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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo estudar o efeito da adicdo de agentes
antioxidantes, tais como o a-tocoferol e BHT sobre a estabilidade térmica e
oxidativa do biodiesel de algodao (B100), obtido pelas rotas metilicas e etilicas.
Foram determinadas as principais propriedades fisico-quimicas do Oleo de
algodao e do B100, além das caracterizacdes através de Espectroscopia de
Absorcéo na Regido de Infravermelho (FTIR) e Cromatografia Gasosa (CG). O
estudo da eficiéncia dos antioxidantes adicionados, nas concentragfes de 200,
500, 1000, 1500 e 2000 ppm, para as estabilidades térmicas e oxidativa, foi
realizado através da Termogravimetria (TG), Andlise Térmica Diferencial (DTA),
Calorimetria  Exploratoria Diferencial (DSC), Calorimetria Exploratéria
Diferencial sob Pressédo (P-DSC) e Rancimat. As amostras de biodiesel
apresentaram-se dentro das especificacdes estabelecidas pela Resolucédo da
ANP N° 7/2008. A adicdo de ambos os antioxidantes, mesmo em baixa
concentracdo (200 ppm), aumentou a estabilidade térmica dos B100. Atraves
das curvas DTA e DSC, foram estudadas as transi¢cdes fisico-quimicas
ocorridas no biodiesel. O tempo inicial (OIT) e temperatura (T,) de oxidacao,
determinados através das curvas P-DSC, mostraram que o a-tocoferol tem
comportamento pro-oxidante para algumas concentracdes elevadas. O BHT
apresentou melhor resultado do que o a-tocoferol, com relacdo a resisténcia a
oxidacao.

Palavras-Chaves: Biodiesel. Trasesterificagdo. Anteoxidante. Estabilidade
Oxidativa. P-DSC.



ABSTRACT

This work aims to study the effects of adding antioxidants, such as, a-
tocopherol and BHT on the thermal and oxidative stability of biodiesel from
cottonseed (B100). The Biodiesel was obtained through the methylical and
ethylical routes. The main physical and chemical properties of cotton seed oil and
the B100 were determined and characterized by FTIR and GC. The study of the
efficiency of antioxidants, mentioned above, in concentrations of 200, 500, 1000,
1500, 2000ppm, to thermal and oxidative stability, was achieved by
Thermogravimetry (TG), Differential Thermal Analysis (DTA), Differential Scanning
Calorimetry (DSC), Differential Scanning Calorimetry - Hi-Pressure (P-DSC)
and Rancimat. The Biodiesel obtained are within the specifications laid down by
Resolution of ANP N°7/2008. The results of TG curves show that the addition of
both antioxidants, even in the lowest concentration, increases the thermal stability
of Biodieseis. Through the DTA and DSC it was possible to study the physical and
chemical transitions occurred in the process of volatilization and decomposition of
the material under study. The initial time (OT) and temperature (Tp) of oxidation
were determined through the P-DSC curve and they showed that the a-tocopherol
has a pro-oxidant behavior for some high concentrations. The BHT showed better

results than the a-tocopherol, with regard to the resistance to oxidation.

Key words: Biodiesel. Transesterification. Antioxidants. P-DSC.
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1 INTRODUGCAO

Os dleos vegetais, como alternativa de combustiveis, comegaram a ser
estudados no fim do século XIX por Rudolph Diesel, inventor do motor a
combustao interna, sendo que estes eram usados in natura. Mas o uso direto nos
motores apresenta muitos problemas, como por exemplo: acumulo de material
oleoso nos bicos de injecdo, a queima de oleo incompleta, formagéao de depdsito
de carvao na camara de combustdo, rendimento de poténcia baixo e, como
resultado da queima, libera acroelina (propenal) que é toxica. Estudos de
alternativas tém sido considerados para melhor desempenho de 6leos vegetais
em motores do ciclo diesel, como por exemplo: diluicdo, micro-emulsdo com
metanol e etanol, craqueamento catalitico e reacdo de transesterificacdo com
alcoois de cadeia pequena. Dentre essas alternativas, a reacdo de
transesterificacdo tem sido a mais usada, visto que o processo é relativamente
simples e o produto (biodiesel) possui propriedades similares as do petrodiesel,
tais como viscosidade e densidade (LIMA et al., 2007).

Para fins energéticos, a reacdo de transesterificagdo foi estudada
inicialmente na Bélgica e, em 1937 surgiu a primeira patente relatando esta
reacao utilizando como catalisador basico, os hidroxidos de matais alcalinos, e
resultando em uma mistura de ésteres, metilico ou etilico de acidos graxos
(SOAREZ e MENEGHETTI, 2007). Nessa mesma época, outros paises
desenvolveram pesquisa, como por exemplo. Na Franca, onde foram realizados
diversos testes utilizando a tecnologia belga para produgdo de biodiesel a partir
de 6leo de dendé e etanol, obtendo resultado satisfatorio (GATEAU et al.,1985).
Os pesquisadores americanos desenvolveram um processo utilizando
catalisadores acidos seguidos de catalisadores basicos para evitar a formagao de
sabdes e viabilizar as transformacdes de O6leos brutos, com indice de acidez
elevada, diretamente em biodiesel.

Com o final da 2° Guerra mundial, houve uma normalizagdo no mercado
mundial de petréleo, fazendo com que o biodiesel fosse temporariamente
abandonado. Mas, a partir da década de 80, quando sucessivas crises

conjunturais ou estruturais fizeram com que pesquisadores e governantes se
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voltassem mais uma vez para a procura de alternativas renovaveis para substituir
o petroleo, entdo o biodiesel retornou a cena, como principal alternativa ao diesel.
No Brasil também na década de 40, ocorreu uma das primeiras tentativas de
aproveitamento energético dos 6leos e gorduras em motores a combustao interna
(SOAREZ e MENEGHETTI, 2007).

O uso de biodiesel como combustivel vem crescendo aceleradamente no
mundo inteiro, pois a cadeia de producdao deste combustivel tem potencial
promissor em varios setores, tais como social, ambiental e tecnolégico.

Hoje, a Alemanha é a maior produtora de biodiesel do mundo, com
capacidade de 1 milhdo de toneladas anuais, além de ser responsavel por mais
da metade da producdo européia de combustiveis, com centenas de postos
comercializando biodiesel puro (B100), com plena garantia dos fabricantes de
veiculos. O segundo maior produtor € a Franga, com capacidade de 460 mil
toneladas anuais. Nos Estados Unidos, os estados de Minnesotta e Carolina do
Norte aprovaram uma lei que obriga a mistura de 2% de biodiesel no d6leo diesel
desde 2002, porém a capacidade nacional estimada esta entre 210 e 280 milhdes
de litros anuais (CARBONO BRASIL, 2008).

O governo brasileiro deu o primeiro passo para regularizar a
comercializagdo do biodiesel no pais em setembro de 2004, com a Medida
Proviséria N°214 e em dezembro do mesmo ano, através da Resolugdo ANP
N°42/2004 autorizou a adicionar ao 6leo diesel de 2% de biodiesel em volume. O
mercado de biodiesel no Brasil foi aquecido, em 2006, com o incentivo do
governo, através da compras de combustiveis (Biodiesel) via Leildo da Agéncia
Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (PRATES et al.,2007).

De acordo com a Resolugdo ANP N°42/2004 da ANP (Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis), o biodiesel é definido como:
“Combustivel composto de alquil ésteres de acidos graxos de cadeia longa,
oriundos de 6leos vegetais ou gorduras animais, designado B100, conforme a
especificagao contida no Regulamento Técnico n° 4/2004”.

A produgao de biodiesel no Brasil, em 2005, girou em torno de 736 mil de
litros; esse numero passou a 69 milhdes de litros em 2006 e a quase 400 milhdes
em 2007. O numero de usinas também tem aumentado significativamente.

Atualmente, o pais possui 51 usinas autorizadas a produzir biodiesel e outras 44
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aguardam a aprovagao da ANP. A capacidade de producao global dessas usinas
ultrapassa 2,5 bilhdes de litros — 0 excesso de oferta pode vir a reduzir o prego do
litro do biodiesel (ANP, 2008).

