o biodiesel daciad as misturas binarias.

5.1. OLEO DE BABACU

5.1.1. Caracterizacdo Fisico-Quimica

As caracteristicas fisico-quimicas do oOleo influamca reacéo de transesterificacéo.
Assim, o Oleo utilizado na sintese de biodieselgsse metodo deve apresentar um indice de
acidez inferior a 2,0 mg KOHgleo, j& que um excesso de &cidos graxos livrde fBvar a
reacOes de saponificacdo, que competem com a rebgdoansesterificacdo, quando o
processo ocorre na presenca de hidroxidos (catdisiea). As propriedades fisico-quimicas
do 6leo de babacu estdo apresentadas na Tabetadethonstram a sua qualidade para a

producao de biodiesel.

Tabela 5.1. Caracterizagdes fisico-quimicas do déebabacu

Parametro Unidade Oleo de babacu
indice de Acidez mg KOH.g" 0,04
Acidos Graxos Livres % 0,06
indice de Saponificacéo % 128,7

Os resultados indicam que o 6leo de babacu adalissta apropriado para utilizacéo
na obtencédo do biodiesel pelo processo de tramgiesigfio, na presenca de catélise basica,

sem a necessidade de tratamento prévio, comumaaiandos Oleos vegetais empregados.

Nataly Albuquerque dos Santos
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5.1.2. Composicédo Quimica

A Figura 5.1 apresenta o espectro na regido daviefmelho do 6leo de babacu. As
absorcées entre 2930 - 2856 toriginam-se da deformacéo axial da ligacdo H-@ufado).
A absorcdo intensa em 1745 tmefere-se ao grupo carbonila (C=0) dos triacilglibeos.
Em 1150 crit aparece um sinal largo e relativamente intens@ctaristico da deformacao
axial do grupo funcional (C — O — C). O sinal e#63 cm" pode ser atribuido & deformac&o
angular simétrica no plano do grupo metileno. Efi518m* a absorcdo com intensidade
fraca é referente a deformacédo angular simétriehdd-grupo metila (Ck} e aquela em 721
cm’ esté associada as deformagées fora do plano dessgEH (SKOOGet al., 2002).

T )
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Figura 5.1. Espectro na regido do infravermelhdldo de babacu.

O espectro de RMNH do 6leo de babacu esta apresentado na Figurd&d2 ser
observada a presenca dos sinais caracteristicdsiatolglicerideos, no intervalo de 4,0 a 4,4
ppm, representados por dois duplo-dubletes comelgmies aos hidrogénios do grupsCH
do glicerol, e préximo a 5,3 ppm, correspondemie multipletes atribuidos ao hidrogénio

HC- do glicerol e aos hidrogénios dos carbonos rateds dos triacilglicerideos. O tripleto
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préximo a 0,9 ppm corresponde aos hidrogénios_g€- Herminais das cadeias dos
triacilglicerideos. Observam-se ainda os sinaishidiogénios de —CH da cadeia linear em
1,3 ppm, os hidrogénios dos grupos metilénicos ~Qids carbonos. a carbonila em 2,3
ppm e os hidrogénios metilénicos —£EE= vizinhos aos carbonos insaturados da cadeia
linear préximos a 2 ppm (SKOQO& al.,2002).

Oleo de babagu I

Hﬁ—O—CO—m

HC—0—CO—R,
|
HC—0—CO—R;

4,6 45 4,4 4,3 4,2 41 4,0 3,9 3,8

Figura 5.2. Espectro de RM do 6leo de babagu.

No cromatograma representado na Figura 5.3 € mbsdentificar a composicao do
Oleo de babacu, através da atribuicdo dos picos, aporrem em diferentes tempos de

retencdo, aos acidos graxos constituintes da amostr
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Figura 5.3. Cromatograma do 6leo de babacu.

Podem ser observados sete picos de diferentesitideles e com tempos de retencao
variando de 1,8 a 13,9 min. O pico mais intenso) teampo de retencdo de aproximadamente
2,7 min., pode ser atribuido ao acido laurico (L2ddnfirmando sua predominancia em
relacdo aos demais. Observa-se a presenca a dlws:acaprico (10:0), miristico (14:0),
palmitico (16:0), esteérico (18:0), oléico (18:1neléico (18:2).

5.2. BIODIESEL METILICO E ETILICO

5.2.1. Propriedades fisico-quimicas

As qualidades destes biodieseis foram avaliadas/ésrde alguns parametros de
caracterizacao, ilustrados na Tabela 5.2, seguasdwormas estabelecidas pelo Regulamento

Técnico n° 1/2008, anexo a Resolucdo 7/2008 da AM¢R:alores citados abaixo encontram-

Nataly Albuquerque dos Santos
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se dentro dos limites permitidos por esta resolugddicando o potencial do biodiesel de
babacu como combustivel sucedaneo ao diesel.

Tabela 5.2. Parametros fisico-quimicos do biodiesgilico (BMB) e etilico (BEB).

Caracteristica BMB BEB Limite
Aspecto LIl (*) LIl (*) LIl (*)
Massa especifica a 20°C (Kg.f) 869,3 880,7 850-900
Enxofre total (% m) 0,00 0,00 Max. 50
Viscosidade Cinematica 40°C (mfs?) 3,00 3,43 3,0-6,0
Ponto de Fulgor (°C) 120 120 Min. 100,0
Corrosividade ao Cobre 1 1 Max. 1
PEFF (°C) -4 14 19**
indice de Acidez (mg KOH.g") 0,30 0,10 Méax. 0,80

(*) Limpido e isento de impurezas.

(**) Valido para as regides Sul, Sudeste, Centrat®e Bahia, devendo ser anotado para outras segide

5.2.2. Composicao quimica e estrutural

A anadlise na regido do infravermelho foi utilizagara investigar os compostos
formados no processo da reacdo de transesterificdgd dleo de babacgu, através do
reconhecimento das absorcdes caracteristicas dpssgfuncionais presentes.

Nataly Albuquerque dos Santos
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Figura 5.4. Espectro na regiéo do infravermelh¢a8MB e (b) BEB.

Os espectros dos BEB e BMB sao semelhantes ao eto d#d babacu, devido a
similaridade estrutural existente entre os tridickgideos e os ésteres. Nos espectros da
Figura 5.4 verifica-se a presenca das absorcées @980 - 2856 crh originadas da
deformacdo axial da ligacdo H-C (saturado); absomédia axial de C-O em 1170 ¢ém
referente ao grupo funcional dos ésteres (metilecetilicos); absor¢cdes fortes referentes a
deformac&o axial da carbonila (C=0) dos éstered fi cm' e absorcées proximas a 720
cmatribuidas aos grupos metileno (-Exl

A andlise dos espectros de RMM das Figuras 5.5a e 5.5b confirmou a

transesterificacdo do Oleo para obtencdo do biediestilico e etilico. Para o metilico,
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observa-se o singleto referente aos hidrogéniogrdpo metila da porcdo da estrutura
proveniente do alcool (metanol) em 3,62 ppm, maiblindado em relagdo ao grupo metila
terminal da parte da estrutura correspondenteido graxo, que ocorre em torno de 0,9 ppm;
o triplete em 2,3 ppm do metilenecarbonila presente em todos os ésteres derivaglos d
acidos graxos e o desaparecimento dos sinais disutes de triglicerideos representados
pelos duplo-dupletes na faixa de 4,0 a 4,4 ppmarirpdo espectro do biodiesel etilico, pode
ser confirmada a formacéo do éster etilico devia@parecimento de um quarteto em 4,1
ppm, referente aos hidrogénios do grupo metilenpaitlgdo alcodlica do éster [GIEH,-O-
C(=0)-R].

—— Biodiesel Metilico I
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— Biodiesel Etilico I

o
al
_b_
w
N
[
o

ppm

(b)
Figura 5.5. Espectro de RM do biodiesel metilico (a) e etilico (b).

A conversao do biodiesel metilico foi determinattaveés da espectroscopia por RMN
de’H. Segundo KNOTHE (2000), a relacdo da integragioéteas dos sinais caracteristicos
dos triacilglicerideos com aqueles dos ésteredioosti possibilita a quantificacdo do teor de
biodiesel obtido experimentalmente. KNOTHE (2000amfificou os produtos da reacdo de
transesterificacdo do Oleo de soja por rota mati@seando-se na integracdo dos picos dos
hidrogénios.

GELBARD e colaboradores (1995) desenvolveram métadodeterminagéo do teor
percentual de ésteres metilicos em misturas com ddecolza, através da comparacdo dos
sinais obtidos no espectro de RMIN, com o resultado quantitativo das respectivasunas.

Os teores foram determinados por correlacdes dgratdo da area do sinal (um singleto em
3,7 ppm) obtido para o grupamento metoxi do éstemdtila e da integracdo das areas dos
sinais (2,3 ppm) do grupameniecarbonilmetileno, presente nas cadeias de carboso
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triglicerideos de origem. Os res foram obtidos pela relacdo C(%)100.(2Aem/3A o-cHo),
sendo Ay igual aovalor de integracdo dchidrogéniosdos ésteres metilicosA .cyz igual
ao valor de integracdo dboglrogénio metilénicos.

Com base na metodologia proposta KNOTHE (2000)e GELBARD et al. (2005),
um taxa de conversdo dos triacilgliceréis em bmelie metilicc de babacu na
transesterificagdo foi de aproximadamente , sendo Ay = 7,32 e A,.cru2=5,3.

As Figuras 5.6a e 5.( ilustram, respectivamentes cromatogramasos ésteres de
acidos graxos presentes no biodieobtido pela rota metilica etilice. Os resultados
demonstram que dsiodiesis de babacu sdo constituidpslos ésteres dos &cidos gra
presentes no 6leo. Os tempos de rete de cada um dos picos dos ésteres corresponc
nao sofreram mudangaignificativas « novamente, observae a predominancia do laur,
seguido pelo miristate o oleat. A predominancia destes ésteseguradc confere aos

biodieseis de babac¢u uma alta estabilidade oxal
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Figura 5.6 Cromatograma dos biodieseis metilico (a) e et{lyae babac

5.3. ESTABILIDADE TERMO-OXIDATIVA

5.3.1. Oleo de babacu

A andlise termogravimétrica do 6leo brifoi realizadaem atmosfera de inas razdes
de aquecimento de 105 e 20 °tmin™. As curvas TG em cada razdo de aquecimento,

como suas respectivas derivadas (DTG), estado apaelses niFigura 57.

Nataly Albuquerque dos Santos
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Figura 5.7. Curvas (a) TG e (b) DTG do 6leo bruto.

A analise por DSC (Figura 5.8) foi utilizada conolgjetivo de verificar as transi¢coes

fisicas e/ou quimicas ocorridas no processo dengleasicao térmica dos acidos graxos.
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Figura 5.8. Curvas DSC do 6leo bruto em atmosferard
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Os dados do 6leo de babagu obtidos das curvas D&Ceencontram-se descritos na
Tabela 5.3.

