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Resumo

O biodiesel é definido como o derivado mono-alquil éster de acidos graxos de cadeia
longa, proveniente de fontes renovaveis como Oleos vegetais ou gordura animal,
cuja utilizacdo estd associada a substituicdo de combustiveis fésseis em motores
ciclo diesel. O biodiesel é susceptivel a oxidagdo quando exposto ao ar e este
processo de oxidacdo afeta a qualidade do combustivel, principalmente em
decorréncia de longos periodos de armazenamento. Em funcéo disso, a estabilidade
a oxidacao tem sido foco de inumeras pesquisas, pois afeta diretamente os
produtores de combustiveis, distribuidores e usuarios. Um das possibilidades de
aumentar a resisténcia do biodiesel a autoxidacéo é o tratamento com inibidores de
oxidacdo. Os antioxidantes podem ser utilizados como possiveis inibidores dos
efeitos da oxidacdo sobre a viscosidade cinematica e o indice de acidez do
biodiesel, aumentando assim estabilidade oxidativa. Este trabalho teve objetivo de
examinar a eficiéncia dos antioxidantes, a-tocoferol e o hidroxi-tolueno butilado
(BHT), adicionado no biodiesel metilico de mamona, através da Calorimetria
Exploratéria Diferencial sob Pressédo (P-DSC), Termogravimetria (TG) e PetroOXY.
Os resultados obtidos mostraram que o uso do antioxidante BHT, na concentragao
de 2000ppm, aumentou a resisténcia a oxidacdo do biodiesel e tempo de indugao
oxidativa (OIT), revelando-se um melhor resultado como antioxidante do que o a-
tocoferol. Na analise termogravimétrica, observou-se que o biodiesel apresentou
uma temperatura de decomposicgéo inicial menor que a do 6leo, demonstrando ser
mais volatil, aproximando-se do diesel e se caracterizando com combustivel
alternativo. As analises reologicas indicaram que cada amostra do biodiesel

comportou-se como fluido newtoniano.

Palavras-chave: Biodiesel. Estabilidade oxidativa. Antioxidantes. Tempo de inducgéo

oxidativa. Termogravimetria. PetroOXY.



Abstract

The biodiesel is defined as the mono-alkyl ester derived from long-chain fatty
acids, from renewable sources such as vegetable oils or animal fat, whose use is
associated with the replacement of fossil fuels in diesel engine cycle. The
biodiesel is susceptible to oxidation when exposed to air and this process of
oxidation affects the quality of fuel, mainly due to long periods of storage. Because
of this, the oxidation stability has been the focus of numerous researches since it
directly affects the producers, distributors and users of fuel. One of the possibilities
to increase the resistance of biodiesel is the autoxidation treatment with inhibitors
of oxidation. The antioxidants can be used as potential inhibitors of the effects of
oxidation on the kinematic viscosity and the index of acidity of biodiesel, thereby
increasing oxidative stability. This work aims to examine the efficiency of
antioxidants, a-tocopherol and butylated hydroxy-toluene (BHT), added the
biodiesel content of remembrance through Pressurized-Differential Scanning
Calorimetry (P-DSC), Thermogravimetry (TG) and Petrology. The results showed
that the use of antioxidant BHT, at the concentration of 2000ppm, increased
resistance to oxidation of the biodiesel and oxidative induction time (OIT), which is
a better result as antioxidant than the a-tocopherol. With the thermogravimetric
analysis, it was observed that the biodiesel presented an initial decomposition
temperature of lower tendency than that of oil, demonstrating to be more volatile,
bearing great similarity to the diesel and being characterized as an alternative fuel.
The rheological analysis indicated that each sample of biodiesel behaved as a

Newtonian fluid.

Keywords: Biodiesel. Oxidative stability. Antioxidants. Oxidative induction time.

Thermogravimetry. PetroOXY.
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1. INTRODUCAO

Para superar o desafio de atender a crescente demanda por energia de forma
sustentavel, causando o menor impacto possivel ao ambiente, € necessario buscar
alternativas energéticas que possam substituir os combustiveis fosseis, mesmo que
parcialmente. O limite ao uso do petréleo ndo vai se dar pelo esgotamento da fonte,
mas pela reducdo da capacidade ambiental do planeta de absorver os gases
oriundos de sua combustao.

Considerando os impactos ambientais provocados pelo uso de combustiveis
fosseis — sendo o mais complexo deles o aquecimento global produzido pela
intensificagao do efeito estufa, provocado pelas emissdes do CO; -, cabe ressaltar a
necessidade de formulagdo de uma politica energética para o setor de transporte
que promove sua maior eficiéncia e reduza a dependéncia do petroleo e das
emissdes de poluentes atmosféricos. E de extrema relevancia diversificar a matriz
energética para o mundo (SCIENTIFIC AMERICAN; 2006).

Nesse contexto, os Oleos vegetais aparecem como alternativa renovavel de
combustivel para competir com o 6leo diesel utilizado em motores de ignicdo por
compressao. As vantagens do 6leo vegetal como combustivel em relagdo ao diesel
sdo: liquido natural, renovavel, alto valor energético, baixo conteudo de enxofre,
baixo conteudo aromatico e biodegradavel (FANGRUI; HANNA, 1999).

Apesar de ser favoravel do ponto de vista energético, a utilizagdo direta de
Oleos vegetais em motores a diesel € muito problematica. Estudos efetuados com
diversos Oleos vegetais mostraram que a sua combustao direta conduz a uma série
de problemas, tais como: excessivos depdsitos de carbono no motor; a obstrugéo
nos filtros de 6leo e bicos injetores; a diluicdo parcial do combustivel no lubrificante;
o comprometimento da durabilidade do motor e um aumento consideravel em seus
custos de manutengcdo. As causas destes problemas foram atribuidas a
polimerizagao dos triglicerideos, através das suas ligagdes duplas, que conduzem a
formacao de depdsitos. Assim como a baixa volatilidade e a alta viscosidade é a
razao principal por que os O6leos vegetais ou gorduras sdo transesterificados a
biodiesel, pois a alta viscosidade conduz a problemas na atomizagao do combustivel
(KNOTH; STEIDLEY, 2005).
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A diferenca nas propriedades entre o diesel e dos 6leos vegetais resulta,
principalmente, da diversidade molecular entre esses dois grupos de substancias. O
diesel é constituido de hidrocarbonetos com numero médio de carbonos em torno de
quatorze. Os 6leos vegetais séo triésteres da glicerina, ou seja, produtos naturais da
condensagdo da glicerina com acidos graxos, cujas cadeias laterais de acidos
graxos tém numeros de carbonos variando entre dez e dezoito, com valor médio de
quatorze a dezoito para os tipos de 6leos mais abundantes. Além da presenca do
grupamento funcional do tipo de éster, os 6leos vegetais possuem peso molecular
cerca de trés vezes maior que o diesel [RAMOS et al., 2000].

A utilizagdo do biocombustivel vem apresentando um potencial promissor no
mundo inteiro, sendo um mercado que cresce aceleradamente devido a sua enorme
contribuigdo ao meio ambiente e como fonte estratégica de energia renovavel em
substituicdo ao Oleo diesel e outros derivados do petroleo, apresentando algumas
caracteristicas que representam vantagens sobre os combustiveis oriundos de fonte
féssil, tais como: auséncia de enxofre e de compostos aromaticos, alto niumero de
cetano, teor médio de oxigénio, maior ponto de fulgor, menor emissao de particulas
(HC, CO e COy,), baixa toxicidade, além de ser biodegradavel e biorenovavel
(FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO, 2005).

O biodiesel é uma evolugdo na tentativa de substituicdo do 6leo diesel por
biomassa, iniciada pelo aproveitamento de Oleos vegetais “in natura”. De acordo com
a resolugdo 42/2004 da ANP (Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis), o biodiesel é definido como: “Combustivel composto de alquil
esteres de acidos graxos oriundos de Oleos vegetais ou gorduras animais,
designado B100, observando atendimento ao Regulamento Técnico ANP n° 4/2004”.

Em setembro de 2004, o governo deu o primeiro passo para regularizar o
biodiesel. O combustivel ja havia sido incluido na Medida Proviséria (MP) 214, Lei do
Petréleo, 1997. Segundo esta MP, “biodiesel € um combustivel renovavel e
biodegradavel, derivado de O6leos vegetais ou de gorduras animais, que pode
substituir parcial, ou totalmente, o 6leo diesel de origem féssil”.

Uma das grandes vantagens do biodiesel é a sua adaptabilidade aos motores
do ciclo diesel, pois enquanto o uso de outros combustiveis limpos, como o gas

natural ou biogas, requer adaptagdo dos motores, a combustdo do biodiesel pode
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dispensa-la, configurando-se em uma alternativa técnica capaz de atender toda a
frota ja existente movida a oleo diesel.

Do ponto de vista econdmico, a viabilidade do biodiesel esta relacionada com
o estabelecimento de um equilibrio favoravel na balangca comercial brasileira, visto
que o diesel € derivado de petréleo mais consumido no Brasil, e que a fragéo
crescente desse produto vem sendo importada anualmente (NOGUEIRA E PIKMAN,
2002). Em termos ambientais, a adocado do biodiesel, mesmo que de forma
progressiva, ou seja, em adi¢cdes de 2 a 5% no diesel de petréleo, resultard em uma
reducdo significativa no padrédo de emissbes de matérias particulados, 6xidos de
enxofre e gases que contribuem para o efeito estufa. No aspecto social, destaca-se
a possibilidade de ampliagdo da area plantada e de geracéo de trabalho e renda no

meio rural.

1.1 Biodiesel no Mundo

Através de parcerias com a iniciativa privada e centros de pesquisas, paises,
como Argentina, Estados Unidos, Alemanha, Franga, entre outros, ja vem
produzindo o biodiesel em escala comercial e testando a viabilidade desse novo
combustivel em veiculos de passeio, transporte publico e geragao de eletricidade.

A Alemanha é a maior produtora de biodiesel do mundo, com capacidade de
1 milhdo de toneladas anuais. O pais é ainda responsavel por mais da metade da
producao européia de combustiveis e conta com centenas de postos que vendem o
biodiesel puro (B100), com plena garantia dos fabricantes de veiculos. O produto
também é mais barato do que o 6leo diesel, ja que ha completa isengao dos tributos
em toda a cadeia produtiva desse biocombustivel.

A Franca é o segundo maior produtor, com capacidade de 460 mil toneladas
anuais. O principal motivo para optar por este combustivel € melhorar as emissdes
dos motores, em especial através da eliminagdo das mercaptanas, substancias ricas
em enxofre, extremamente danosas a saude dos animais e das plantas.

Nos Estados Unidos, os estados de Minnesotta e Carolina do Norte
aprovaram uma lei que obriga a mistura de 2% de biodiesel no 6leo diesel desde

2002, porém a capacidade nacional estimada esta entre 210 e 280 milhdes de litros
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anuais. Os argentinos iniciaram o programa de biodiesel com o estabelecimento dos
padrées para o combustivel atravées da Resolugdo 129/2001. O Decreto
Governamental 1.396 de novembro de 2001 isenta de impostos por 10 anos toda a
cadeia produtiva do biodiesel (CARBONO BRASIL, 2007).

1.2 Biodiesel no Brasil

Devido ter uma grande extensao territorial e a seu clima tropical propicio a
plantacdo de sementes oleaginosas, o Brasil € um pais com grande potencial para
exploragéo de biomassa para fins alimenticio, quimico e energético. Além disso, ja
possui um consideravel acumulo de pesquisas na area de produgdo de matéria
prima, esmagamento das oleaginosas e produgdo do biodiesel, desenvolvidas por
universidades, centros de pesquisas e empresas privadas.

Estudos divulgados pela National Biodiesel Board, afirmam que o Brasil tem
condi¢des de liderar a produgdo mundial de biodiesel, promovendo a substituicdo de
60% da demanda mundial de 6leo diesel mineral. Para o Brasil, além de reduzir a
dependéncia em relacdo ao petroéleo, a producdo do biocombustivel fortalece o
agronegocio e cria um novo mercado para 6leos vegetais. O presidente do Brasil,
Luis Inacio Lula da Silva, definiu a inauguragdo do programa brasileiro de biodiesel,
chamado “Plantando Combustivel’, como uma nova matriz energética com ganhos
sociais, ja que o programa € inicialmente sustentado pela produgé&o de oleaginosas

por pequenos agricultores, muitos de regides pobres do pais.

1.3 Estabilidade e Oxidacao do Biodiesel

Com a elevacédo da demanda do biodiesel e de sua capacidade de producao,
crescente atencao tem sido dada aos efeitos da oxidacao causada pelo contato com
o ar (autoxidacdo) na qualidade do biodiesel combustivel durante o seu
armazenamento. Manter a qualidade do biodiesel e de suas misturas com diesel
mineral € um desafio que afeta diretamente os produtores de combustiveis,
distribuidores e usuarios (STAVINOHA; HOWELL, 1999).
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Os 6leos combustiveis derivados do petréleo sdo estaveis a temperatura de
destilacdo, mesmo na presenca de excesso de oxigénio. Ao contrario, nos 6leos
vegetais que contém triacilglicerdis de estrutura predominantemente insaturada,
reacdes de oxidagcdo podem ser observadas até a temperatura ambiente e o
aquecimento a temperaturas proximas a 250°C ocasiona reagdes complementares
de decomposicédo térmica, cujos resultados podem inclusive levar a formacéo de
compostos poliméricos mediante reacdes de condensacéo.

Compostos organicos insaturados significativamente mais sujeitos a oxidagao
do que compostos saturados. Com respeito a acidos graxos de cadeia longa, ésteres
poliinsaturados sdo aproximadamente duas vezes mais suscetiveis a oxidagao que
os ésteres monoinsaturados.

O tratamento do biodiesel com inibidores de oxidacdo é uma estratégia
promissora porque facilita o uso dos tanques de armazenamento e dos sistemas de
manuseio ja existentes, sem necessitar atualizagbes e/ou redesenho da infra-

estrutura especifica.

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem o objetivo geral de estudar o efeito de agentes
potencialmente antioxidantes, tais como, a-tocoferol (antioxidante natural) e BHT -
butil-hidroxi-tolueno (antioxidante sintético) sobre a estabilidade térmica e oxidativa
do biodiesel (B100).

1.4.2 Objetivos Especificos

v Obter biodiesel de mamona através da rota metilica;
v Determinar as propriedades fisico-quimicas do biodiesel de mamona;
v Estudar a agdo dos antioxidantes sobre a degradacdo do biodiesel originado

do 6leo de mamona.
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v’ Caracterizar o biodiesel de mamona, utilizando a técnica de Espectroscopia
de Absorcao na Regido do Infravermelho.

v' Compreender o comportamento reolégico do biodiesel de mamona da rota
metilica, como também, desse na presenga dos antioxidantes trabalhados.

v' Promover uma avaliagdo da estabilidade térmica do biodiesel utilizando a
termogravimetria (TG).

v" Promover uma avaliacdo oxidativa das amostras de biodiesel aditivadas ou
ndao com os antioxidantes, a-tocoferol e BHT, pelo método P-DSC e
PetroOXY.

v' Determinacdo do teor de metanol no biodiesel metilico de mamona por

cromatografia gasosa com detector de ionizagdo de chama (CG-FID).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Aspectos Ambientais — Efeito Estufa

Em meados da década de 80, as questdes relativas a mudancgas climaticas,
aquecimento global e efeito estufa passaram a ocupar lugar de destaque no rol das
ameacgas ambientais que mais colocavam em risco a integridade do planeta. Desde
entdo, a cada ano, evidéncias cientificas cada vez mais fortes indicam que sao as
atividades humanas “agbes antropogénicas”, decorrentes do modelo de produgao
em vigor, os fatores mais decisivos para o agravamento da situacdo ambiental
(BARAL; GUHA, 2004)

O efeito estufa € um dos principais riscos ambientais que o nosso planeta
enfrenta e que esta intimamente associado ao consumo de energias fosseis. Varios
gases que existem naturalmente na atmosfera, quando emitidos em excesso,
intensificam o efeito estufa. Os gases metano (CH4), 0xido nitroso (NO;), ozdnio
(O3), hidrofluorcarbonos (HFCs) e didxido de carbono (CO,), atualmente, sdo os que
mais contribuem para o incremento do problema. Devido ao aumento da
concentracao desses gases, o efeito estufa vem se agravando e trazendo consigo a
elevacdo da temperatura média global do planeta. A média da temperatura da
superficie terrestre sofreu um acréscimo de 0,6 °C no século XX (figura 2.1).
Consequéncias drasticas sdo esperadas com esse aquecimento, como a fusdo das
calotas polares, aumento do nivel médio dos oceanos, propagacdo de doencas
tropicais, migracao e extingdo da biodiversidade. Esses efeitos, provocados por um
possivel aumento da temperatura média da Terra, tem levado a comunidade
cientifica e os governos a tomarem providéncias que evitem essa catastrofe
(BANNAYAN et al., 2005; BAIRD, 2002).
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Figura 2.1 Esquema de funcionamento do efeito estufa.

A concentracdo atmosférica do didxido de carbono, metano e outros gases de
efeito estufa vem aumentando vertiginosamente durante os ultimos cem anos. Dessa
forma, uma atencdo especial tem sido dedicada a esses gases, uma vez que o
volume de suas emissdes para a atmosfera representa algo em torno de 55% do
total das emissdes e o tempo de sua permanéncia € de pelo menos 10 décadas
(BAIRD, 2002; CARCAILLET et al., 2002).

O CO; distribuido na atmosfera age como a cobertura de uma estufa sobre o
planeta, permitindo a passagem da radiagcdo solar, mas evitando a liberagdo da

radiacéo infravermelha emitida pela Terra.

O diéxido de carbono representa em torno de 0,03% do volume atmosférico
da Terra. Entretanto, nos ultimos anos, devido a destruicdo de florestas tropicais e,
principalmente, a combustdo de combustiveis fésseis (petroleo, gas e carvao), a
concentracdo desse gas na atmosfera tem aumentado cerca de 0,4% ao ano,
potencializando, assim, o aquecimento global (efeito estufa), além da poluicdo do ar
e a degradacdo dos ecossistemas (RAGHUVANSHI; CHANDRA;RAGHAYV, 2006;
WIHERSAARI, 2005; SILVEIRA; CARVALHO; VILLELA, 2005).

Um dos principais problemas do uso de combustiveis fosseis no século XXI
diz respeito as emissdes de CO; resultantes de sua combustdo. Desde a revolugéo

industrial, a taxa de emissdo de CO, sobe em relagdo direta com o crescimento do

Luzia Patricia Fernandes de Carvalho Galvao



Revisdo Bibliografica 30

uso de energia comercial, ja que grande parte desta tem como fonte o emprego de
combustiveis fosseis (BAIRD, 2002).

A preocupacédo com o meio ambiente levou os paises da Organizagéo das
Nacdes Unidas (ONU) a assinarem um acordo que estipulasse o controle sobre as
intervengdes humanas no clima. Dessa forma, surgiu o Protocolo de Kyoto, o qual
estabelece metas de controle dos gases causadores do efeito estufa (CEOTTO,
2005), que sao os principais responsaveis pelo aumento de gases nocivos a
atmosfera. O Protocolo obriga 39 paises desenvolvidos a deixar, no periodo de 2008
a 2012, a emissao de dioxido de carbono e outros gases nocivos 5,2% menor do
que o indice global registrado em 1990. Entretanto, caso seja impossivel atingir as
metas impostas e, afim de ndo comprometer a economia desses paises, o protocolo
estabelece a possibilidade de compra de “créditos de carbono” em outras nagdes
que possuam projetos de Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (MDL). Nesse
contexto, o Brasil surge como um mercado bastante promissor, em virtude de sua

alta demanda de fontes renovaveis.

2.2 Situagao Energética Mundial

As reservas mundiais de petroleo totalizam 1.147,80 bilhdes de barris (figura
2.2) e o consumo anual deste combustivel fossil esta estimado em 80 milhdes de
barris /dia, chega-se a conclusao que as reservas mundiais de petréleo se esgotaréo
por volta do ano de 2046. Além disso, é importante ressaltar que nesse calculo ndo
foi contabilizada a tendéncia do crescimento no consumo, o que leva a conclusdo de
que, ndo havendo novas descobertas de reservas de petroleo, esse tempo ainda
diminuiria. Por outra parte, € de se prever que antes do esgotamento das reservas o
preco do petréleo ficara tao elevado que, sua utilizagdo como combustivel ndo seria
mais interessante, denotando uma necessidade da obtengdo de alternativas de

recursos energéticos que permitam a substituicdo do petroleo.
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Figura 2.2 Reservas provadas de petroleo, segundo regides geograficas — 2003 (bilhdes barris).

Fonte: ANP (2005).

Assim inumeras pesquisas sugerem a utilizacdo de biomassa para fins
energéticos, principalmente para fins de uso como combustiveis. E importante
ressaltar que biomassa sdo todos os organismos biolégicos que podem ser
aproveitados como fontes de energia: a cana-de-agucar, o eucalipto, a beterraba
(dos quais se extrai alcool), o biogas (produzido pela biodegradagdo anaerodbica
existente no lixo e dejetos organicos), lenha e carvao vegetal, alguns 6leos vegetais

(amendoim, soja, dendé, mamona), etc. (RAMOS et al, 2003).

Estudos ja apontam que, a utilizacdo da biomassa para fins energéticos, vem
tendo uma participagdo crescente perante matriz energética mundial, levando a
estimativa de que até o ano de 2050 devera dobrar o uso mundial de biomassa
disponivel (FISCHER, 2001). Uma alternativa que apresenta crescente interesse € a

utilizacdo de combustiveis obtidos da agricultura (etanol, biodiesel, etc.).
2.3 Oleo Diesel

Oleo diesel & um combustivel derivado do petréleo constituido de uma mistura
complexa de hidrocarbonetos. Produzido a partir do refino do petréleo, o 6leo diesel

é formulado através da mistura de diversas correntes como gaséleos, nafta pesada,
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diesel leve e diesel pesado, provenientes das diversas etapas de processamento do
petroleo bruto.

A composigao em hidrocarbonetos do 6leo diesel é muito variavel, envolvendo
moléculas de 9 a 20 atomos de carbono que podem ser classificadas em quatro
categorias: parafinas, olefinas, nafténicos e aromaticos. A predominéncia de um ou
de outro tipo depende do petr6leo que originou o combustivel e, ainda, do
processamento e tratamento a que foi submetido na refinaria. Além disso, a
distribuicdo dos hidrocarbonetos esta intrinsecamente relacionada as propriedades
fisico-quimicas que conferem ao 6leo diesel propriedades combustiveis. Assim, a
relacdo carbono/hidrogénio, fundamental na combustéo, € bastante variavel, sendo
maior nos hidrocarbonetos aromaticos e menor nos parafinicos. Propriedades como
densidade, faixa de destilagdo, poder calorifico, viscosidade, ponto de fluidez e
numero de cetano s&o influenciadas por variagbes na composi¢cdo quimica do 6leo
diesel (PETROBRAS..., 2006).