O biodiesel pode cumprir um papel importante no fortalecimento da base
agroindustrial brasileira e no incremento da sustentabilidade da matriz energética
nacional com geracao de empregos e beneficios ambientais relevantes. Ha
disponibilidade de terras, clima adequado e tecnologia agronémica, mas nao ha
competitividade, no sentido convencional. E necessario um reforco da base de
variedades e cultivares, exceto para a soja, e algum aperfeicoamento dos
processos produtivos, principalmente da rota etilica. O planejamento para
implementagdo do biodiesel requer agdes de curto prazo, com a introdugao
cuidadosa deste biocombustivel no mercado, para poder induzir a progressiva
superacao das dificuldades apontadas (AMBIENTE BRASIL, 2008).

A producéo de biodiesel pode ser realizada de uma grande variedade de
matérias-primas. Estas matérias-primas incluem a maioria dos dleos vegetais (por
exemplo: 6leo de soja, carogo de algoddo, palma, amendoim, colza/canola,
girassol, acafrdo, coco) e gorduras de origem animal (sebo), bem como éleo de
descarte (por exemplo: 6leos usados em frituras). A escolha da matéria prima
para a producdo de biodiesel depende largamente de fatores geograficos.
Dependendo da origem e da qualidade da matéria prima, mudanga no processo
de produgao podem ser necessarias (KNOTHE et al.,2006).

Em 1° de janeiro de 2008, todo Oleo diesel vendido nos postos
revendedores de combustivel do Brasil possua 2% de biodiesel. A expectativa é
de que fossem consumidos cerca de 840 milhdes de litros de biodiesel por ano.

A partir de, 1° de julho de 2008, o dleo diesel comercializado em todo o
Brasil passou a conter, obrigatoriamente, 3% de biodiesel. Esta regra foi
estabelecida pela Resolugdo N° 2 do Conselho Nacional de Politica Energética
(CNPE), publicada em margo de 2008, que aumentou de 2 para 3% o percentual
obrigatério de mistura de biodiesel ao 6leo diesel. Atualmente, a capacidade
instalada das usinas de biodiesel é de 2,5 bilhdes/ano, o que garante o
abastecimento em todo o pais. A chegada do B2 significou uma economia de
aproximadamente US$ 410 milhdes em divisas na balanga comercial, reduzindo a
dependéncia externa do diesel de 7 para 5% (ANP, 2008).
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Os beneficios ambientais também podem gerar vantagens econdmicas. O
Brasil pode incluir biodiesel nos acordos estabelecidos no Protocolo de Kyoto no
Guia de Mecanismos de Desenvolvimento Limpo. Ja existe a possibilidade de se
vender cotas de carbono, através desse Fundo de Carbono, ambos fundos
gerenciados pelo Banco Mundial (CONCEICAO et al., 2007).

Com a elevagao da demanda do biodiesel e de sua capacidade de
producdo, crescente atengcdo vem sendo dada, para os efeitos da oxidagao
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, distribuidores e usuarios de combustiveis [STAVINOHA et al., 1999].
E de suma importancia para a estabilidade do Programa Nacional de Producdo e
uso de Biodiesel, o continuo crescimento da utilizacdo do biodiesel como
alternativa de combustivel, para isto € imprescindivel que sejam realizados
investimentos em pesquisas para crescente confiabilidade na qualidade do
produto comercializado.

Os oleos derivados do petréleo sao estaveis a temperatura de destilagao,
mesmo na presenga de oxigénio em excesso. Ao contrario dos 6leos vegetais,
que contém compostos insaturados, a reacdo de oxidagdo pode ser observada
até a temperatura ambiente e a temperatura proxima a 250 °C por causa das
reacdes complementares de decomposicao térmica, podendo levar a formacao de
compostos poliméricos mediante a reagéo de condensacdo (GALVAO, 2006).

A reagao oxidativa dos compostos graxos insaturados, afeta a qualidade
dos Oleos em diversas aplicagdes industriais, inclusive os utilizados como
biocombustiveis. A questdo da estabilidade oxidativa no biodiesel é critica,
principalmente, por haver contato com o ar durante a armazenagem e fatores
como a elevada temperatura, luz e outros pardmetros que podem acelerar a
oxidacdo. As emissdes de escape de um motor diesel que operam em biodiesel
s&o influenciadas pela oxidacdo mesma (CONCEICAO et al., 2007).

O método padrao para a determinacédo da estabilidade oxidativa (Periodo
de Indugéo) é utilizado equipamentos Rancimat e Oxidative Stability Instruments
(OSlI), porém muitos pesquisadores tém procurado por técnicas mais rapidas e

eficientes para determinacado do periodo de inducdo, e em muitos estudos tem
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sido utilizado a Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), pois a oxidagao é um
fendmeno exotérmico e o tempo de analise média é de 4 horas, bem menor do
que através dos métodos convencionais.

O estudo da adigao de antioxidantes (inibidores de oxidagao) no biodiesel &
muito importante, pois facilita a utilizacdo do sistema de armazenamento e

manuseio ja consolidado no mercado de combustiveis.

Gondim, A. D.



27

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Esse trabalho tem como objetivo geral estudar o efeito da adicdo de

agentes antioxidantes, tais como o- tocoferol (antioxidante natural) e butil-hidroxi-

tolueno — BHT (antioxidante artificial) sobre as estabilidades térmicas e oxidativa

do biodiesel de algodao (B100), obtido através das rotas metilicas e etilicas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obter os biodieseis derivados de 6leo de algodao, através da rotas metilica

e etilica;

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

algodao;

e Caracterizar o biodiesel de algodao utilizando a técnica de Espectroscopia

de Absorcéo na Regido do Infravermelho;

e |dentificar e quantificar os teores de metanol e/ou etanol e ésteres no

biodiesel de algodao por cromatografia gasosa;

e Estudar a estabilidade térmica do biodiesel de algodao utilizando a

Termogravimetria (TG/DTG);

o Estudar as transicbes endotérmicas e exotérmicas por Analise Térmica

Diferencial (DTA) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC);

e Comparar a estabilidade oxidativa do biodiesel de algodao sem e com a

adicdo dos antioxidantes (a-tocoferol e BHT), pelo método P-DSC e

Rancimat.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 SITUACAO ENERGETICA NO BRASIL E NO MUNDO

Um relatério mensal publicado pela Organizagdo dos Paises Exportadores
de Petréleo (Opep) afirma que as necessidades mundiais de petréleo, de 86,95
milhdes de barris por dia, estdo garantidas pelo ritmo atual de producgéo. O célculo
feito Opep aumenta o consumo de petroleo no planeta em 1,16 milhdes de barris
por dia em relagdo aos numeros de 2007 (FOLHA, 2008).

As reservas mundiais de petroleo totalizam 1.1208,20 bilhdes de barris
(Figura 3.1) e o consumo destes combustiveis fosseis esta estimado em 80
milhdes de barris/dia, chegando-se a conclusao que as reservas mundiais se
esgotardo em torno de 50 anos. Além disso, é importante ressaltar que neste
calculo n&o foi contabilizada a tendéncia do crescimento no consumo o que leva a
conclusao de que, ndo havendo novas descobertas de reservas de petroleo, esse
tempo ainda diminuiria. Por outro lado, é de se prever que antes do esgotamento
das reservas de petréleo o preco ficara tdo elevado que, a sua utilizagdo como
combustivel ndo seria, mais viavel, detonando uma necessidade de obtencao de
alternativas de recursos energéticos que permitam a substituicdo do petroleo
(ANP, 2008).

Assim, inumeras pesquisas sugerem a utilizacdo de biomassa para fins
energéticos, principalmente para fins de uso como combustiveis. Os combustiveis
mais comuns da biomassa sao os residuos agricolas, madeira e plantas como a
cana-de-agucar, que sao colhidos com o objetivo de produzir energia. O lixo
municipal também pode ser convertido em combustivel e utilizado em meio de

transporte, industrias e até mesmo residéncias.

Gondim, A. D.



29

~g Europa e Ex-Unido Soviética

Ameérica do Norte 59,9

Américas Cenfral e do Sul

Em bilhdes de barris.
Fonte: ANP/SPD.

Figura 3.1 - Mapa das reservas aprovadas de petréleo no mundo, em 31/12/2006

O Brasil pode conquistar uma situacao relativamente confortavel, do ponto
de vista energético. Além de representar um forte potencial para a produgao de
combustivel derivado da biomassa, fez recentes descobertas de grandes reservas
de petréleo leve na costa sudeste, na area batizada como pré-sal, que podem
fazé-lo passar dos atuais 14,4 bilhbes de barris de déleo equivalente para algo
entre 70 e 107 bilhdes de barris de 6leo equivalente em reservas.