Tabela 5.3. Dados termogravimétricos e calorimésrito 6leo de babacu

Razao de

aguecimento Etapa AT (°C) Am (%)  Transicbes Tpico (°C)

(°C.min™)
1 181 - 441 89,6 exo 322
10 2 441 - 563 9,3 exo 509
1 184 - 362 68,1 exo 340
15 2 362 - 442 16,9 exo 410
3 442 - 506 13,9 exo 487
1 234 - 380 79,9 exo 358
20 2 403 - 458 8,0 exo 462
3 458 - 563 8,9 exo 517

Mediante as curvas TG e DSC do Oleo, pode-se atribuprimeiro evento a
volatilizacdo dos acidos graxos insaturados e moagraxos saturados de cadeia curta. A
segunda etapa é referente a volatilizacdo dos deacados graxos e o Ultimo evento esta
associado a combustéo dos polimeros formados éurgimbcesso de oxidacdo da amostra.

A analise calorimétrica pressurizada (Figura 58)6teo de babacu indicou que o
inicio da oxidacdo térmica acontece em torno de “I5@ que a temperatura de oxidacao
(OT) ocorreu em de 185 °C correspondente, provamie) as etapas de propagacao e

terminacdo do processo oxidativo.

Nataly Albuquerque dos Santos
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Figura 5.9. Curva de PDSC do 6leo de babacu.

5.3.2. Biodiesel Metilico e Etilico

O perfil termogravimétrico do biodiesel metilico etmosfera de ar sintético (Figura
5.10), nas razdes de aquecimento de 10 e 15 °C.agresentou trés eventos térmicos. A
primeira e a segunda etapas estdo associadastiizaglao dos ésteres metilicos de &cidos
graxos (principalmente dos seus principais compm@sefaurato e miristato). A terceira etapa,
que ocorre em temperaturas mais altas, € refeeertiembustdo dos polimeros formados

durante o processo de oxidacao do biodiesel.
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Figura 5.10. Curvas (a) TG e (b) DTG do biodiesetihico.

A andlise calorimétrica do biodiesel metilico (Figlb.11) apresentou uma transicdo
endotérmica atribuida, provavelmente, a volatiBados ésteres, principalmente o laureato,
seu constituinte majoritario. Essa volatilizacacoafirmada devido ao fato das curvas de
PDSC (Figura 5.14) ndo apresentarem nenhuma téanegsta regido, jA que a amostra esta
submetida a altas pressdes, impedindo a volatizda mesma.

Em seguida verificaram-se trés transicbes exotérmicas naeralifes razdes de
aguecimento, associadas a combustdo do biodielsséréa-se que essas transicoes sdo mais

evidenciadas na raz&o de 15 °C.Tin
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Figura 5.11. Curvas DSC do biodiesel metilico.

Os dados obtidos das curvas de TG/DTG e DSC ermonsge ilustrados na Tabela
54.

Tabela 5.4. Dados termogravimeétricos e calorimasrgbo biodiesel metilico

Razéao de
aguecimento  Etapas MIEEI0CE AIasSE Transicdes Tpico (°C)
0 Temperatura (%)
(°C.m™)
1 51 - 293 92,9 endo 193
2 293 - 413 55 exo 43
10 3 413 - 534 1,9 exo 255
- - - exo 510
1 44 - 283 85,1 endo 152
2 283 - 352 9,1 exo 253
o 3 4009 - 492 3,5 exo 340
- - - exo 472
1 49 - 285 84,8 endo 207
2 285 - 381 12,5 exo 327
20 3 497 - 559 1,1 exo 487
- - - exo 541

Nataly Albuquerque dos Santos
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Diferentemente do BMB, o perfil termogravimétrico 8EB apresentou um wnico
evento térmico (Figura 5.12). Na razdo de 10 °Clnoirevento ocorreu no intervalo de 84—
252 °C, com perda de massa de 93,7%; em 15 °C.otarreu no intervalo de 86—272 °C,
com perda de massa de 97,0%; e em 20°C-noirevento ocorreu no intervalo de 81-294 °C,
com perda de massa de 5,3%. Acredita-se que esteoe estdo associados a volatilizacdo e
combustéo dos ésteres etilicos de acidos graxos.

100

80

E\O/

© .1
@ 60 ——10°Cmin

< .
= ——15°Cmin™
3 ——20°Cmin*
© 40

°

[]

a

20

(a)
0 -
T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)
0.2
G 0.0 -
§ |
3§ 021
® 044
2 |
= 06+ ——10°C min™
S : ——15°C min*
3 087 ——20°C min*
= |
a  -1.0-
] 4
©
< 124
kel 4
[
2 -l4A
8 4
1] (b)
T
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 5.12. Curvas (a) TG e (b) DTG do biodiesel.

A andlise calorimétrica do biodiesel etilico nagdes de aquecimento 10, 15 e 20
°C.min' (Figura 5.13), exibiu inicialmente uma transicdad@érmica relacionada,

provavelmente, a volatilizacdo dos ésteres, segd@ajuatro transicoes exotérmicas. Os
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eventos de volatilizacdo mostraram temperaturgsadede 198, 207 e 220 °C nas respectivas
razées de aquecimento (10, 15 e 20 °Cnin

30
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Figura 5.13. Curvas DSC do hiodiesel etilico.

Tabela 5.5. Dados calorimétricos do biodieselostili

Razao de Aquecimento

cC.m) Transicao T pico (°C)
endo 198
exo 164
10 exo 242
exo 361
exo 471
endo 207
exo 155
15 exo 257
exo 375
exo 510
endo 220
exo 164
20 exo 274
exo 351
exo 522
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Analisando as temperaturas iniciais do evento #rrdbs biodieseis (Figuras 5.10 e
5.12), observa-se que elas sdo menores que aa®lpata o 6leo, demonstrando maior
volatilidade daquele em relacdo a este e, consegjiente, menor estabilidade, ratificando a
quebra das moléculas de triacilglicerideos do dle@nte a reacdo de transesterificacéo .
Verifica-se também que quanto maior a razao decageeato, mais os perfis das curvas TG
deslocaram-se para temperaturas mais elevadas.

As curvas de PDSC no modo dinamico sao apresentaldsgura 5.14. A partir
destas é possivel determinar a temperatura deg@ad®T), temperatura inicial de oxidacao
e temperatura maxima de pico para os biodieseiflicnet etilico. Observa-se que para
ambos o0s biodieseis, a temperatura inicial de g&oaocorre em torno de 146 °C,
provavelmente, referente a primeira etapa de o&wagniciacdo). As temperaturas de
oxidacao ocorreram em torno de 180 °C para o BMB®°C para BEB, atribuidas as etapas
de propagacao e terminagdo do processo oxidatiglizando que o biodiesel metilico € mais
estavel & oxidagdo durante a analise ndo isotérdecRDSC Os valores de temperatura
maxima de pico foram de 201 e 203 °C para BMB e BEBpectivamente.

Observa-se em seguida que ocorre a polimerizac&adiaa dos ésteres de acidos graxos
alquilicos e, consequientemente, a formacdo da g@AADEIA, 2008). E por fim, a
combustéo dos polimeros formados durante a reag@xidacdo, com temperaturas de pico
para os biodieseis metilico e etilico de 316 e42Qespectivamente.

CANDEIA (2008), em estudos realizados com armazeméonde biodieseis de soja,
obteve a temperatura de oxidacdo para o biodiestlico em 146 °C e em 152 °C para o
etilico. Os biodieseis de babacu apresentaram trampas de oxidacdo mais elevadas em
relacdo aos biodieseis de soja, provavelmente devidua matriz oleaginosa ser composta

essencialmente de acidos graxos saturados, quereka estabilidade oxidativa.
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Figura 5.14. Curvas de PDSC dindmicas do biodieséilico e etilico.

Os experimentos realizados para determinar o HRA@GdIicaram uma estabilidade
oxidativa maior que 20 h para os biodieseis, oa, &0 foi observada nenhuma liberacdo de

energia em relacdo a linha de base do fluxo de nekie periodo (Figura 5.15).
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Figura 5.15. Curvas PDSC isotérmicas (140 °C) ddibsel metilico e etilico.
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5.4. ESTUDO DAS PROPRIEDADES DE FLUXO

5.4.1. Andlise Térmica Diferencial com Modulacao de Tempextura

As curvas TMDSC do 6leo e dos biodieseis estacesgmtadas nas Figuras 5.16 e
5.17.
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Figura 5.16. Curvas TMDSC do 6leo de babacu: &jiaenento e (b) aguecimento
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Nas curvas TMDSC de resfriamento do 6leo e do BNtBeova-se um Unico pico
exotérmico referente ao congelamento das amoditascurva do biodiesel etilico, foi
observado dois picos exotérmicos, que formam umeéaais larga e menos intensa que no
metilico.

O mesmo numero de transi¢cdes das curvas de resfrianfoi observado nas curvas
de aguecimento para o 6leo de babacu e biodieg8lomemas com deslocamento dos picos
endotérmicos para maiores temperatugas picos de fusdo do 6leo e do BMB apresentaram
melhor resolucéo em relacdo ao do BEB, 0 que supsr®s sistemas do 6leo e do biodiesel

metilico sejam mais organizados e homogéneos.
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Figura 5.17. Curvas TMDSC dos biodieseis metilietikco de babacu: (a) resfriamento e

(b) aguecimento
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A curva de aquecimento do biodiesel etilico apresetrés transicbes endotérmicas.
Além das duas que ocorrem na mesma regido dos mécosrva de aquecimento, observa-se
uma transicdo em 27 °C. Acredita-se que o pré-ameeto da amostra a 40 °C eliminou a
‘memoria’ térmica da mesma, modificando o compoetaim do sistema, que ndo apresentou
transi¢cdes nessa regiao.

As curvas TMDSC de resfriamento e aquecimento deetlie das misturas de B2 a
B90 dos biodieseis metilico e etilico estdo apresas nas Figuras 5.18, 5.19 e 5.20.
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Figura 5.18. Curvas de resfriamento e aquecimeltDIC do diesel.
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Figura 5.19. Curvas TMDSC de resfriamento das mastdiesel/BMB - (a) B2 a B25 e (b)
B30 a B90 - e aquecimento - (c) B2 a B25 e (d) BE®O.
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Fluxo de calor (mW)
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Figura 5.20. Curvas TMDSC de resfriamento das mastdiesel/BEB: (a) B2 a B25 e (b)
B30 a B90. E aquecimento: (c) B2 a B25 e (d) BB®a.

As misturas dos biodieseis metilico e etilico agmésram comportamentos térmicos
distintos, dependendo da concentracdo de biodiesetiesel. As misturas B2 a B30
apresentaram comportamento intermediario entre digkel e o do biodiesel. A partir da
mistura B40, as amostras apresentaram comportansemelhante ao do biodiesel B100,
sendo observado um pico exotérmico no resfriamepte,diz respeito ao congelamento das
amostras e um pico endotérmico no aquecimentbuatio a fusdo, em temperaturas menores
que 0 °C.