O dleo diesel é utilizado em motores de combustdo interna e ignicdo por
compressao (motores do ciclo diesel) empregados nas mais diversas aplicacoes, tais
como: automoveis, 6nibus, caminhdes, pequenas embarca¢des maritimas, maquinas
de grande porte, locomotivas, navios e aplicagbes estacionarias (geradores elétricos,
por exemplo). Em fungcdo dos tipos de aplicagbes, o Oleo diesel apresenta
caracteristicas e cuidados diferenciados.

De acordo com sua aplicagao, sao especificados quatro tipos basicos de éleo
diesel, os quais estdo divididos em duas categorias: 6leo diesel automotivo e 6leo
diesel maritimo. Na classe do 6leo diesel automotivo esta inserido o diesel tipo B e o
tipo D, cujas caracteristicas sdo ajustaveis as necessidades ambientais e dos
usuarios. A diferenca fundamental entre o 6leo diesel tipo B e o tipo D é o teor
maximo de enxofre presente em suas composi¢des quimicas.

O dleo diesel tipo B é caracterizado por possuir um teor de enxofre de, no
maximo, 0,35%, enquanto o diesel D apresenta um limite maximo de 0,2% em
enxofre. Devido as crescentes preocupagdes com o meio ambiente, um regulamento
técnico do Ministério do Meio Ambiente (MMA) prevé que as regides metropolitanas
sejam abastecidas somente com o 6leo diesel tipo D (diesel metropolitano), visto que
o seu teor de enxofre € menor quando comparado como diesel B. Por outro lado, o

diesel tipo B é mais usado nas regides do interior do Brasil. Desta forma, a adogéo
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de tal medida contribui para a melhoria da qualidade do ar em areas de maior
concentragcéo populacional. Para evitar que o diesel B (interior) seja utilizado em
regidbes metropolitanas, a Portaria 310 da Agéncia Nacional do Petréleo (ANP)
vincula a adicdo de 20ppm de um corante vermelho que ndo acarreta alteragbes em
suas especificagdes técnicas, bem como no seu custo.

O ¢6leo diesel maritimo difere do oleo diesel automotivo apenas pela
necessidade de se especificar o seu ponto de fulgor, ou seja, a menor temperatura
que o combustivel vaporiza em quantidade suficiente para formar com o ar uma
mistura explosiva, quando em presenca de uma fonte de ignicdo. Para o 6leo diesel
maritimo, o ponto de fulgor é fixado em um valor minimo de 60°C, enquanto que o
ponto de fulgor do diesel automotivo é de 38°C, no minimo (PETROBRAS..., 2006).

A reducdo em consumo e melhoria da qualidade do 6leo diesel tem sido o
enfoque de inumeros pesquisadores, motivados pelo crescimento da demanda nos
setores elétricos e de transportes em todo mundo (BOUAID et al., 2005). No Brasil, o
consumo de petréleo € avaliado pelo consumo de 6leo diesel, que corresponde em
torno de 40.10 ® m*/ano, sendo praticamente o dobro do consumo de gasolina (23.10
® m3/ano) (MENEZES et al., 2006; FERRARI;OLIVEIRA; SCABIO, 2005).

2.3.1 A Combustao Diesel

O principio de funcionamento dos motores diesel difere significativamente dos
motores de igni¢cao por centelha, que s&o dominantes nas aplicagbes em carros de
passeio no mercado dos Estados Unidos. No motor de ignigcdo por centelha, o
combustivel e o ar sdo dosados em proporgédo quimicamente corretas, formando a
mistura estequiométrica que é introduzida no interior do cilindro, comprimida e entao
ignitada pela centelha. A poténcia do motor € controlada pela quantidade de mistura
que entra no cilindro, utilizando-se uma valvula reguladora de fluxo, chamada de
acelerador. No motor diesel, também conhecido como motor de ignigdo por
compressao, apenas o ar entra no cilindro através do coletor de admissao. Este ar é
comprimido em altas temperaturas e pressdo, quando entdo o combustivel
finamente vaporizado é pulverizado em alta velocidade no ar. Quando em contato
com o ar em altas temperaturas, o combustivel vaporiza-se rapidamente e, ao

mistura-se com o ar, reagdes quimicas espontaneas resultam na ignicao espontanea
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ou auto-ignicdo (figura 2.3). Nao ha necessidade da vela de ignicao, entretanto,
alguns motores diesel sdo equipados com velas de aquecimento para proporcionar

melhor partida sob baixas temperaturas.

A C
B Mistura e
Walvlla de Injetor de combustivel ar com combustivel Wil frer

entrada W i e e

Virabreguim — |k

Figura 2.3 Ciclo do motor Diesel.
Fonte: Geocities (2006).

2.4 Energias Renovaveis

A maior parte de toda energia consumida no mundo deriva do petréleo, do
carvdo e do gas natural, que correspondem a, aproximadamente, 80% de toda
energia primaria consumida. Essas fontes, além de serem limitadas e com previsédo
de esgotamento no futuro, provocam sérios efeitos negativos ao meio ambiente,
intensificando, assim, a busca por fontes de energias renovaveis (FERRARI
OLIVEIRA; SCABIO, 2005; GOLDEMBERG, 2004).

As energias provenientes de fontes renovaveis sdo hoje uma alternativa
promissora frente as energias oriundas de fontes fosseis, por permitirem um
fornecimento de energia sustentavel, um menor impacto ambiental (menor
quantidade de enxofre e nitrogénio) e uma redugédo na dependéncia de combustiveis
fésseis (DORIAN; FRANSSEN;SIMBECK, 2005; WIHERSAARI, 2005; MCKENDRY,
2002a; BAIRD, 2002; PETERSON et al.,1991).

A presenca de fontes renovaveis na matriz energética do Brasil € bastante
significativa, principalmente a hidroeletricidade e a biomassa, onde essa Ultima
representa a principal alternativa de substituicao frente ao petréleo (BAIRD, 2002).

A biomassa tem atraido muita atengdo nestas ultimas décadas por se tratar

de uma fonte de energia renovavel e por seu uso sustentado ndo provocar danos ao
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meio ambiente. Dentre as fontes de biomassa consideradas adequadas e
disponiveis para a consolidagcdo de programas de energia renovavel, os O6leos
vegetais tém sido priorizados por representarem alternativa para a geragao
descentralizada de energia, atuando como forte apoio a agricultura familiar, criando
melhores condigcbes de vida (infra-estrutura) em regibes carentes, valorizando
potencialidades regionais e oferecendo alternativas aos problemas econémicos e
sécio-ambientais de dificil solugdo (RAMOS et al., 2003).A conversdo de biomassa
em energia envolve, basicamente, dois processos tecnologicos: termoquimico e
bioquimico/biolégico (MCKENDRY, 2002a). A conversdo termoquimica envolve os
processos de combustdo, pirdlise, gaseificagdo e liquefagcdo, enquanto que a
bioldégica relaciona os processos de digestdo (produgdo de bio-gas, mistura de
metano e didéxido de carbono) e fermentagdo (producdo de etanol) (MCKENDRY,
2002b).

O Brasil, pela sua grandiosa extenséo territorial e pelas vantajosas condi¢des
de clima e solo, € o pais que oferece como poucos no mundo, para a exploragao da
biomassa com fins alimenticios, quimicos e energéticos. No caso do biodiesel, tém-
se oleaginosas que sdo matérias-primas de superior qualidade para a obtenc&o do
produto, a exemplo da mamona, dendé, soja, babagu, girassol, entre outras
espécies da flora nacional (figura 2.4). A escolha da matéria-prima para a produgao

de biodiesel depende largamente de fatores geograficos.
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Figura 2.4 Fontes de biodiesel de acordo com as varias regides brasileiras.

Fonte: GUARIEIRO et al,.2005.

Assim, o uso de biocombustiveis no pais, com énfase no biodiesel, além de
constituir uma importante op¢ao para a diminuigdo da dependéncia dos derivados de
petréleo com ganhos ambientais, representa um novo mercado para diversas
culturas oleaginosas. O biodiesel certamente serd um importante produto para

exportacao, além de seu consumo interno.

2.4.1 Oleos Vegetais como Fonte Alternativa de Combustivel

A utilizagéo de oleos vegetais in natura como combustiveis alternativos tem
sido alvo de diversos estudos nas ultimas décadas (NAG; BHATTACHARYA,1995;
PIYAPORN; JEYASHOKE; KANIT,1996). No entanto, esses estudos demonstraram
a existéncia de algumas desvantagens no uso direto de Oleos virgens: (a) a
ocorréncia de excessivos depositos de carbono no motor; (b) a obstrugdo nos filtros
de 6leo e bicos injetores; (c) a diluicdo parcial do combustivel no lubrificante; (d) o

comprometimento da durabilidade do motor; e (e) um aumento consideravel em seus
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custos de manutencédo (figura 2.5). Outros autores (GOERING; FRY, 1984;
KOBMEHL; HEINRICH, 1998) demonstraram que a alta viscosidade e a baixa
volatilidade dos 6leos vegetais in natura podem provocar sérios problemas ao bom

funcionamento de motores do ciclo Diesel.

Figura 2.5 Acumulo de borras no interior do motor e depoésito de carvao no bico injetor, observadas

com o uso de 6leo bruto de girassol.

Fonte: Centro APTA de Engenharia e Automacéo.

Pelas razbes expostas acima, a utilizacdo de Oleos vegetais in natura como
combustivel alternativo ao diesel estd condicionada a adaptacbes especiais dos

motores, a fim de resolver as desconformidades advindas do seu emprego direto.

Dentre os problemas que geralmente aparecem apo6s longos periodos de
utilizacdo, destacam-se a formagdo de gomas e de depdsitos de carbono por
combustao incompleta no motor, a diminuicdo da eficiéncia de lubrificacédo do 6leo
pela ocorréncia de reagdes de polimerizagao (no caso de 6leos poli-insaturados) e a
atomizacéo ineficiente e/ou entupimento dos sistemas de injecédo, decorrente da alta
viscosidade, baixa volatilidade, carater poli-insaturado dos triglicerideos e do teor de
acidos graxos livres que algumas matérias graxas possam apresentar (MA; HANNA,
1999).
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Para resolver as desconformidades descritas acima, houve um consideravel
investimento na adaptagcéo dos motores para que o uso de 6leos vegetais in natura
pudesse ser viabilizado, particularmente na produgdo de energia elétrica em
geradores movidos por motores estacionarios de grande porte. Nesses casos, 0
regime de operagcdo do motor € constante e isso facilita o ajuste dos parametros
para garantir uma combustdo eficiente do 6leo vegetal, podendo ser utilizada,
inclusive, uma etapa de pré-aquecimento (pré-camaras) para diminuir sua
viscosidade e facilitar a sua injegcdo na camara de combustdo. No entanto, para
motores em que o regime de funcionamento € variavel (por exemplo, no setor de
transportes), foi necessario desenvolver uma metodologia de transformacao quimica
do 6leo mediante a qual suas propriedades se tornam mais adequadas ao uso como
combustivel. Assim, em meados da década de 70, surgiram as primeiras propostas
de modificagdo de Oleos vegetais através do processo quimico de transesterificagcéo,
cujos objetivos eram os de melhorar a sua qualidade de igni¢ao, reduzir o seu ponto
de fluidez e ajustar os seus indices de viscosidade e de densidade especifica
(MITTELBACH et al.,, 1983; STOURNAS; LOIS;SERDARI, 1995; MA ; HANNA,
1999).

Deste modo, um biocombustivel renovavel, denominado biodiesel, pode ser

produzido com propriedades bastante compativeis as do diesel convencional.

2.5 Oleo de Mamona

2.5.1 Aspectos Gerais

A mamona (Ricinus communis L.) € uma planta especial, originaria de clima
tropical, possivelmente da Etiopia, Africa, com elevada capacidade de resisténcia a
seca, xerdfila, heliéfila e com potencial de produgdo de mais de 10,00 t de bagas
(sementes) / hectare. O 6leo da mamona € singular na natureza, possuindo
propriedades quimicas e fisicas unicas, por ter um acido graxo peculiar, o ricinoleico,
que tem mais oxigénio do que os demais, devido a ter uma hidroxila (OH) no
carbono 12, além de ter uma dupla ligacédo estrategicamente posicionada no
carbono 9 de sua cadeia de 18 carbonos. Estas particularidades permitem que o

6leo da mamona seja o0 mais denso e viscoso de todos os 6leos. O 6leo da
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mamoneira é o unico gliceridico que a natureza fez que € soluvel em alcool. Ele tem
30 % a mais de lubricidade do que os demais 6leos, podendo substituir o enxofre,
em 100 %, no diesel mineral, sendo assim um Oleo especial e com mercado
garantido no mundo moderno. Ao ser transformado em biodiesel, comporta-se como
combustivel e comburente, e € muito menos poluidor da atmosfera, do que o diesel,
mineral derivado diretamente do petréleo.

A semente de mamona é constituida de 75% de améndoa e 25% de casca,
em termos médios. A quantidade de 6leo extraida das sementes esta compreendida
entre 40-60%, sendo o componente principal de sua estrutura o acido ricinoleico (12-
hidroxi-9-octadecendico), que representa aproximadamente 90% da constituicdo
quimica total (HOSAMANI et al., 2004; KOUTROUBAS et al., 1999). Esse acido
possui ligagao insaturada e pertence ao grupo dos hidroxiacidos. Além disso, se
caracteriza por uma alta massa molar e baixo ponto de fusdo. A quantidade total de
acidos graxos insaturados, incluindo o ricinoleico, responde por cerca de 97% ou
mais. Acidos graxos saturados sdo encontrados nas sementes na concentragdo de
2,3 a 3,6% (MORENO & CORDOBA, 1997). A constituicdo quimica do 6leo de
mamona compreende outros acidos graxos em menor porcentagem, dentre eles:
linoleico (4,2%), oléico (3,0%), estearico (1%), palmitico (1%), dihidroestearico
(0,7%), linolénico (0,3%) e eicosandico (0,3%), como evidenciado na figura 2.6
(OGUNNIYI, 2005).

CH,00CR CH,00CR
LHOOCR LHOOCR
J:HZOOCR iHZOOCR1

OH

R=V\AA/\/\W

R, = Derivados de outros acidos graxos

Figura 2.6 Constituicdo estrutural do 6leo de mamona.
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2.5.2. Biodiesel de Mamona

A mamona (Ricinus communis L.) € uma das culturas eleitas pelos programas
federal e estadual para fornecer matéria-prima para a produgéo do biodiesel, um
biocombustivel renovavel e menos poluente que o seu concorrente féssil, o diesel
(AMORIM, 2005). A mamoneira & importante devido a sua tolerdncia a seca,
tornando-se uma cultura viavel para a regido semi-arida do Brasil, onde ha poucas
alternativas agricolas. No entanto, seu cultivo ndo é exclusivo do semi-arido, sendo
também plantada com excelentes resultados em diversas regides do pais. O Brasil é
atualmente o terceiro pais produtor de mamona e tem potencial para aumentar
rapidamente sua participacdo nesse mercado, pois dispde de areas aptas,
tecnologia e experiéncia no cultivo, que ja teve grande importancia para a economia
nacional (EMBRAPA, 2006).

As areas de plantio de mamona no Brasil estdo sendo ampliadas de forma
rapida para atender a demanda por biodiesel, um mercado em expansdo em todo o
mundo e que tem potencial para trazer importantes beneficios para o pais: geracéo
de renda no meio rural, redugcdo da emisséo de gas carbbénico causador do Efeito
Estufa, diminuigdo da poluigdo do ar nas cidades e fortalecimento da economia
nacional (EMBRAPA, 2006).

Conforme os dados da Companhia Nacional de Abastecimento — CONAB, a
producdo de mamona na safra 2004/05 cresceu 50,7%, chegando a 161,7 mil
toneladas. No Nordeste, o aumento foi de 47,5%, atingindo 154,1 mil toneladas. O
programa do governo ja envolve 100 mil familias assentadas e a meta € atrair mais
200 mil familias até 2008, com plantio de 400 mil hectares (CONAB, 2006).

2.6 O Biodiesel como Alternativa para a Matriz Energética Nacional

Por definicéo, biodiesel é um substituto natural do diesel de petroleo que pode
ser produzido a partir de fontes renovaveis como 6leos vegetais, gorduras animais e
Oleos utilizados para cocgéo de alimentos (fritura). Quimicamente, é definido como
éster monoalquilico de acidos graxos derivados de lipideos de ocorréncia natural e
pode ser produzido, juntamente com a glicerina, através da reagéo de triacilglicerois

(ou triglicerideos) com etanol ou metanol, na presenca de um catalisador acido ou
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basico (ZAGONEL; RAMOS, 2001; RAMOS, 1999, 2003). Embora essa tenha sido a
definicdo mais amplamente aceita desde os primeiros trabalhos relacionados ao
tema, alguns autores preferem generalizar o termo e associa-lo a qualquer tipo de
acao que promova a substituicdo do diesel por um combustivel de menor impacto
ambiental, como seria o caso dos usos de: (a) 6leos vegetais in natura quer puro ou
em mistura; (b) biodleos, produzidos pela conversdo catalitica de 6leos vegetais
(pirdlise); e (c) microemulsdes, que envolvem a inje¢cdo simultdnea de dois ou mais
combustiveis, geralmente imisciveis (MA; HANNA, 1999). Portanto, é importante
frisar que biodiesel deve ser tdo somente definido como o produto da
transesterificacdo de O6leos vegetais que atende aos parametros fixados pelas
normas ASTM D6751 (AMERICAN ..., 2003), DIN 14214 (DEUTSCHES..., 2003) ou
ANP 255 (ANP, 2003), que estabelece a base das especificagcbes que serao
exigidas para que esse produto seja aceito no mercado brasileiro.

A lei que regulamenta o biodiesel no Brasil é a Lei n°® 11097, de janeiro de
2005, onde estao especificadas todas as regras para produgédo e comercializagao de
biodiesel.

Enquanto produto, o biodiesel tem todas as caracteristicas necessarias para
substituir o éleo diesel, com a vantagem de ser virtualmente livre de enxofre e de
compostos organicos nocivos ao ser humano. Além de ser uma fonte de energia
renovavel, é biodegradavel e ndo toxico (HAAS et al., 2001; BAGLEY et al. 1998).
Seu carater renovavel esta apoiado no fato de serem suas matérias primas oriundas
de praticas agricolas, ou seja, de fontes renovaveis, ao contrario dos derivados de
petroleo. Por outro lado, todo o gas carbénico emitido na queima do combustivel é
capturado pelas plantas. Sua produgdo é segura nao causando risco ao meio
ambiente e sua utilizagdo diminui a emisséao de gases causadores de efeito estufa.

O biodiesel é faciimente produzido e armazenado. Devido ao pequeno risco
de explosdo, €& facilmente transportado. Além disso, no processo da
transesterificacdo resulta como subproduto a glicerina, sendo seu aproveitamento
outro aspecto importante na viabilizacdo do processo da producédo do biodiesel,
fazendo com que ele se torne competitivo no mercado de combustiveis (FERRARI;
OLIVEIRA; SCABIO, 2005). Por outro lado, a glicerina pode ser utilizada na industria
de cosméticos na forma de sabonetes, cremes, xampus, hidratantes e produtos de

limpezas, dentre outros.
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O combustivel alternativo permite o estabelecimento de um ciclo de carbono,
onde o CO, é absorvido pela planta, ela faz a fotossintese, uma parte da energia
excedente € armazenada na forma de Oleo, o d6leo € extraido, utilizado para a
producdo do biodiesel e apés a combustdo do biodiesel, o CO, é produzido

novamente (figura 2.7).
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Figura 2.7 Ciclo do carbono.

Fonte: vibesproject.

2.6.1 Processo de Producgéao do Biodiesel

Na preparacao da matéria prima para a sua transformagéo em biodiesel visa-
se criar as melhores condigbes para a reacao de transesterificagcao, para se alcangar
a maior taxa de conversao possivel. Inicialmente, a matéria prima deve apresentar o
minimo de umidade e de acidez possiveis. Isso pode ser realizado através dos
processos de lavagem com soluc&o de hidroxido de sodio ou potassio, seguida de
uma secagem ou desumidificacdo. Esses processos variam de acordo com as
caracteristicas de cada produto.

Apds a reacao de transesterificacdo, que converte triacilglicerol em ésteres
(biodiesel), a massa reacional final & constituida de duas fases, separaveis por
decantacao ou ainda por centrifugacao.

A fase mais pesada é composta por glicerina bruta, impregnada dos excessos
utilizados do alcool, de agua e de impurezas inerentes a matéria prima. A fase

menos densa é constituida de uma mistura de ésteres metilicos e/ou etilicos,
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conforme a natureza do alcool originalmente adotado, também impregnado de
excessos reacionais de alcool e de impurezas.

Apds a separacao das fases, a glicerina bruta e a fase do éster (biodiesel) sdo
submetidas a um processo de destilacéo que retira o excesso de alcool.

A purificagdo dos ésteres ocorre pelo processo de lavagem e
desumidificagdo, resultando em um produto conhecido como biodiesel, que deve
seguir as especificacbes estabelecidas pela Agéncia Nacional de Petroleo, Gas

Natural e Biocombustiveis (ANP).

2.6.2 Reacgao de Transesterificagao

A transesterificagéo (também chamada de alcodlise) € uma reagéo de 6leos
vegetais ou gorduras animais com um alcool, geralmente de cadeia curta, na
presenca de um catalisador adequado, para a formacéo de ésteres alquilicos de
acidos graxos (biodiesel) e glicerol como subproduto (NDIAYE et al., 2006; ABREU
et al., 2004; SRIVASTAVA; PRASAD, 2000). A reagcdo de transesterificacdo é

apresentada na figura 2.8.

CH,O0CR, CH,OH
R'- 00C -R,
LHOOCR2 + 3R'OH R'-00C -R, + !LHOH
L R™- 00C - R, L
H,O00CR, ’ H,OH
) Esteres
Triacilglicerol ~ Alcool alquilicos de Glicerol

acidos graxos

Figura 2.8 Modelo ilustrativo da reagao geral de transesterificagao.

A reacao de transesterificacdo € conduzida por trés reagcbes consecutivas e
reversiveis, onde os diglicerideos e monoglicerideos constituem os produtos
intermediarios (MEHER; SAGAR; NAIK, 2006a; DEMIRBAS, 2005; VICENTE;
ARACIL; MARTINEZ, 2004; FUKUDA; KONDO; NODA, 2001), como ilustrado na
figura 2.9, mostra a reagéo de transesterificagéo aplicada a obtencéo do biodiesel na

rota metilica, (utilizando o metanol).
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a) CH,—0—CO-R,; CH,—OH

CH—O—CO-R, + H,C—OH =——== CH—O0-CO-R, + H,C-COO-R,

CH,—O—CO-R, CH,—O0—CO—Rj

b) " cH,—OH CH,—OH
CH—O—CO-R, 4 HsC—OH =——= CH—OH + H;C-COO-R,
CH,—O—CO-R, CH,—O—CO-R,

¢  CH,—OH CH,—OH
CH—OH + HC—OH =——= CH—OH + H3C-COO-R,
CH,—O—CO-R, CH,—OH

Figura 2.9 Esquema da reacgédo de transesterificagcdo em passos.