Hoje, a matriz energética do Brasil é o petréleo com 43,1% e, o Oleo diesel
a matriz dos combustiveis liquidos com 57,9%, havendo destes, 10% de
dependéncia externa.

No Brasil, a utilizacdo de biomassa na matriz energética foi iniciada por
decreto em 1931 que permitiu a mistura do alcool na gasolina, possibilitando
melhorar o rendimento dos motores a explosédo de forma segura e limpa, evitando
0 uso dos perigosos aditivos téxicos como o chumbo tetraetilico, utilizados
similarmente em outros paises para aumentar as propriedades antidetonantes da

gasolina.
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As atuais buscas de companhias de petréleo, que se reestruturaram para
atender um novo perfil de empresas de energia, visualizam a perspectiva da
finitude dos combustiveis fésseis e cada vez mais a urgéncia em zelar por
questdbes ambientais. Neste cenario aparece o biodiesel, também chamado
“‘combustivel verde”, uma evolucdo na tentativa de substituicdo do 6leo diesel
mineral por um oleo originario da biomassa, através do aproveitamento de 6leos
vegetais “in natura” (ENERGIAS RENOVAVEIS, 2008).

3.2 ENERGIA RENOVAVEL

Energia renovavel é aquela originaria de fontes naturais que possuem a
capacidade de regeneragcdo (renovagao), ou seja, ndao se esgotam. Como
exemplos de energia renovavel poderiam citar: energia solar, energia edlica (dos
ventos), energia hidraulica (dos rios), biomassa (matéria organica), geotérmica
(calor interno da Terra) e mareomotriz (das ondas de mares e oceanos). Ao
contrario dos combustiveis nao-renovaveis (como os de origem féssil, por
exemplo), as fontes de energias renovaveis, no geral, causam um pequeno
impacto (poluicdo, desmatamento) ao meio ambiente. Portanto, sdo excelentes
alternativas ao sistema energético tradicional, principalmente numa situagéo de luta
contra a poluicao atmosférica e o aquecimento global.

A renovagédo na biomassa se da através do chamado ciclo do carbono
(Figura 3.2). A decomposicdo ou a queima da matéria orgénica ou de seus
derivados provoca a liberacdo de CO, na atmosfera. As plantas, através da
fotossintese, transformam o CO, e agua nos hidratos de carbono, que compde
sua massa viva, liberando oxigénio. Desta forma a utilizagdo da biomassa, desde
que ndo seja de maneira predatoria, ndo altera a composi¢cado média da atmosfera
ao longo do tempo (AONDEVAMOS, 2008).
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Figura 3.2 - Ciclo do Carbono dos Biocombustiveis

Pesquisadores do mundo inteiro estdo em um consenso de que o biodiesel,
independentemente das matérias utilizadas resulta numa diminuicdo nas
emissdes de hidrocarbonetos, monéxido de carbono (CO), materiais particulados
e de diéxido de enxofre (SO;). Apenas os Oxidos de nitrogénio (NOy) sé&o
comunicados a aumento que é devido ao teor de oxigénio no biodiesel (SHARMA
et al., 2008). Contudo, num estudo conduzido por SAHOO e colaboradores, sobre
as emissdes dos NOy, o B100 baixou para 4% com relagdo ao 6leo da semente.
Isto é atribuida pelos autores a diferenga da geometria molecular, da razdo de
compressao, e ao tempo e temperatura da reacao. Uma consideravel diminuicao
na emissao de hidrocarboneto foi observada. Foi também observada uma
reducédo de 40% de reducdo das emissdes de CO, para o biodiesel B20 e B100,
além do aumento da eficiéncia térmica do motor 0,1%. Para o B60 as emissdes
formam reduzidas em 35%. Os resultados foram obtidos sem quaisquer

modificagdes na engenharia dos motores (SAHOO et al., 2007).

3.3 OLEOS VEGETAIS

Os dleos e gorduras sao substancias de origem vegetal, animal ou microbiana,
insoluveis em agua e soluveis em solventes organicos. A primeira distingdo entre
um oleo e uma gordura é na sua aparéncia fisica. De um modo geral, os dleos

sao definidos como substancias liquidas a temperatura ambiente, enquanto que

Gondim, A. D.



32

as gorduras caracterizam-se como substancias sélidas. As gorduras de origem
vegetal resultam de processos de hidrogenacao de dleos vegetais. Os 06leos e
gorduras sao formados, principalmente, por triglicerideos ou triacilglicerdis,
resultante da combinagao entre trés moléculas de acido graxo e uma molécula de
glicerol.

Os acidos graxos presentes nos O6leos e gorduras sao constituidos,
geralmente, por acidos carboxilicos que contém de 4 a 30 atomos de carbono na
sua cadeia molecular e podem ser saturadas ou insaturadas (WUST, 2004).

O numero de insaturacbes pode variar de 1 a 6, sendo que trés
insaturagdes sdo comuns e existe um predominio de isbmeros cis, especialmente
nos oOleos e gorduras naturais (SONNTAG et al., 1979).

Os acidos graxos saturados organizam-se com facilidade em cristais e
como as atracdes de Van der Waals sao fortes, eles possuem ponto de fusdo
relativamente elevado. Os pontos de fusdo aumentam com o aumento do peso
molecular. A configuragao cis da ligagdo dupla de um acido graxo insaturado
impde uma curva rigida a cadeia de carbono que interfere com a organizagao
cristalina, causando a reducao da atragao de Van der Waals, entre as moléculas.
Consequientemente, acidos graxos insaturados possuem pontos de fusao mais
baixos (SOLOMONS, 2002).

3.3.1 Oleo de Algodao

O d6leo de algodao é extraido da semente que também é conhecida como
carogo do algodéao e contém de 14 a 25% em média de dleo.

O algodoeiro herbaceo (Gossypium hisutum) é uma planta de grande
complexidade morfologica, possuindo particularidades importantes utilizadas,
inclusive, na identificacdo da espécie dentro do género Gossypium e da familia
Malvacea, da qual ele faz parte. A planta de algodoeiro herbaceo possui uma
estrutura organografia singular com dois tipos de ramificagdo, apresentando
ramos frutiferos e vegetativos, dois tipos de macrofilo (frutiferos e vegetativos)

flores completas possuindo um terceiro verticilo floral, as bracteas, que faz uma
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protecdo extra e pode possuir, na base interna e externamente, glandulas de
secrecao, além de apresentar profilos, folhas sem bainha com duas estipulas,
dois tipos de glandulas e pelo menos duas gemas na base de cada folha
(BELTRAO, 1999).

As fibras do algoddo sao colhidas manualmente ou com a ajuda de
maquinas. De uma forma ou de outra, as fibras sempre contém pequenas
sementes negras e triangulares que precisam ser extraidas antes do
processamento das fibras. As fibras séo, de fato, pélos originados da superficie
das proprias sementes. Estas sementes ainda sdo aproveitadas na obtencao de
um 6leo comestivel (WIKIPEDIA, 2006).

Quanto ao cultivo, o algodoeiro € uma planta de clima quente, que nao
suporta o frio. O periodo vegetativo varia de cinco a sete meses, conforme a
quantidade de calor recebida, e exige verdes longos, quentes e bastante umidos.
A cultura requer renovacgao dos solos, mediante o uso de fertilizantes, rotagao de
culturas ou ainda, simplesmente, descanso por certo periodo.

A cultura do algodédo exige mao-de-obra numerosa. Nas propriedades
médias e grandes, a mecanizagao tem atenuado esse requisito, sobretudo nas
fases de preparo da terra e de plantio. A colheita, realizada em quase todas as
zonas algodoeiras de forma manual, apesar da existéncia de processos
mecanizados, duram varias semanas, ja que nem todas as capsulas se abrem ao
mesmo tempo.

Os principais produtores mundiais de algodao tém sido tradicionalmente a
China, os Estados Unidos e o Usbequistéo, seguidos por india, Paquistdo e Brasil
(BIOMANIA, 2006).

O Brasil tem duas grandes zonas algodoeiras, uma no Nordeste, que vai do
rio Paraguagu (Bahia) ao Ceara e chega até o Piaui e o Maranhao, e outra em
Séao Paulo, que se prolonga para o norte paranaense e o Triangulo Mineiro. Ha
uma terceira zona, no norte de Minas Gerais e centro-sul baiano. Os estados que
mais produzem algodao arbéreo (em carogo) tém sido Parana, Sao Paulo e
Bahia.