De acordo com os resultados das curvas TMDSC, m&sentados na Tabela 5.6 os
valores do ponto de congelamento e ponto de fusddibdieseis e suas misturas, aléem da
temperatura de cristalizacéo, definida como oandl processo de solidificacéo (temperatura
“onset”), durante o resfriamento (CLAUDY et al, 598 O diesel apresentou ponto de
congelamento em 0 °C e ponto de fusdo em 7 °C peteatura de cristalizagédo em 10 °C. E

para o 6leo de babacu os resultados de PC, Tf@dm respectivamente de 4, 21 e 9 °C.
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Tabela 5.6. Temperaturas de congelamento e fusdandastras

B2 -39 8 -42 0 26 7
B5 -40 7 -38 -5 26 -4
B10 -42 7 -32 -12 25 4
B15 -41 7 -33 -33 27 -28
B20 -40 7 -32 -30 25 -35
B25 -41 7 -31 -28 26 -27
B30 -43 6 -28 -42 26 -30
B40 -36 5 -23 -30 24 -27
B50 -32 7 -21 -28 5 -28
B60 -29 -9 -19 -25 7 -23
B70 -26 -8 -16 -22 7 -19
B80 -25 -7 -15 -21 7 -18
B90 -23 -6 -13 -18 6 -16
B100 -20 -4 -10 -17 8 -13

Na temperatura de fusdo existe um equilibrio emestado cristalino bem ordenado e
o estado liquido mais aleatério. Uma grande quadédie energia térmica é necessaria para
gue a estrutura ordenada do cristal passe paraestnatura mais desordenada no estado
liquido, e um dos fatores que afetam o ponto d&ofules compostos € a massa molecular e o
tamanho da cadeia. Entdo, um pequeno aumento r&a medecular e no tamanho da cadeia
dos ésteres faz com que os ésteres etilicos sifigokem a temperaturas mais elevadas (Tc =
8 °C) que os ésteres metilicos (Tc = -4 °C).

A molécula do triacilglicerideo apresenta uma masskecular elevada e alta rigidez,
consequentemente, as forcas intermoleculares s@oim@nsas, conferindo a molécula um
maior ponto de congelamento do que o0s esperadasopagseus respectivos ésteres (BMB e
BEB).

De maneira geral, observa-se que os picos de @ngato e fusdo das curvas de
TMDSC apresentaram-se deslocados para temperatoais elevadas a medida que a
concentracdo de biodiesel no diesel aumenta. Lagonisturas bindrias podem representar
uma solucéo para o problema do congelamento daesidentretanto o mesmo néo pode ser

considerado para as temperaturas de cristalizacao.

Nataly Albuquerque dos Santos
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5.4.2. Ponto de Entupimento de Filtro a Frio

Na Figura 5.21sédo apresentados os pontos de entupimento de dilfrio da dos

biodieseis (B100) e suas mistt.
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Figura 5.21Ponto de entupiento de filtro a frio das misturas dos bicseis metilico (a) e

etilico (b).O diesel e os respectivos biodieseis puros tamBénagresentados pe

comparacao.
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Os valores de PEFF encontrados para o biodiesdlicnet etilicos estdo de acordo
com os limites méximos estabelecidos pelo Regulton&écnico n° 1 da Resolugdo 7 de
19/03/2008, indicando que estes biodiesel podemtdmados em qualquer regido do pais e
nas diferentes condi¢des climaticas.

Por outro lado, as misturas binarias (diesel/bemlieetilico) de B10 a B90
apresentaram altos valores de PEFF e, portantode@@m ser utilizados como combustivel
nas regides Sul, Sudeste, Centro-Oeste, sendo atte@ypenas nas demais regides do pais
(Norte e Nordeste). Os PEFF das misturas diesdl#sel metilico encontraram-se dentro do
limite permitido, o que viabiliza seu uso em ounegides do pais.

Os valores dos PEFF encontrados estdo proximosedgseraturas de cristalizacao
calculadas por TMDSC (Tabela 5.6), sugerindo quaparecimento dos cristais pode
restringir o fluxo desses combustiveis, resultandoelevacdo dos PEFF. Estes resultados
demonstram que as analises por TMDSC constituemaliaanativa para determinagfes de
parametros estabelecidos pela norma.

5.4.3. Biodiesel Etilico Winterizado

Nas Figuras 5.22 e 5.23 séo apresentadas as asndsgrdiodieseis metilico e etilico
e suas misturas, a temperatura ambiente (25 °G)e Ber observado o aumento da fase
sélida, que permanece separada da liquida, nagrassie B2 a B90, devido ao processo de
solidificacéo.

| | | | H

B2 B5 B10 B15 B20 B30
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B40 B50 B60 B70 B80 B90

Figura 5.22. Misturas diesel/biodiesel etilico 5£@.

De acordo com a Figura 5,28bserva-se uma nitida diferenca do aspecto venead
0 biodiesel etilico e o biodiesel metilico, poisbindiesel metilico ndo contém cristais

enquanto o biodiesel etilico apresenta aglomerddasistais parafinicos.

Figura 5.23. Amostras, a 26, de BEB (Biodiesel etilico); BES (Biodiesel edlisélido);
BEL (Biodiesel etilico liquido); BMB (Biodiesel miéto).

O biodiesel etilico winterizado foi analisado poMDSC e os resultados estao
ilustrados na Figura 5.2@.biodiesel solido apresentou temperatura de cusigdio em 30 °C
e o biodiesel liqguido em 0 °C. Os mesmos apresant@ontos de congelamento (-19 °C) e
de fusédo (-18 °C) idénticos. Observa-se que o ésadlisolido apresentou uma transicéo

endotérmica durante o aquecimento, com temperaderapico de 40 °C, referente a

Nataly Albuquerque dos Santos
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solidificagdo. A auséncia de transicdo nesta reg@@ o biodiesel liquido confirmou a
eficacia do processo de winterizagao.
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Figura 5.24Curvas TMDSC de (a) resfriamento (b) aquecimentbiddiesel etilico solido e

liquido.

O biodiesel etilico winterizado também foi analisgubr PDSC (Figura 5.25As
curvas indicaram que as fases solida e liquidaiaitidsel etilico apresentaram temperaturas
iniciais de oxidac&do semelhantes, igual a 152 1@ pdase solida, constituida principalmente
de ésteres etilicos saturados, e 155 °C para éidas#a, constituida principalmente de acidos
graxos insaturados.

A temperatura de pico da fase soélida ocorre em°ZD4 coincide com a primeira
temperatura de pico do biodiesel etilico. A fageitia apresenta temperatura de pico em 214
°C, coincidindo com a temperatura de pico da segetdpa do biodiesel etilico. Este fato

evidencia a separacao dos ésteres etilicos, satueadsaturados, por winterizacao.
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As fases do biodiesel etilico, depois de wintemizadpresentaram maiores
temperaturas de oxidacdo, como ilustrado na Fig@® que o biodiesel etilico.

Biodiesel Etilico
Biodiesel Sélido
Biodiesel Liquido

350+

300

250
200

150

100

Fluxo de Calor (mW)

50

T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (T)

Figura 5.25. Curvas PDSC do biodiesel etilico, BESEL.

O processo de winterizagdo mostrou-se eficientes goninuiu a temperatura de

entupimento (PEFF = 6 °C) do biodiesel etilicoxdado-o dentro dos limites especificados.

5.4.4. Estudo Reoldgico

O comportamento de fluxo dos biodieseis etilico etilmo foi definido pela
correlacdo entre a tensdo e a taxa de cisalhamemtemperatura de 2& (Figura 5.26
Ambos exibem um comportamento de fluido Newtoniassjm como o diesel, apresentando
uma relacdo linear entre a taxa e a tensdo deénamaehto. A viscosidade desses fluidos é

Unica e absoluta, pois a razédo entre a tensédaigal e a taxa de cisalhamento é constante.
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] —um— Biodiesel Metilico
5 —m— Biodiesel Etilico
—u— Diesel
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Figura 5.26. Curvas de fluxo do diesel, biodiesetilico e etilico.

Ao comparar cada uma das curvas, observa-se gaeupaa determinada taxa de
cisalhamento, é necessaria uma maior tensdo dearisanto para o biodiesel etilico, seguido
pelo diesel e biodiesel metilico, embora a difeaeentre estes seja consideravelmente menor.
Entre biodiesel metilico e o diesel, a diferencaneénor, mas ela existe e € menor para o
biodiesel. Isso significa que a viscosidade do ibga metilico € proxima a do diesel e que a
viscosidade do biodiesel etilico € a maior das &am®snalisadas.

As misturas binarias (metilico e etilico) tambémreapntaram comportamento de
fluxo Newtoniano (Figura 5.27As curvas das misturas corroboraram com as aasdsieis e
do diesel individuais (Figura 5.26Como a tensdo de cisalhamento do biodiesel owetdi
mais baixa que a do diesel, quanto maior a propodgébiodiesel no diesel, menor sera a
tensdo para uma determinada taxa de cisalhamemtau®o lado, o biodiesel etilico exibe
um comportamento inverso, sendo observada maisadede cisalhamento para a mistura

que contém menor propor¢do de diesel.
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Figura 5.27. Curvas de fluxo das misturas (B2 -)BB€sel/biodiesel metilico (a) e etilico (b).

O comportamento do biodiesel etilico também foiliada na temperatura do PEFF.
Neste estudo, a curva de fluxo do biodiesel etikoalisado na temperatura de 14 °C
apresentou perfil caracteristico de comportamestugoplastico (Figuras 5.28a e 5.28b),
definido como um fluido cuja viscosidade diminunt@ aumento da taxa de cisalhamento
(MACHADO, 2002). Para identificar este tipo de cartpmento, utilizou-se o modelo de
Ostwald de Waale, definido pela equacdo de potgnciaKy’), em que K é o indice de
consisténcia e n o indice de fluxo, obtendo indeedluxo igual a 0,734, caracteristico desse

tipo de comportamento (n < 1).
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Figura 5.28. Curvas de (a) fluxo (b) viscosidadémbaliesel etilico a 14°C.

Esta mudanca de comportamento do fluido pode edtarionada a uma formacao de
particulas com formas irregulares dispersas noidsetl (névoa), devido a diminuicdo da
temperatura, favorecendo a transicdo de um fluxaptdonewtoniano para um fluxo do tipo
pseudoplastico.

A maioria dos fluidos, como diesel mineral e bisdie aumenta em viscosidade com
o decréscimo da temperatura (KNOTHEal, 2006). Aumentos significativos na viscosidade
podem ser acompanhados por transicdoes a um commantia ndo-newtoniano. Entretanto,

mudancas nas propriedades reoldgicas de fluxo poelinmngir a passagem do fluido.
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544.1. Viscosidade

A viscosidade do biocombustivelum fator limitante para sua aplicacdo em la
escala, poisafeta a atomizacdo de um combustivel na cé de injecdo noprocesso de
combustdo, causando danos ao sistema. Quanto enaiscosidade, maior a tendéncia
combustivel para causar tais proble (KNOTHE, 2005).

A viscosidade de um Oleo transesterific (biodiesel) possu uma ordem de
magnitude inferior quea co Oleo in natura, conforme mostrado nFigura 5.29. A alta
viscosidade é uma das principais propriedadess quaisos 6leos vegetaindo podem ser
utilizadoscomo combustivel alternativo ao die(KNOTHE, 2005).Por outro lado, os sel
biodieseis apresentam viscosidade cinemética santelld do diesel e encor-se dentro dos
limites especificados para e:

A viscosidade cinematica foi incluida | padrdes do biodiesel, tendo co limites de
especificacdo 3,0 — 6/@n/s (ANP). A diferenca entre a viscosidado 6leo e do biodiesel
pode ser usada para monitorar a producéo de bad¢KNOTHE, 2005)

70,00
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50,00

40,00
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20,00

Oleo de babagu
Biodiesel etilico

10,00

0,00 Biodiesel metilico
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u(20°C)

1 (25 °C)

n(40°C)

Figura 5.29Viscosidades dinamica, p (mPa.s), e cinemév (mn¥.sY), do diesel, 6leo e

biodieseis metilico e etilico.
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A viscosidade de um liquido surge a partir dasd®ie atracdo entre as moléculas, de
modo que as mantém unidas e ndo deixam movimentange si com facilidade. A
viscosidade aumenta com o comprimento da cadedmeoagrau de saturacdo (RODRIGUES
et al, 2006). No caso do biodiesel etilico, devido amewnto da cadeia, ocorre um aumento
no numero de elétrons na molécula, intensificarsidoecas de interacdo do tipo London,
conferindo aos ésteres etilicos uma viscosidadsrdigiente mais alta que a dos ésteres
metilicos (Figura 5.29).