As etapas da reacdo sdo reversiveis, por isso, uma quantidade maior de
alcool é utilizada, na qual favorece o deslocamento da reacdo para direita (formagéao
de produtos), sendo considerada de 1° ordem, enquanto que no sentido inverso, 2°
ordem (MEHER; DHARMAGADDA; NAIK, 2006).

A literatura aponta que a reacédo de transesterificacdo sofre os efeitos das
variagbes causadas pelo tipo de alcool, pelas propor¢des necessarias de alcool, por
diferentes catalisadores, pela quantidade de catalisador, pela agitagdo da mistura,
pela temperatura e pelo tempo de duracdo da reagdo. Com relacdo aos
catalisadores, a transesterificacdo pode ser realizada tanto em meio acido quanto
em meio basico, porém, ela ocorre de maneira mais rapida na presenca de um
catalisador alcalino do que na presenca da mesma quantidade de catalisador acido,
observando-se maior rendimento e seletividade, além de apresentar menores
problemas relacionados a corrosdo dos equipamentos. Os catalisadores mais

eficientes para esse propésito sdo KOH e NaOH.

E importante referir que, apenas os alcoois simples, tais como, o metanol,
etanol, propanol, butanol e o alcool amilico, devem ser utilizados especialmente na

transesterificacao. Dentre esses, o metanol e o etanol sdo os mais utilizados, a
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utilizagéo de metanol na transesterificagao sob o ponto de vista técnico e econémico,

€ muito mais vantajosa que a reagao via etanol.

De fato, o metanol € mais barato que o etanol isento de agua e possui uma
cadeia mais curta e uma maior polaridade. Esta ultima propriedade torna mais facil a
separagao entre o éster e a glicerina. Contudo, a utilizagédo de etanol pode ser
atrativa do ponto de vista ambiental, uma vez que, este alcool pode ser produzido a
partir de uma fonte renovavel e, ao contrario do metanol, ndo levanta tantas
preocupacgdes relacionadas com a toxicidade. No entanto, a utilizacédo de etanol
implica que este esteja isento de agua, assim como, que o Oleo utilizado como
matéria-prima apresente um baixo conteudo de agua, pois caso contrario a
separacgao da glicerina sera dificil (NATIONAL BIODIESEL BOARD, 1998)

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

desaparecer.

2.7 Especificagdo do Biodiesel

O biodiesel constitui na atualidade uma das mais importantes alternativas
para os combustiveis derivados do petréleo. Em fungdo dessa importancia e da
futura regulamentacéo para sua utilizagado no pais, o estabelecimento de padrdes de
qualidade para o biodiesel é uma das maiores preocupagdes do governo brasileiro.
Assegurar um combustivel de qualidade sob qualquer situagao, garantir os direitos
dos consumidores e preservar 0 meio ambiente sdo os focos principais de tal
preocupacao.

As especificagdes das normas visam aos dois grupos de cuidados: os que
pertencem ao que se denomina “padrdo de identidade” e ao que se denomina

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

A especificagdo do biodiesel no Brasil ficou a cargo da Agéncia Nacional do
Petréleo. Até o momento, foram editadas duas portarias sobre o biodiesel: a portaria
n°® 240, que trata do uso de combustiveis ndo especificados, ou seja, aqueles cujas
caracteristicas néo estao definidas por dispositivos legais expedidos pela ANP; e a
portaria n°® 255, que trata da especificacdo técnica do biodiesel puro a ser adicionado
ao 6leo diesel automotivo para testes em frotas cativas ou para uso em processo
industrial especifico. O assunto ainda necessita de modelo detalhado sobre a
regulacdo da produgéo, da comercializagdo e do uso do biodiesel (ANP, 2006).

Nos EUA, a American Society for Testing and Materials (ASTM) especifica as
caracteristicas minimas para o biodiesel. As normas de combustiveis sdo os valores
minimos aceitaveis; para o diesel, a norma ASTM é a D975. Em dezembro de 2001,
ASTM aprovou a norma para biodiesel, a qual cobre o biodiesel puro. O biodiesel
puro € autorizado caso a caso com os fabricantes de motores.

A especificacéo brasileira é similar a européia e a americana, com alguma
flexibilizagdo para atender as caracteristicas de matérias-primas nacionais. Esta
especificagcdo editada em portaria pela ANP é considerada adequada para evitar
alguns problemas, inclusive observados na Europa. A especificagcdo européia
determina expressamente o uso de metanol para producdo de biodiesel. A
especificagao brasileira, como a americana, néo restringe o uso de alcool etilico. O
ponto essencial € que a mistura de biodiesel com diesel atenda a especificacdo do
diesel, principalmente quanto as exigéncias do sistema de injecdo, do motor, do
sistema de filtragem e de exaustdo (BIODIESEL BR, 2006).

2.8 Estabilidade a Oxidagao do Biodiesel

O biodiesel é susceptivel a oxidacdo quando se encontra exposto ao ar e este
processo de oxidacdo afeta a qualidade do combustivel. Em fung¢do disso a
estabilidade a oxidacao tem sido foco de iniUmeras pesquisas.

O biodiesel também € potencialmente susceptivel a degradacéo hidrolitica,
causada pela presencga de agua. Este € um fator de grande importancia de avaliagéo

de combustivel, embora a presencga de substancias, tais como, mono- e diglicerideos
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(intermediarios da reacao de transesterificacdo) ou glicerol, possam influencia-lo
fortemente, dadas as suas capacidades de emulsificar em contato com a agua
(PUCKETT et al., 1948).

As razdes para a auto-oxidacdo do biodiesel estdo relacionadas a presenca
de ligagbes duplas nas cadeias de varias substancias graxas. A auto-oxidagdo de
substancias graxas insaturadas procede a diferentes velocidades, dependendo do
numero e da posigao das ligagdes duplas (FREEDMAN; BAGBY,1989). As posicdes
CH2-alilicas, em relagcdo as duplas ligacbes presentes nas cadeias dos acidos
graxos, sdo aquelas efetivamente susceptiveis a oxidagao. As posi¢des bis-alilicas
em acidos graxos poliinsaturados de ocorréncia natural, tais como os acidos
linoléicos e linolénico que s&o mais propicios a auto-oxidagado do que as posi¢des
meramente alilicas.

O mecanismo da auto-oxidagdo, esquematizado na figura 2.10, é
tradicionalmente descrito como uma reagdo em cadeia constituida por trés distintas

etapas: iniciac&o, propagacao e terminacéo.

Iniciagdo RH —R +H
Propagagao R + 02—> RO()

ROO + RH——> ROOH+ R’

Término

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

2

Figura 2.10 Esquema geral do mecanismo da auto-oxidacdo. RH - &cido graxo insaturado; R -

radical livre; ROO - radical peroxido e ROOH — hidroperoxido.

Iniciagdo — Ocorre a formagédo dos radicais livres do acido graxo devido a
retirada de um hidrogénio do carbono alilico na molécula do acido graxo, em
condi¢des favorecidas por luz e calor.

Propagagao — Os radicais livres que sao prontamente susceptiveis ao ataque

do oxigénio atmosférico, sdo convertidos em outros radicais, aparecendo o0s
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produtos primarios de oxidacao (peroxidos e hidroperéxidos) cuja estrutura depende
da natureza dos acidos graxos presentes. Os radicais livres formados atuam como

propagadores da reagéao, resultando em um processo autocatalitico autocatalitico.

Término — Dois radicais combinam-se, com a formacao de produtos estaveis
(produtos secundarios de oxidagdo) obtidos por ciséo e rearranjo dos peroxidos
(epdxidos, compostos volateis e ndo volateis) (SILVA; BORGES;FERREIRA,1999).

Inicialmente, hidroperéxidos sdo formados durante a oxidag&do, gerando
aldeidos, acidos e outros compostos oxigenados como produtos do processo de
oxidacdo em cadeia (FREEDMAN et al.,1989). Entretanto, duplas ligagbes também
podem ser orientadas a reagdes de polimerizacao que levam para produtos de maior
massa molar e, eventualmente, a um aumento da viscosidade do combustivel. Isto
pode ocasionar a formagdo de espécies insoluveis que poderdo entupir linhas e
bombas de combustivel.

A estabilidade a oxidacao afeta a qualidade do biodiesel principalmente em
decorréncia de longos periodos de armazenamento. A presenga de ar, luz, ou a
presenca de metais bem como de temperaturas elevadas, facilitam o processo de
oxidagdo. Varios métodos, incluindo de via umida como o indice de acidez (lA), o
indice de peroxidos (IP) e a calorimetria diferencial de varredura sob pressao (P-
DSC) tém sido aplicados em estudos de oxidag&o do biodiesel.

O IP é o método menos adequado para o monitoramento da estabilidade a
oxidagdo por tender a aumentar e depois decrescer, devido ao avango dos
processos oxidativos e a formagéo de produtos secundarios de oxidacdo (KNOTHE
et al.,2006). O IA representa uma boa alternativa como parédmetro para o
monitoramento da qualidade do biodiesel durante o armazenamento (KNOTHE;
MATHEAUS; RYAN, 2003). A P-DSC também pode ser utilizada para determinar a

estabilidade a oxidagao do biodiesel, com e sem a presenca de antioxidantes.
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2.8.1 Antioxidante

Os antioxidantes podem ser classificados em primarios, sinergistas,
removedores de oxigénio, bioldégicos, agentes quelantes e antioxidantes mistos
(RAMALHO; JORGE,2006).

Os antioxidantes primarios sdo compostos fendlicos que promovem a
remogdo ou inativacdo dos radicais livres formados durante a iniciacdo ou
propagacdo da reacdo, através da doacdo de atomos de hidrogénio a estas
moléculas, interrompendo a reagdo em cadeia. A figura 2.11 apresenta 0 mecanismo
de acgao (Frankel; 1980).

ROO + AH —s» ROOH + A’
R+ AH—>RH + A’

Figura 2.11 Mecanismo de acdo para os antioxidantes primarios. ROO e R’ - radicais livres; AH —

antioxidante com um atomo de hidrogénio ativo e A’ - radical inerte.

O atomo de hidrogénio ativo do antioxidante € abstraido pelos radicais livres
R e ROO com maior facilidade que os hidrogénios alilicos das moléculas
insaturadas. Assim formam-se espécies inativas para a reagdo em cadeia e um
radical inerte (A*) procedente do antioxidante. Este radical, estabilizado por
ressonancia, nao tem a capacidade de iniciar ou propagar as rea¢des oxidativas.

Os antioxidantes principais e mais conhecidos deste grupo sao os polifendis,
como butil-hidroxi-anisol (BHA), butil-hidroxi-tolueno (BHT), terc-butil-hidroquinona
(TBHQ) e propil galato (PG), que sao sintéticos, e tocoferois, que séo naturais. Estes
ultimos também podem ser classificados como antioxidantes biolégicos (NAMIKI;
1990).

Os sinergistas sao substancias com pouca ou nenhuma atividade
antioxidante. Os removedores de oxigénio sdo compostos que atuam capturando o
oxigénio presente no meio, através de reacdes quimicas estaveis tornando-os,
consequentemente, indisponiveis para atuarem como propagadores da
autoxidacdo.Os antioxidantes bioldégicos podem remover oxigénio ou compostos

altamente reativos de um sistema alimenticio. Os agentes quelantes/seqiiestrantes
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complexam ions metalicos, principalmente cobre e ferro, que catalisam a oxidagéo

lipidica.

2.8.1.1 Antioxidantes Naturais

Oleos vegetais usualmente contém antioxidantes de ocorréncia natural como
os tocoferdis. Antioxidantes naturais foram deliberadamente adicionados ao
biodiesel para avaliar os seus respectivos comportamentos sobre a oxidagao.

O tocoferol, por ser um dos melhores antioxidantes naturais € amplamente
aplicado como meio para inibir a oxidagcdo dos Oleos e gorduras, prevenindo a
oxidagao dos acidos graxos insaturados (GONCALVES; 1998).

Os tocoferois estao presentes de forma natural na maioria dos 6leos vegetais,
em alguns tipos de pescado e atualmente séo fabricados por sintese. Existem quatro
tipos segundo a localizagdo dos grupos metila no anel: a, B, y,0 (figura 2.12). A
atividade antioxidante dos tocoferois € principalmente devida a capacidade de doar
seus hidrogénios fendlicos aos radicais livres lipidicos interrompendo a propagacgéao

em cadeia.

Figura 2.12 A estrutura dos tocoferois. Sendo a-tocoferol: Ry = R, = R3 = CHj; B-tocoferol: Ry = Ry =
CHjs, R, = H; y-tocoferol: Ry = H, R, = R3 = CHj3; 6-tocoferol: Ry = R, = H, R3 = CHs.

O a-tocoferol pode atuar como antioxidante ou pro-oxidante dependendo do
sistema testado, da concentracéo, do tempo de oxidacdo e do método usado para

acompanhar a oxidagao.
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2.8.1.2 Antioxidantes Sintéticos

Além destes antioxidantes naturais, também existe uma variedade de
antioxidantes sintéticos. Muitos deles s&o fendis substituidos como o butil
hidroxitolueno (BHT; 2,6-di-tert-butil-4-metilfenol), butil hidroxianisol [BHA; (3)-t-butil-
4-hidroxianisol], tert-butil hdroquinona (TBHQ; 2-tert-butil-hidroquinona), pirogalol
(1,2,3-trinidroxibenzeno) e propil galato (PG; éster propilico do acido 3,4,5-
trinidroxibenzoico). Estes antioxidantes sintéticos também foram estudados em
relacdo aos seus efeitos sobre a estabilidade do biodiesel (KNOTHE et al., 2006).

A estrutura fenodlica destes compostos (figura 3.13) permite a doagcdo de um
proton a um radical livre, regenerando, assim, a molécula do acilglicerol e
interrompendo o mecanismo de oxidagcdo por radicais livres. Dessa maneira, 0s
derivados fendlicos transformam-se em radicais livres. Entretanto, estes radicais

podem se estabilizar sem promover ou propagar reagdes de oxidagdo (BUCK ,1981).

HO HO
C(CH3)3 (H3C)3C C(CH3)3
H4CO H,C
BHA BHT
OH HO
HO OH C(CHa)s
COOC3Hs HO
PG TBHQ

Figura 2.13 Estrutura fenodlica dos antioxidantes sintéticos.

BHA é um antioxidante mais efetivo na supressdo da oxidagdo em gorduras
animais que em 6leos vegetais. Como a maior parte dos antioxidantes fendlicos, sua
eficiéncia é limitada em Oleos insaturados de vegetais ou sementes. Apresenta

pouca estabilidade frente a elevadas temperaturas, mas € particularmente efetivo no
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controle de oxidagédo de acidos graxos de cadeia curta, como aqueles contidos em
Oleo de coco e palma (BAILEY; 1986).

BHT tem propriedades similares ao BHA, porém, enquanto o BHA é um
sinergista para propilgalatos, o BHT ndo é. O BHA e o BHT s&o sinergistas entre si.
O BHA age como sequestrante de radicais peroxidos, enquanto o BHT age como
sinergista, ou regenerador de radicais BHA.

PG é um éster do 3,4,5 acido triidroxibenzoico; tem uma concentragéo 6tima
de atividade como antioxidante e quando usado em niveis elevados pode atuar
como pro-oxidante.

TBHQ é um po cristalino branco e brilhoso, moderadamente soluvel em éleos
e gorduras e ndo se complexa com ions de cobre e ferro, como o galato. E
considerado, em geral, mais eficaz em 0Oleos vegetais que BHA ou BHT; em relagéo
a gordura animal, é tao efetivo quanto o BHA e mais efetivo que o BHT ou o PG. O
TBHQ é considerado também o melhor antioxidante para o6leos de fritura, pois
resiste ao calor e proporciona uma excelente estabilidade para os produtos
acabados (RAMALHO; JORGE, 2006).

2.9 Reologia

A Reologia é a ciéncia associada a deformacdo e ao fluxo da matéria
(TABILO-MUNIZAGA; BARBOSA-CANOVAS, 2005), sendo um ramo da fisica
relacionada com a mecanica dos corpos deformaveis, envolvendo fenbmenos de
elasticidade, plasticidade e viscosidade (FERREIRA et al, 2005). Portanto, é a
ciéncia que estuda como a matéria se deforma ou escoa, quando esta submetida a
esforcos originados por forgcas externas, estando inteiramente ligada a estabilidade
fisica do material (TABILO-MUNIZAGA ; BARBOSA-CANOVAS, 2005).

O comportamento de fluxo e as propriedades reologicas de solugdes,
suspensdes e misturas tém grande influéncia no processamento de producéo e
estabilidade desses produtos. A avaliacdo e controle destas propriedades s&o
requisitos essenciais para a selegcdo de um material em determinadas aplicagbes
industriais (TABILO-MUNIZAGA; BARBOSA-CANOVAS, 2005).

Isaac Newton, em 1687, definiu a viscosidade de um fluido como a resisténcia

ao deslizamento de suas moléculas devido a friccdo interna e, quanto maior o grau
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de fricgdo interna de um fluido, maior é a sua viscosidade (AVRAMOV, 2005). Em
sua abordagem matematica, Newton utilizou o modelo de duas placas de areas A,
separadas por uma distancia h, movimentadas através da aplicagdo de uma forga F,

como mostra a figura 2.14.

Placa movel F

Placa imével

Figura 2.14 Modelo de placas paralelas utilizadas por Newton para explicar a viscosidade de um
liquido.

De acordo com esse modelo, a forga requerida por unidade de area (F/A)
para manter uma diferenga de velocidade entre as placas (dv/dx) & diretamente
proporcional ao gradiente de velocidade através do liquido. Assim, o coeficiente de
proporcionalidade é igual a viscosidade (n). A forca por unidade de area é conhecida
como tensdo de cisalhamento (1) e o gradiente de velocidade como taxa de
cisalhamento (y), como mostrado nas equagbes 2.1 e 2.2 (FERREIRA et al, 2005;
TABILO-MUNIZAGA; BARBOSA-CANOVAS, 2005).

il I dv (Equagéo 2.1)
A dx '
T
n = — (Equagao 2.2)
/4

Substituindo (F/A) por (t) e (dv/dx) por (y), tem-se a equacdo de Newton

(equacao 2.2) para a viscosidade de um fluido.

Em Oleos vegetais, a viscosidade aumenta com o comprimento da cadeia do

triacilglicerol e decresce com a quantidade de insaturagbes presentes. Suas
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propriedades reolégicas dependem de muitos fatores, incluindo a temperatura, taxa
de cisalhamento, concentragdo, tempo, pressao, propriedades quimicas, aditivos e
catalisadores, além de estarem diretamente relacionadas a dimenséo e a orientagéo
das moléculas. Propriedades fisicas (incluindo a viscosidade) esta sendo o enfoque
de muitos pesquisadores que buscam desenvolver novos modelos de sistemas
capazes de substituirem os combustiveis fésseis. A viscosidade, por exemplo, € um
importante parametro para avaliacdo da qualidade do combustivel, por refletir
diretamente na qualidade da combustdo, assim como no desgaste do motor (TATE
et al., 2006; WAN NIK et al., 2005; GOODRUM; GELLER; ADAMS, 2003).

Como virmos, a viscosidade que € uma medicada da resisténcia da vazao de
um liquido associada a friccdo ou atrito interno de uma parte do fluido que escoa
sobre outra, afeta a atomizacdo do combustivel no momento de sua inje¢cdo na
camara de combustdo e na formacgdo de depdsitos do motor. Quanto maior a

viscosidade, maior a tendéncia do combustivel em causar tais problemas.

2.9.1 Fluidos Newtonianos

Os fluidos podem ser classificados em newtonianos e nao-newtonianos. Os
fluidos sdo chamados de newtonianos quando a viscosidade somente é influenciada
pela temperatura e pressdo. No escoamento desses fluidos, em regime laminar,
existe uma proporcionalidade entre a tensao cisalhante e a taxa de cisalhamento,
obtendo-se um valor unico e absoluto de viscosidade, visto que a razdo entre esses
dois parametros (tenséo cisalhante e taxa de cisalhamento), é constante, logo, a
relacdo entre a tenséo e a taxa de cisalhamento é linear, como mostrado na figura
2.15.
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n=c/y

Viscosidade (7)
>

\ n =cte

Taxa de Cisalhamento ()

Figura 2.15 Representagéo grafica do comportamento de um fluido newtoniano

2.9.2 Fluidos Nao-Newtonianos

Quando o fluido n&o apresenta uma relacdo entre taxa e tensédo de
cisalhamento que ndo é constante € denominado de n&o newtoniano, isso com as
condicbes de temperatura e pressdo constantes e o escoamento laminar. Esses
fluidos sao classificados conforme o aspecto da curva de fluxo, onde sua
viscosidade ndo € unica e varia com a magnitude da taxa de cisalhamento
(FERREIRA et al., 2005).

Os fluidos Nao-Newtonianos apresentam dois tipos de fenédmenos que os
diferem dos sistemas Newtonianos: fendmenos independentes do tempo (estado

estacionario) e os dependentes do tempo (FERREIRA et al., 2005).

2.9.3 Fluidos Reolbgicos Independentes do Tempo

2.9.3.1 Fluidos De Comportamento Reoldgico Pseudoplastico

Muitos fluidos exibem um comportamento pseudoplastico, ou seja,
apresentam um decréscimo acentuado de viscosidade quando a taxa de
cisalhamento é aumentada. Esse tipo de fluido apresenta duas regides com

tendéncia a viscosidade constante, como mostra a figura 2.16.
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Figura 2.16 Curva de viscosidade em fungado da taxa de cisalhamento de fluidos pseudoplasticos.

De acordo com a figura 2.16, no intervalo |, em baixas taxas de cisalhamento,
o fluido possui um comportamento similar ao modelo newtoniano, apresentando uma
viscosidade definida, independente da taxa de cisalhamento, dessa forma, o
movimento browniano mantém todas as moléculas e/ou particulas ao acaso,
independentemente dos efeitos inerciais de orientagdo por cisalhamento. No
intervalo 1l, a viscosidade decresce exponencialmente, visto que a forca de
cisalhamento supera as forgas do movimento browniano, de modo que a taxa de
cisalhamento induz uma orientagcéo das particulas e /ou moléculas. No intervalo llI,
em altas taxas de cisalhamento, o estado de quase perfeita orientagdo ja foi
alcancado, e o fluido tende a um valor de viscosidade constante e definido,
novamente. Dessa forma, este fenbmeno é explicado através da orientacdo das
moléculas com o aumento da velocidade de cisalhamento, de modo que a
resisténcia ao deslizamento torna-se cada vez menor, chegando ao caso extremo de

se aproximar do comportamento quase newtoniano (AVRAMOV, 2005).