Quase todas as variedades cultivadas no Brasil pertencem a Gossypium
hisutum (BIOMANIA, 2006).
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A cultura do algodao no Rio Grande do Norte podera encontrar no biodiesel
o caminho para sua tdo sonhada retomada. E o que estimam os pesquisadores
da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria do RN (Emparn), que enxergam
na producao do combustivel a partir do carogo a saida para valorizar o produto e
aumentar os ganhos da agricultura familiar (BIODIESELBR, 2008).

As propriedades fisico-quimicas e composi¢ao de acidos graxos do 6leo de
algodao estdo apresentadas nas Tabelas 3.1 e 3.2, respectivamente
(CAMPESTRE, 2008).

Tabela 3.1 - Caracteristica fisico—quimica de 6leo de Algodao

Propriedades Fisico—Quimicas Valores de referéncia
Massa Especifica a 20°C, g.cm™ 0,915 - 0,923
indice de Refracdo 40 °C 1,458 - 1,466
indice de lodo, g 1,/100 g 99 - 119
indice de Saponificacdo, mg KOH/g 189 - 198
Matéria Insaponificavel, % <15
Acidez, g acido oléico / 100 g <0,3

indice de Peréxido meq/kg <10,0

Valores de Referéncia: RDC N°482, de 23/09/1999, da Agéncia Nacional da Vigilancia Sanitaria -
ANVISA.

Tabela 3.2 - Composigéo de acidos graxos do 6leo de algodao

Acidos Graxos Composicao (%)
C14:0 miristico 04-20
C16:0 palmitico 17,0 - 31,0
C16:1 palmitoléico 05-2,0
C18:0 estearico 1,0-4,0
C18:1 oléico 13,0-44,0
C18:2 linoléico 33,0-59,0
C18:3 linolénico 0,1-21
Outros < 3,00
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De acordo com Boccardo (2004), o rendimento em 6leo de algodao varia
de 0,1-0,2 (t/ha), com trés meses de colheita e com ciclo de maximo de eficiéncia

anual.

3.3.2 Oleos Vegetais como Alternativa de Combustivel

Os Oleos vegetais apresentam varias vantagens para uso como
combustivel, como elevado poder calorifico, auséncia de enxofre em suas
composicdes e sdo de origem renovavel.

Esse 6leo vegetal pode ser obtido por meio do processamento de inumeros
produtos, como a soja, a mamona, o amendoim, a macauba, o dendé, o girassol,
a canola, o milho e o pequi. Ele também pode vir de dleos residuais, como aquele
que foi usado pelo fast-food para fritar aquela batatinha.

Contudo, o uso direto de 6leos vegetais como combustivel para motores é
problematico devido a sua alta viscosidade, maior densidade e baixa volatilidade
(COSTA NETO et al., 2000 ; LOPES et al., 2005). Essas caracteristicas geram
varios problemas como combustdo incompleta, formacgao de depdsitos de carbono
nos sistemas de inje¢do, diminuicdo da eficiéncia de lubrificagdo, obstru¢do nos
filtros de 6leo e sistemas de injegao, comprometimento da durabilidade do motor e
emissao de acroleina (substancia altamente téxica e cancerigena) formada pela
decomposicédo térmica do glicerol (SCHWAB et al., 1988).

Vaérias abordagens diferentes tém sido consideradas para contornar esses
problemas (KNOTHE et al., 2006), sendo que a transformacdo de Oleos e
gorduras de origem vegetal ou animal em ésteres de alcodis de cadeia curta tem
importancia estratégica para o setor energético, pois possibilita a obtengdo do
biodiesel, com caracteristicas fisico-quimicas semelhantes ao 6leo diesel (TYSON
et al., 2004).

A queima do biodiesel comparada a do 6leo diesel forma menos fuligem, ja
que o biodiesel ndo possui compostos aromaticos, os quais, em geral, nas
condicdes cotidianas sofrem combustdo incompleta. Outro fato que permite ao

biodiesel queimar com menos residuos de fuligem, € o grupo éster que favorece
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as queimas mais completas, produzindo dioxido de carbono e agua. Essa
caracteristica do biodiesel € muito importante para a qualidade do ar nas grandes
cidades, uma vez que a fuligem é em grande parte composta por substancias
poliaromaticas, com grande potencial cancerigeno (RINALDI et al.,2007).

O biodiesel € mais um dos integrantes da energia de biomassa, conhecida
como o "combustivel plantado". Para o Brasil, o biodiesel € uma opg¢ao atraente
devido ao grande potencial de nosso territério para a produgdo dessas matérias-
primas. E importante ressaltar, que j& somos um dos maiores produtores e
exportadores mundiais de soja. Seus cultivos possibilitariam impulsionar as
lavouras regionais, tanto de grandes produtores quanto de pequenos, que,
dependendo do desenvolvimento da tecnologia, poderiam produzir para consumo

préprio.

3.4 BIODIESEL

Biodiesel é definido como um mono-alquil-ester derivado de 6leo vegetal ou
gordura animal, conforme especificagdo ASTM D6751, para uso em motores
diesel, refere-se ao combustivel puro ou misturado com diesel, denotado “BXX”,
em que o XX representa a percentagem de biodiesel nessa mistura (por exemplo:
B20 constitui de 20% biodiesel e 80% diesel).

A lei que regulamenta o biodiesel no Brasil é a 11.097, de janeiro de 2005,
na qual estdo especificadas todas as regras para produgédo e comercializagaéo de
biodiesel.

A ANP define o biodiesel como um combustivel para motores a combustao
interna com ignicdo por compressao, renovavel e biodegradavel, derivado de
Oleos vegetais ou de gorduras de animais, que possa substitui parcialmente ou
totalmente dleo diesel de origem féssil, de acordo com a Portaria N° 255/2003.

O Biodiesel € um combustivel alternativo de queima limpa, produzido de
recursos renovaveis, nao contém petréleo, mas pode ser adicionado a ele
formando uma mistura. Pode ser usada num motor de ignicdo a compressao

(diesel) sem necessidade de modificagdo. Nao é toxico, essencialmente livre de
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compostos sulfurados e aromaticos (PARENTE, 2003). Suas principais
desvantagens incluem baixo ponto de fluidez (a frio) e manter a qualidade do

combustivel durante o armazenamento de longo prazo (DUNN, 2005).

3.4.1 Biodiesel de Algodéao

A utilizagdo do 6leo de algodéao frente as demais oleaginosas, como soja e
mamona, para produgao de biodiesel ndo traz grandes vantagens, pois o teor de
Oleo obtido é de 14 a 15% m/m, mas é de grande importancia para as regides que
as produzem, como a maioria dos estados do nordeste, podendo agregar valor ao
produto.

No Rio Grande do Norte, os investimentos ja iniciaram com a construgao
de uma usina em Alto do Rodrigues, cerca de 200 km de Natal, com previsao de
entrar em produgdo em 2009. A usina deve consumir R$ 10 milhdes em
investimentos e ter capacidade para produzir 7 milhdes de litros de biodiesel. Em
dois anos deve ser ampliada para produzir 15 milhdes de litros e posteriormente
deve sofrer pelo menos mais uma ampliagdo. O 6leo sera extraido do caroco pela
Empresa Sementes Santana e depois encaminhado para a usina, que, gragas a
tecnologia usada, podera receber o produto bruto, sem precisar refina-lo
(BIODIESELBR, 2008).

Varios pesquisadores vém realizando estudos, para melhor utilizagdo do
biodiesel de algoddo. Como SOUZA e colaboradores (2007) obtiveram biodiesel
de algodao por transesterificacdo (rota metilica e etilica) e confirmou sua
obtencao através da cromatografia gasosa (CG), infravermelho (IV), ressonancia
magnética nuclear de prétons (RMN — 'H). Os mesmos autores ainda realizaram o

estudo cinético através estabilidade térmica e comportamento reoldgico.
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3.4.2 Incluséo do Biodiesel na matriz energética do Brasil e do Mundo

As experiéncias com combustiveis alternativos ndo sao recentes,
comprovando a preocupacgao dos agentes agressores do meio ambiente e com o
eventual esgotamento das reservas petroliferas. As primeiras experiéncias com o
uso comercial do biodiesel na Europa surgiram na época da Segunda Guerra
Mundial.