A Figura 5.29 também mostra o efeito da temperataraiscosidade do biodiesel.
Como esperado, a viscosidade dos biodieseis dimiooim um aumento de temperatura.
RODRIGUES e colaboradores (2006) correlacionaramestsuturas quimicas com as
propriedades fisicas de biodieseis obtidos de afifes oleaginosas. As viscosidades mais
baixas foram obtidas com o biodiesel de babacu, wem que este € constituido
principalmente de ésteres de acidos graxos satrado

Observa-se também que o biodiesel metilico apregemtlores de viscosidade
inferiores ao diesel em todas as temperaturaszando que o biodiesel metilico pode ser
utilizado nos motores a diesel sem ocasionar pmudedurante sua atomizacao na camera de

injecao.

54.4.2. Viscosidade dinamica

A viscosidade dindmica de um fluido € dada pelacéd entre a tensdo de
cisalhamento e a taxa cisalhante. As viscosidagigsnicas dos biodieseis e suas misturas,
em diferentes temperaturas, encontram-se ilustradakigura 5.30. De acordo com esses
resultados, ocorreu diminuicao da viscosidade c@unoento da temperatura; bem como com

0 aumento da concentracdo de biodiesel metilicayesana temperatura.



Resultados e Discussdo

w5
o
o
c 45
N
3
L 4
e
«C
%3'5 m20°C
@ m25°C
g 3 ®40°C
(%3]
S 25
2
>
2
T N 1N O N O M Q9 © © 9@ © © 9 O (a)
w 0O 0 =W = NN N O N O O O
Q 0O O O O O MO O M 0O MO o -
E =]
1‘0714-
g
E1z-
N
@
L 10 -
e
«C
= m20°C
©
@ m25°C
_-8 m40°C
w0
o
(&)
0
>
T o2 3 UL ITIBLYLS (b)
9 ® @ @ © @ @ © @ @ & a8 o
[a]

Figura 5.30Viscosidade dindmicdas misturas do BEB (a) e BMB) a 20, 25 e 40 °C.

A viscosidadedo biodiesel etilico e suas mistu nas diferentes temperatu (Figura
5.30, tiveram comportamentos diferen Em 40°C as amostras ndo tiveram diferer
significantes da viscosidade, ettanto, nas temperaturas de 2025 °C obsen-se um

aumento relevante nascosidads das misturas com 0 aumento da percentagem de $a.
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Para avaliar melhor as diferencas nos comportamedts biodieseis, as suas
viscosidades foram medidas com variagao de temypardé O a 100 °C, e comparadas com a
do diesel, conforme ilustrado na Figura 5.31.

O diesel analisado nessa faixa de temperatura assuvatores de viscosidade
compreendidos entre 15 e 1,4 mPa. A curva de ageeto apresentou ponto de inflexdo em
11 °C, a partir deste ponto o diesel encontra-sdntente no estado liquido. Na curva de
resfriamento, esse ponto de inflexdo teve um pexdeslocamento para temperaturas mais

baixas (6 °C), a partir do qual ja se inicia a fagdo de nucleos parafinicos.
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Figura 5.31. Curva de viscosidade dos combustomeisvariacdo de temperatura de 0 a 100
°C. (a) diesel; (b) biodiesel metilico e (c) biodiestilico.

O biodiesel metilico exibe valores de viscosidaaelhantes durante as duas etapas
do estudo, aquecimento e resfriamento. Este bieldiese variacdo de viscosidade de 7,4 a
1,35 mPa.

O biodiesel etilico (Figura 5.31) apresentou corgroento semelhante ao diesel na
curva de resfriamento, no entanto, durante o agquesttd a viscosidade teve uma diminuicao
mais abrupta até 28 ° C. Nesta mesma regido fdeagiada uma mudanca de fase durante o
aquecimento nas curvas de TMDSC (Figura 5.17)reefe a fusdo completa dos ésteres.
Durante o aquecimento, as medidas das viscosiddasmostra partiram da temperatura de
0 °C, porém so foram obtidos os resultados de sidade a partir 15 °C, pois abaixo desta
temperatura o biodiesel estava solidificado.

Quando resfriado, o biodiesel etilico apresentouguamde aumento da viscosidade
em relacdo a temperatura a partir de 8 °C, coimdalicom a temperatura de cristalizacéo
obtida por TMDSC.

As curvas de viscosidade (Figura 5.31) mostramgyando se faz um aquecimento
seguido de um resfriamento ocorre um deslocameattemperatura do ponto de inflexao
para temperaturas mais baixas. Esse mesmo fendoietiservado nas temperaturas de pico

(congelamento e fuséo) das analises de TMDSC.
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Em virtude dos resultados de TMDSC e de viscosiddidémica em funcédo da
temperatura, sugere-se que para a utilizacdo ddieksil etilico em regifes frias faz-se
necessario um aquecimento prévio deste biocomielistiv

5.4.4.3. Viscosidade cinematica

Os resultados da viscosidade cinematica do dieeeliesel e suas misturas, ilustrados
no diagrama abaixo (Figura 5.32), indicaram umaigéd na viscosidade com o aumento da
percentagem de biodiesel metilico nas misturas,0aB100. Por outro lado, ocorreu um
aumento na viscosidade com o incremento do biddetgieo de B2 a B100, relacionado ao
aumento da massa molecular deste éster em relagdsteres etilicos. Entretanto, ambos os
resultados permaneceram dentro dos limites estatbesepara o diesel.
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Figura 5.32. Viscosidade cinematica biodiesel neetiketilico e suas misturas.
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A densidade relativa (20 °C/4 °C) das misturas éBB90) dos biodieseis etilico e
metilico com o diesel encontram-se ilustradas gargi5.33.
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Figura 5.33Densidade do biodiesel e de suas misturas: metéjoe etilico (b).

Os resultados indicam um perfil crescente da dedsidcom a elevagdo da
concentracdo do biodiesel ao diesel. Tal aumeritoretacionado a maior massa molecular
dos ésteres de acidos graxos (metilicos e etilioggando comparados ao diesel. O
conhecimento da densidade de um combustivel é aledgrimportancia para avaliar o
funcionamento das bombas injetoras nos motoredofAtbas injetoras dosam o volume de
combustivel injetado. A variacdo nesta dosagem pwdeocar variacbes na relacdo de
massas ar/combustivel aumentando os teores de pakemtes devido a ocorréncia de

combustdes incompletas.
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5.5. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO DO DIESH.DAS
MISTURAS METILICAS E ETILICAS.

A principal absor¢cdo no espectro dos ésteres aes degetais que os diferenciam do
diesel é a deformacdo axial de C=0 de éster enxiaprdamente 1745 chiFiguras 5.4 e
5.34).

I T T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de ondas (cm '1)

Figura 5.34. Espetro na regido do infravermelhdideel.

Quanto maior a concentracdo de biodiesel no diesmbr sera o teor de ésteres no
diesel, e mais intensa sera a absorcao refere@danila. Os espectros presentes nas Figuras
5.35 e 5.36 ilustram a diferenca na intensidade ats®r¢des referentes a carbonila, das

misturas binarias.

Nataly Albuquerque dos Santos
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Figura 5.35. Espetros na regido do infravermeltsondiaturas diesel/biodiesel metilico, nas
seguintes proporgoes: (a) B2 - B30 e (b) B40 - B9O.
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Figura 5.36. Espetros na regido do infravermeltsondigturas diesel/biodiesel etilico, nas
seguintes proporc¢oes: (a) B2 - B30 e (b) B40 - B9O.

Existe, atualmente, uma necessidade crescente @mdaos de andlise capazes de
avaliar as misturas binarias, para verificar sg maisturas encontram-se dentro das normas
estabelecidas pela ANP. Um método que vem sendto mtilizado é a espectroscopia de
Infravermelho (ALISKE, 2007; GUARIEIRGCet al, 2005), pois pode ser utilizado para
quantificar o percentual de biodiesel no diesel, fantdo do aumento da intensidade da
absorcéo referente a carbonila do éster. Por t& tta um método simples de controle de
qualidade e monitoramento continuo das percentadensiodiesel nas misturas, pode ser

utilizado em campo ou em laboratério.

Nataly Albuquerque dos Santos
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6. CONCLUSAO

O Oleo de babagu mostrou-se apropriado para a g#uiedo biodiesel, sem a
necessidade de tratamento prévio. Os parametrnoe-jgimicos do biodiesel metilico e
etilico encontraram-se dentro dos limites permgigdela ANP, o que confirma a qualidade do
Oleo de babacu para a producéo do biocombustivel;

Os perfis cromatograficos do 6leo e dos biodieseicaram predominancia de acido
laurico/laurato, seguido pelo acido miristico/mate e outros acidos saturados, que aliado a
pequena proporcao de acidos graxos insaturadofereonaos biodieseis de babacu uma alta
estabilidade oxidativa;

As curvas PDSC revelaram que as temperaturas isid@a oxidacdo de ambos o0s
biodieseis, metilico e etilico, foram de 146 °Cgueamto as temperaturas de oxidacdo foram
em torno de 180 e 170 °C, respectivamente. A altabdidade oxidativa desses biodieseis
também se refletiu nos valores de HPOIT encontradmsa de 20 h;

As temperaturas de cristalizacdo dos biodiesemnfgoroximas aos valores obtidos
para o PEFF, demonstrando que a técnica de TMD&@agalternativa para determinacdes
do PEFF, sugerindo ainda que o aparecimento dcsaisri restringe o fluxo dos
biocombustiveis. Os PEFF do biodiesel metilicoikkcet(B100) apresentaram-se dentro dos
limites maximos estabelecidos pela ANP, inclusivaazliesel metilico apresentou em valor
abaixo do observado para o diesel;

A capacidade de winterizacdo do biodiesel etilmoverificada através da transicéo
endotérmica observada nas curvas de TMDSC da gé@itia do biodiesel, e confirmada pela
auséncia de transicdo nesta regido para o biodigsé&o. Além do PEFF da fase liquida
apresentar-se dentro dos limites especificados;

O estudo reologico demonstrou que os biodieselssaptam um comportamento de
fluido Newtoniano, semelhantemente ao diesel. Nmr¢o, na temperatura de 14 °C, o
biodiesel etilico mostrou comportamento de fluxaigo pseudoplastico, indicando que com
0 abaixamento da temperatura ocorre uma transig@&omportamento do fluido, relacionada
principalmente com a formacéao de particulas dedsrimegulares dispersas;

A viscosidade do biodiesel metilico permaneceurioifea do diesel, em todas as
temperaturas analisadas. Tal resultado demonstra dpiodiesel metilico pode ser utilizado
nos motores a diesel sem ocasionar problemas dusaatatomizacdo na camera de injecao.