2.9.3.2 Fluidos de Comportamento Reoldgico Dilatante

Ao contrario dos fluidos pseudoplasticos, os fluidos dilatantes apresentam um
comportamento de viscosidade crescente com o acréscimo da taxa de cisalhamento.

Esse comportamento é verificado em suspensdes altamente concentradas ou
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viscosas, em materiais constituidos de particulas irregulares, que ndo se arranjam e
nem se orientam facilmente (FERREIRA et al., 2005).

Os materiais com comportamento dilatante e pseudoplastico n&do necessitam
de uma tenséo inicial para fluir, porém a viscosidade varia com a velocidade de
cisalhamento. Nestes casos, a viscosidade € denominada de aparente, pois

depende de uma série de condi¢des prévias.

2.9.3.3 Fluidos de Comportamento Reoldgico Plastico

Outro tipo de fluido ndo-newtoniano sdo os fluidos plasticos. Esses fluidos
necessitam de uma tenséo finita, conhecida como tensao de escoamento, para que
ocorra movimento das particulas. Esse tipo de comportamento é caracteristico de
suspensdes pseudo-homogéneas de particulas finas ou ultrafinas. O valor da tensao
de escoamento denota a transicdo entre o comportamento de um soélido e um
liquido. Uma das principais aplicagdes desse parametro tem sido no projeto e
monitoramento do transporte de suspensdes através de bombeamento, onde se
deseja um valor da tensdo de escoamento que possibilite o transporte de
suspensdes sem a ocorréncia de sedimentacado de particulas e, em caso de uma
eventual parada do sistema, ndo ocorra a sedimentagcdo imediata das particulas
(FERREIRA et al., 2005). A figura 2.17 ilustra os diferentes tipos de comportamento
de fluidos.
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Curvas de fluxo Curvas de viscosidade
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@ Fluido newtoniano

(@ Fluido pseudoplastico
(?) Fluido dilatante

@ Fluido pseudoplastico com limite de
escoamento (fluidos plasticos)

Figura 2.17 Diferentes tipos de comportamento de fluidos.

2.10 Analise Térmica

2.10.1 Definigao

A definicdo usualmente aceita para analise térmica foi originalmente proposta
pelo Comité de Nomenclatura da Confederacao Internacional de Analises Térmicas
(ICTA) sendo, subseqientemente, adotada tanto pela Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) quanto pela Sociedade Americana de Testes de
Materiais (ASTM).

Analise Térmica € um termo que abrange definida um grupo de técnicas nas
quais uma propriedade fisica ou quimica de uma substancia, ou de seus produtos de
reagdo € monitorada em fungdo do tempo ou temperatura, enquanto a amostra é
submetida a uma programacéo de temperatura (MOTHE; AZEVEDO, 2002).

A diferenca de Analise Térmica das outras técnicas analiticas instrumentais é
o desenvolvimento progressivo em fungdo dos trabalhos exaustivos de

pesquisadores isolados ndo sendo caracteristicamente uma técnica de marketing ou
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de divulgagao intensiva, como ocorreu com outras técnicas instrumentais que foram

surgindo ao longo dos anos como panacéia universal analitica.

2.10.2 Técnicas Termoanaliticas

As técnicas termoanaliticas podem ser consideradas como um instrumento
essencial nos estudos da cinética e mecanismo das substancias. Devido ao fato do
fornecimento de muitas informag¢des. Em outros métodos convencionais, certas
informag¢des podem ficar mascaradas. Os critérios para que uma técnica térmica

possa ser considerada termoanalitica devem ser (WENDLANDT, 1986):

v" Medir uma propriedade fisica;
v’ Expressar a medida, direta ou indiretamente, em fungcdo da
temperatura;

v" Realizar a medida sob um controle de temperatura.

A tabela 2.1 mostra uma classificacdo geral das principais técnicas

termoanaliticas de acordo com a propriedade fisica acompanhada.

Luzia Patricia Fernandes de Carvalho Galvao



Revisao Bibliografica 60

Tabela 2.1 Principais Técnicas da Analise Térmica.

TECNICA | PROPRIEDADE | ABREVIATURA

Termogravimetria 16
Termogravimetria Massa
_ DTG
Derivada
Analise Térmica
Temperatura DTA
Diferencial
Calorimetria Exploratéria _
_ _ Entalpia DSC
Diferencial
Analise Termomecanica
Propriedades TMA
Analise Dinadmico
Mecanicas DMA
Mecanica
Termossonimetria Propriedades -
Termoacustimetria acusticas TS
. Propriedades
Termoptometria . -
Opticas
Propriedades
Termoeletrometria -
Elasticas
Propriedades
Termomagnetometria . -
Magnéticas
_ _ Desprendimento
Analise Termoparticulada ) TPA
de Particulas

Podem-se aperfeicoar as técnicas de caracterizagdo dos materiais
combinando-as com outras técnicas analiticas, principalmente, para caracterizagao
dos produtos gasosos liberados, podendo ser possivel freqlientemente, a realizagéo
de medidas simultaneas das mais variadas propriedades (BROWN, 1998).

Dentre o0s varios sistemas simultaneos existentes, pode-se citar:
termogravimetria-cromatografia gasosa (TG-CG); termogravimetria-espectrometria

de massa (TG-MS) e termogravimetria-cromatografia gasosa-espectrometria de
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massa (TG-CG-MS) (DOLLIMORE;GAMLEN; TAYLOR, 1984 e SZEKELY;
NEBULONI; ZERILLI, 1992).

O sistema de analise avangada TG/CG/MS possui a capacidade de observar
e quantificar as mudangas que ocorrem na amostra de acordo com a variacao de
sua massa, que esta sujeita ao aquecimento a uma velocidade constante (TG) e a
qualificacdo e quantificacdo da variedade de gases liberados, que sé&o
continuamente medidos e analisados (CG/MS). O sistema TG/CG/MS oferece um
completo entendimento do estudo de mecanismo da decomposicao térmica, através

da aquisicao da curva TG e de dados moleculares.

2.10.3 Termogravimetria (TG)

A termogravimetria € amplamente utilizada para a verificacdo da estabilidade
térmica de um material, em atmosfera e temperatura controladas. A termogravimetria
€ o resultado de uma transformacéao fisica (sublimagéo, evaporagéo, condensacao)
ou quimica (degradagao, decomposi¢cdo, oxidacdo) em funcdo do tempo ou da
temperatura.

O principio baseia-se na obtencdo de uma curva termogravimétrica,
conhecida como curva TG, plotando-se em massa (mg) ou o percentual de massa
decomposta (eixo Y) versus temperatura ou tempo (eixo X). A amostra é
acondicionada em recipiente colocado em uma balanga analitica, em atmosfera
controlada, e efetua-se o aquecimento continuo e programado do ambiente. Ao
sofrer degradagao, a amostra perde massa, sob a forma de produtos volateis, e o
sensor registra a correspondente perda de massa, que é ilustrada pela curva de
decomposicao térmica (curva TG) (LUCAS; SOARES;MONTEIRO, 2001; HAINES,
1995). O método permite obter a primeira derivada da curva TG, denominada curva
DTG, que possibilita visualizar o inicio e final de cada evento de perda de massa,
indicando a faixa de temperatura onde ocorre uma determinada reagdo de

decomposigéo.

Dentre as inumeras aplicagdes existentes da termogravimetria destacam-se:

v Calcinagao e torrefagdo de minerais;
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Corroséo de materiais em varias atmosferas;
Curvas de adsorcao e desadsorc¢ao;
Decomposicédo de materiais explosivos;

Degradacao térmica oxidativa de substancias poliméricas;

AN N NN

Desenvolvimento de processos gravimétricos analiticos (peso

constante);

(\

Decomposicao térmica ou pirdlise de materiais organicos, inorganicos
e bioldgicos;

v Destilagado e evaporagao de liquidos;

(\

Determinacdo da pressdo de vapor e entalpia de vaporizacdo de
aditivos volateis;

Determinac&o da umidade, volatilidade, e composigéo de cinzas;
Estudo da cinética das reagdes envolvendo espécies volateis;

Estudo da desidratacao e da higroscopicidade;

Identificacdo de polimeros novos, conhecidos e intermediarios;

AN N NN

Propriedades magnéticas como temperatura Curie, suscetibilidade

magnética;

(\

Reacdes no estado solido que liberam produtos volateis;

v' Taxas de evaporacgdo e sublimagéo;

O instrumental para analise termogravimétrica compreende os seguintes
modulos:

v' Termobalanga: consiste na combinacdo de uma microbalanga eletronica
adequada com um forno e um programador linear de temperatura, permitindo
a pesagem continua de uma amostra em fun¢do da temperatura, a medida
que a amostra é aquecida ou resfriada (WENDLANDT, 1986). A termobalanca
pode trabalhar na faixa de pesagem entre 1 e 100 mg, sendo que os modelos
mais utilizados sédo configurados para a faixa entre 5 e 20 mg. A termobalanca
€ caracteristica por apresentar o suporte da amostra dentro do forno do
equipamento termogravimétrico e o restante do seu corpo fica isolado
termicamente do forno;

v' Forno: pode trabalhar na faixa de temperatura de ambiente a 1500°C, com

velocidade de aquecimento desde um pouco maior que zero até 200°C/min. O
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forno é purgado com nitrogénio ou argdnio para evitar a oxidagado da amostra
durante a analise. Outros gases podem ser utilizados, conforme as condigdes
analiticas adotadas. A temperatura é registrada utilizando um termopar
proximo ao recipiente da amostra. Porém, essa temperatura ndo é a
temperatura real da amostra, em fungéo do termopar ndo estar em contato
direto com a mesma. Contudo, caso o fizesse, poderia haver decomposi¢cao
catalitica, contaminacdo e erro na massa resultante da amostra durante a
realizacdo da analise. Para equalizar esse desvio entre temperaturas
registrada e real da amostra, os modernos analisadores dispdem de um
controle automatizado que compara a tensao de saida do termopar com uma
tensdo apresentada em uma tabela de temperatura que fica armazenada na
memoria do equipamento (read only memory — ROM). A estacdo de dados
programa a diferenca de temperatura entre o termopar e a temperatura
especificada na memoéria ROM, para ajustar a voltagem do aquecedor, de
maneira a atingir uma concordéncia satisfatéria entre as temperaturas
programada e da amostra. A temperatura registrada em uma curva torna-se
idealmente a temperatura real da amostra;

v Sistema de purga de gas: o forno é purgado constantemente para manter um
ambiente inerte durante a analise ou simular uma condigdo de ensaio em
atmosfera reativa. Os gases comumente utilizados sao: nitrogénio, argénio,
litio, ar sintético, oxigénio e hidrogénio (diluido). H& equipamentos
configurados para operar com troca de gas de purga durante a analise,
permitindo simular diferentes condigdes ambientais para uma mesma
amostra;

v' Estagdo de dados: responsavel pelo controle do equipamento, do registro e
tratamento dos dados obtidos nas analises. A estacdo de dados compreende
o sistema controlador automatizado do equipamento, o qual é operado por um

microcomputador.

As figuras 2.18 e 2.19 apresentam os perfis de uma termobalanca tipica para

analises termogravimétricas.
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Figura 2.18 Modulos principais de um sistema TG.

Fonte: Fernandes V.,2003.
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Figura 2.19 Esquema do forno de uma termobalanca.

Fonte: Fernandes V.,2003.

Nos estudos termogravimétricos, as principais aplicagbes séo:

v Decomposicdo e estabilidade térmica das substancias organicas e
inorganicas e dos mais variados materiais, tais como: minerais, carvao,
madeira, petroleo, polimeros, alimentos, farmacos e outros;

v' Corrosdo de metais em atmosferas constituidas por diferentes gases e em
faixas muito amplas de temperatura;
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v" Velocidade de destilagdo e evaporacdo de liquidos e de sublimacdo de
solidos;

v Desidratagéo, higroscopicidade, absorgao, adsorgéo, dessorgéo,
determinacao do teor de umidade, fragdo volatil e teor de cinzas de varios
materiais;

v' Cinética das reacdes, inclusive de reacdes no estado sélido e também
descoberta de novos compostos quimicos;

v' Determinagdo da pureza e da estabilidade térmica de reagentes analiticos,
inclusive padrbes primarios e secundarios;

v' Estudo sistematico das propriedades térmicas dos precipitados, de acordo
com os processos de precipitagcéo utilizados;

v" Desenvolvimento de processos analiticos gravimétricos;

v' Curva de ignicdo dos meios de filtracdo e da conveniéncia de se secar ou
calcinar um precipitado;

v' Determinagdo de um Unico componente ou da composi¢cdo de misturas com
dois ou trés componentes;

v’ Caracterizagao funcional de compostos organicos;

v Definigdo da estequiometria;

v Estabelecimento da composicdo e estabilidade térmica de compostos
intermediarios;

v' Composicdo do residuo e decomposicdo térmica em varias condigbes de
atmosfera e temperatura;

v' Sensibilidade do mecanismo e do registro.

2.10.4 Termogravimetria Derivada (DTG)

A Termogravimetria Derivada (DTG) é a derivada da variagdo de massa em
relagcédo ao tempo ou temperatura da curva TG. Esta técnica é capaz de auxiliar na
visualizag&o e esclarecimentos dos eventos que ocorrem na curva TG. A area dos
picos da curva DTA é proporcional ao total de massa perdida pela amostra, além de
possibilitar a determinacao da temperatura de pico, e as temperaturas inicial e final
do processo (FERNANDES, 2003).
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Pode-se citar como aplicagbes da curva DTG:

v/ Separagdo de reacgdes sobrepostas - Onde é possivel identificar as
reacdes sobrepostas a partir da curva de DTG, através da formacéao
dos picos, uma vez que, cada pico formado corresponde a um
fendbmeno ocorrido.

v Identificagdo de uma determinada substancia - Mantendo as mesmas
condi¢cdes de anadlise, com os picos registrados na curva de DTG, é
possivel identificar a amostra, levando em consideracdo a atmosfera
envolvida, fluxo de gas, massa da amostra, composi¢ao do cadinho e a
razao de aquecimento;

v Variagdo da massa calculada, em reagdes sobrepostas;

\

Medida da altura do pico analisada quantitativamente;

v Diferenca entre os eventos térmicos comparados com a curva DTA.

2.10.5 Analise Térmica Diferencial (DTA)

Analise Térmica Diferencial (DTA) € uma técnica térmica na qual da diferenca
de temperatura entre a amostra e um material inerte (referéncia) é medida em
funcdo da temperatura enquanto a amostra e o material de referéncia sao
submetidos a uma programacao controlada de temperatura.

As mudancgas na temperatura da amostra sdo ocasionadas pelas transicoes
ou reagdes entalpicas (endotérmica ou exotérmica) devido a mudanca de fase,
fusdo, inversdo da estrutura cristalina, sublimagéo, vaporizacéo, reagcbes de fase,
desidratac&o, reducéo e outras reagdes quimicas (MOTHE; AZEVEDO, 2002).

As variacbes de temperatura da amostra sdo causadas por transi¢des
entalpicas, endotérmicas ou exotérmicas, registrando-se a diferenga de temperatura
entre a amostra e a referéncia em fungcéo da temperatura (AT = Ta — Tr), dai o termo
diferencial.

Quando se aquece uma amostra, seu calor especifico tende a variar, com a
mudanca de estado fisico ocorre uma alteragdo brusca, ocorrem também, processos
como fusédo e decomposigéo, nos quais ha variagdes de entalpia, como por exemplo:

calor latente de fusdo, calor de reagéo e outros. Caso uma reagdo endotérmica
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aconteca no interior da amostra, a temperatura da amostra, comparada com a
temperatura da referéncia, produz uma diferenga de temperatura e, por analogia,
uma diferenca oposta de temperaturas aparece como efeitos exotérmicos (figura
2.20) (MOTHE; AZEVEDO, 2002).

Dessa forma, a técnica pode ser utilizada na identificacdo qualitativa e
quantitativa de compostos organicos e inorganicos, metais, minerais, graxas, 6leos,
polimeros, madeiras e outros. Essa técnica também pode ser utilizada na area
farmacéutica para determinar a estabilidade térmica, oxidagao e transicao vitrea dos
farmacos, além da determinacéo da pureza dos materiais biol6gicos. A DTA e a DSC
estdo sendo utilizadas na industria, especialmente na area de polimeros, metalurgia,
geologia e ceramicas, tendo como principal objetivo a identificacdo de materiais e,

também, a estabilidade térmica e oxidativa.

METZSCH

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura / °C

Figura 2.20 Curva tipica de uma analise térmica diferencial. (a) Variacdo da capacidade calorifica, (b)
Reacao exotérmica e (c) Reagdo endotérmica.
Fonte: NETZSCH.
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2.10.6 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foi desenvolvido com o intuito de
evitar as dificuldades encontradas no DTA ou compensa-las, criando um
equipamento capaz de quantificar a energia envolvida nas reacoes.

O DSC é uma técnica que mede as temperaturas e o fluxo de calor associado
com as transicbes dos materiais em fungdo da temperatura e do tempo. Essas
medidas informam, qualitativamente e quantitativamente sobre mudancas fisicas e
quimicas que envolvem processos endotérmicos (absor¢ao de calor), exotérmicos
(liberacdo de calor) ou mudancas na capacidade calorifica (MOTHE e AZEVEDO,
2002).

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

v' Estudo de eventos térmicos - calor especifico, pureza, polimorfismo,
transicéo vitrea, gelatinizacao, cinética de rea¢des, comportamento de
fusao e cristalizagao;

v Identificacdo de substancias — através da forma, posicdo e numero de
picos endotérmicos ou exotérmicos em funcéo da temperatura;

v' Determinacdo quantitativa de substancias - pois o calor da reagéo é
proporcional a quantidade de substancia;

v' |dentificagdo, composigdo quantitativa de materiais e estabilidade
térmica e oxidativa — sendo utilizada na area de polimeros,
metalurgica, geologia, ceramica, alimentos;

v" Determinacdo da estabilidade térmica, oxidacdo e transigdo vitrea de

farmacos.

O DSC apresenta as seguintes vantagens:

v' Tempo de analise rapido (geralmente, 30 minutos);
v Preparacao facil da amostra;
v Aplicabilidade em solidos e liquidos;

v Faixa de temperatura larga;
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v' Medidas quantitativas.

As Desvantagens e limitagdes da DSC:

v' Sensibilidade reduzida quando a linha base estd em inclinagdo ou
curvatura;

v' Para aumentar a sensibilidade €& necessario elevar as razbes de
aquecimento, mas com isso a resolugéo é reduzida;

v' Algumas transicbes observadas sdo complexas e apresentam
dificuldades para interpretagéo (por exemplo, temperatura de transi¢ao

vitrea, fuséo e cristalizac&o).

A diferenga na definicdo dos picos entre a DTA e a DSC pode ser ilustrada
em um grafico 2.21 onde as amostras foram submetidas aos mesmos procedimentos

experimentais.
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Figura 2.21 Curvas de DTA e DSC.
Fonte: NETZSCH.
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2.10.7 Calorimetria Exploratéria Diferencial Sob Pressao (P-DSC)

A Calorimetria Exploratoria Diferencial sob Pressao (P-DSC) € uma técnica
termoanalitica desenvolvida para avaliar a estabilidade oxidativa de matérias
poliméricos usando um fluxo de calor diferencial entre a amostra e o termopar de

referéncia sob variagdes de temperaturas e pressdes (LEVY, 1970).

As principais vantagens dessa técnica séao:

(\

Uma pequena quantidade da amostra é requerida;

\

Menor tempo de analise — altas pressdes e temperaturas aceleram a
reacéo.

v' Boa sensibilidade;

v Facil operagéo;

v" Andlise automatica dos dados;

v Flexibilidade.

O P-DSC é uma técnica termoanalitica que pode ser aplicada em varias

areas. Isso pode ser observado na tabela 2.2, no qual mostrar algumas areas e suas

aplicacgdes.
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Tabela 2.2 Principais areas e aplicagdes do P-DSC.

INDUSTRIA APLICAGOES

Industrias farmacéuticas e || Reagcdes com gases reativos, tais como, Oz, Hy e CO»
quimicas e universidades | (também gases combustivel e tdxico);

Investigacéo de reacdes com componentes volateis;
Reacdes cataliticas;

Reacdes heterogéneas;

Adsorcao e dessorcao;

Medicéo da pressao da presséo depende do ponto de
ebulicao;

Determinacgéo da entalpia de vaporizagéo.

Petroquimica Estabilidade oxidativa (exemplo: testes de aditivos em
lubrificantes);

Reagbes com gases reativos.

Plasticos Estabilidade oxidativa.

Géneros alimenticios Estabilidade oxidativa de gorduras e 6leos;

Reacdes com gases reativos.

As técnicas termoanalitica, tal como TG, calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) e calorimetria exploratoria diferencial pressurizada (P-DSC) tém sido
aplicadas na analise da oxidagao de lubrificantes sintéticos e biodegradaveis, 6leos
de aviagdo e polimeros (SHARMA; STIPANOVIC, 2003; GAMELIN et al., 2002;
RIGA; COLLINS; MLACHAK, 1998; ZEMAN; BECKER;PEPER, 1993). Esses
estudos mostraram que P-DSC tem a vantagem de aumentar o numero total de
moles de oxigénio presente na cela, permitindo a aceleragdo da reacdo em baixas
temperaturas. De acordo com Stavinoha e Kline aplicando o método ASTM D 6186
(tempo de indugdo oxidativa de Oleos lubrificantes por Calorimetria Exploratoria
Diferencial Pressurizada), mostraram que este método foi adequado para monitorar
a estabilidade oxidativa do biodiesel tratado com antioxidante. Estudos recentes
(DUNN, 2005) revelaram a importancia das analises nao-isoterma do P-DSC para
determinar os efeitos dos tipos de antioxidantes e suas concentracbes na

estabilidade oxidativa do biodiesel.
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2.10.7.1 Tempo de Inducédo Oxidativa (OIT)

O tempo de indugcado oxidativa (OIT) é definido como o tempo do inicio da
oxidacdo de uma amostra exposta a um gas oxidante em elevada temperatura. OIT
€ tipicamente utilizado como ferramenta para controle de qualidade e classificagdo
da eficiéncia de varios inibidores de oxidagdo que sdo adicionados em polimeros,

lubrificantes, gorduras, 6leos e biodiesel.

As medicdes do OIT s&do normalmente realizadas usando o DSC por
programar a temperatura da amostra com o cadinho aberto, a partir da temperatura
ambiente até a temperatura programada, sob uma atmosfera inerte. Uma vez
alcancada a esta temperatura e o equilibrio estabilizado, o gas de purga € mudado
para um gas oxidante (ar ou oxigénio) e neste momento o tempo é iniciado.
Transcorrido o tempo da primeira exposi¢cao ao oxigénio (to) até o inicio da oxidagéo
() é definido como valor do OIT (figura 2.22).
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Figura 2.22 Curva tipica para determinagéo do OIT.