A Uniao Européia produz anualmente mais de 1,35 milhdes de toneladas
de biodiesel, em cerca de 40 unidades de produgéo. Isso corresponde a 90% da
producdo mundial de biodiesel. O governo garante incentivo fiscal aos produtores,
além de promover leis especificas para o produto, visando melhoria das
condigdes ambientais através da utilizagdo de fontes de energia mais limpas. A
tributagdo dos combustiveis de petroleo na Europa, inclusive do o6leo diesel
mineral, é extremamente alta, garantindo a competitividade do biodiesel no
mercado (LUCENA, 2004).

A Alemanha é o maior produtor e consumidor mundial de Biodiesel,
responsavel por cerca de 42% da produgdo mundial. Sua produgéo é feita a partir
da colza, produto utilizado principalmente para nitrogenizacdo do solo em
plantagdes especificas para fins energéticos. A extracdo do 6leo gera farelo
protéico direcionado a ragao animal. O 6leo é distribuido de forma pura, isento de
mistura ou aditivos, para a rede de abastecimento de combustiveis compostas por
aproximadamente 1700 postos (LUCENA, 2004). Nesses postos, uma mesma
bomba conta com dois bicos, sendo um para 6leo diesel de petrdleo e o outro,
com selo verde, para biodiesel. Grande parte dos usuarios misturavam, nas mais
diversas proporgcdes o biodiesel com o diesel comum, até ganhar confianca no
biodiesel, cerca de 12% mais barato. Esse baixo preco € decorrente da isengao
de tributos em toda a cadeia produtiva do biodiesel.

Paises como a ltalia e Francga iniciaram estudos com biodiesel no inicio da
década de 1980 e hoje o utiizam como fonte regular de combustivel
(AMBIENTEBRASIL, 2008).

A Frangca € o segundo maior produtor, com capacidade de 460 mil

toneladas anuais. O principal motivo para optar por este combustivel € a melhora
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na emissao dos motores, em especial através da eliminagédo das mercaptanas,
substancia ricas em enxofre, extremamente danosas a saude dos animais e das
plantas (GALVAO, 2006).

Nos Estados Unidos a capacidade de producgao estimada é de 210 a 280
milhdes de litros por ano. A percentagem que tem sido mais cogitada para a
mistura no diesel de petréleo € a de 20% de biodiesel, mistura essa que tem sido
chamada de B20. Os padrdées para o biodiesel nos Estados Unidos sao
determinados e fixados pela norma ASTM D6751. E importante ressaltar que o
Programa Americano de Biodiesel € baseado em pequenos produtores (LIMA,
2004).

No Brasil o uso do biodiesel esta alicercado em trés pilares: social,
ambiental e mercado. A implementacdo do programa energético, leva em conta o
aproveitamento dos Oleos vegetais, abrindo oportunidades para grandes
beneficios sociais decorrentes do alto indice de geragao de emprego, culminando
com a valorizagdo do campo e a promogao do trabalhador rural além da demanda
por mio-de-obra qualificada. Estima-se que com um investimento de US$ 228,3
milhdes serdo gerados 1.350.000 novos empregos, conforme apresentacdo da
ministra Dilma Rousseff do Ministério de Minas e Energia em seminario sobre
matriz energética promovido pela Anfavea (AMBIENTEBRASIL, 2008).

Existem hoje no Brasil, diversas experiéncias relativas ao uso do biodiesel,
originario de 6leos novos, extraidos de vegetais e 6leos usados, provenientes de
restaurantes. Por ser um pais rico em oleaginosas o Brasil tem um grande
potencial a ser explorado, tanto em relacdo ao aproveitamento energético de
culturas temporarias e perenes, quanto ao aproveitamento energético do 6leo
residual, porém para que seja implantado, conforme determina a ANP (Agéncia
Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis) sdo necessarios testes
para homologag¢ao de combustiveis ndo especificados.

Assim, o biodiesel passa a ser do ponto de vista econdmico a oportunidade
de substituicdo das importacdes pela possibilidade de exportacao viabilizada
inicialmente através do grdo da mamona que possui 75% de Oleo extraivel,
podendo assim contribuir de forma direta e expressiva para a independéncia

energética brasileira.
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Estudos e planejamentos foram realizados, e a partir de 2005 foi aplicada
no Brasil a mistura B2 (2% de biodiesel) e assim, o governo regulamentou um

aumento deste percentual anualmente, como mostra a Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Aumento gradual de adigdo de biodiesel no diesel comercializado no
Brasil (pretensdo governamental)

Ano 2005 2007 2008 2010

% de B100/Diesel 2 3 4 5

Para os centros urbanos, que tém a poluicdo como uma mazela da
sociedade contemporanea baseada em combustiveis de origem fossil, a
substituicdo do petrodiesel pelo biodiesel, ou seja, uma alteracdo na matriz
energética veicular possibilita um transporte rodoviario de passageiros e de
carga, mais limpo resultando numa qualidade de ar significativamente melhor,
com isso o gasto do governo com tratamento de doengas causadas ou
agravadas por substancias nocivas langadas na atmosfera tende a diminuir.

As principais vantagens da inclusdo de biodiesel na matriz energética brasileira
sao:

e Vantagens ecoldgicas: A emissao de gases da combustdo dos motores
que operam com biodiesel ndo contém Oxidos de enxofre, principal
causador da chuva acida e de irritagdes das vias respiratérias. A producao
agricola que origina as matérias primas para o biodiesel capta CO, da
atmosfera durante o periodo de crescimento, sendo que apenas parte do
CO;, é liberada durante o processo de combustdo nos motores, ajudando a
controlar o “efeito estufa”, causador do aquecimento global do planeta;

e Vantagens macroeconOmicas: A expansao da demanda por produtos
agricolas devera gerar oportunidades de emprego e renda para a
populacdo rural; a producdo de biodiesel podera ser realizada em
localidades proximas dos locais de uso do combustivel, evitando o custo
desnecessario de uma movimentacdo redundante; o aproveitamento
interno dos Oleos vegetais permitira contornar os baixos pregos que

predominam nos mercados mundiais aviltados por praticas protecionistas;
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e Diversificacdo da matriz energética, através da introdugdo dos
biocombustiveis. E necessario definir uma metodologia especifica para os
estudos de alternativas de investimentos na introducdo de novas
tecnologias para a produgao e distribuigao e logistica dos biocombustiveis;

e Vantagens financeiras: A producdo de biodiesel permitira atingir as metas
propostas pelo Protocolo de Kyoto, através do Mecanismo de
Desenvolvimento Limpo, habilitando o Pais para participar no mercado de
“bbnus de carbono”;

e Desenvolvimento regional: A dinamica da globalizacdo € renovar-se
continuamente, sendo uma realidade que todo padrdao de consumo
capitalista é ditado pelas escalas mais elevadas, ou seja, por aqueles
paises detentores do padrao tecnoldgico mais avangado. Logo € vital uma
reestruturacdo do sistema produtivo, demonstrando a necessidade por
inovagdes produtivas, inserindo-se ai a constituicdo de uma cadeia
competitiva do biodiesel como resposta de desenvolvimento local ante ao
desafio global;

e Economia de divisas: no ano de 2004 o Brasil gastou com importagbes de
oleo diesel, aproximadamente US$ 826 milhdes, em ddlares correntes.
(ANP, 2005). Assim, se estima que a diminuicdo de importagdes com
petrdleo e derivados, proveniente da mistura de biodiesel a 2% no dleo
diesel (B2), geraria uma economia em divisas de US$ 160 milhdes / ano,
enquanto que para a mistura de biodiesel a 5% no 6leo diesel (B5) haveria
uma economia de US$ 400 milhdes / ano (ANP, 2008).