Nas curvas de viscosidade em funcédo da temperatudi@sel e o biodiesel etilico exibiram
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ponto de inflexdo na mesma regiao da temperatuaistalizacdo, com deslocamento deste
ponto para maiores temperaturas, quando aquecido;

A viscosidade cinematica das misturas binarias rmdilai com o0 aumento da
percentagem de biodiesel metilico, enquanto ocomrauaumento na viscosidade com o
incremento do biodiesel etilico, relacionado ao entm da massa molecular deste éster em
relacdo aos ésteres metilicos. Entretanto, todossodtados encontram-se dentro dos limites

estabelecidos para o diesel.
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APENDICE

Espectros de massa (GC-MS) utilizados para ideatifio dos ésteres.
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ANEXO A

Caracteristicas fisicas da palmeira de babacu

Classificacao Cientifica
Reino: Plantae
Divisdo: Magnoliophyta
Classe: Liliopsida
Ordem: Arecales
Familia: Arecaceae
GéneroOrbignya

Espécie: phalerata

Caracteristicas:

Altura: até 20m

Diametro do Estipe: até 41 cm

Comprimento das folhas: até 8 m

Producéo de frutos: até 2.000 por ano

Periodo de maior frutificacdo:agosto a janeiro

Nomes comuns:bauagu, baguacu, auagu, aguagu, guaguagu, ORaEEU, COCO-
de-macaco, coco-de-palmeira, coco-naia, coco-pamdadiha-branca.

Cacho: caracteristicas Frutos: caracteristicas

Total de frutos: 150 a 300 Comprimento : 8 a 15 cm
Largura: 5a 7 cm
Massa: 90 a 240 g

Nataly Albuquerque dos Santos
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ANEXO B

Resolugdo ANP n° 7

AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMB USTIVEIS

RESOLUCAO ANP N° 7, DE 19.3.2008 - DOU 20.3.2008

O DIRETOR-GERAL da AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GA NATURAL E
BIOCOMBUSTIVEIS — ANP, no uso de suas atribui¢des,

Considerando o disposto no inciso |, 8Ptda Lei n° 9.478, de 6 de agosto de 1997, altgratialei n°
11.097 de 13 de janeiro de 2005 e com base na ResaofiezBiretoria n° 207, de 19 de marcgo de 2008,

Considerando o interesse para o Pais em apresenttaneos para o 6leo diesel;

Considerando a Lei 11°1.097de 13 de janeiro de 2005, que define o biodiem®locum combustivel para
uso em motores a combustdo interna com ignicdequopressao, renovavel e biodegradavel, derivadies
vegetais ou de gorduras animais, que possa subptitgial ou totalmente o 6leo diesel de origessiip

Considerando as diretrizes emanadas pelo Consalbimmal de Politica Energética — CNPE, quanto a
producédo e ao percentual de biodiesel na misteadiesel/biodiesel a ser comercializado; e

Considerando a necessidade de estabelecer as neresgecificagbes do combustivel para proteger os
consumidores, resolve:

Art. 1° Fica estabelecida no Regulamento Técnico ANRe jiategrante desta Resolucéo, a especificacao
do biodiesel a ser comercializado pelos diversesteg econdmicos autorizados em todo o territ@aiomal.

Paragrafo unico. O biodiesel devera ser adiciomadoéleo diesel na proporcdo de 2% em volume arparti
de 1° de janeiro de 2008 ou em proporc¢éo definiddggislagcdo aplicavel.

Art. 2° Para efeitos desta Resolucéo, define-se:

| — biodiesel — B100 — combustivel composto de ihlgsteres de acidos graxos de cadeia longa,
derivados de Gleos vegetais ou de gorduras antoaferme a especificacdo contida no Regulamentoitéc
parte integrante desta Resolucao;

Il — mistura 6leo diesel/biodiesel — BX — combustizomercial composto de (100-X)% em volume de
Oleo diesel, conforme especificacdo da ANP, e X% wtume do biodiesel, que devera atender a
regulamentacéo vigente;

Il — mistura autorizada 6leo diesel/biodiesel -mbaistivel composto de biodiesel e 6leo diesel em
proporcéo definida quando da autorizagdo conceglida uso experimental ou para uso especifico cmefor
legislacéo especifica;

IV — produtor de biodiesel — pessoa juridica amtmta pela ANP para a producédo de biodiesel;

V — distribuidor — pessoa juridica autorizada p&EINP para o exercicio da atividade de distribuicéo d
combustiveis liquidos derivados de petréleo, alcocminbustivel, biodiesel, mistura 6leo diesel/biedie
especificada ou autorizada pela ANP e outros cotivais automotivos;

VI — batelada — quantidade segregada de produtonernico tanque que possa ser caracterizada por um
"Certificado da Qualidade".

Art. 3° O biodiesel s6 podera ser comercializado pelasitRores, Importadores e Exportadores de
biodiesel, Distribuidores e Refinarias autorizagiela ANP.

§ 1° Somente os Distribuidores e as Refinariasrizattos pela ANP poderdo proceder mistura 6leo
diesel/biodiesel para efetivar sua comercializacao.

§ 2° E vedada a comercializacdo do biodiesel divetde de produtores, importadores ou exportadores a
revendedores.
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Art. 4° Os Produtores e Importadores de biodiesel devagdder sob sua guarda, pelo prazo minimo de
2 (dois) meses a contar da data da comercializdgdproduto, uma amostra-testemunha, de 1 (um), litro
referente a batelada do produto comercializadoazemado em embalagem apropriada de 1 (um) litro de
capacidade, fechada com batoque e tampa plasticdacoe, que deixe evidéncias em caso de violagaatida
em local protegido de luminosidade e acompanhadzedificado da Qualidade.

§ 1° O Certificado da Qualidade deverd indicar & di# producéo, as matérias-primas utilizadas para
obteng&o do biodiesel, suas respectivas proporedelsservar todos os itens da especificacdo coastimt
Regulamento Técnico, bem como ser firmado pelooresjvel técnico pelas analises laboratoriais efgés,
com a indicagdo legivel de seu nome e numero degés no 6rgéo de classe.

§ 2° O produto somente podera ser liberado pasanercializacdo apds a sua certificacdo, com a émiss
do respectivo Certificado da Qualidade, que deaecdnpanhar o produto.

§ 3° ApOs a data de andlise de controle de quaidadamostra, constante do Certificado da Qualjdade
se o produto ndo for comercializado no prazo maxded (um) més, devera ser novamente analisadasama
especifica a 20°C. Caso a diferenca encontradaretagdo a massa especifica a 20°C do Certificado da
Qualidade seja inferior a 3,0 kg/m3, deverdo seamente avaliadas o teor de agua, o indice de aeide
estabilidade a oxidagédo a 110°C. Caso a diferezjassaperior a 3,0 kg/m3, devera ser realizadaexticacdo

completa segundo esta Resolugéo.

§ 4° As analises constantes do Certificado da Qaddi s6 poderdo ser realizadas em laboratério do
proprio produtor ou contratado, os quais deverdmspecionados pela ANP.

§ 5° Os laboratorios contratados mencionados négpefio anterior deverdo cadastrar-se junto a ANP,
apos inspecao da ANP, conforme protocolo indicamsitio da ANP.

§ 6° No caso de certificagéo do biodiesel utilizafaboratério proprio e contratado, o Produtor déve
emitir Certificado da Qualidade Unico, agrupanddo® os resultados que tenha recebido do laboratério
cadastrado pela ANP. Esse Certificado devera indi¢aboratorio responsavel por cada ensaio.

§ 7° A amostra-testemunha e seu Certificado daidadd deverdo ficar a disposicdo da ANP para
qualquer verificagdo julgada necessaria, pelo pnainimo de 2 meses e 12 meses, respectivamente.

§ 8° Os Produtores deverdo enviar a ANP, até qdésimo quinto) dia do més, os dados de qualidade
constantes dos Certificados da Qualidade, emitidosés anterior, com a devida indicacdo do matgriato e
alcool usados para a producéo do biodiesel cexdific

§ 9° Os Produtores deverdo enviar a ANP, até lizgudias apos o final de cada trimestre civil, os
resultados de uma andlise completa (considerarttis tas caracteristicas e métodos da especificdedoina
amostra do biodiesel comercializado no trimestreespondente e, em caso de nesse periodo havengauda
tipo de matéria-prima, o produtor devera analisamiimero de amostras correspondente ao numerpaede
matérias-primas utilizadas.

§ 10. Os dados de qualidade mencionados nos pBrggoitavo e nono deste artigo deverdo ser
encaminhados, em formato eletrdnico, seguindo odetne disponiveis no sitio da ANP, para o endereco:
cerbiodiesel@anp.gov.br.

§ 11. A ANP podera cancelar o cadastro de labacaiddicado pelo Produtor, quando da detecgéo de
ndo-conformidade quanto ao processo de certificdedmodiesel.

Art. 5° A documentacao fiscal, referente as operagéesmercializacéo e de transferéncia de biodiesel
realizadas pelos Produtores e Importadores dedsiellidevera ser acompanhada de copia legivelsgeatvo
Certificado da Qualidade, atestando que o prodoimeccializado atende a especificacdo estabeleada n
Regulamento Técnico.

Paragrafo Unico. No caso de cépia emitida eleteonente, deverdo estar indicados, na cOpia, 0 nhane e
namero da inscricdo no érgao de classe do respeligéawico pelas analises laboratoriais efetivadas.

Art. 6° A ANP poderd, a qualquer tempo, submeter os Rooekie Importadores de biodiesel, bem como
os laboratérios contratados a inspecao técnicaudkdade sobre os procedimentos e equipamentoed&io
gue tenham impacto sobre a qualidade e a conflad# dos servicos de que trata esta Resolugéocbem
coletar amostra de biodiesel para analise em ladraya contratados.

§ 1° Esta inspec¢édo técnica podera ser executaetamdente pela ANP com apoio de entidade contratada
ou 6rgdo competente sobre os procedimentos e eqeifias de medicdo que tenham impacto na qualidade e
confiabilidade das atividades de que trata estalRg&o.

§ 2° O produtor ou laboratério cadastrado na ANEaréi obrigado a apresentar documentagao
comprobatoria das atividades envolvidas no contielgualidade do biodiesel, caso seja solicitado.
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Art. 7° E proibida adi¢&o ao biodiesel de: corante enggea etapa e quaisquer substancias que alterem
a qualidade do biodiesel na etapa de distribui¢éo.

Art. 8° A adicdo de aditivos ao biodiesel na fase de yg@ad deve ser informada no Certificado da
Qualidade, cabendo classificar o tipo.

Art. 9° O nado atendimento ao estabelecido na presentelugés sujeita os infratores as sancg@es
administrativas previstas na Lei®1847 de 26 de outubro de 1999, alterada pela L&ilt997 de 13 de janeiro
de 2005, e no Decreto 2053 de 28 de janeiro de 1999, sem prejuizo das mmlEs de natureza civil e penal.

Art. 10. Os casos ndo contemplados nesta Resolugéo sedéados pela Diretoria da ANP.