A temperatura programada usada para realizar as condi¢ées do OIT que séo

feitas em duas partes. A primeira parte € uma faixa de temperatura que aumenta da
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temperatura ambiente até a temperatura teste. A segunda parte é a estabilizacdo da
isoterma da temperatura, no qual € mantida até o termino do experimento.

J4 o0 uso do P-DSC, a analise do OIT é conduzida sob condicbes
experimentais diferentes que essa citada interiormente usando o DSC. No P-DSC, a
amostra € pressurizada com o oxigénio reativo em temperatura ambiente, seguindo
da temperatura programada em uma faixa constante. O inicio do tempo para medir o

OIT (to) é iniciado quando a temperatura programada alcanga a temperatura teste (t;)

2.11 Periodo de Inducao do Biodiesel

O estudo da estabilidade oxidativa de 6leos € de fundamental importéncia
para seu controle de qualidade, principalmente no que diz respeito a seu
armazenamento. Ela é expressa como o periodo de tempo requerido para alcancgar o
ponto em que o grau de oxidacdo aumenta abruptamente. Este método € utilizado
para a determinacao da estabilidade do biodiesel na forma finalizada, sob condigdes
acelerada de oxidacdo. O método padrédo para determinacdo da estabilidade
oxidativa utiliza equipamentos automaticos, sendo os mais conhecidos o Rancimat e
o OSI. O grande inconveniente na determinagcédo da estabilidade oxidativa utilizando
estes métodos esta no tempo de analise (TAN et al., 2002). O Rancimat é o método
mais utilizado para a determinagéo da estabilidade do biodiesel na forma finalizada,
sob condi¢des acelerada de oxidagdo, seguindo a norma EN 14112.

Muitos pesquisadores tém procurado por técnicas mais rapidas para a
determinacdo do periodo de indugdo de Oleos, e muitos estudos tém sido feitos
utilizando a Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), uma vez que a oxidagao &
um fendbmeno exotérmico. A determinagdo do periodo de inducdo por
Termogravimetria (TG) ainda nao foi realizada. Entretanto, estudos mostram que as
curvas TG podem ser importantes pra verificar tendéncias. Assim, 6leos cuja curva
TG aponta para uma menor estabilidade térmica apresentaram também uma
estabilidade oxidativa menor (RUDNIK et al., 2001).

A PetroOXY é um novo método que tem sido estudado para avaliar a
estabilidade oxidativa de combustiveis liquidos. Este método tem a vantagem de
apresentar boa repetibilidade nos resultados, menos tempo de analise e um

instrumento pequeno, comparado ao método do Rancimat. A figura 2.23 mostra a
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correlagdo entre Rancimat versus PetroOXY. O PetroOXY tem de 2 a 5 vezes

melhor produtibilidade do que o Rancimat.

O tempo de teste para definir o evento de oxidagdo no PetroOXY,
normalmente &€ 50 minutos. Isto € uma reducdo drastica no tempo de teste em
comparagao aos métodos convencionais que sdao Rancimat e ASTM D 525
(PETROTEST INSTRUMENTS, 2007).

Rancimat vs. PetroOXY™
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Figura 2.23 Curva de correlagdo do Rancimat versus PetroOXY.

A figura 2.24 mostra a comparacgéo de diferentes espécies de biodiesel, na

temperatura de rampa de 120°C e 700kPa de presséo, usando o método Petrooxy.

Luzia Patricia Fernandes de Carvalho Galvao



Revisdo Bibliografica 75

| = wrl T . |
Fadmiod WL
e S AT
- ] e S
EE e
il Lo

Figura 3.24 Comparacéo em diferentes espécies de biodiesel na temperatura de rampa de 120°C e

700kPa de pressao.

As condicbes de armazenamento (por exemplo, temperatura, iluminagéao,
atmosfera e presenca de metais pro - oxidantes) tém um forte efeito sobre o
comportamento do biodiesel. A natureza da matéria-prima também pode apresentar
uma influéncia consideravel sobre os resultados finais.

A aditivacdo apropriada do biodiesel aumenta grandemente o periodo de
indugcdo e garante que a amostra atenda a especificagdo para estabilidade a
oxidacdo por no minimo seis meses. A aditivacdo excessiva, que promovem
periodos de inducao superiores a 20h, ndo tem significado e podem apresentar um
efeito negativo sobre outros parametros. A necessidade de um armazenamento
correto, e de solugbes logisticas para evitar o contato com o ar, foi recomendada

para toda a extensao do ciclo de vida do biodiesel.

2.12 Determinagdo de Monoglicerideos, Diglicerideos e Esteres Totais em

Biodiesel de Mamona por Cromatografia Gasosa.

A cromatografia € um método fisico-quimico de separacdo, na qual os
constituintes da amostra a serem separados sado particionados entre uma fase
estacionaria (FE) e uma fase mével (FM) com a finalidade de determinar os
componentes da amostra ou a concentragdo dos mesmos, figura 2.25 (OHLWEILER,
1981; GROB, 1995).
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Figura 2.25 Processo de particdo de uma amostra por cromatografia.

A FE é depositada no interior de um tubo, identificado como coluna

cromatografica. A FE pode ser classificada como:

v" FE liquida: material depositado sobre a superficie de um soélido poroso inerte
(coluna empacotada) ou de tubo fino de material inerte (coluna capilar), figura
2.26. Exemplos de materiais que constituem FE liquida sao: poliglicois,
parafinas apolares, poliésteres, silicones, entre outros. O fendmeno fisico-
quimico responsavel pela interacdo da amostra (analito) com a FE liquida é a
absorgdo ou particdo, figura 2.27;

v" FE sélida: coluna recheada com material finamente granulado (empacotada)
ou depositado sobre a superficie interna do tubo (capilar). A FE sélida é
constituida por solidos finamente granulados e de grandes areas superficiais.
Exemplos: polimeros porosos (copolimero estireno-divinilbenzeno, poliéxido
de difenileno) e sélidos inorgéanicos, tais como carvao ativado grafitizado,
alumina, argila microporosa (peneira molecular), etc. O fenémeno fisico-
quimico responsavel pela interagdo amostra (analito) e FE sdélida é a

adsorgdo, figura 2.28.
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Figura 2.26 Preenchimento de FE liquida em uma coluna cromatografica.
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Figura 3.27 Absorcdo ou particdo do Figura 3. 28 Adsor¢cdo do analito em uma FE
analito em uma FE liquida. sélida.

As caracteristicas de uma FE ideal séo:
v' Seletiva - Deve interagir diferencialmente com os componentes da
amostra;
v Ampla faixa de temperatura de uso - Permite maior flexibilidade na
otimizacao da separacao;
v' Boa estabilidade quimica e térmica - Maior durabilidade da coluna, pois
nao reage com componentes da amostra;
v' Viscosidade baixa - Colunas mais eficientes (menor resisténcia a
transferéncia do analito entre fases);
v' Disponivel em elevado grau de pureza - Colunas reprodutiveis;
auséncia de picos “fantasma” nos cromatogramas.
A fase moével (FM) empregada em cromatografia ndo deve interagir com a

amostra; apenas a carrega através da coluna. A FM &, por definicdo, fluida, de
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maneira que o fluido empregado pode ser um gas ou um liquido e esta distingéo
classifica a cromatografia em fase liquida ou cromatografia a liquido, quando ele for
um liquido, e fase gasosa ou cromatografia a gas, quando ele for um gas.

A analise cromatografica se processa introduzindo a amostra em uma das
extremidades da coluna e a FM é bombeada continuamente a uma velocidade
constante. Com o passar da FM, as substancias comegam a migrar de acordo com
as interacdes de suas propriedades fisico—quimicas com as da FM e as da FE. Na
outra extremidade da coluna instala-se um monitor que detecta as substancias
separadas e transmite para um registrador sinal proporcional a sua concentragdo. O
grafico obtido é definido como cromatograma.

A figura 2.29 apresenta um esquema de funcionamento de um cromatdgrafo a

gas.

A - Reservatorio de gas e controles de vazéo / presséo;
B - Injetor (vaporizador) de amostra;

C — Detector;

D - Registro de sinal (registrador ou computador);

E - Coluna cromatografica;

G - Eletrénica de tratamento (amplificagdo) de sinal.

Figura 2.29 Esquema do funcionamento de um cromatégrafo a gas.

A cromatografia a gas € um método utilizado para a determinacdo de
monoglicerideos, diglicerideos e ésteres totais em biodiesel de mamona (figura
2.30),
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de acordo com ASTM 6584, no qual especifica o uso do injetor on-column e o
detector FID.
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Figura 2.30 Cromatograma do biodiesel de mamona.

Fonte: INMETRO, Metodologia Analiticas Aplicadas nas Analises de Biodisel de Mamona, 2005.

Através de um cromatograma do biodiesel de mamona, observou-se que este

possui aproximadamente 90% de ricinoleato de metila ou etila (figura 2.31).
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Figura 2. 31 Estrutura do Ricinoleato de metila (~90%)
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Obtencao do Biodiesel

A obtencao do biodiesel de mamona originou-se a partir do 6leo de mamona
fornecido pela Empresa Campestre, com a finalidade de realizar a reacdo de

transesterificacdo pela rota metilica.

3.1.1 Neutralizagéo do Oleo Vegetal

A adigdo de solugdo aquosa de alcalis, tais como, hidroxido de sédio ou
carbonato de sédio, elimina do 6leo os acidos graxos livres e outros componentes
definidos como “impurezas” (proteinas, acidos oxidados, produtos de decomposigao
de glicerideos).

A neutralizagdo ocorre na interfase do 6leo e a solugéo alcalina. Sendo essas
fases nao intersoluveis, a neutralizagéo exige uma dispersao de solugdo alcalina em
O0leo. De acordo com o conteudo de acidos livres no Oleo, aplicam-se varias
concentracdes da solucéo alcalina e apropriadas condigdes do processo (MORETTO
E. et al, 1998).

Quando o 6leo apresenta um nivel de acidez muito alto, isso resulta um
biodiesel de ma qualidade. Com isso é necessario realizar a neutralizagdo do 6leo.

Veja a tabela 3.1.

Tabela 3.1 Parametros de neutralizacdo do 6leo.

% de Acidos Graxos Concentragao de Solugao de Temperatura
Livres Hidréxido de Sédio Final do Oleo
%o (°C)
1-15 3-5 90-95
1,5-3 5-10 65-70
3 12-18 50-55

Fonte: Moretto E. et al, 1998.
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Os (glicerideos sofrem hidrolise basica comumente chamada de

saponificagéo, produzindo sabdes (figura 3.1).
i
H3C-(CHz)16-C—O—CH; HO—H,C

[
H3C'(CH2)16_C_O—CH + 3NaOH —= 3NaOOC(CH2)16CH3 + HO—HC

l HO—H,C
H4C-(CH,)16-C—O—CH,

Figura 3.1 Reacao de saponificagédo dos glicerideos.

A extremidade carboxilica de um anion, assim como o ion estearato, é soluvel
em agua, sendo chamada hidrofébica. Esta estrutura permite que os sabdes
dispersem pequenos globulos de 6leo em agua. A prépria cadeia hidrocarbdénica dos
sabdes penetra nos globulos oleosos deixando as extremidades carboxilicas nas
superficies dos mesmos. Isto evita que estes adiram uns aos outros e deixa o 6leo
emulsionado.

O 6leo de mamona fornecido apresentou uma acidez de 1,92mg KOH/g,
porém o maximo permitido pela AOCS (American Oil Chemists Society) € 1mg
KOH/g. Com isso, foi necessario realizar o processo de neutralizacédo. O 06leo foi
colocado em um béquer de 4L, promovido de agitagdo mecénica e aquecido na
temperatura de 90-95°C. Ao chegar a temperatura esperada, foi adicionada solugéo
de 3% de hidréxido de sédio com 10% vol/vol ao oleo, sob agitagéo intensa para

facilitar o contato entre as duas fases (figura 3.2).

Figura 3.2 Mistura do 6leo com a solugéo de 3% hidréxido de sodio.
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Apds 3 horas sob agitagdo constante, na temperatura de 70°C, a mistura foi
colocada no funil de decantagéo sob repouso por 24h até a separagéo do sabao

formado e do glicerol “borra” (figura 3.3).

Figura 3.3 Separacgéo do 6leo emulsionado [A] e o glicerol [B].

Retirou-se a “borra” e o 6leo emulsionado foi submetido ao processo de
lavagem com porgdes de 10-20% de agua fervente, deixando-o em repouso por 30
minutos para cada lavagem executada. Esse processo foi realizado varias vezes até
remocao de todo sabao formado (figura 3.4). Para confirmar que todo sab&o formado
foi removido do 6leo, usou-se fenolftaleina a 1%, como indicador, na fase inferior
que é retirada. Esta deve esta incolor, para confirmar que o Oleo encontra-se
totalmente neutralizado. Caso contrario, a fase inferior apresenta coloragédo cor de

rosa, ou seja, temos ainda sab&o presente no 6leo.
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Figura 3.4 Processo de lavagem do 6leo de mamona.

Em seguida, o 6leo foi submetido ao aquecimento a 100°C na estufa até a
remocéo total de tragos de agua presente no 6leo (figura 3.5). Com isso, temos um
6leo neutralizado e com teor de umidade baixa. Os testes de indice de acidez e teor
de umidade foram executados novamente, para verificar se o 6leo esta acordo com
a AOCS.

Figura 3.5 Oleo de Mamona puro apés o processo de neutralizagao.

3.1.2 Rota Metilica

O biodiesel de mamona produzido através da rota metilica foi preparado a

uma razdo molar (1:6) de 6leo de mamona/alcool metilico. O excesso do alcool no
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meio reacional desloca a reagdo para direita (produtos). Esta € uma das mais
importantes variaveis que influenciam no rendimento da reacao.

O biodiesel foi obtido da seguinte forma: misturou-se 200g de alcool metilico
com 10g de KOH num balédo volumétrico de fundo chato de 500mL, sob agitagcéo
constante até a homogeneizagcdo completa formando o metdxido de potassio.

Em um reator IKA EUROSTAR POWER CONTROL-VISC P7 (figura 3.6),
adicionou-se 1000g do 6leo de mamona, sob constante agitacdo mecéanica. Em
seguida, acrescentou-se solugdo de metoxido de potassio no meio reacional. Essa
mistura ficou sob agitagdo constante e temperatura ambiente durante 3 horas, para

0 processo de conversao dos triglicerideos em ésteres metilicos.

Figura 3.6 Reator utilizado no processo da reacao de transesterificagio.

Ao término da reagéo, transferiu-se a mistura para um funil de decantacao,
com a finalidade de separacdo das fases. Depois de 30 minutos em repouso,
observou-se nitidamente duas fases, uma clara e menos densa, rica em ésteres

metilicos e a outra mais escura e mais densa, rica em glicerina (figura 3.7).
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Figura 3.7 Separacgéo do biodiesel de mamona [A] e da glicerina [B].

Apds 24 horas de decantagdo, a glicerina foi recolhida, ficando apenas o

biodiesel de mamona (figura 3.8).

Figura 3.8 Biodiesel metilico apds de retirar a glicerina.

O biodiesel foi submetido ao processo de lavagem com HCI 0,1N, em

seguida, os ésteres metilicos foram lavados com agua destilada a temperatura de
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aproximadamente 80-90°C, com o intuito de ajudar na quebra da emulsdo e na

neutralizagéo de possiveis tragos de KOH (figura 3.9).

Figura 3.9 Processo de lavagem do biodiesel metilico.

Apbs o processo de lavagem, os tracos de umidade e de alcool foram
eliminados através de um aquecimento na estufa na temperatura de 100°C por 3 h,
obtendo-se assim, o biodiesel puro. Por fim, este biodiesel foi submetido a
caracterizagao fisico-quimica, com a finalidade indicar a qualidade do mesmo, para
evitar danos ao motor. A figura 3.10 ilustra o fluxograma geral da produgdo do

biodiesel de mamona.
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Caracterizagao Fisico-
Quimica

Figura 3.10 Fluxograma geral da produgéo do biodiesel de mamona.

3.2 Caracterizagao Fisico-Quimica

O 6leo de mamona foi analisado de acordo com as normas da AOCS
(American Oil Chemists Society). As analises do biodiesel puro (B100) foram
realizadas de acordo com as normas da American Society of Testing and Materials
(ASTM) e Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) indicadas pela
Resolucdo n° 42 da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP) (Apéndice A e B).
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3.2.1 indice de Acidez

A conservagao do 0leo ¢ indicada pelo indice de acidez, que é definido como
a massa de hidroxido de potassio necessaria para neutralizar os acidos livres de 1g
da amostra. A decomposigcdo dos glicerideos é acelerada por aquecimento e pela
luz, e a rancidez € quase sempre acompanhada pela formagao de acido graxo livre.

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

Para a determinacdo do indice de acidez, colocou-se 2g da amostra em um
erlenmeyer de 125mL e adicionou-se 25mL de solugédo de éter—alcool (2:1) no
mesmo, previamente neutralizada com uma soluc¢ao de hidroxido de sédio 0,1N. Em
seguida, foram adicionadas 2 gotas de indicador fenolftaleina e titulou-se com

solucédo de NaOH 0,1N até atingir a coloracgao rosa.
O indice de acidez (lA) foi calculado com base na equagéo 3.1, onde:

V = volume de solugdo de NaOH gasto na titulagdo, em mililitros;
N = normalidade da solug&o padronizada;
m = & a massa da amostra, em gramas;

5,61 = fator de correlagéao.

_ Vafis,61
P

As analises foram realizadas em triplicata e o resultado final determinado pela

14 (Equacao 3.1)

média entre os dados.
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3.2.2 Acidos Graxos Livres

O método determina a porcentagem de acidos graxos livres, expressa como
acido oléico, em 6leos comuns, brutos e refinados.

Na determinacao dos acidos graxos livres( AGl), pesou-se 5g da amostra em
um erlenmeyer de 250mL. Adicionou-se 50mL de alcool etilico a 95%, previamente
neutralizado com solugcdo aquosa de NaOH 0,1N, usando 0,5mL de solugéo
etandlica de fenolftaleina a 1% como indicador. Em seguida, aqueceu-se a solugéo
sobre uma placa térmica até iniciar a ebulicdo. Depois, titulou-se ainda quente com
solugdo aquosa de NaOH 0,1N, até coloracdo cor de rosa persistente por 15
segundos.

O calculo do teor de acidos graxos livres baseou-se na equacgéo 3.2:

AGI = w (Equacéo 3.2)
Em que:
AGI = teor de acidos graxos livres;
V = volume (mL) da solugdo de hidréxido de sbédio a 0,1N gasto na solucao;

f = fator da solugao de hidréxido de sodio e P é a massa (g) da amostra.

3.2.3 indice de Saponificacdo

O indice de saponificacdo (IS) consiste em definir a massa (mg) de hidréxido
de potassio necessario para neutralizar os acidos graxos, resultantes da hidrélise de
um grama da amostra, € inversamente proporcional ao peso molecular médio dos
acidos graxos dos glicerideos presentes. E importante para demonstrar a presenca
de 6leos ou gorduras de alta propor¢cao de acidos graxos de baixo peso molecular
em mistura com outros 6leos e gorduras.

O indice de saponificagdo dos glicerideos neutros varia com a natureza dos
acidos graxos constituintes da gordura. Quanto menor o peso molecular do acido
graxo, tanto maior sera o indice de saponificagdo, grosseiramente, para as gorduras
vegetais, quanto maior for o indice de saponificagdo mais se prestam para fins

alimentares.

Luzia Patricia Fernandes de Carvalho Galvdo



Procedimento Experimental 91

Na determinacao do indice de saponificagdo, pesou-se 2g da amostra em um
erlenmeyer 250mL e adicionou-se 20mL de solugédo alcodlica de hidroxido de
potassio a 4%. Em seguida, adaptou-se o erlenmeyer a um condensador de refluxo
e aqueceu-se até ebulicdo branda, durante 30 minutos. Logo ap6s adicionou-se 2
gotas de indicador fenolftaleina e em seguida titulou-se a quente com solugdo de
acido cloridrico 0,5N até o desaparecimento da cor de rosa. O calculo para

determinacao do indice de saponificagdo foi baseado na equacao 3.3.

Vxfx28
P

IS =

(Equacéo 3.3)

Em que:
IS = indice de saponificacao;
V = diferenca entre o volume (mL) do acido cloridrico 0,5N gastos nas duas
titulagdes;

f = fator de acido cloridrico 0,5N e P é a massa (mg) da amostra.
3.2.4 Teor De Enxofre
O teor de enxofre (S) foi determinado segundo a norma ASTM D-4294

utilizando-se um equipamento de Fluorescéncia de Raios-X por energia dispersiva
(EDX) da marca Shimadzu, modelo EDX — 800 (figura 3.11).

Figura 2.11 Analisador utilizado para verificar a presencga de enxofre por fluorescéncia por raios-X.
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Inicialmente, preparou-se a cubeta de amostragem com o filme de
polipropileno. A cubeta é colocada no feixe emitido por uma fonte de raios-X. A
radiagdo com caracteristicas versus resultante da excitagdo é medida e a contagem
acumulada é comparada com as contagens resultantes de padrées de calibragéo
anteriormente analisados, a fim de obter o teor de enxofre por porcentagem em
massa. Os padrdes utilizados para a elaboracao da curva de calibragao (figura 3.12)

foram concentragdes de 0,01; 0,02; 0,03 e 0,04% de teor de enxofre em dleo

mineral.
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Figura 3.12 Curva de calibragédo dos padrdes para analisar o teor de enxofre em biodiesel.

A importancia da determinacdo de enxofre é que na combustdo ele se
converte em 6xidos (SO, e SO3) e se 0os gases condensarem em superficies frias

ocorre uma corrosao forte pelos acidos que se formam.
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3.2.5 Glicerina Livre

O procedimento para determinar a glicerina livre e combinada consistiu em
tomar-se uma amostra de 3g do biodiesel de mamona em um funil de separacéo de
500mL. Adicionou-se 20mL de agua destilada e 0,5mL de &cido sulfurico (1:4). A
solucéo foi agitada para homogeneizacédo e deixada em repouso até a separagao
das duas fases. A fase mais densa (mais clara) foi retirada do funil de separacéo e
colocada em um erlenmeyer de 250mL.

A glicerina livre foi determinada com a solugéo retirada do funil de separacéo.
Adicionou-se 50mL de solucao de periodato de sodio a 5,5g/L deixando em repouso
por 10 minutos. Em seguida, adicionou-se 4,0g de bicarbonato de sodio e 1,5g de
iodeto de potassio, agitando para homogeneizar. Essa solugao foi titulada com
arsenito de sdédio 0,1N até a coloragao ficar um pouco mais clara, em seguida
adicionou-se 3 gotas de solugdo de amido, continuou-se a titulagdo até a viragem do

analitico, ou seja, quando a solugao apresentou-se incolor.