3.4.2.1 Politica Atual do Biodiesel no Brasil

Inicialmente o governo brasileiro criou um Grupo de Trabalho
Interministerial, pelo Decreto Presidencial de 02 de julho de 2003, encarregado de
apresentar estudos de viabilidade do uso de o6leos e seus derivados como
combustiveis e indicar as acdes necessarias para sua implantagdo. No relatério

final de 04 de dezembro de 2003 esta comissdo considerou que o biodiesel
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deveria ser incluido imediatamente na matriz energética e recomendou que: (i) o
uso nao deve ser obrigatério; (ii) ndo deve ser estabelecida uma rota tecnoldgica
ou matéria prima preferencial para a producédo de biodiesel; e (iii) deve incluir o
desenvolvimento socioecondmico de regides e populagbes carentes. Com o
objetivo de implementar estas sugestdes, foi criada, pelo Decreto Presidencial de
23 de dezembro de 2003, uma Comissao Executiva Interministerial (CEIB),
composta por representantes de 14 ministérios e coordenada pela Casa Civil.
Esta comissdao possui como unidade executiva um Grupo Gestor, formado por
representantes de dez ministérios, além de membros da Embrapa, Agéncia
Nacional de Petréleo (ANP), Banco Nacional de Desenvolvimento Econémico e
Social (BNDS) e PETROBRAS, e é coordenado pelo Ministério das Minas e
Energia (MME). Ap6s um ano de amadurecimento, foi, entdo, langado o Programa
Nacional de Produgao e Uso de Biodiesel (PNPB) em sesséo solene no Palacio
do Planalto no dia 4 de dezembro de 2004, sendo o seu principal objetivo garantir
a producdo do biocombustivel, tendo como ténica a inclusdo social e o
desenvolvimento regional.

A principal agao legal foi a introdugdo de biocombustiveis derivados de
Oleos e gorduras na matriz energética, pela Lei N° 11097 de 13 de Janeiro de
2005. Segundo essa lei esta previsto o uso opcional de B2 (2% de biodiesel e
98% de diesel de petrdleo) até o inicio do ano de 2008.

A ANP em sua Resolugdo N°42 de 24 de novembro de 2004 regulamenta
apenas o uso de ésteres metilicos ou etilicos, que podem ser preparados via
transesterificagdo ou esterificacdo (ANP, 2004). Nesta Resolugdo 26 parametros
foram especificados para o biodiesel puro (B100).

Na Resolugdo ANP N°15 de 17 de julho de 2006 foram estabelecidas as
especificagbes para o uso da mistura B2, bem como as regras para
comercializagdo em todo territorio nacional e as obrigagdes dos agentes
econdmicos em relacdo a qualidade do produto. Nesta resolucdo, oito parametros
foram estabelecidos para controlar a qualidade da mistura diesel/biodiesel (B2)
(ANP, 2006).

A partir de 1° de julho de 2008, o 6leo diesel comercializado em todo o
Brasil passou a conter, obrigatoriamente, 3% de biodiesel. Esta regra foi

estabelecida pela Resolugéo n° 2 do Conselho Nacional de Politica Energética

Gondim, A. D.



43

(CNPE), publicada em mar¢co de 2008, que aumentou de 2% para 3% o
percentual obrigatério de mistura de biodiesel ao dleo diesel.

O B3, nome da mistura de 97% de 6leo diesel derivado do petréleo e 3%
de biodiesel é obrigatério em todos os postos que revendem dleo diesel, que
estdo sujeitos a fiscalizagao relativa ao cumprimento dessas normas. A adi¢ao de
3% de biodiesel ao diesel de petréleo ndo exige alteracdo nos motores e os
veiculos que utilizem o B3 tém garantia de fabrica assegurada pela Associagao
Nacional dos Fabricantes de Veiculos Automotores (Anfavea).

Devido a biodiversidade, condi¢cdes de solo e clima diversificados, o Brasil
possui diferentes fontes de 6leos vegetais como: soja, coco, mamona, algodao,
dendé, entre outros. Neste sentido, o governo brasileiro planeja utilizar o
Programa Nacional de Biodiesel, também, para desenvolver a agricultura familiar
em local onde o subdesenvolvimento é critico.

As regras tributarias do biodiesel referentes as contribuicbes federais
(PIS/PASEP e COFINS) foram estabelecidas pela Lei N° 11.116, de 18 de maio
de 2005, e os Decretos N° 5297, de 6 de dezembro de 2004, e n° 5457, de 6 de
junho de 2005.

Para incentivar o mercado de biodiesel antes do inicio da obrigatoriedade,
foram realizados leildes, onde a Empresa Petrobras garantia a compra de
biodiesel até a quantidade necessaria para garantir o B2. Deve-se destacar que a
garantia de compra € dada apenas para produtores que possuam o Selo
Combustivel Social. Foram realizados, entre novembro/2005 a fevereiro/2007,
cinco leildes, nos quais mais de 885 milhdes de litros de biodiesel foram
comercializados, mais que os 800 milhées necessarios para garantir a mistura B2
(ANP, 2008).

Foram criadas redes de pesquisas que envolvem cientistas de todas as
regides do Brasil (SUAREZ et al, 2007). O objetivo desta rede & o
desenvolvimento da ciéncia e tecnologia para toda a cadeia produtiva de

biodiesel.
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3.4.3 Especificagbes do Biodiesel

Em fungdo da atual importédncia do biodiesel na matriz energética, a
especificagdo do biodiesel (padrbes de qualidade) para uso comercial é
considerada uma etapa essencial para o sucesso do desenvolvimento de
programas de biodiesel no pais, como atestam experiéncias européias e
americanas.

A especificacdo do biodiesel destina-se a garantir a sua qualidade e é
pressuposto para se ter um produto adequado ao uso. Assegurar um combustivel
de qualidade sob qualquer situagédo, garantir os direitos dos consumidores e
preservar o meio ambiente sdo os focos principais na preocupacdo com as
especificagdes do biodiesel (BIODIESELBR, 2008).

A adicao de biodiesel, adequadamente especificado, em diesel, em um teor
maximo de até 20%, pode ser empregada sem problemas operacionais ou de
desempenhos em motores convencionais, sem qualquer ajuste ou modificagéo.
Poucas excecgdes limitam o emprego do biodiesel ao BS (diesel mineral com teor
de biodiesel de 5%), praticamente todos os fabricantes de motores matem a
garantia de seus equipamentos quando operam com o B20 (diesel mineral com
teor de biodiesel de 20%). Tais condi¢des pressupdem sempre o atendimento das
especificagoes atuais do diesel. Cabe observar que a determinacéo dos teores de
biodiesel no diesel ainda requer métodos laboratoriais sofisticados, ao contrario
da avaliagao dos teores de etanol na gasolina, que pode ser efetuada em campo
com relativa facilidade (AMBIENTEBRASIL, 2008).

No Brasil, a Portaria da ANP N°255/2003 da Agéncia Nacional de Petréleo
(ANP) estabeleceu uma especificacdo preliminar do biodiesel com algumas
premissas considerando o uso em misturas até 20% (B20). Sao especificagbes
similares a européia e a americana, com alguma flexibilizagdo para atender as
caracteristicas das matérias-primas nacionais.

Hoje, o biodiesel produzido a partir de Oleos vegetais ou de gorduras
animais deve atender as especificacbes estabelecidas pelo Regulamento
Técnicas ANP N°1/2008.
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3.4.4 Processo de Producao de Biodiesel

O biodiesel é fabricado através de um processo quimico chamado
transesterificagdo, onde a glicerina é separada da gordura ou do 6leo vegetal. O
processo gera dois produtos: um éster (biodiesel) e glicerina (produto valorizado
no mercado de sabdes) [PARENTE, 2003]. O biodiesel de qualidade deve ser
produzido seguindo especificagdes industriais restritas, conforme a norma ASTM
D 6751 de nivel internacional. No Brasil, a Agéncia Nacional do Petréleo (ANP)
emitiu recentemente, a portaria n° 255, especificando as caracteristicas do
produto. Nos EUA, o biodiesel é o unico combustivel alternativo a obter completa
aprovacdao no Clean Air Act (1990) e autorizado pela Agéncia Ambiental
Americana (EPA) para venda e distribuicdo. Os 6leos vegetais puros ndo estao
autorizados a serem utilizados como 6leo combustivel.

Em todo mundo, as matérias-primas graxas mais tipicas para a produgao
de biodiesel sdo os dleos vegetais refinados. Mas qualquer lipidio de origem
animal e vegetal deve ser considerado como adequado para a producdo de
biodiesel. A escolha da matéria-prima para a produ¢do comercial do biodiesel
depende de varios fatores, como a disponibilidade (varia de uma localizagédo a
outra), o custo, as propriedades de armazenamento e o desempenho como
combustivel de acordo com a disponibilidade (KNOTHE et al., 2006).