Art. 11. Fica concedido, aos produtores e importadordsatbesel, o prazo maximo de até 30 de junho
de 2008 para atendimento ao disposto no Regulariéattico anexo a esta Resolucdo, periodo no qaarao
ainda atender a especificacédo constante da Resodd& n°42, de 24 de novembro 2004.

Art. 12. Esta Resolugéo entra em vigor na data de suacpg@bd no Diario Oficial da Unido.

Art. 13. Fica revogada a Resolucdo ANRA&°de 24 de novembro 2004, observados os termod.dbla
desta Resolucéo.

HAROLDO BORGES RODRIGUES LIMA

ANEXO

REGULAMENTO TECNICO ANP N° 1/2008
1. Objetivo

Este Regulamento Técnico aplica-se ao biodiesadrigem nacional ou importada, a ser comercializado
em territério nacional adicionado na proporcdo istavna legislacdo aplicavel ao 6leo diesel conéoiam
especificacdo em vigor, e em misturas especifigtgiaadas pela ANP.

2. Normas Aplicaveis

A determinacdo das caracteristicas do biodiesélfeéa mediante o emprego das normas da Associagdo
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), das normaterimacionais "American Society for Testing and
Materials" (ASTM), da "International OrganizatioorfStandardization" (ISO) e do "Comité Européen de
Normalisation" (CEN).

Os dados de incerteza, repetitividade e reprodidtioie fornecidos nos métodos relacionados neste
Regulamento devem ser usados somente como guia@atacdo das determinacdes em duplicata do e@saio
ndo devem ser considerados como tolerancia aplaaslimites especificados neste Regulamento.

A andlise do produto devera ser realizada em un@st@anrepresentativa do mesmo obtida segundo
métodos ABNT NBR 14883 — Petroleo e produtos dedfeet — Amostragem manual ou ASTM D 4057 —
Pratica para Amostragem de Petr6leo e Produtosiddgude Petréleo (Practice for Manual Sampling of
Petroleum and Petroleum Products) ou ISO 5555 (Ahénd vegetable fats and oils — Sampling).

As caracteristicas constantes da Tabela de Esséfi deverdo ser determinadas de acordo com a
publicacdo mais recente dos seguintes métodossdgoen

2.1. Métodos ABNT

TiTULO
METODO
NBR 6294 Oleos lubrificantes e aditivos — Deterrpiimde cinza sulfatada
NBR 7148 Petroleo e produtos de petroleo — Detexrgdio da massa especifica, densidade relativa e °API

— Método do densimetro

NBR 10441 | Produtos de petréleo — Liquidos transpiesee opacos — Determinagéo da viscosidade
cinematica e calculo da viscosidade dinamica

174

NBR 14065 | Destilados de petrdleo e 6leos viscodosterminagdo da massa especifica e da densidade
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relativa pelo densimetro digital.

NBR 14359 [ Produtos de petréleo — Determinacao da@swidade — método da lamina de cobre

NBR 14448 | Produtos de petréleo — Determinacao dicérde acidez pelo método de titulagéo
potenciométrica

NBR 14598 | Produtos de petréleo — Determinacao awoRte Fulgor pelo aparelho de vaso fechado
Pensky-Martens

NBR 14747 | Oleo Diesel — Determinag&o do ponto depémento de filtro a frio

NBR 15341 | Biodiesel — Determinacéo de glicerineeliem biodiesel de mamona por cromatografia em
fase gasosa

NBR 15342 | Biodiesel — Determinacdo de monoglicesdeiglicerideos e ésteres totais em biodiesel de
mamona por cromatografia em fase gasosa

NBR 15343 | Biodiesel — Determinacéo da concentrdgedmetanol e/ou etanol por cromatografia gasosa

NBR 15344 | Biodiesel — Determinacéo de glicerinaltetdo teor de triglicerideos em biodiesel de nreand

NBR 15553 | Produtos derivados de 6leos e gordubasteres metilicos/etilicos de acidos graxos —
Determinacao dos teores de calcio, magnésio, sfidifaro e potassio por espectrometria de
emissao 6tica com plasma indutivamente acopladeQIES)

NBR 15554 | Produtos derivados de 6leos e gorduEasteres metilicos/etilicos de acidos graxos —
Determinacéo do teor de sodio por espectrometrabdercdo atdbmica

NBR 15555 | Produtos derivados de 6leos e gorduEasteres metilicos/etilicos de acidos graxos —
Determinacao do teor de potassio por espectronterabsorcao atdmica

NBR 15556 | Produtos derivados de 6leos e gorduEasteres metilicos/etilicos de acidos graxos —

Determinacao de sodio, potassio, magnésio e gadeiespectrometria de absorcéo atbmica

2.2. Métodos ASTM

TiTULO
METODO
ASTM D93 Flash Point by Pensky-Martens Closed Cagtdr
ASTM Detection of Copper Corrosion from Petroleum Praslbay the Copper Strip Tarnish Test
D130
ASTM Kinematic Viscosity of Transparent and Opaque Ldguiand the Calculation of Dynamic
D445 Viscosity)
ASTM Cetane Number of Diesel Fuel Oll
D613
ASTM Acid Number of Petroleum Products by Potentiomélitcation
D664
ASTM Sulfated Ash from Lubricating Oils and Additives
D874
ASTM Density, Relative Density (Specific Gravity) or ABfavity of Crude Petroleum and Liquid
D1298 Petroleum Products by Hydrometer
ASTM Density and Relative Density of Liquids by Digifaénsity Meter
D4052
ASTM Determination of Carbon Residue (Micro Method)
D4530
ASTM Determination of Additive Elements in Lubrigad Oils by Inductively Coupled Plasma

Nataly Albuquerque dos Santos
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1y

D4951 Atomic Emission Spectrometry

ASTM Total Sulfur in Light Hydrocarbons, Motor Fuels a@ds by Ultraviolet Fluorescence
D5453

ASTM Test Method for Determination of Water in PetroleBroducts, Lubricating Oils, and
D6304 Additives by Coulometric Karl Fisher Titration

ASTM Cold Filter Plugging Point of Diesel and Heatingelzu

D6371

ASTM Determination of Free and Total Glycerine in BisdieMethyl Esters by Gas Chromatograpt
D6584

ASTM Determination of Ignition Delay and Derived Cetahember (DCN) of Diesel Fuel Oils by
D6890 Combustion in a Constant Volume Chamber

2.3. Métodos EN/ ISO

TiTULO

METODO

EN 116 Determination of Cold Filter Plugging Point

EN ISO Petroleum Products — Corrosiveness to copper —&aipp test

2160

EN ISO Petroleum Products — Transparent and opaque liguidistermination of kinematic viscosity

3104 and calculation of dynamic viscosity

EN ISO Crude petroleum and liquid petroleum products —dratory determination of density —

3675 Hydrometer method

EN ISO Determination of flash point — Rapid equilibriunoséd cup method

3679

EN ISO Petroleum Products — Lubricating oils and additivd3etermination of sulfated ash

3987

EN ISO Diesel fuels — Determination of the ignition quglif diesel fuels — Cetane engine

5165

EN 10370 Petroleum Products — Determination of @amnesidue — Micro Method

EN ISO Crude petroleum and liquid petroleum products. dirig U-tube

12185

EN ISO Liquid Petroleum Products — Determination of coriteation in middle distillates

12662

EN ISO Petroleum Products — Determination of water — Cmlivic Karl Fischer Titration

12937

EN 14103 Fat and oil derivatives — Fatty acid me#isyers (FAME) — Determination of ester and
linolenic acid methyl ester contents

EN 14104 Fat and oil derivatives — Fatty acid me#isyers (FAME) — Determination of acid value

EN 14105 Fat and oil derivatives — Fatty acid med#isyers (FAME) — Determination of free and total
glycerol and mono-, di- and triglyceride conter{Reference Method)

EN 14106 Fat and oil derivatives — Fatty acid me#isyers (FAME) — Determination of free glycerol
content

EN 14107 Fat and oil derivatives — Fatty acid medisyers (FAME) — Determination of phosphorous
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content by inductively coupled plasma (ICP) emissipectrometry

EN 14108 Fat and oil derivatives — Fatty acid me#isyers (FAME) — Determination of sodium conten
by atomic absorption spectrometry

EN 14109 Fat and oil derivatives — Fatty acid me#isyers (FAME) — Determination of potassium
content by atomic absorption spectrometry

EN 14110 Fat and oil derivatives — Fatty acid me#isyers (FAME) — Determination of methanol
content

EN 14111 Fat and oil derivatives — Fatty acid me#isyers (FAME) — Determination of iodine value

EN 14112 Fat and oil derivatives — Fatty acid me#isyers (FAME) — Determination of oxidation
stability (accelerated oxidation test)

EN 14538 Fat and oil derivatives — Fatty acid me#isyers (FAME) — Determination of Ca, K, Mg and
Na content by optical emission spectral analysth wiductively coupled plasma (ICP-OES)

EN ISO Petroleum Products — Determination of low sulfuntemt — Ultraviolet fluorescence method

20846

EN ISO Petroleum Products — Determination of sulfur contérmutomotive fuels — Wavelength-

20884 dispersive X-ray fluorescence spectrometry

Tabela I: Especificacdo do Biodiesel

) UNIDADE LIMITE METODO
CARACTERISTICA ABNT ASTM EN/ISO
NBR D
Aspecto - LIl (1) - - -
Massa especifica a 20° C kg/m3 850-9Q0 7148 | 1298 EN ISO
14065 4052 | 3675
EN ISO
12185
Viscosidade Cinematica a 40°C mm2/s 3,0-6,( 10441 45 4 EN ISO
3104
Teor de Agua, max. (2) mg/kg 500 - 6304 EN ISO
12937
Contaminacgédo Total, max. mg/kg 24 - - EN ISO
12662
Ponto de fulgor, min. (3) °C 100,0 14598 93 EN ISO
- 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15342 - EN 14103
4) (5)
Residuo de carbono (6) % massa 0,050 - 4530 -
Cinzas sulfatadas, méx. % massa 0,020 6294 874 SBN |
3987
Enxofre total, max. mg/kg 50 - 5453 -
- EN ISO
20846
EN ISO
20884
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Sddio + Potassio, max. mg/kg 5 15554 | - EN 14108
15555 EN 14109
15553 EN 14538
15556
Célcio + Magnésio, max. mg/kg 5 15553 | - EN 14538
15556
Fosforo, max. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre, 3h a 50 °C, - 1 14359 130 EN ISO
max. 2160
Numero de Cetano (7) - Anotar - 613 | ENISO
6890 5165
(8)
Ponto de entupimento de filtro a frio, | °C 19 (9) 14747 6371 EN 116
max.
indice de acidez, méax. mg KOH/g 0,50 14448| 664 -
- - EN 14104
(10)
Glicerol livre, max. % massa 0,02 15341 | 6584 -
(5) (10) EN 14105
- - (10)
- EN 14106
(10)
Glicerol total, max. % massa 0,25 15344 | 6584 -
() (10) EN 14105
- - (10)
Mono, di, triacilglicerol (7) % massa Anotar 15342 | 6584 -
) (10) -
15344 EN 14105
®) (10)
Metanol ou Etanol, max. % massa 0,20 15343 - ENQ41
indice de lodo (7) 0/100g Anotar - - EN 14111
Estabilidade a oxidagdo a 110°C, h 6 - - EN 14112
min.(2) (20)

Nota:

(1) LIl - Limpido e isento de impurezas com anotaga temperatura de ensaio.