O calculo foi baseado na expressao abaixo:

[((VB -V1)xTx0,1]

m

GL= (Equacao 3.4)

Em que:
GL = glicerina livre;
VB = volume (mL) de arsenito consumido na titulagao do branco (VB= 26,2mL);
V1 = volume (mL) de arsenito consumido na titulagdo da amostra;
T = titulo da solugao de arsenito de sodio, (T = 2,22);

m = massa (g) da amostra do biodiesel.

3.2.6 Glicerina Total

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

expressao:
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20718(B— AN

YNGT=

(Equacao 3.5)

Em que:

%GT = porcentagem em massa de glicerina total,

B = volume médio da titulagdo em branco (mL);

A = volume médio da titulagao da amostra (mL);

N = normalidade exata da solucao de tiossulfato de sodio (eq/L);

P = massa inicial da amostra (g).
3.2.7 Teor de Umidade

Para determinar o teor de umidade de acordo com AOCS, pesou-se 5g da
amostra em uma capsula de porcelana de 25mL, previamente aquecida por uma
hora da estufa a 105°C, resfriada em dessecador com cloreto de célcio anidro e
pesada. Aquecida em estufa a 105°C por uma hora. Resfriou em dessecador até
temperatura ambiente. Pesou-se. Repetiu-se as operagdes de aquecimento e
resfriamento até o peso constante.

Célculo:

%x N = Umidade a 105°C por cento p/p.  (Equagéo 3.6)

Em que:
N = n° de g de umidade;

P = n° de g da amostra.
3.2.8 Viscosidade Cinematica

A viscosidade é uma medida da resisténcia a vazao de um liquido associada
a friccao ou atrito interno de uma parte do fluido que escoa sobre outra, afeta a
atomizagdo do combustivel no momento de sua injecdo na camera de combustao e,

em ultima analise, a formacao de depédsitos no motor. Quanto maior a viscosidade,
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maior a tendéncia do combustivel em causar tais problemas. A viscosidade
cinematica foi realizada como método analitico para determinar a conversao do 6leo
vegetal em ésteres metilicos.

A viscosidade cinematica das amostras foi determinada em um viscosimetro
do tipo ISL modelo TVB 445 (figura 3.14), na temperatura de 40°C, mantida
constante, seguindo a norma ASTM D 445. Para calcular a viscosidade das

amostras utilizou-se a seguinte equacao:

v=Ct (Equagao 3.7)

Em que:
v = viscosidade cinematica, mm?.s™;
C = constante capilar do viscosimetro, (mm?.s™);
t =tempo, s.
As andlises foram realizadas em triplicata e o resultado final determinado pela

média entre dados.

Figura 3.13 Viscosimetro utilizado de acordo com a norma ASTM 445.

3.2.9 Densidade

A densidade relativa (20°C/4°C) das amostras foi determinada segundo as
normas ASTM D 1298, D—4052 ou NBR 7148, utilizando-se um densimetro digital da
Mettler Toledo, modelo DE 40 (figura 3.15).
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Figura 3.14 Densimetro digital para determinar a densidade do biodiesel.

Inicialmente, colocou-se no erlenmeyer de 125mL cerca de 50mL de amostra
e preencheu-se a célula contida no densimetro para determinar a densidade. A

leitura foi realizada diretamente no visor do equipamento a 20°C em g.cm™.

3.2.10 Ponto de Fulgor

A temperatura do ponto de fulgor € uma medida da tendéncia da amostra
para formar com o ar uma mistura capaz de inflamar-se momentaneamente quando
se aplica uma centelha sobre a mesma. E uma das propriedades para classificacdo
dos produtos combustiveis, determinando o risco de inflamabilidade de um produto,

sendo utilizado nos regulamentos de transporte, armazenamento e manuseio.

O procedimento para determinacédo do ponto de fulgor do biodiesel metilico foi
realizado da seguinte maneira:

e Abrir a valvula do gas e esperar cerca de um minuto para que o gas seja
distribuido por toda a tubulagdo. Acender a chama do ensaio e, se
necessario, ajusta-la.

e Homogeneizar a amostra, transferir aproximadamente 90mL para um béquer,
e em seguida 70mL para a proveta. Transferir a amostra para a cuba até o
nivel indicado pela marca. Colocar a cuba no aparelho e adaptar a tampa.

Inserir o termdmetro em seu suporte.
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Ligar o equipamento e, em seguida, aumentar a taxa de aquecimento para
40%.

Ligar o dispositivo de rotacdo em 100 rpm.

Colocar a protecao do equipamento.

Quando a temperatura da amostra atingir 35°C, iniciar a aplicagdo do
dispositivo de ignicéo e repeti-la a cada intervalo de 1°C.

Quando a temperatura no termémetro marcar 45°C, baixar o aquecimento
para 30%.

Registrar como ponto de fulgor observado a leitura no termdémetro no
momento em que a aplicagao do dispositivo de igni¢ao causar um lampejo no
interior da cuba.

Desligar a valvula de gas e o aquecimento, aumentar a rotagao para 200 rpm
e acionar o resfriamento da cuba.

Quando o termGmetro apresentar temperaturas abaixo de 35°C, retirar a cuba
e lava-la. Limpar também a hélice e o termémetro antes de iniciar outra

analise.

3.3 Espectroscopia de Absorgao na Regiao do Infravermelho

A caracterizagao estrutural do 6leo de mamona e do biodiesel foi realizada

através da deposicédo da solu¢cdo do 6leo em cloroférmio sobre uma janela de KBr,

utilizando um espectrofotdmetro de infravermelho médio por transformada de
Fourrier (FT-IR) da BOMEN, modelo ABB, série MB 104, na faixa de 4000-500cm™.

Para monitorar a conversao dos triglicerideos em ésteres, as amostras foram

analisadas por Espectroscopia do Infravermelho Préximo (NIR), marca Perkin-Elmer,

modelo Spectrum GX. Os espectros de absor¢do das amostras foram na faixa

espectral de 780 a 2500nm, resolucdo de 8cm™, média de 16 varreduras.

3.4 Analise Reolodgica

O estudo reolodgico foi realizado em um viscosimetro da marca Brookfield,

modelo DV-Il, com temperatura controlada a 25 °C, e splindle 18, utilizando porta

amostra para pequena quantidade, em regime de fluxo laminar.
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As medidas foram avaliadas em diferentes taxas de cisalhamento, com intuito

de determinar o comportamento reolégico das amostras de biodiesel.

3.5 Estudo Térmico

As analises termogravimétricas foram realizadas em uma termobalanca
Mettler Toledo, modelo TGA/SDTA-851 (figura 3.16) com variagado de temperatura
de 30 a 900°C e razdes de aquecimento de 5, 10 e 20°C/min, sob atmosfera
dindmica de ar sintético, com vazao de 120mL. min'1, utilizando cadinho de alumina
de 70ul e massa da amostra de aproximadamente 80mg.

As curvas TG/DTG obtidas permitiram avaliar as perdas de massa
caracteristicos de cada amostra analisada, para as razbes de aquecimento

programadas.

Figura 3.15 Termobalanca utilizada nas analises termogravimétricas do 6leo de mamona e do seu
biodiesel correspondente.

3.6 Aditivagao Do Biodiesel

Para estudar a eficiéncia dos antioxidantes, o-tocoferol e BHT, na
estabilidade oxidativa do biodiesel de mamona, neste foi adicionado uma
concentracédo de 2000ppm do antioxidante (DUNN, R. O., 2005, 2006) através do

processo de pesagem em uma balanca analitica de precis&o da Mettler.
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3.7 Estudo da Estabilidade Térmica e Oxidativa do Biodiesel de Mamona
3.7.1 Termogravimetria

As curvas termogravimétricas foram obtidas por meio de uma termobalancga,
marca Mettler Toledo, modelo TGA/SDTA-851 com variagédo de temperatura de 30 a
600°C e razdo de aquecimento de 10°C.min”", sob atmosfera dinamica de ar
sintético, com vazao de 30mL.min'1, utilizando cadinho de alumina de 900ul e massa

da amostra de aproximadamente 60mg.
3.7.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial sob Pressao (P-DSC)

As curvas P-DSC foram obtidas em um calorimetro da marca TA Instruments,
modelo 2920, sob pressdo de 1400KPa, em atmosfera de oxigénio. A analise foi
realizada com um cadinho de aluminio aberto e massa da amostra de
aproximadamente 9,5mg.

As curvas P-DSC foram feitas por dois métodos: o dinAmico e isotérmico.
Através do método dinamico, tivemos rampa de aquecimento de 10°C.mim™ até
90°C, e em seguida, de 5°C.min"' até 500°C. Ja pelo método isotérmico, foi
executada rampa de aquecimento de 10°C.min™" até 120°C, seguindo para 5°C.min™

até 130°C e finalizando com rampa de aquecimento de 1°C.min™" até 140°C.
3.7.3 Método do Periodo de Indugéo — PetroOXY

A analise para determinagao do periodo de indugéo foi executada usando o
equipamento modelo PetroOXY ( figura 3.17), da Petrotest. Neste foi colocado um
volume de aproximadamente 5mL de amostra, sob pressdo atmosfera de oxigénio
puro a 650kPa, em temperatura ambiente. Ao estabilizar a pressao, a temperatura
foi elevada até 140°C no qual deu inicio ao processo de absor¢éo do oxigénio pela
amostra. O final da analise de estabilidade oxidativa é registrado quando se atinge o
tempo necessario para a que amostra absorva 10% da pressao de oxigénio a qual

foi submetida no procedimento.
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Figura 3.16 PetroOXY utilizado para determinagao do periodo de indugdo das amostras de biodiesel
de mamona.

3.8 Determinagao do Teor de Metanol em Biodiesel de Mamona

A andlise para determinacgéo do teor de metanol do biodiesel de mamona, de
acordo com a EN14110, foi realizada por cromatografia a gas (CG-FID) de marca
Thermo, modelo Trace CG Ultra, acoplado com um amostrador automatico (figura
3.17).

Figura 3.17 Cromatografo a gas (CG-FID).

Inicialmente, foi preparada a curva de calibragdo de acordo com a EN14110, como
mostrada na figura 3.18. Os padrdes utilizados para a elaboragdo da curva de

calibragdo apresentaram concentra¢des na faixa de 0,5-0,001%.
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Figura 3.18 Curva de calibragéo do teor de metanol em biodiesel.

A analise foi executada nas seguintes condi¢des:

e Um injetor split/splitless na temperatura de 175°C, com um fluxo de 50mL.min
1.

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

e Detector na temperatura de 260°C;
e Hélio como gas de arraste com um fluxo de 3mL.min'1;
e Padrio interno: n - butanol;

e O tempo total de analise foi de 50 min;

Luzia Patricia Fernandes de Carvalho Galvdo



Capitulo 4

Resultados e Discussao




Resultados e Discusséo 103

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos da
sintese, como também da caracterizagao fisico-quimica do 6leo e do biodiesel de
mamona. As amostras foram analisadas por Espectroscopia na Regido do
Infravermelho, Reologia, Termogravimetria (TG), Calorimetria Exploratéria
Diferencial sob Presséo (P-DSC) e PetroOXY.

4.1 Caracterizagdo do Oleo de Mamona

A caracterizacgéao fisico-quimica do 6leo de mamona foi realizada com o intuito
de determinar o indice de acidez, acidos graxos livres, indice de saponificagao e teor
de umidade. Essas caracterizagcbes sao necessarias para verificar se o 6leo em
estudo possui boas condigbes para realizagéo da reagéo de transesterificagdo. Com
isso, constatou-se que as mesmas estdo de acordo com os parametros permitidos,

conforme mostrado na tabela 4.1.

Tabela 4.1 Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de mamona.

Caracterizagoes Oleo de Mamona
indice de acidez (mg KOH/qg) 0,98
Acidos graxos livres (%) 0,40
indice de saponificacdo (mg KOH/g) 177
Viscosidade cinematica (mmi.s'1) 217
Teor de umidade (%) 0,39

A reacéo de transesterificagdo € diretamente influenciada pela qualidade do
Oleo, ou seja, o ideal € que o 6leo apresente indice de acidez inferior a 1mg KOH/g
de Oleo e teor de umidade inferior a 0,5%, pois a producdo de biodiesel é
prejudicada quando a umidade e a acidez ultrapassam o valor permitido. Com isso,

0 0leo de mamona mostrou-se apropriado para a obtenc&o do biodiesel.

Luzia Patricia Fernandes de Carvalho Galvao



Resultados e Discusséo 104

4.2 Obtencao do Biodiesel

4.2 .1 Biodiesel Rota Metilica

Com a obtencao do biodiesel metilico, o rendimento do processo da reagao
de transesterificacéo foi calculado, apresentando um valor de 93%. Na tabela 4.2
apresenta os parametros de caracterizacao fisico-quimica do biodiesel de mamona
pela rota metilica. Os valores citados abaixo se encontram dentro dos parametros

permitidos pela Resolucdo 42 da ANP.

Tabela 4.2 Parametros fisico-quimicos do biodiesel de mamona pela rota metilica.

Parametros Biodiesel de mamona | Limites ANP
rota metilica
indice de acidez (mg KOH/qg) 0,62 0,8000
Teor de umidade (%) 0,047 0,05
Glicerina livre (%) 0,00 0,02
Glicerina total (%) 0,28 0,38
Viscosidade cinematica (mmi.s'1) 14,25 Anotar
Densidade 20°C (g/cm?®) 0,9247 Anotar
Teor de enxofre (%) 0,002 Anotar
Ponto de fulgor (min.) °C 194 100

Analisando a tabela 4.2, observou-se que o biodiesel encontra-se dentro das
normas estabelecidas pela Resolugdo 42 da ANP. O biodiesel metilico apresentou
um teor de enxofre praticamente desprezivel, o que corresponde uma grande
vantagem, por causa da diminuigdo na emissao dos gases de enxofre que sao
eliminados no cano de escape dos motores. Uma outra observagao importante é o
baixo indice de glicerol livre nos ésteres, confirmando assim, uma boa purificacdo do
biodiesel.

De acordo com os limites estabelecidos pela ANP, o ponto de fulgor da rota

metilica encontra-se dentro desses limites. Com esses resultados, verificou-se que o
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transporte, manuseio e armazenamento do biodiesel sdo seguros, pois

apresentaram ponto de fulgor alto.

4.3 Analise Espectroscépica na Regiao do Infravermelho

A anadlise na regido do infravermelho médio possibilitou a avaliagdo do 6leo de
mamona, através do reconhecimento das bandas de absorgcdo caracteristicas dos
principais grupos funcionais presentes no triglicerideo. E também a avaliacdo do

espectro de biodiesel metilico com suas absor¢des caracteristicas.

A figura 4.1 mostra o espectro de infravermelho do 6leo de mamona e do seu

biodiesel correspondente, com os respectivos assinalamentos.
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Figura 4.1 Espectro do infravermelho do éleo de mamona e do biodiesel metilico.
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Na figura 4.1, esta numerada de 1 a 6 as absorgdes correspondentes do

espectro do 6leo de mamona:

o (1) 3450 cm ™' (banda larga) — Deformagao axial da ligagdo O-H da hidroxila.
Essa banda é caracteristica do 6leo de mamona.

o (2) Entre 2928 - 2853 cm™ — Deformacao axial da ligagcdo H-C (saturado).

o (3) 1745 cm™ — Deformacao axial da ligagdo dupla C=0.

. (4) 1460 cm™ — Deformagao angular do grupo CH,.

o (5) 1220 cm™ — Deformacéo angular de C-C(=0)-O.

. (6) 754 cm™ — Deformacdes fora do plano do CHa.

Sabe-se que o grupo R dos triglicerideos presentes no 6leo de mamona pode
ser diferente do representado. Por se tratar de um &leo cuja composi¢ao consiste de
aproximadamente 90% do acido ricinoléico, observam-se, essencialmente, as
bandas da carbonila do éster e aquelas correspondentes a cadeia hidrocarbénica
desse acido.

O espectro de infravermelho do biodiesel metilico ap6s a reagdo de
transesterificacao, apresentou deformacgéo axial C=0O referente ao éster em 1753
cm™, como também banda média referente & deformagdo axial C-O do éster em
1220cm™. Em aproximadamente 720cm™, ocorreu a presenca do grupo (CHa)n.
Nota-se a baixa umidade através da auséncia da banda larga entre 2500-3300cm™.

Observou-se que os espectros do 6leo de mamona e do éster metilico sao
muitos semelhantes devido a alta similaridade quimica que existe entre os
triglicerideos e ésteres.

Com isso, através do infravermelho préximo (NIR) foi possivel monitorar a
conversao dos triglicerideos em ésteres, pois estes apresentaram picos, enquanto

os triglicerideos exibiram apenas bandas. Veja a figura 4.2.
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Figura 4.2 (A) Espectro do NIR de 780 a 2500nm do éleo de mamona e do biodiesel metilico. (B)
Espectro detalhado na regido de 2200 a 2500nm.

Observou-se uma diferengca nos espectros nas regides de 2380nm e 2240-

2270nm. Esta ultima regido é referente as combinagdes de estiramento do C=0 e C-

O, caracteristicos do biodiesel.
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4.4 Reologia

Alguns autores afirmam que a viscosidade do biocombustivel é fato limitante
para sua aplicacédo em larga escala. Isso porque o processo de atomizagéo, estagio
inicial da combustdo em um motor diesel, é afetado significativamente pela
viscosidade.

Através do estudo reologico foi possivel investigar se ocorre mudanga na
viscosidade e no comportamento reolégico do biodiesel de mamona (biodiesel puro)
com a adicao dos antioxidantes. O comportamento reolégico de cada amostra foi

avaliado pela seguinte relacgao:

o= k}/ (Equacéo 4.1)

Sabendo que: k € o indice de consisténcia; o é a tensao de cisalhamento; y é a
taxa de deformacéo por cisalhamento; m € o indice de poténcia; m < 1 representa o
comportamento pseudoplastico; m = 1 representa o comportamento Newtoniano e m
> 1 representa o comportamento dilatante.

A figura 4.3 mostra que os valores da taxa de cisalhamento (s™') versus tensdo
de cisalhamento (Pa), com a finalidade de avaliar o comportamento reolégico do
fluido do biodiesel puro, biodiesel com 2000ppm de a-tocoferol e biodiesel com

2000ppm de BHT, em temperatura ambiente.
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Figura 4.3 Curvas de tens&o de cisalhamento em fung¢do da taxa de cisalhamento para o
biodiesel puro, biodiesel com 2000ppm de a-tocoferol e biodiesel com 2000ppm de BHT.

A figura 4.3 evidencia o comportamento newtoniano para todas as amostras
de biodiesel, ou seja, o indice de poténcia (m) (equagéo 4.1) é igual a 1 e também
tiveram perfis de curva newtoniana. Observou-se que a presenga dos antioxidantes,
nao apresentou mudanga no comportamento reoldgico do biodiesel metilico de
mamona.

Na tabela 4.3, temos os valores da viscosidade do biodiesel puro e com

antioxidantes, no qual foi calculada utilizando o modelo de Newton.
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Tabela 4.3 Valores das viscosidades do biodiesel metilico de mamona puro e com antioxidantes, a-
tocoferol e BHT.

Amostra Viscosidade Desvio Coeficiente de
(mPa.s) Padrao regressao linear
Biodiesel metilico puro 22,21+0,14 0,01249 0,99996
Biodiesel metilico com 22,56+0,08 0,00914 0,99998

2000ppm de a-Tocoferol

Biodiesel metilico com 21,29+0,07 0,01017 0,99997
2000ppm de BHT

A tabela 4.3 mostra que os valores de viscosidade independem da presenca
do antioxidante, pois n&do houve mudancga na viscosidade do biodiesel metilico puro,
quando este foi submetido aditivagao.

Portanto, pode-se constatar que no fluido Newton, a viscosidade permanece

constante e so sera influenciada pela temperatura e presséao.

4.5 Analise Termogravimétrica (TG) do Oleo e do Biodiesel de Mamona

As curvas TG/DTG possibilitaram a verificacdo das temperaturas de
decomposicao do 6leo de mamona e do biodiesel metilico correspondente, faixa de
temperatura de 30 a 900°C e razées de aquecimento de 5, 10 e 20°C.min™", sob
atmosfera de ar sintético.

As figuras 4.4 a 4.6 apresentam as curvas TG/DTG do 6leo de mamona para

as razdes de aquecimento programada em atmosfera oxidante (ar sintético).
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Figura 4.4 Curvas TG/DTG do 6leo de mamona na razdo de aquecimento de 5°C.min"" em atmosfera
de ar.
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Figura 4.5 Curvas TG/DTG do 6leo de mamona na razdo de aquecimento de 10°C.min”" em
atmosfera de ar.
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Figura 4.6 Curvas TG/DTG do 6leo de mamona na razdo de aquecimento de 20°C.min™" em
atmosfera de ar.

Através das curvas TG e DTG do Oleo observou-se que em atmosfera
oxidante, o perfil termogravimétrico apresentou trés etapas de perda de massa nas
razes de 5 e 10°C.min”', que podem ser atribuidas a volatilizacdo e/ou
decomposicao do 6leo, principalmente do acido ricinoléico. No entanto, na razdo de
20°C.min"" apresentou duas etapas de perda de massa.

Os percentuais de perdas de massa e das massas residuais obtidas para
cada raz&do de aquecimento programada estado apresentados nas tabelas 4.4, 4.5 e
4.6.

Tabela 4.4 Intervalo de temperatura e correspondentes perdas de massa das curvas TG/DTG na
razao de aquecimento de 5°C.min"".

Temperatura (°C) Perda de massa (%) | Massa Residual (%)
Etapas Etapas
1 2 3 1 2 3 0,48

180-375 | 375-470 | 470-585 | 46,71 | 43,13 | 9,68
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Tabela 4.5 Intervalo de temperatura e correspondentes perdas de massa das curvas TG/DTG na
razdo de aquecimento de 10°C.min"".

Temperatura (°C) Perda de massa (%) | Massa Residual (%)
Etapas Etapas
1 2 3 1 2 3 0,24

200-390 | 390-485 | 485-595 | 50,51 | 42,48 | 6,77

Tabela 4.6 Intervalo de temperatura e correspondentes perdas de massa das curvas TG/DTG na
raz&o de aquecimento de 20°C.min™".

Temperatura (°C) Perda de massa Massa Residual
(%) (%)
Etapas Etapas
1 2 1 2 0,14
210-500 500-575 96,32 3,57

As curvas TG/DTG do biodiesel metilico em atmosfera oxidante apresentaram

uma etapa principal de decomposicao (figura 4.7,4. 8 e 4.9).
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Figura 4.7 Curvas TG/DTG do biodiesel metilico na raz&o de aquecimento de 5°C.min"" em atmosfera
de ar.
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atmosfera de ar.
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Observou-se que o perfil termogravimétrico do biodiesel metilico apresentou

uma etapa principal de decomposi¢ao térmica, a qual é referente a volatilizagao e/ou

decomposicao dos ésteres metilicos, principalmente o ricinoleato de metila.

Os percentuais de perdas de massa e das massas residuais obtidas para o

biodiesel metilico em cada razdo de aquecimento programada estdo apresentados

nas tabelas 4.7, 4.8 € 4.9.