Os procedimentos concernentes a preparagcao da matéria-prima para a sua
conversao em biodiesel visam criar as melhores condi¢cdes para a efetivagao da
reacao de transesterificacdo, com a maxima taxa de conversao. Em principio, é
necessario que a matéria-prima tenha o minimo de umidade e acidez, o que é
possivel submetendo-a a um processo de neutralizagao, através de uma lavagem
com solugdo alcalina de hidroxido de sodio ou potassio seguido de uma operagéo
de secagem ou desumidificagdo. A especificidade do tratamento depende da
natureza e das condi¢dbes da matéria graxa empregada como matéria-prima
(ALBUQUERQUE, 2006).

O metanol é o alcool predominantemente utilizado em todo mundo para a
producdo de ésteres de acidos graxos para o uso como biodiesel. A razéo para

esta escolha se deve ao fato de que o metanol é de longe o mais barato dos
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alcoois na maioria dos paises. Nos Estados Unidos, o metanol € 50% mais barato
do que o etanol, seu competidor mais proximo. Mas no Brasil a disponibilidade de
matéria-prima e tecnologia permite a produgdo economicamente viavel de etanol
por processo fermentativos, resultando em um produto que é mais barato que o
metanol (KNOTHE et al., 2006).

A escolha do catalisador também é um fator importante. Sharme e Singh
(2007) reportaram em seu trabalho que o rendimento do hidréxido de soédio
(NAOH) é melhor do que o do hidréxido de potassio (KOH), quanto ao tempo de
dissolucdo com o alcool. No entanto, durante a separagao do produto final do
glicerol, o KOH se apresentou mais conveniente. O KOH é o catalisador preferido
sobre o0 NaOH na aplicagao industrial.

A quantidade do wuso de catalisador utilizada na reagdo de
transesterificacédo pode variar entre 0,3 a 1,0% m/m. Srivastada e Verma (2007)
usou para a preparagao de solugdo metoxi de sédio uma quantidade de 28,59 de
NaOH para 2kg de metanol. Sarin et al. (2007) prepararam varios B100 dos oleos
comestiveis (girassol, soja, palma) e ndo comestivel (Jathopha e Karanja), com o
calatisador NaOH e KOH a 1% em relagao a quantidade de dleo.

Um aspecto atraente sobre o uso de 6leos refinados como matéria-prima
predominante para producao de biodiesel, é a facilidade com que sao convertidos
em ésteres alquilicos simples (biodiesel) por transesterificacdo quimica (KNOTHE
et al., 2006). Freedman (1984,1986) publicou, artigos completos, em que se
caracterizou essa reagao, que € rapidamente catalisada sob condigbes suaves
pelo hidréxido de sddio ou metdxido de sédio dissolvido em alcool. Apds a reagao
de transesterificagdo, que converte o O6leo vegetal ou animal em ésteres
(biodiesel), a massa reacional final é constituida de duas fases, separaveis por
decantacgao.

Kusdiana; Saka (2004) observaram que a presenca de agua traz efeitos
negativos na presencga de acidos graxos livres, por isso o 6leo deve ser livre de
agua.

A fase mais pesada do biodiesel € composta por glicerinas brutas,
impregnadas dos excessos utilizados do alcool, de agua e de impurezas inerentes
ao O6leo. A fase menos densa é constituida de uma mistura de ésteres metilicos

elou etilicos, conforme a natureza do alcool originalmente adotado, também
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impregnado de excessos reacionais de alcool e de impurezas do Oleo
(ALBUQUERQUE, 2006).

ApOs a separagao das fases, a glicerina bruta e a fase dos ésteres
(Biodiesel) sdo submetidas a um processo de destilagdo para retirada do alcool
em excesso. Os ésteres sao purificados pelo processo de lavagem e

desumificagao e o produto é conhecido como Biodiesel.

3.4.4.1 Reacgao de Transesterificacado

Transesterificagédo € um termo geral usado para descrever uma importante
classe de reagdes organicas onde um éster é transformado em outro através da
troca do residuo alcoxila. Esta reagao é reversivel e prossegue essencialmente
misturando os reagentes. Contudo, a presenca de um catalisador (acido ou base)
acelera consideravelmente esta conversdo, como também contribui para
aumentar o rendimento da mesma (GERIS, 2007).

Na transesterificacdo de 6leos vegetais, um triacilglicerideo reage com um
alcool na presenca de uma base ou acido forte, produzindo uma mistura de

ésteres de acidos graxos e glicerol, conforme esquematizado na Figura 3.3.

Hzlc - OCOR1 catalisador RICSOR“ Hzlc - OH

Hf —OCOR; +3R4,—OH — —* R2C(.|)-0R4 + Hf — OH

H,C — OCOR; + R;COOR, H,C — OH

Triacilglicerideos Mistura de Glicerol
ésteres

Figura 3.3 - Equacgéao geral da transesterificacdo de um triacilglicerideo

O processo geral € uma sequéncia de trés reagdes consecutivas, na qual
mono e diacilglicerideos sdo formados como intermediarios (Figura 3.4). Para

uma transesterificagdo estequiometricamente completa, uma proporg¢ao molar 3:1
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de alcool por triacilglicerideo é necessaria. Entretanto, devido ao carater
reversivel da reagdo, o agente transesterificante (alcool) geralmente é adicionado
em excesso, contribuindo assim, para aumentar o rendimento do éster, bem
como permitir a sua separagao do glicerol formado (MA e HANNA et al.,1999;
MEHER et al., 2004; SCHUCHARDT et al., 1998)

CH.,—0—CO—R, CH,—OH
CH—O—CO—R, + H,C—0OH m—=& CH—O0—CO—R; + HLC-COO-R,
CH,—0—CO—R; CH,—0—CO—R;

CH;—OH CH,—OH

CH—O—CO-R; 4 H,C—0OH == CH—OH + HyC-CO0-R,
CH,—0—CO—-R; CH,—0—CO—R;

Cha—0H Chla=—0H

CH—OH + H:C—OH s—== CH—OH + HiCCOOR,
CHy—0=—CO=R3 CHz—0H

Figura 3.4 - Esquema das reacdes intermediarias da transesterificagéo

A transesterificacdo pode ser realizada por catalise acida ou basica, no
entanto, de acordo com a literatura, os catalisadores mais eficientes sdo KOH e
NaOH. Além do tipo de catalisador, outros parametros devem ser investigados na
reacdo de transesterificacdo como: as propriedades fisico—quimicas do dleo,
razao molar entre o alcool e o 6leo vegetal, temperatura, tempo de reacgao, tipo de
alcool, grau de refino do o6leo, presenca de umidade e acidos graxos livres
(KNOTHE, 2006).

Um aspecto interessante da transesterificacdo de 6leos vegetais é seu
perfil cinético. A transesterificacdo de triglicerideos ndo ocorre em uma unica
etapa, em geral, os triglicerideos rapidamente transformam-se em diglicerideos e
monoglicerideos. Entretanto, a conversdo do monoglicerideo em éster metilico ou
etilico constitui uma etapa lenta da reacédo. A Figura 3.5 ilustra o perfil cinético
tipico da transesterificagdo de um triglicerideo em termos das concentragdes de

triglicerideos, mono- e diglicerideos em biodiesel (KNOTHE, 2006).
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Triglicerideo
(Oleo vegetal) .=~

Ester metilico
(biodiesel)

/\/

Tempo de Rea{;én

Monoglicerideo e
Diglicerideo

Concentragao

v

Figura 3.5 - Esquema do perfil cinético da transesterificagdo de um triglicerideo

A quantidade de catalisador favorece a cinética da transesterificacao,
entretanto pode favorecer também a saponificagdo, principalmente em
temperaturas elevadas. Em geral, 1,0% m/m de catalisador € suficiente para uma
transesterificacdo completa, com a menor quantidade de sabao formada, levando
a uma rapida separagao de fases, para maioria das oleaginosas (RINALDI et al.,
2007).

De acordo com Freedman (1984), a reagdo de transesterificagao
proporcionar o rendimento maximo, quando o alcool é livre de umidade e a
quantidade de acido graxos livres do éleo vegetal é inferior a 0,5%.