(2) O limite indicado deve ser atendido na cedif@o do biodiesel pelo produtor ou importador.

(3) Quando a analise de ponto de fulgor resultavalor superior a 130°C, fica dispensada a andkse

teor de metanol ou etanol.

(4) O método ABNT NBR 15342 podera ser utilizadoapamostra oriunda de gordura animal.

(5) Para biodiesel oriundo de duas ou mais matgriazas distintas das quais uma consiste de 6leo de

mamona:

a) teor de ésteres, mono-, diacilgliceréis: métaB&OT NBR 15342;
b) glicerol livre: método ABNT NBR 15341;
c) glicerol total, triacilglicerdis: método ABNT NB15344;
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d) metanol e/ou etanol: método ABNT NBR 15343.
(6) O residuo deve ser avaliado em 100% da amostra.

(7) Estas caracteristicas devem ser analisadasogmnto com as demais constantes da tabela de
especificacdo a cada trimestre civil. Os resultadegem ser enviados pelo produtor de biodiesel &,AN
tomando uma amostra do biodiesel comercializadtrim®stre e, em caso de neste periodo haver mudbnca
tipo de matéria-prima, o produtor devera analisanero de amostras correspondente ao nimero dedgos
matérias-primas utilizadas.

(8) Podera ser utilizado como método alternatioébodo ASTM D6890 para niimero de cetano.

(9) O limite maximo de 19°C é vdlido para as regiBel, Sudeste, Centro-Oeste e Bahia, devendo ser
anotado para as demais regides. O biodiesel poslréentregue com temperaturas superiores ao limite
supramencionado, caso haja acordo entre as panebk/igas. Os métodos de andlise indicados naomaade
empregados para biodiesel oriundo apenas de mamona.

(10) Os métodos referenciados demandam validag@ogsamatérias-primas ndo previstas no método e
rota de producéao etilica.
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ANEXO C

Resolugdo ANP n°15

RESOLUCAO ANP N° 15, DE 17.7.2006 — DOU 19.7.2006

Estabelece as especificagbes de 6leo diesel ermigteo diesel/biodiesel — B2 de uso rodoviariorgpa
comercializacdo em todo o territério nacional, efide obrigacbes dos agentes econdmicos sobre o
controle da qualidade do produto.

O DIRETOR-GERAL da AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GA NATURAL E
BIOCOMBUSTIVEIS — ANP, no uso de suas atribui¢éegais, tendo em vista as disposicées da Lei n89.47
de 6 de agosto de 1997, alterada pela Lei n° 11d®73 de janeiro de 2005, e com base na Resoligdo
Diretoria n® 188, de 11 de julho de 2006, tornalipdlo seguinte ato:

Art. 1° Ficam estabelecidas as especificagbes de Oleseldigilizado no transporte rodoviario,
comercializado pelos diversos agentes econdmicogoeim o territdério nacional consoante as disposicde
contidas no Regulamento Técnico ANP n° 2/2006¢epatégrante desta Resolugao.

Paragrafo tnico. Oleos diesel produzidos no Padsés de métodos ou processos distintos do reéno d
petréleo ou processamento de gas natural, ou & p@tmatéria prima que ndo o petréleo, para serem
comercializados necessitardo de autorizacdo da Afl, podera acrescentar outros itens e limites nas
especificagbes referidas no caput de modo a gaeaqtialidade adequada do produto.

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

| — Oleo Diesel Metropolitano — Gnico tipo cuja angializacdo é permitida nos municipios listados no
Anexo | desta Resolucéao.

Il — Oleo Diesel Interior — para comercializacds demais municipios do Pais.

Art. 3° O 6leo diesel comercializado podera conter 2% e&ome de biodiesel e assim sera denominado
Mistura 6leo diesel/biodiesel — B2, devendo aterwlerspecificacdo do tipo de 6leo diesel base déurais
(Metropolitano ou Interior) consoante as disposigéentidas no Regulamento Técnico da ANP n° 2/2paGe
integrante desta Resolucéo.

Paragrafo Unico. O Biodiesel — B100 — utilizado mastura 6leo diesel/biodiesel deverd atender a
especificacdo contida na Resolucdo ANP_r2@24 ou legislacdo que venha a substitui-la egatmriamente,
conter marcador especifico para sua quantificagdergificacdo, conforme estabelecido na Resol#gdB n°
37/2005.

Art. 4° O Oleo Diesel Interior devera conter corante ahm conforme especificado na Tabela Il do
Regulamento Técnico, que sera adicionado pelo psodu importador

Art. 5° As Refinarias, Centrais de Matérias-Primas Patroigas e Importadores de éleo diesel deverdo
manter, sob sua guarda e a disposicdo da ANP, gralo minimo de 2 (dois) meses a contar da data da
comercializagdo do produto, uma amostra-testemdohgroduto comercializado, armazenada em embalagem
de cor &mbar de 1 (um) litro de capacidade, ideatlf, lacrada e acompanhada de Certificado dadadal

Paragrafo unico. O Certificado da Qualidade reterénbatelada do produto comercializado devera ter
numeracdo sequencial anual e ser firmado pelo qaimresponsavel pelas andlises laboratoriais efsjacom
indicacao legivel de seu nome e nimero da inscrigairgao de classe.

Art. 6° A documentacéo fiscal referente as operacdesmiercializacdo de 6leo diesel realizadas pelas
Refinarias, Centrais de Matérias-Primas Petroqaisnec Importadores devera indicar o niumero do @exdi6
da Qualidade correspondente ao produto e ser actraga de copia legivel do mesmo, atestando quedufar
comercializado atende a especificagdo estabelemdRegulamento Técnico integrante desta Resolugéo.
caso de cOpia emitida eletronicamente, deverdo estmados, na copia, 0 nome e 0 numero de ir&erp
Orgéo de classe do quimico responsavel pelas esddisoratoriais efetuadas.

Art. 7° O Distribuidor de combustiveis liquidos derivadies petréleo, alcool combustivel, biodiesel,
mistura de 6leo diesel/biodiesel e outros combestiautomotivos autorizado pela ANP devera cestifia
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qualidade do 6leo diesel ou da Mistura 6leo dibgrliesel — B2, a ser entregue ao Revendedor gtaejlRR
ou consumidor final, por meio da realizacdo de isesllaboratoriais em amostra representativa ddupoo
abrangendo as seguintes caracteristicas: aspextojistial, massa especifica e ponto de fulgor, éirem
respectivo Boletim de Conformidade.

§ 1° O Boletim de Conformidade, com numeracao sexjdieanual, devidamente firmado pelo quimico
responsavel pelas analise laboratoriais efetuadas,indicacao legivel de seu nome e nimero dei¢gd@scno
orgéo de classe, devera ficar sob a guarda doilistor, por um periodo de 2 (dois) meses, a digfosda
ANP.

§ 2° Os resultados da andlise das caracteristizestamtes do Boletim de Conformidade dever&o estar
enquadrados nos limites estabelecidos pelo Regntamigcnico, devendo ainda serem atendidas as slemai
caracteristicas da Tabela de Especificacdes.

§ 3° Uma cépia do Boletim de Conformidade deverémg@anhar a documentacdo fiscal de
comercializacdo do produto no seu fornecimento @gicPRevendedor, TRR ou consumidor final e no ckeso
cépia emitida eletronicamente, deverdo estar regiss, na copia, nome e nimero da inscricdo noodilga
classe do quimico responsavel pelas andlises tabiaia efetivadas.

§ 4° O nimero do Boletim de Conformidade dever&temrobrigatoriamente na documentagéo fiscal.

Art. 8° A ANP podera, a qualquer tempo, submeter as &udisy Centrais de Matérias-Primas
Petroquimicas e Distribuidores a auditoria de daale, a ser executada por entidades credenciadlas pe
INMETRO, sobre os procedimentos e equipamentos edigiio que tenham impacto sobre a qualidade e a
confiabilidade dos servi¢os de que trata esta Bedole seu Regulamento Técnico.

Art. 9° Fica proibida a adic&o de corante ao Oleo Didsgtopolitano.

Art. 10. Fica proibida a adigdo ao 6leo diesel rodovideajualquer 6leo vegetal que ndo se enquadre na
definicdo de Biodiesel.

Art. 11. O ndo atendimento ao disposto nesta Resolucé@dasop infratores as penalidades previstas na
Lei n®9.847 de 26 de outubro de 1999, alterada pela Lei ri¥¥1de 13 de janeiro de 2005.

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

Art. 13. Ficam revogadas a Portaria ANP_n° 3d@ 27 de dezembro de 2001 e demais disposi¢cdes em
contrario.

HAROLDO BORGES RODRIGUES LIMA

ANEXO

REGULAMENTO TECNICO ANP N° 2/2006
1. OBJETIVO

Este Regulamento Técnico aplica-se ao 0leo dieselMistura 6leo diesel/biodiesel — B2, para uso
rodoviario, comercializados em todo o territoriczioaal e estabelece suas especificaces.

2. NORMAS APLICAVEIS

A determinagéo das caracteristicas dos produtégealizada mediante o emprego de Normas Brasileira
(NBR) da Associagdo Brasileira de Normas TécnicdBNT ou de Normas da American Society for Testing
and Materials — ASTM.



Anexos

Os dados de precisédo, repetitividade e reprodigi@tie fornecidos nos métodos relacionados a seguir
devem ser usados somente como guia para aceitags&teterminagdes em duplicata do ensaio e ndo desfem
considerados como tolerancia aplicada aos limgpedaficados neste Regulamento.

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

As caracteristicas incluidas na Tabela de Espacdic deverdo ser determinadas de acordo com a
publicacdo mais recente dos seguintes métodossagen

2.1. APARENCIA

METODO TiTULO
ABNT NBR 14483 Produtos de Petréleo — Determinaizioor — Método do colorimetro ASTM
ASTM D 1500 ASTM Color of Petroleum Products
2.2. COMPOSICAO
METODO TiTULO

ABNT NBR 14533

Produtos de Petroleo — Determinagdm enxofre por
fluorescéncia de Raios X (Energia Dispersiva)

espectrometria d

ABNT NBR 14875

Produtos de Petréleo — Determinaiiienxofre pelo método da alta temperatura

D

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

ASTM D 2622 Sulfur in Petroleum Products by X-Rgpe&trometry

ASTM D 4294 Sulfur in Petroleum Products by Enerdispersive X-Ray Fluorescenc
Spectroscopy

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

2.3. VOLATILIDADE
METODO TITULO

ABNT NBR 7148

Petréleo e Produtos de Petroleo —eainacdo da massa especifica, densid
relativa e °’API — Método do densimetro

ABNT NBR 14598

Produtos de Petréleo — Determina@®onto de Fulgor pelo Vaso Fechado Pen
Martens

ABNT NBR 7974

Produtos de Petréleo — Determinag@ipahto de fulgor pelo vaso fechado TAG

ABNT NBR 9619

Produtos de Petréleo — Determinag@éadka de destilacéo

ABNT NBR 14065

Destilados de Petréleo e Oleos \Bsso- Determinacdo da massa especifica ¢ da

densidade relativa pelo densimetro digital.