Tabela 4.7 Intervalo de temperatura e correspondentes perdas de massa das curvas TG/DTG na

razdo de aquecimento de 5°C.min"".

Temperatura (°C)

Perda de massa (%)

Etapa

Etapa

Massa Residual
(%)

1

1

100-380

96,68

3,32

Tabela 4.8 Intervalo de temperatura e correspondentes perdas de massa das curvasTG/DTG na

razdo de aquecimento de 10°C.min™".

Temperatura (°C)

Perda de massa (%)

Massa Residual

Etapa Etapa (%)
1 1 2,84
105-410 97,16

Tabela 4.9 Intervalo de temperatura e correspondentes perdas de massa das curvas TG/DTG na
raz&o de aquecimento de 20°C.min™".

Temperatura (°C)

Perda de massa (%)

Massa Residual

Etapa Etapa (%)
1 1 2
115-410 98

Com isso, o processo de volatilizagdo do biodiesel de mamona possui

temperatura inicial e final inferior ao 6leo de mamona. Com isso, o biodiesel de

mamona revelou apropriado como um combustivel alternativo.
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4.6 Estudo da Estabilidade Térmica e Oxidativa do Biodiesel de Mamona

A estabilidade a estocagem é geralmente definida como a resisténcia relativa
de um combustivel liquido sofrer mudancgas fisicas e quimicas através da interagcéo
com seu ambiente (WESTBROOK, 2003). Com o intuito de estudar a estabilidade
térmica e oxidativa do biodiesel e a eficiéncia dos antioxidantes, foram aplicados os
seguintes métodos: Termogravimetria (TG), Calorimetria Exploratéria Diferencial sob
Presséo (P-DSC) e PetroOXY.

4.6.1 Analise de Calorimetria Exploratéria Diferencial sob Pressao (P-DSC)

A analise por Calorimetria Exploratoria Diferencial sob Pressao (P-DSC) do
biodiesel metilico de mamona, foi executada com o intuito de estudar a eficiéncia
dos antioxidantes, a-Tocoferol e BHT, na concentragdo de 2000ppm sobre a

estabilidade oxidativa do biodiesel.

4.6.1 Método Dinédmico

A figura 4.11 ilustra as curvas do biodiesel puro, biodiesel com 2000ppm de a-
tocoferol e biodiesel com 2000ppm de BHT, pelo método dindmico do P-DSC. Cada
uma dessas curvas exibiu a temperatura inicial (OT) da oxidagcdo e o pico maximo
(Tp) desta.
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Figura 4.10 Curvas P-DSC do biodiesel puro, biodiesel com 2000ppm de a-tocoferol e

biodiesel com 2000ppm de BHT pelo método dinamico.

Na figura 4.10, pode-se observar que o biodiesel puro, biodiesel com

2000ppm de o-tocoferol e biodiesel com 2000ppm de BHT, apresentaram trés

transicbes exotérmicas. Essas transigdes e suas entalpias encontram-se na tabela

4.10.
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Tabela 4.10 Valores das analises por P-DSC através do método dindmico, das amostras de biodiesel
em atmosfera de ar na razdo de 10°C.min™".

Amostras Transigées Intervalo de Entalpia (J/g)
temperatura (°C)

Biodiesel puro 1(exo)* 160 — 225 5704
2(exo) 225 - 262 2197
3(exo) 262 - 300 690,2
Biodiesel com 2000ppm 1(exo) 160 - 225 5788
de a-tocoferol 2(exo) 225 - 262,12 2232
3(exo) 262,12 - 300 7771
Biodiesel com 2000ppm 1(exo0) 160 - 225,11 4535
de BHT 2(exo) 225,11 - 258,50 2218
3(exo) 258,50 - 300 1205

*exo = exotérmico.

Analisando os resultados presentes na tabela 4.10, observa-se que o
biodiesel puro e biodiesel com 2000ppm de a-tocoferol ndo apresentou diferenca
significativa nos valores de entalpias. No entanto, o perfil calorimétrico do biodiesel
com 2000ppm de BHT evidenciou alteracdo, devido a agado do antioxidante no
processo de oxidacéo.

Todas as transigdes exibidas na tabela 4.10, foram atribuidas ao processo de
volatilizagdo e/ou decomposicéo dos ésteres metilicos.

Os valores de OT e Tp de cada amostra, apresentado na tabela 4.11, pode

ser usado para avaliar a atividade dos antioxidantes.

Tabela 4.11 Valores de OT e Tp por P-DSC através do método dindmico, para as amostras de
biodiesel de mamona.

Amostra OT (°C) Tp (°C)

Biodiesel puro 171,87 191
Biodiesel com 2000ppm de o-Tocoferol 171,87 191,44
Biodiesel com 2000ppm de BHT 183,89 206,27
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De acordo com os dados apresentados, revela-se que o biodiesel com
2000ppm de BHT apresentou melhor inibicdo no processo de oxidacdo do que o
biodiesel com 2000ppm de a-tocoferol. Além disso, o biodiesel com BHT, necessitou

de maior fluxo de calor para ocorrer o processo de oxidagcdo, em relacédo as

amostras comparadas.
4.6.1.2 Método Isotérmico

O método isotérmico foi utilizado com finalidade de determinar o tempo de
inducédo oxidativa das amostras de biodiesel. Isso € de suma importancia, pois
podemos verificar qual dos antioxidante em estudo obteve melhor eficiéncia no
processo de inibicdo do biodiesel metilico. A figura 4.11 mostra as curvas do
biodiesel puro, biodiesel com 2000ppm de a-tocoferol e biodiesel com 2000ppm de
BHT.

25 _ —Biodiesel puro
—Biodiesel com 2000ppm de Tocoferol
Biodiesel com 2000ppm de BHT

20 -

15 4
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-5

T —T —T
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

Tempo (min)

Figura 4.11 Curvas P-DSC do biodiesel puro, biodiesel com 2000ppm de a-tocoferol e biodiesel com
2000ppm de BHT pelo método dinamico.
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A tabela 4.12 revela os resultados do tempo de inducéo oxidativa (OIT) do

biodiesel puro, biodiesel com 2000ppm de a-tocoferol e biodiesel com 2000ppm de
BHT pelo isotérmico do P-DSC.

Tabela 4.12 Determinagéo do tempo de inducdo oxidativa (OIT) das amostras de biodiesel por P-
DSC, através do método isotérmico.

Amostra OIT (min)
Biodiesel puro 50
Biodiesel com 2000ppm de a-Tocoferol 54,69
Biodiesel com 2000ppm de BHT 58,30

De acordo com os valores obtidos na tabela 4.12, ficou evidenciado que o

biodiesel com 2000ppm de BHT apresentou uma maior resisténcia para sofrer o
processo de oxidagdo, em relagdo do biodiesel puro.

4.6.2. Analise do Periodo de Inducgéo pelo Método PetroOXY

A figura 4.12 ilustra as curvas do periodo de indugcdo do biodiesel obtido
através do PetroOXY para as amostras de biodiesel analisadas.
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Figura 4.12 Tempos de indug&o do biodiesel de mamona determinado pelo PetroOXY.
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Comparando a estabilidade oxidativa do biodiesel puro e com 2000ppm de a-
tocoferol, mostrou um perfil do tempo de indugao muito semelhante. No entanto, o
biodiesel com 2000ppm de BHT apresentou uma estabilidade oxidativa relevante.
Veja tabela 4.13.

Tabela 4.13 Estabilidade Oxidativa do biodiesel analisados por PetroOXY.

Amostra do biodiesel Tempo de indugao (min)
Biodiesel puro 82
Biodiesel com 2000ppm de a-tocoferol 83
Biodiesel com 2000ppm de BHT 184

Pode-se verificar que o BHT apresentou uma excelente eficiéncia como
antioxidante para biodiesel, sendo suscetivel as reagdes de oxidagdo, em
comparagao ao o-tocoferol. Isso é devido, ao atomo de hidrogénio ativo do
antioxidante BHT, ser abstraido pelos radicais livres com maior facilidade que os
hidrogénios alilicos das moléculas insaturadas do biodiesel. Assim formam-se
espécies inativas para a reacdo em cadeia e um radical inerte procedente do
antioxidante. Este radical, estabilizado por ressonéncia, ndo tem a capacidade de
iniciar ou propagar as reacgdes oxidativa.

O uso do a-tocoferol foi limitado, pois apresentou pouca eficiéncia como
antioxidante para biodiesel de mamona. Devido ao fato que, a doagdo de seus
hidrogénios fendlicos aos radicais livres lipidicos, ndo alterou significativamente
propagacéo em cadeia do processo de oxidagéo.

Comparando os resultados do método isotérmico com PetroOXY, observou-
se que ambos apresentaram resultados compativeis. Confirmando assim que o BHT

mostrou-se eficiente como antioxidante.
4.6.3 Analise Termogravimétrica
Com o objetivo de verificar a estabilidade térmica do biodiesel puro e este

com antioxidantes, foram realizados ensaios termogravimétricos na faixa de 30 a

600°C, razédo de aquecimento de 10°C.min"", sob atmosfera dinamica de ar.
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As figuras 4.13 e 4.14 ilustram os perfis de decomposicao térmica das
amostras de biodiesel puro, biodiesel com 2000ppm de a-tocoferol e biodiesel com
2000ppm de BHT.
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Figura 4.13 Curvas TG do biodiesel puro, biodiesel com 2000ppm de a-tocoferol e biodiesel com

2000ppm de BHT, na razdo de aquecimento de 10°C.min"' em atmosfera de ar.

Luzia Patricia Fernandes de Carvalho Galvao



Resultados e Discusséo 123

0,000 {———— I S
] \
. -0,004 -
& ]
e i
X
® -0,008 -
©
©
2 1
(.
[«4]
O 0,012 -
-0,016 —
—Biodiesel puro
’ —Biodiesel com 2000ppm de BHT
-0,020 Biodiesel com 2000ppm de Tocoferol
' I ' I ' I ' I ' I ' I
100 200 300 400 500 600

Temperatura °C

Figura 4.14 Curvas DTG do biodiesel puro, biodiesel com 2000ppm de a-tocoferol e biodiesel com

2000ppm de BHT, na razédo de aquecimento de 10°C.mim™" em atmosfera de ar.

Através das curvas TG/DTG do biodiesel puro e com antioxidante, observou-
se o perfil termogravimétrico no qual apresentou uma etapa principal de
decomposicdo, que podem ser atribuidas a volatilizacdo e/ou decomposicédo dos
ésteres metilicos.

Na tabela 4.14 esta apresentado os valores da temperatura inicial de

decomposicdo e os percentuais de perdas de massa obtidas para razdo de
aquecimento programada.

Luzia Patricia Fernandes de Carvalho Galvao



Resultados e Discusséo 124

Tabela 4.14 Temperatura inicial e correspondentes perdas de massa das curvas TG/DTG das
amostras de biodiesel, na razdo de aquecimento de 10°C.min"".

Biodiesel puro Biodiesel com Biodiesel com
2000ppm de a- 2000ppm de BHT
tocoferol
Temperatura inicial (°C) 195 220 215
Perda de massa (%) 95,98 89,54 91,36

De acordo com os resultados evidenciados na tabela, pode-se constatar que
obtivemos uma mudanca no valor da temperatura inicial de decomposi¢ao, apos a
adicdo dos antioxidantes. Com esses resultados, verificou-se que houve um
aumento na temperatura inicial do processo de oxidag&o. Por outro lado, n&o houve
grande mudanca na temperatura inicial de oxidacdo entre o biodiesel com a-
tocoferol e BHT. Constatando que Tbiodiesel puro < Tbiodiesel com tocoferol < Tbiodiesel com BHT-

Outra observacgéao importante é que ndo houve uma diferenca significativa em

relacéo a perda de massa de cada amostra de biodiesel estudada.
4.7 Determinagao do Teor de Metanol em Biodiesel de Mamona

Através dos cromatogramas mostrado na figura 4.15, observou-se
semelhanga no pico referente ao solvente (butanol). Mostrando assim a presenga do
padrao interno (Sl) nos quatros padrdes com faixa de concentracao de 0,5-0,001%.
No entanto, houve mudanga nos picos referente ao metanol, no qual este esta

diretamente proporcional a sua concentragdo. Veja figura 4.15.
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Figura 4.15 Cromatogramas dos padrbes na faixa de concentragéo entre 0,5-0,001%.
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Através dos cromatogramas mostrado anteriormente, € possivel compara-lo

com o cromatograma do biodiesel metilico de mamona (figura 4.16). Observou-se

que néao foi possivel quantifica-lo,pois 0 metanol apresentou concentragdo menor

que o padrao de 0,001%. Com isso, verificou-se que o método foi util para

identificacdo de tracos de metanol residual presente no biodiesel, pois o residuo de

metanol é prejudicial ao processo de combustéo.
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Figura 4.16 Cromatograma do biodiesel metilico de mamona.
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5 CONCLUSOES

v A caracterizagédo fisico-quimica do éleo de mamona demonstrou esta apto a

obtencao de biodiesel.

v O processo de obtencdo de biodiesel metilico de mamona promoveu um

rendimento do processo de 93%.

v' Os espectros do infravermelho médio apresentaram bandas de deformacao
axial C=0 fortes, que sao caracteristicos dos ésteres metilicos, em 17530m'1,
como também a auséncia da banda larga 2500-3300cm™ o que indica

umidade baixa.

v O uso do NIR mostrou-se util para monitorar a conversao dos triglicerideos em
ésteres. Revelando que os ésteres metilicos apresentaram picos, enquanto os

triglicerideos exibiram apenas bandas.

v O comportamento reolégico do biodiesel puro e das amostras aditivadas,
apresentaram caracteristicas de fluidos newtonianos, podendo ser confirmado

pelo perfil das curvas. Apresentando assim, viscosidade constante.

v As curvas TG/DTG do 6leo de mamona apresentaram maior nimero de
etapas de decomposi¢céo do que o biodiesel deste. Observou-se também que
no processo de decomposi¢céo, o 6leo necessitou de maior temperatura do

que o biodiesel de mamona.

v' As analises por P-DSC foram bastante uteis para avaliar a atividade dos
antioxidantes utilizado no biodiesel de mamona e estudar a estabilidade

oxidativa deste.

v O antioxidante sintético, BHT, apresentou maior eficiéncia em aumentar o
tempo de inducdo oxidativa do que o antioxidante natural, o-tocoferol.

Obtendo-se assim, um biodiesel mais estavel ao processo de oxidagao.
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v Os resultados obtidos pelo PetroOXY foram semelhantes quando comparados
com ao P-DSC. Mostrando assim, uma técnica util para avaliagdo da
estabilidade oxidativa do biodiesel e a eficiéncia dos antioxidantes

empregados.

v" O estudo termoanalitico do biodiesel puro e deste aditivado relevou-se que a
Termogravimetria pode ser utilizada para avaliar a tendéncia do biodiesel a
sofrer processo de oxidacdo e o efeito do antioxidante na determinagéo da

temperatura inicial de decomposicgéo.

v" O estudo para determinacao do teor de metanol no biodiesel de mamona por
cromatografia a gas, mostrou o0 mesmo encontra-se abaixo do limite de

quantificagao.
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APENDICE A - PORTARIA N° 310 DA ANP, E 27 DE DEZEMBRO DE 2001

Estabelece as especificagdes para comercializacao
de Oleo diesel automotivo em todo o territorio
nacional e define obrigagbes dos agentes
econdmicos sobre o controle de qualidade do

produto.

O DIRETOR-GERAL da AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO — ANP, de
acordo com o disposto no § 3° do art. 6° do Anexo | ao Decreto n° 2.455, de 14 de
janeiro de 1998, considerando as disposi¢cdes da Lei n° 9.478, de 6 de agosto de
1997 e a Resolucgéo de Diretoria n° 1003, de 27 de dezembro de 2001, torna publico

o seguinte ato:

Art. 1° Ficam estabelecidas, através da presente Portaria, as especificacées do
oleo diesel automotivo destinado ao consumidor final, comercializado pelos diversos
agentes econdmicos em todo o territério nacional, consoante as disposi¢cdes

contidas no Regulamento Técnico ANP n°® 6/2001, parte integrante desta Portaria.
Art. 2° Para efeitos desta Portaria o 6leo diesel automotivo classifica-se em:

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

Anexo desta Portaria e,

Il - Oleo Diesel Automotivo Interior - produzido no Pais, importado ou formulado
pelos agentes econémicos autorizados para cada caso conforme caracteristicas
constantes no Regulamento Técnico, para comercializacdo nos demais municipios

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

acompanhada de Certificado de Qualidade.

§ 1° O Certificado de Qualidade do produto comercializado devera ser firmado
pelo quimico responsavel pelas analises laboratoriais efetivadas, com indicacéo

legivel de seu nome e numero da inscrigcdo no 6rgéo de classe.

§ 2° Durante o prazo assinalado no caput a amostra-testemunha e o respectivo
Certificado de Qualidade deverédo ficar a disposicdo da ANP para qualquer

verificacao julgada necessaria.

Art. 4° A documentacao fiscal referente as operagcbes de comercializagdo de
Oleo diesel automotivo realizadas pelas Refinarias, Centrais de Matérias-Primas
Petroquimicas, Importadores e Formuladores devera ser acompanhada de copia
legivel do respectivo Certificado de Qualidade, atestando que o produto
comercializado atende a especificagdo estabelecida no Regulamento Técnico. No
caso de copia emitida eletronicamente, devera estar indicado, na copia, o nome € o
numero da inscricdo no 6rgédo de classe do responsavel técnico pelas analises

laboratoriais efetivadas.(NR)

Art. 5° O Distribuidor de combustiveis liquidos derivados de petréleo devera
certificar a qualidade do 6leo diesel a ser entregue ao Revendedor Varejista, TRR ou
consumidor final através da realizagdo de analises laboratoriais em amostra
representativa do produto, emitindo o Boletim de Conformidade devidamente
assinado pelo respectivo responsavel técnico, com indicagao legivel de seu nome e
numero da inscricdo no 6rgéo de classe, contendo as seguintes caracteristicas do

produto: aspecto, cor visual, massa especifica e ponto de fulgor.(NR)

§ 1° O Boletim de Conformidade original devera ficar sob a guarda do
Distribuidor, por um periodo de 2 (dois) meses, a disposicédo da ANP, para qualquer

verificacao julgada necessaria. (NR)
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§ 2° Os resultados da analise das caracteristicas constantes do Boletim de
Conformidade deverao estar enquadrados nos limites estabelecidos pelo
Regulamento Técnico, devendo o produto ainda atender as demais caracteristicas

exigidas no mesmo.

§ 3° Uma copia do Boletim de Conformidade devera acompanhar a
documentacéo fiscal de comercializacdo do produto no seu fornecimento ao Posto
Revendedor, TRR ou consumidor final. No caso de copia emitida eletronicamente,
devera estar registrado, na copia, o nome e o numero da inscricdo no 6rgéo de

classe do responsavel técnico pelas analises laboratoriais efetivadas.(NR)

§ 4° E responsabilidade exclusiva do Distribuidor garantir que a qualidade do
Oleo diesel automotivo carregado no caminh&o tanque, que teve os tanques lacrados
com selo numerado e cujos numeros deverdao constar da Nota Fiscal, esteja

refletida nos resultados declarados no respectivo Boletim de Conformidade.

§ 5° Os instrumentos laboratoriais utilizados na certificacdo do 6leo diesel
devem ser mantidos em perfeito estado de funcionamento e serdo passiveis de

fiscalizagao por parte da ANP.

Art. 6° A ANP podera, a qualquer tempo e as suas expensas, submeter as
Refinarias, Centrais de Matérias-Primas Petroquimicas, Formuladores e
Distribuidores a auditoria de qualidade, a ser executada por entidades credenciadas
pelo INMETRO, sobre os procedimentos e equipamentos de medi¢gdo que tenham

impacto sobre a qualidade e a confiabilidade dos servigos de que trata esta Portaria.

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

subsequiente aquele a que se referirem os dados enviados.

§ 1° O envio mensal do sumario estatistico devera ser unico para cada
Distribuidor, por tipo de 6leo diesel, devendo contemplar os dados de todas as bases

de distribuicdo em que opera.
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§ 2° O sumario estatistico devera ser gerado no formato de planilha eletronica,

contendo:

| - identificagdo do Distribuidor;

I - més de referéncia dos dados

certificados; Ill - volume total comercializado

no més;

IV - identificacdo das unidades industriais produtoras do 6leo diesel automotivo

adquirido e, V - tabela de resultados nos termos do seguinte modelo:

Carmeteri=tis Uil Métedo Minima Misima Wi JCRET]

Muzza Especifica a 20070 kg'my

Ponto de Fulgor (

Onde:

Método: procedimento padronizado constante da especificagdo em vigor
segundo o qual a caracteristica foi analisada. (NR) Minimo, Maximo — valores
minimos e maximos encontrados nas determinag¢des laboratoriais do més Média —
meédia ponderada pelos volumes objetos das analises realizadas Desvio — desvio

padrdo da amostragem

Art. 8° Nos municipios constantes do Anexo desta Portaria, somente podera
ser comercializado o 6leo diesel que atenda a especificacdo do Oleo Diesel
Automotivo Metropolitano, enquanto nas demais regiées do Pais também podera ser
comercializado o éleo diesel que atenda & especificagédo do Oleo Diesel Automotivo

Interior.

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

Regulamento Técnico.

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

Metropolitano.

Art. 11. Fica vedada a comercializagdo de 6leo diesel automotivo, definido no

art. 2° desta Portaria, que n&do se enquadre nas especificagcbes do Regulamento
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Técnico, ou em que sejam identificados Marcadores regulamentados pela Portaria
ANP n° 274 de 1° de novembro de 2001.

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

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

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

SEBASTIAO DO REGO BARROS

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

REGULAMENTO TECNICO ANP N° 6/2001
1. Objetivo.

Este Regulamento Técnico aplica-se ao 6leo diesel automotivo comercializado em

todo o territério nacional e estabelece suas especificagoes.
2. Normas aplicaveis

A determinagao das caracteristicas dos produtos sera realizada mediante o emprego
de Normas Brasileiras (NBR) da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas - ABNT

ou de Normas da American Society for Testing and Materials - ASTM.

Os dados de precisao, repetitividade e reprodutibilidade fornecidos nos métodos
relacionados a seguir, devem ser usados somente como guia para aceitagdo das
determinagdes em duplicata do ensaio e n&o devem ser considerados como

tolerancia aplicada aos limites especificados neste Regulamento.
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A andlise do produto devera ser realizada em amostra representativa do mesmo,

obtida segundo método ASTM D 4057 - Practice for Manual Sampling of Petroleum

and Petroleum Products.

As caracteristicas constantes da Tabela | - Especificagdo deverdo ser determinadas

de acordo com a publicagdo mais recente dos seguintes métodos de ensaio:

2.1 APARENCIA

METODO

TITULO

AENT MERI4455 |1

Prodfutes de Peirdleo - Determinagdo da cor — Matedo do colorimetro ASTM

ASTM 1) 15400

WA TA Color of Petrelewm Products

2.2 COMPOSICAD

METODO

TITULO

ARNT NBR 14333

Produtos de Petroles - Determinagio do enxolre por espectrometrii
de NMuoreseenein de Baios X (Enerem Dispersiva

ASTM 1Y 15352

Sulfur in Perrolewm Products {High=Temperature Method)

ST D 2622

Sulfur in Petroleuwm Products by X-Kav Spectrometry

ARTM D 42

=ulfur i Petroleom Produects by Energy Despersive X-Ray Fluorescenge
"‘iE".‘-l.‘l"II'L'I‘\.I.'IlJ"':v.

ASTM D 5453

Total Sulfur m Light Hydrocarbons, Motor Fuels amd Chils by Uliriviole

Flunireseenee

2ANVOLATILIADE (NR )
METOD TITULG
AGNT NBR 14598 Produtes de Petrddeo « Determinagdo do ponle de fulgor pelo vase fechdo

Pensky Marens

WEMNT MER 7148

Petrdlen ¢ Produtos de Petréles - Determinacdio da massa expecifica.
densidade relativa ¢ APL - Método do densimetro

AHMT MNBR 7974

Produtos de Petrdles - Determinagio do ponto de fulgor pelo viso fechado TAG

AOMT MER 6o

Produtos de Petraleo - Determinacio da fiixa dg destilacio

LEMNT MER 14065

Destilados de Patrdles ¢ Oleos Visgosos ~ Determinagdo da miassa especifica ¢

da densidade relativa pelo densimetra dizital




ASTM 1Y 56

Flash Poant by Tag Closed Tester

ASTM [ 86

Dristallation of Petroleum Products

ASTM [ a3

Flash Point by Penskv-Manens Closed Cup Tester

ASTM [ 12598

Il'ml.l:. . Eclative E:h.'u.-ll:..' 1."';'|h.'|:|1'|-\.' Liry iy b or AP Giras ny of L rucle
Petraleum and Liguid Petroleum Products by Hvdrometer Method

ASTM [ 3828

Flazh Poant by Small Scale Closed Tester
.

ASTM [N Q52

[ensity amd Belative Densaty of Luquiks by Dagilal [ensaty Meter

2.4 FLUIDES

METODO

ABMNT MER 10441

TIULO

r—
Prowdutos e petndleon - Liquides wmansparentes © opacos - Determinagio da
viscosidmde cinemdtica ¢ cailculo da viscosidade dinimica

ABMNT MBR 14747

CHeo Dhigsgl — Dgterminagiio do ponto de entupimenio de filiro a firioe

ARTM [ 245

Kinematie Viscosity of Tronsparent and Opague Liguids gand the Caleulanon of
Drvmamic Yiscosiy)

ASTM [N 6371

Carld Filter Plugzing Point of Dhesel and Heating Fugls.

2.5 COMBUSTAD

[__METODO

TG

ABMT MER tsdl

Produtos de Petraleo = Determinascio do 1 eor de Cingas

ABRMT MER 14313

Pradutes de Petrdlen - Determinacio do Besiduo de Carbono Ramsbatiom

ASTM D 452

Azh Trom Petroleum Products

ARTM 2524

Ramsbotom Carbon Kesidue of Petroleum Products

ASTM D613

Cetane Mumber Dhesel

ASTM [3 4737

Culenluted Cotane Index by Four Vanable Eguation

I CORROSAD

METODMD

TTULO

ABMT MER 14359

Produtos d¢ Pamleo = Determunacio da comosividade = Motodo da Tamima de
codre

ASTM I 150

Detection of Copper Comosin from Petroleun Products by the Copper Stnp
Larmsh T

2T COMTAMIMNAMT

Ex

METODO

TITULO

ABMNT MBR 14647

Produtos de Petrdleo - Determinagio da Agua ¢ Sedimentos em Petrddeo ¢ Oleos
Combustivers pelo Método de Centrifugsg e,

ASTM [ 17

Test Method for Water and Scdiment m Fuel Ouls by the Centnifuge Method

{ Laboratory Procedurne
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(1) O Oleo Diesel Metropolitano (D) devera ser obrigatoriamente comercializado nos
municipios relacionados no Anexo |, conforme determinagdo do Ministério do Meio
Ambiente.

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

(3) Limite requerido antes da adicdo do corante. O corante vermelho, segundo
especificacdo constante da Tabela lll deste Regulamento Técnico, devera ser
adicionado no teor de 20 mg/L pelas Refinarias, Centrais de Matérias-Primas
Petroquimicas, Importadores e Formuladores (NR) (4) As Refinarias, Centrais de
Matérias-Primas Petroquimicas, Importadores e Formuladores de oOleo diesel
automotivo deverao atender as exigéncias referentes a adicdo do corante a partir de
01/01/2003.(NR) (5) Limites conforme Tabela .

(6) Alternativamente ao ensaio de Numero de Cetano fica permitida a determinacao
do indice de Cetano calculado pelo método ASTM D 4737, com valor minimo de 45.

Em caso de desacordo de resultados prevalecera o valor do Numero de Cetano.
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APENDICE 2 - RESOLUCAO ANP N° 42, DE 24.11.2004 - DOU 9.12.2004 — RETIFICADA
DOU 19.4.2005

O DIRETOR-GERAL da AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO - ANP, em
exercicio, no uso das atribuicdes que Ihe foram conferidas pela Portaria ANP n° 739,
de 14 de julho de 2004, com base nas disposi¢des da Lei n°® 9.478, de 06 de agosto
de 1997 e na Resolucao de Diretoria n° 499, de 18 de novembro de 2004 e

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

Considerando a Medida Proviséria n° 2714, de 13 de setembro de 2004, que
define o biodiesel como um combustivel para motores a combustdo interna com
ignicdo por compressao, renovavel e biodegradavel, derivado de 6leos vegetais ou
de gorduras animais, que possa substituir parcial ou totalmente o 6leo diesel de
origem féssil;

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

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

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

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

| - biodiesel - B100 - combustivel composto de alquilésteres de acidos graxos
de cadeia longa, derivados de 6leos vegetais ou de gorduras animais conforme a
especificacdo contida no Regulamento Técnico n° 4/2004, parte integrante desta
Resolucgao;

Il - mistura 6leo diesel/biodiesel - B2 - combustivel comercial composto de

98% em volume de o6leo diesel, conforme especificagdo da ANP, e 2% em volume de
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biodiesel, que devera atender a especificacao prevista pela Portaria ANP n° 370 de
27 de dezembro de 2001 e suas alteragoes;

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

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

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

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

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

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

§ 1° O Certificado da Qualidade referente a batelada do produto devera ser
emitido antes da liberacdo do produto para comercializagdo, firmado pelo
responsavel técnico pelas analises laboratoriais efetivadas, com indicacao legivel de
seu nome e numero da inscricdo no 6rgao de classe e indicagdo das matérias-
primas utilizadas para obtencdo do biodiesel. Apdés a emissdo do Certificado da
Qualidade, se o produto nao for comercializado no prazo maximo 3 meses, devera

ser reanalisada a estabilidade a oxidagao para comercializagao.
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§ 2° Durante o prazo assinalado no caput deste artigo a amostra-testemunha
e o respectivo Certificado da Qualidade deverado ficar a disposicdo da ANP para
qualquer verificagao julgada necessaria.

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

| - codificagdo ANP do produtor de biodiesel,
Il - trimestre e ano de referéncia dos dados certificados;
Il - codificagdo ANP da matéria-prima;

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

N & e T e e S —
IMIDADE KMETODOD DE EMSAIC RESLLTADC

CGAAACTERISTIGA

onde:

Caracteristica - item da especificagdo do produto

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

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

Art. 6°. A documentacao fiscal referente as operacdes de comercializacao e de
transferéncia de biodiesel realizadas pelos Produtores e Importadores de biodiesel
devera ser acompanhada de copia legivel do respectivo Certificado da Qualidade,
atestando que o produto comercializado atende a especificagdo estabelecida no

Regulamento Técnico. No caso de cépia emitida eletronicamente, devera estar
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indicado, na coépia, o nome e 0 numero da inscricdo no 6rgao de classe do
responsavel técnico pelas analises laboratoriais efetivadas.

Art. 7°. Para o uso automotivo s6 poderd ser comercializada mistura o6leo
diesel/biodiesel - B2, observado o estabelecido na Portaria ANP n°® 370, de 27 de
dezembro de 2001, e suas alteragdes.

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

Art.8°. E proibida a adicdo de corante ao biodiesel.

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

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

Art. 11. Ficam revogadas a Portaria ANP n° 255, de 15 de setembro de 2003, e

as disposi¢des em contrario.

ANEXO A

REGULAMENTO TECNICO N° 4/2004

1. Objetivo

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

2. Normas Aplicaveis

A determinacgdo das caracteristicas do biodiesel sera feita mediante o emprego
das normas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), das normas

internacionais “American Society for Testing and Materials” (ASTM), da “International
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Organization for Standardization” (ISO) e do “Comité Européen de Normalisation”
(CEN).

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

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

As caracteristicas constantes da Tabela de Especificacdo deverao ser
determinadas de acordo com a publicacdo mais recente dos seguintes métodos de

ensaio:

HAROLDO BORGES RODRIGUES LIMA

TITULD
METODO
MBR 7148 Falrcleo & produtos de petrtdeo - Deferminachs da massa especfica
densdade relatva & AR - Malodo do densimelng
MNBER 14065 Ceslilados de pelroled e cleos vistosos - Daelerminacio da massa especifica @
da denzidade relaliva pelo densimelrg digital
MER 10441 Produtos de petrélec - Liguados ransparanies @ opacos - Determinacdo da




Vvistosidade cinematica & calculo da viscosidacs dindmic

MER 14588 Frodulos de petréles - Detemunasio de Ponto de Fulgor palo gparelho de
vaso fechado Penshy-Martans

HER 9842 Produlos de peligleo - Determinacio do leor de cnzas

MEBR 14359 Produios de peirdlec - Delerminacde da comosividade - método da limina de
e

NBR 14747 Cleo Diesal - Delerminacso do ponla da enlupimento de filtre a frio

MER 144438 Produios de peirdles - Determinacdo do indice de acider peko mitodo de

tiulacio polenciomeéinca

2.2, Mélodos ASTM

TITULO
METODO

ASTM D 1298 Massa Especifica, Densidade Relalva g Grau AP de Peitleo & Produlas
Liquidos de Peirdlen palo Maloda do Hidebmetre Densily, Relative Densily
(Spechc Gravty] or APl Gravity of Crude Paetroleum and Liguid Pelrclesm
Products by Hydrometer Method

ASTM O 4052 Mazsa Especilica @ Densaade Balabiva pelo Dansimaine Digital Dansity and
Relative Density of Liquids by Digital Density Mater

ASTM D 445 Visoosidade Cinematca de Liquides Transparenies 8 Opacos Kinematic
Viscosity of Transparen! and Opague Liguids (and the Caloulation of
Dymamic Viscosdy]

ASTM D 2709 Afqua @ Sedimentos nos Combustiveis Destladas Médios per Centrifugacés
Watedr and Sediment in Meddle Distillale Fuels by Cenbiifuge

ASTM D 93 Ponia de Fulgor pelo Vase Feshado Pensky-hMariens Flash Point by Pansky-

Martens Closed Cup Tester

151
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ASTM D 11680 Destlagao de Produlos de Pelileo a Pressho Reduzida Distillation of
Petrceum Products at Reduced Pressure

ASTM D 4530 Detarminagéo de Residuo de Carbono (Mélodo Micro) Determination of
Carbon Residue (Micro Mathed)

ASTM D 189 Residun de Carbono Conradson de Produios de Petrdlec Conradson Carbon
Residue of Petraleum Products

ASTM D &74 Cinzas Sullatadas de Oleos Lubrificanses e Aditivos Sulfated Ash from
Lubrigating Oils and Additngs

ASTM D 4704 Enxafre em Produios de Petrdleo por Espectrometna de Flusrescénca ce
Raios X- Endrgia Dispersiva
Subur in Pelroleum Products by Energy Dispersive X-Ray Flugrescence
Speciroscopy

ASTM D 5453 Enioire Tolal em Hidrocarbonelos Liguidos, Combustiveis para Molor &
Oleos por Fluorescéncia de Ultravicketa
Total Sulfur im Light Hydrocarbons, Molor Fusls and Csls by Litravola
Flusrescence

ASTM D agsy Determinagao de Elementos de Aditives em Cleas Lubrificantes par
Espectromelna de Emissao de Plasma
Determination of Additive Elemeants in Lubricating Cds by Inductively Coupled
Plasma Atomic Emistion Specirometry

ASTMD 130 Deteccédo da Corroshidade ao Cobre de Produlos de Peticlec pelo Teste de
Lamina d& Cobee
Datection of Coppar Corrasion from Pedrolsum Products by the Copper Sinip
Tarmesh Test

ASTM D 13 Mamero de Cetand de Cled Diesal
Catane Mumber of Chesel Fuesl Chl

ASTM D 8371 Ponlo de Enfupimento de Fillra a Frio de Cleo Diesel e Cless da
Anuecimanio
Cald Filter Plugging Point of Diesel and Haating Fuels

ASTM D 664 indice de Acder dos Produlos de Petrddeo por Titulegao Polenciomélrica

Acid Mumbar of Patroleum Products by Polentiomeinic Titration




ASTM D 6584

Datarminacdo da Glicenna Livre & Total am Biodiese| Matil Esleres por
Cromatograha Gasosa

Datermination of Free and Total Glycenne in Biodiese| Methyl Esters by Gas
Chramatography

23, Matodes |S0EN

METODD

TITULD

EM 150 3104

Procutos de Pairdles - Liquidos opacos @ transparenies - Daterminacao da
viscosidade cinamatica & cakculo de viscoesdads dinamica Pairoleum Froducts
= Transparent and gpague [quids - Delerminaticn of kinemalic viscosily and
calculalion of dynamic viscosaly

EN IS0 12637

Produlos de Pelrdleo - Determinagio de agua - Mélodo de Titulagho Karl
Fischer

Paetreleum Products - Determination of waler - Cowlomeatric Karl Fischer
Thiration Mathod

EM IS0 12662

Produtos Liquides de Pelrcles - Delerminacio de contaminacio em destilados
medsns

Liguid Petrobeum Prodects - Datermination of contamination in meddle
distillates

SO0 3679

Produics de Peirdles - Determinacio de panto de fulgor - Equilibeio de fases
@ vaso lechado

Patreleum Products - Determination of llash point - Rapid eguilibrium closed
cup

EM 14103

Gonduras e Derivados de Oleo - Esteres Melilicos de Addos Graxos -
Daterminacio de keor de ésler e acido lnckénico mebil astar

Fat and oil denvatives - Fatty acid methyl @sters (FAME) - Determmnation of
esler and inclenic acd melhyl esler conlenls

EM IS0 10970

Pradutes de Petrdles - Determinacas de Residun de Carbono (Métado Micra)

Patrcléum Products - Determination of cabon residue - Micro Method

153 3887

Produtes de Pefralen - Olaos Lubnificames & Aditves - Determinacso de
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Cinras Sullatadas

Palicleumn Produects - Lubricating oils and additives - Determinafion of sulfaled
ash

EN 150 14596

Produlos de Pelrdlen - Delarminachc de Enxolie - Espaciromelria de
Flusrescancia de Haio X

Patfcleumn Products - Delermination of sullur conten! - Wavelength dispersive
K-ray lusrescence speciiomsalny

EM 14108

Gorduras e Dervados de Cleo - Esteres Melilicos de Addos Graxos -
Determinacio de Sédio por Espactrometria de Absorcao Atbmica

Fal and oil derivalives - Fally acid methyl esters (FAME) - Delermination of
sadium content by atomic absorpion specimeiny

EM 14108

Gorduras e derivados de dleo - Esleres Melilicos de Acidos Graxos -
Delerminacio de Polassio por Ezpeclramaina de Absorcio Alomesa

Fat and oil dervalives - Fatty acad mathyl @sters (FAME) - Detesmination of
potassaum content by atomic absorpton specindmstry

EM IS0 2679

Delerminasio oo ponta da fulgor - Metodo 9o vaso fechado equilibng rapado

Determination of flash point - Ragid eguilibrium closed cup method

EM 13108

Gorduras @ Dervados de Oleo - Esteres Metilicos de Addos Graxes -
Delerminacao de 30dio por Especrometna de Absorcao Atbmica

Far and oil dervairees - Fatty acid methyl asiers (FAME) - Determinanon of
sodium conlent by atomic abearpion spactrameatry

EM 14109

Garduras e derivades de Gleo - Esteres Matilicos oe Acidos Graxos -
Delerminacio de Bor de Polassio por Especiromeatria de Absorcas Atdmica

Fal and oil dérivatives - Fatty acd mathyl estars (FAME] - Determinaton of
potassium conteni by atomic absonzton spectromatny

EMN 14538

Gorduras @ Dervados de Oleo - Esteres Metilicos de Addos Graxes -
Delerminacac de teor de Ca e Mg por Espectirometria de Emissao de Plasma

Far and oil dervaiees - Falty azid medhyl esiars (FAME) - Daterminanon of Ca
and Mg content by oplical emission speciral analysis with inductively coupled
plasmallCP QOES)

EM 14107

Gorduras @ Dervados de Cleo - Esteres Melilicos de Aados Graxes -
Delerminacho de Fosloto por Especirometria de Emissio de Plasma
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Fal and oil defivalives - Eﬂl:lg,l acid methyl eslers (FAME) - Delermination of
phosphorous content by inductively coupled plasma (ICF] emassion
Spaciromedry

EM IS0 2160

Pradidas de Petréles - Comasividade ao Cobre - Teste de Limina de Cobre
Patrglaum Products - COImosivanass 1o coppear - Copped siip last

EM IS0 5165

Ol Diesel - Determinacas de Qualidade de lgnicas - Método Cetanc

Dsziad tuals - Daterrminabion of the ignition quality of desel fuals - Catans
engine method

EM 14104

Gordwas e Derwvados de Oleo - Esleras Melilicos de Addos Graxos -
Daterminacie do Indice de Acider

Fat and oil derivatives - Fatly acid methyl esiers (FAME) - Delermination of
acid vale

EM 14105

Gorduras e Dervados de Dleo - Esleres Melilicos de Addos Graxos -
Daterminagio ge Glicenna ivre & mang-, di- e nglicerideo - (Melodo de
Ralarénc)

Fat and ail derivatives - Fally acid mathyl esiers (FAME) - Determination of
Iree glycersl and mono-, di- and nglycerids contant - (Haferance Maihod)

EM 14106

Gorduras e Derivados de Oleo - Esleres Melilicos de Addos Graxos -
Daterminagio de Glicenna Livre

Fat and il derivatives - Fatly acid methyl esters (FAME) - Determination of
Ires gheceral coniant

EM 14110

Gorduras & Dervados de Qleo - Esteres Melilicos oa Acidos Graxes -
Determinacic de Melancl

Fat and il denvatives - Fatty acid methyl esiers (FAME] - Determination of
methancl conent

EM 14111

Gordwas e Dervados de Oleo - Esleras Melilicos de Addos Graxes -
Diatarminacdo de Indice de lodo

Fat and oil derivatives - Fally acid methyl esiers (FAME) - Delermination of
MOCHNE Ve

EM 14112

Gordwas e Dervados de Oleo - Esteres Melilicos de Acidos Graxes -
Determinagio da estabilidade & oxidagho (leste da exidagho acelerada)

Fat and ol denvatives - Fatty acid methyl esiors (FAME] - Determinabon of
axidation stability (accelaraled oxidation tesi)
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Tabela I: Espealicacio do Bodiesal B100

UNHIDADE | LIMITE METODO
CARACTERISTICA
ABNT HER ASTM D ENISO

Arpacio L (13
Massa especifica a 20°C | ko'md Anotar 7148, 1288,

(2 140858 L
Viscosidade Cinematica a |mma's Amatar 10441 2ah BN 150 3104
4090,

(3
Agua e sedmantos, max, | % volume (0,080 2r0g
(4}
Contaminacio Todal (&) mgkg Anolar EM 12e82
Ponlo e lulgor, min b i 100,0 14598 93

EN |SO3E79
Teor da &slar (6] T massa Anaitar EM 14104
Deshlagio, " 360 [5) 1160
S0 vol. recuperados,
MEX
Residus o8 carbono oos = massa |00 2530, BN 150 10370,
10095 destiadas, max
1849

Ceanzas sulfaladas, max Y massa | 0020 It 274 150 J0ET
Enmodre total (8) 4% massa | Anotar 4204

EM 150 14585
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Sodio « POTASE, man makag 10 = =M 14108
EN 14108
Calog « Magneseo (6] ma'ka Anala EN 14538
Fostorg (B) makg Anotal 4951 EM Ta107
Gorrosnidade ao cobre 1 14359 130 EN 150 2160
Jh a S0 L, max,
Humera de Cotano (6] Anotar B13 EN 150 5165
Ponto de entupimento de | *C {7} 14747 gam™ "
filtre a fred, M,
Indice de acader, max mg KOHg (080 14448 64
EN 14104 (8]
Gslicarma Ivra, max. % masea |0.02 G584 [8) (9]
EN 14105 (B8]
Lo
EN 14108 (B}
2
Ghcerma tolal, max = massa (0,38 6584 (8] (9)
EN 14105 (8]
9]
Menoglicarideos (B} % Massa | Anoiar G584 [8) (9)
EMN 14105 (8]
)
Digkcarideos (6] % omassa | Anola - G584 (B) (8)
- EN 1410% (B}
12
Tregicandeos (6) % massa  |Anola B584 (B) (9] |-

157



158

[ of C ’ - = ki o= -
MiEtlanol ou elandl, max s MESEH L, = 3 = 14110 (B

Indice da lado (B Anoia EM 14111 (8

Extabilidade a oudagdca |h -. - . EN 14112 (8
1105 min

Nota:

(1) LIl = Limpido e isento de impurezas.

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

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

(4) O método EN ISO12937 podera ser utilizado para quantificar a agua néo
dispensando a analise e registro do valor obtido para agua e sedimentos pelo
método ASTM D 2709 no Certificado da Qualidade.

(5) Temperatura equivalente na pressao atmosférica.

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

(7) A mistura Oleo diesel/biodiesel utilizada devera obedecer aos limites
estabelecidos para ponto de entupimento de filtro a frio constantes da especificagao
vigente da ANP de oleo diesel automotivo.

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

(9) Nao aplicaveis para as analises mono-, di-, triglicerideos, glicerina livre e
glicerina total de palmiste e coco. No caso de biodiesel oriundo de mamona dever&o

ser utilizados, enquanto ndo padronizada norma da Associacéo Brasileira de Normas
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Técnicas - ABNT para esta determinacao, os métodos: do Centro de Pesquisas da
Petrobras - CENPES constantes do ANEXO B para glicerina livre e total, mono e

diglicerideos, triglicerideos.