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 Tegter
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ASTM D 1298 Density, Relative Density (Specific @tg) or APl Gravity of Crude Petroleum an
Liquid Petroleum Products by Hydrometer Method
ASTM D 3828 Flash Point by Small Scale Closed Treste
ASTM D 4052 Density and Relative Density of Liquigig Digital Density Meter
2.4. FLUIDEZ
METODO TITULO

ABNT NBR 10441

Produtos de petréleo — Liquidos smarentes e opacos — Determinacao
viscosidade cinematica e calculo da viscosidad&ndiica

ABNT NBR 14747

Oleo Diesel — Determinagdo do pargaentupimento de filtro a frio

da

-+

ASTM D 445 Kinematic Viscosity of Transparent angaQue Liquids (and the Calculation ¢
Dynamic Viscosity)
ASTM D 6371 Cold Filter Plugging Point of DieseldaHeating Fuels.
2.5. COMBUSTAO
METODO TiTULO

ABNT NBR 9842

Produtos de Petroleo — Determinagéid €or de Cinzas

ABNT NBR 14318

Produtos de Petroleo — Determinafi@®esiduo de Carbono Ramsbottom

ABNT NBR 14759

Combustiveis Destilados — indice @etano calculado pela equacgio de qua
variaveis

tro

©

ASTM D 482 Ash from Petroleum Products
ASTM D 524 Ramsbottom Carbon Residue of Petroleumdircts
ASTM D 613 Cetane Number Diesel
ASTM D 4737 Calculated Cetane Index by Four Vagdbtjuation
2.6. CORROSAO
METODO TiTULO
ABNT NBR 14359 Produtos de Petrdleo — Determinaizioorrosividade — Método da lamina de coh
ASTM D 130 Detection of Copper Corrosion from Pktuon Products by the Copper Stri
Tarnish Test
2.7. CONTAMINANTES
METODO TiTULO

ABNT NBR 14647

Produtos de Petréleo — Determinagdcigua e Sedimentos em Petroleo e Olg
Combustiveis pelo Método de Centrifugacao.

20S
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ASTM D 1796 Test Method for Water and Sediment umelFOils by the Centrifuge Methog
(Laboratory Procedure)
2.8. LUBRICIDADE
METODO TITULO
ATM D 6079 Lubricity of Diesel Fuels by the Highdfluency Reciprocating Rig (HFRR)

3. TABELA | - ESPECIFICACAO

CARACTERISTICA (1) UNIDADE LIMITE METODO
TIPO ABNT ASTM
Metropolitano | Interior

APARENCIA

Aspecto Limpido isento de impurezas Visual (2)

Cor - Vermelho Visual (2)

Cor ASTM, max. 3,0 3,0(3) NBR 14483 D 1500

COMPOSICAO

Teor de Biodiesel, (4) % vol. 2,0 2,0 Espectromaetride Infra-
vermelho

Enxofre Total, max. Mg/kg 500 2.000 NBR1487% D 1552
- D 2622
NBR14533 D 4294
- D 5453

VOLATILIDADE

Destilagéo °C NBR 9619 D 86

10% vol., recuperados Anotar

50,% vol., recuperados 245,0 a 310,0

max.

85,% vol., recuperados 360,0 370,0

max.

90% vol., recuperados Anotar

Massa especifica a 20°C kg/m3 820 a 865 820 a880 BR N48, D 1298
NBR 14065 | D 4052

Ponto de fulgor, min. °C 38,0 NBR 7974| D 56
NBR 14598 | D 93
- D 3828

FLUIDEZ

Viscosidade a 40°C, max. (mm2/s)ct  2,0a5,0 NB&RI1 D 445

Nataly Albuquerque dos Santos



Anexos

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

COMBUSTAO

NUmero de Cetano, min| - 42 - D 613
(6)

Residuo de carbond % massa 0,25 NBR 14318 D 524

Ramsbottom no residug
dos 10% finais da
destilagdo, max.

Cinzas, max. % massa 0,010 NBR 9842 D 482
CORROSAO
Corrosividade ao cobre| - 1 NBR 14359 D 130

3h a 50°C, max.

CONTAMINANTES

Agua e Sedimentos, max. % volume 0,05 NBR 14647 7®61
LUBRICIDADE
Lubricidade, méax. (7) micron 460 - D 6079

(1) Poderao ser incluidas nesta especificacdo ouliEacteristicas, com seus respectivos limites pa
Oleo diesel obtido de processo distinto de refipoogessamento de gas natural ou a partir de matéma que
nao o petroleo.

(2) A visualizacao sera realizada em proveta deovie 1L.

(3) Limite requerido antes da adigdo do coranteofante vermelho, segundo especificacdo constante d
Tabela Ill deste Regulamento Técnico, devera sieicmado no teor de 20mg/L pelas Refinarias, Céntla
Matérias Primas Petroquimicas e Importadores.

(4) Adicdo nao obrigatéria. Com o objetivo de fornimse de dados, os agentes autorizados que
procederem a mistura Gleo diesel/biodiesel — BBpuderem de espectrdmetro de infravermelho devar@o a
andlise e anotar o resultado.

(5) Limites conforme Tabela Il.

(6) Alternativamente ao ensaio de Numero de Cefi@agpermitida a determinagéo do indice de Cetano
calculado pelo método NBR 14759 (ASTM D 4737), agpecificagdo fica estabelecida no valor minimd%le
Em caso de desacordo de resultados prevalecetéradeaNumero de Cetano.

(7) Até 01.04.2007, data em que deverdo estar aareslatuais limitagdes laboratoriais dos Prodsitore
apenas os Oleos diesel que apresentarem teoresixdfreeinferiores a 250mg/kg necessitardo ter suas
lubricidades determinadas, e informadas a ANP, sentudo, comprometer a comercializagcao dos preduto

TABELA Il - PONTO DE ENTUPIMENTO DE FILTRO A FRIO

UNIDADES LIMITE MAXIMO, °C

IE:)QDERAQ JA FE MA AB M Ju Ju AG SE | OU NO DE
X N \% R R Al N L 0] T T \% Z
AO

SP - MG —| 12 12 12 7 3 3 3 3 7 9 9 12
MS

GO/DF - | 12 12 12 10 5 5 5 8 8 10 12 12
MT — ES -

RJ
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TABELA Il - ESPECIFICAGAO DO CORANTE PARA O OLEO D IESEL INTERIOR

Caracteristica Especificagdo Método
Aspecto Liquido Visual

Color Index Solvente Red -

Cor Vermelho intenso Visual
Massa Especifica a 20°C, kg/m3 990 a 1020 Picndmetr
Absorvancia, 520 a 540nm 0,600 - 0,650 *)

(*) A Absorbéancia deve ser determinada em uma Solwplumétrica de 20mg/L do corante em tolueno

P.A., medida em célula de caminho 6tico de 1cnfiaixa especificada para o comprimento de onda.

ANEXO |

Municipios nos quais somente podera ser comeradip Oleo Diesel Metropolitano

RIO DE JANEIRO

BELFORD ROXO NILOPOLIS

DUQUE DE CAXIAS NITEROI
GUAPIMIRIM NOVA IGUACU
ITABORAI PARACAMBI

ITAGUAI QUEIMADOS

JAPERI RIO DE JANEIRO
MAGE SAO GONCALO
MANGARATIBA SAO JOAO DE MERITI
MARICA SEROPEDICA
MESQUITA TANGUA

SAO PAULO

ARUJA MAIRIPORA
BARUERI MAUA
BIRITIBAMIRIM MOGI DAS CRUZES
CAIEIRAS OSASCO

CAJAMAR PIRAPORA DO BOM JESUS
CARAPICUIBA POA

COTIA RIBEIRAO PIRES

DIADEMA

RIO GRANDE DA SERRA
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EMBU

SALESOPOLIS

EMBUGUACU

SANTA ISABEL

FERRAZ DE VASCONCELOS

SANTANA DE PARNAIBA

FRANCISCO MORATO

SANTO ANDRE

FRANCO DA ROCHA

SAO BERNARDO DO CAMPO

GUARAREMA

SAO CAETANO DO SUL

GUARULHOS

SAO LOURENCO DA SERRA

ITAPECERICA DA SERRA

SAO PAULO

ITAPEVI

SUZANO

ITAQUAQUECETUBA TABOAO DA SERRA
JANDIRA VARGEM GRANDE PAULISTA
JUQUITIBA

CAMPINAS

AMERICANA MONTE MOR

ARTUR NOGUEIRA NOVA ODESSA

CAMPINAS PAULINIA

COSMOPOLIS PEDREIRA

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

INDAIATUBA VALINHOS

ITATIBA VINHEDO

JAGUARIUNA

BAIXADA SANTISTA

BERTIOGA PERUIBE

CUBATAO PRAIA GRANDE

GUARUJA SANTOS

ITANHAEM SAO VICENTE

MONGAGUA

SAO JOSE DOS CAMPOS

CACAPAVA SANTA BRANCA
IGARATA SAO JOSE DOS CAMPOS
JACAREI TAUBATE
PINDAMONHANGABA TREMEMBE
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BELO HORIZONTE

BALDIM MATEUS LEME

BELO HORIZONTE MATOZINHOS

BETIM NOVA LIMA
BRUMADINHO NOVA UNIAO

CAETE PEDRO LEOPOLDO
CAPIM BRANCO RAPOSOS

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

IBIRITE SANTA LUZIA

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

LAGOA SANTA TAQUARAGU DE MINAS

MARIO CAMPOS

VESPASIANO

VALE DO ACO

CORONEL FABRICIANO

SANTANA DO PARAISO

IPATINGA

TIMOTEO

BELEM

ANANINDEUA MARITUBA
BELEM SANTA BARBARA DO PARA
BENEVIDES

FORTALEZA

AQUIRAZ HORIZONTE
CAUCAIA ITAITINGA
CHOROZINHO MARACANAU
EUZEBIO MARANGUAPE
FORTALEZA PACAJUS
GUAIUBA PACATUBA
RECIFE

ABREU E LIMA ITAPISSUMA
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ARACOIABA JABOATAO DOS GUARARAPES
CABO DE SANTO AGOSTINHO MORENO

CAMARAGIBE OLINDA

IGARASSU PAULISTA

IPOJUCA RECIFE

ITAMARACA SAO LOURENCO DA MATA
ARACAJU

ARACAJU NOSSA SENHORA DO SOCORRO

BARRA DOS COQUEIROS

SAO CRISTOVAO

SALVADOR

CAMACARI MADRE DE DEUS

CANDEIAS SALVADOR

DIAS D'AVILA SAO FRANCISCO DO CONDE
ITAPARICA SIMOES FILHO

LAURO DE FREITAS VERA CRUZ

CURITIBA

ADRIANOPOLIS

DOUTOR ULYSSES

AGUDOS DO SUL

FAZENDA RIO GRANDE

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

CAMPO MAGRO

RIO BRANCO DO SUL

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

PORTO ALEGRE

ALVORADA MONTENEGRO
ARARICA NOVA HARTZ

ARROIO DOS RATOS

NOVA SANTA RITA
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CACHOEIRINHA

NOVO HAMBURGO

CAMPO BOM PAROBE

CANOAS PORTAO

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

GUAIBA VIAMAO

IVOTI

VITORIA

CARIACICA VILA VELHA
SERRA VITORIA

VIANA
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
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