E importante ressaltar que, apenas alcodis simples, tais como metanol,
etanol, propanol, butanol e o alcool amilico, devem ser utilizados especialmente
na transesterificacdo. Dente esses, o metanol e o etanol sdo os mais utilizados,
sendo o metanol mais viavel do ponto de vista técnico e por razdes relacionadas a
processo (GALVAO, 2006). De fato, o metanol é mais barato que o etanol isenta
de agua e possui uma cadeia mais curta e uma maior polaridade. Esta ultima
propriedade torna mais facil a separagao entre os ésteres e a glicerina. Contudo,
a utilizacao de etanol pode ser atrativa do ponto de vista ambiental, uma vez que
este alcool pode ser produzido a partir de uma fonte renovavel e, ao contrario do
metanol, ndo levanta tantas preocupacdes relacionadas com a toxicidade. No
entanto, a utilizagcédo de etanol implica que este esteja isento de agua, assim como

que o o6leo utilizado como matéria prima apresente um baixo conteudo de agua,
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pois caso contrario a separacao da glicerina sera dificil (CONCEICAQ et al., 2005;
FREEDMAN et al.; 1984; HATEKEAMA e QUINN, 1994).

O (glicerol formado € praticamente imiscivel no biodiesel, reduzindo
fortemente a extensdo da reacédo reversa. A imiscibilidade do glicerol no biodiesel
€ um fator que favorece o rendimento da reacdo, entretanto, a possibilidade de
formagao de emulsdes estaveis, em certos casos, pode exigir um longo periodo
de repouso para separagéo das fases de biodiesel e glicerol (KNOTHE, 2006).

No Brasil, atualmente, uma vantagem da rota etilica é a oferta desse alcool,
disseminada por todo o territorio nacional. Assim, os custos diferenciais de fretes,
para o abastecimento de etanol versus abastecimento de metanol, em certas
situagdes, possuam influenciar na decisdo. Sob o ponto de vista ambiental, o uso
do etanol leva vantagem sobre o uso do metanol, pois este ultimo geralmente é
obtido de derivados do petréleo. No entanto, o metanol também pode ser
produzido a partir da biomassa, fazendo esta vantagem ecolégica do etanol
desaparecer (REVISTA BIODIESEL, 2008).

3.5 ESTABILIDADE OXIDATIVA DO BIODIESEL

O estudo da estabilidade oxidativa de 6leos é de fundamental importancia
para seu controle de qualidade, principalmente no que diz respeito a seu
armazenamento. Ela €& expressa como o periodo de tempo requerido para
alcangar o ponto em que o grau de oxidagdo aumenta abruptamente. Este tempo
€ chamado Periodo de Indugéo e, é expresso em horas (TAN et al., 2002).

O biodiesel é susceptivel a oxidagdo quando se encontra exposto ao ar e
este processo de oxidacao afeta a qualidade do combustivel. Pode também haver
degradacéo hidrolitica por presenga de agua. Este é um fator de grande avaliagéo
do combustivel, embora a presenca de substancias, tais como monoglicerideos e
diglicerideos (intermediarios da reacao de transesterificagdo) ou glicerol, possam
influencia-lo fortemente, dadas as suas capacidades de emulsificar em contato
com agua. Em funcdo disso a estabilidade a oxidacdo tem sido o foco de
inimeras pesquisas (GALVAO, 2006).
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O processo de degradacao oxidativa do biodiesel depende: da natureza
dos acidos graxos utilizados na sua producdo, do grau de instauragao dos ésteres
que o compdem, do processo adotado, da umidade, luz, e da presencga de
antioxidantes intrinsecos como os carotenos. Dentro as implicagdes negativas
deste processo podem ser destacadas o aumento da viscosidade, a elevacao de
acidez — capaz de gerar processos corrosivos abidticos e a formacéao de goma e
compostos poliméricos indesejaveis (FERRARI, 2005).

A Resolugdo da ANP N°42 de 24/11/2004, estabelece a estabilidade
oxidativa para o B100 deve ser de 6 horas a 110°C. Segundo a metodologia EN
14112, a estabilidade oxidativa é tida como a resisténcia de um o6leo a oxidagao
sob algumas condigbes definidas.

O método padrao para determinacdo da estabilidade oxidativa utiliza
equipamentos automaticos, sendo os mais conhecidos o Rancimat e o OSI, mas o
grande inconveniente na utilizagdo destes métodos esta no tempo de analise.

O Biodiesel que contém maior quantidade de ésteres poliinsaturados é
mais propenso a oxidagdo. Soja, colza e o6leo de frituras que contem &cidos
graxos entre 16 e 18 atomos de carbonos e de zero a trés ligagdes duplas como o
acido oléico (C18:1), linoléico (C18:2) e linolénico (C18:3). A taxa relativa para
oxidagao é: C18:3> C18:2 > C18:1 (MIYASHITA; TAKAGI, 1986).

Alguns estudos sobre a estabilidade oxidativa em biodiesel foram
realizados acelerando a oxidacdo com o aumento de temperatura e purga de ar
ou oxigénio com intuito de demonstrar que a oxidagao pode afetar a qualidade do
combustivel com respeito ao valor de indice de acidez e indice de peroxidos.

Vérias abordagens para aumentar relativa resisténcia a oxidagdo de
derivados acidos tém-se mostrado eficiente para o biodiesel. Armazenamento sob
atmosfera inerte, de nitrogénio, retarda a oxidacao dos ésteres metilicos e etilicos
de dleo de girassol para armazenamento em temperaturas de até 50 °C. Du
Plessis (1985) também realizou teste de estabilidade oxidativa e apresentou que
os ésteres metilicos sdo um pouco mais estaveis do que os etilicos.

Bondioli e colaboradores (1995) estudaram o efeito da estocagem e
envelhecimento do biodiesel de éleo de colza em deposito de armazenamento de

vidro a 40°C e observaram que a qualidade do combustivel em relacdo a
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viscosidade cinematica, numero de cetano, massa especifica, ponto de fulgor e
ponto de entupimento a frio, ndo afetaram significativamente.

De acordo com Yung e colaboradores (2006), o oOleo de palma
transesterificado que contendo vitamina E (a-tocoferol, a-tocotrienol, y-tocotrienol,
d-tocotrienol) ndo inferior a 600 ppm apresenta uma estabilidade oxidativa de
mais de 6h e, portanto, conforme as especificagdes da Europa (EN 14112) para o
biodiesel. O mesmo o6leo, apds destilacio, precisa ser tratado com antioxidantes a
fim de satisfazer as especificacoes.

Chu e Hsu (1999) estudaram os efeitos da adicao de antioxidantes em 6leo
de amendoim e relataram um aumento da estabilidade oxidativa quando aditivado
de 500 a 1000 ppm do tocoferol e 100ppm para palmitato ascérbico. Na adi¢ao de
cargas superiores o-tocoferol foi relatada uma inversao da estabilidade, agindo
como pré-oxidante (CILLARD et al.,1980).

Mccormick e colaboradores (2007) estudaram 27 amostras de biodiesel,
entre elas soja, 6leo usado e sebo, quanto a estabilidade térmica e formagéo de
materiais insoluveis. Além disso, as amostras foram caracterizadas pelos acidos
graxos (CG-MS), metais e glicerina total e livre. As amostras que conteriam o
maior numero dos poliinsaturados apresentaram maior formacdo de materiais
insoluveis e menor periodo de indugéo.

Muitos pesquisadores tém procurado por técnicas mais rapidas para a
determinagao do periodo de indugcdo em 6leos, e muito estudo tem sido realizado
utilizando a técnica de calorimetria exploratéria diferencial (DSC), uma vez que a
oxidacao € um fendbmeno exotérmico (TAN et al., 2002; VELASCO et al., 2004).

Rudnik e colaboradores (2001) estudou a estabilidade oxidativa do éleo de
linhagca usando o método classico de determinagédo do indice de peréxido (PV),
Rancimat e métodos termoanaliticos, como DSC e TG em atmosfera de oxigénio.
Também foram estudados os efeitos da adicdo de dois antioxidantes. A mistura
de antioxidantes (a-tocoferol, palmitato ascdérbico, acido citrico, acido ascérbico, e
etileno glicol etoxilatico) foi mais eficiente do que BHA para a protegdo contra o

processo oxidativo do 6leo de linhaga.
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3.5.1 Reacgéo de Oxidacgéo

A oxidagao pode acontecer através de reagdes de oxidagdo enzimatica,
fotoxidagao e autoxidacao.

A autoxidagao € o principal mecanismo de oxidag¢ao de dleos e gorduras. A
sequéncia de reacgdes inter relacionadas para explicar o processo de autoxidacio
dos lipidios foi proposta por Farmer (FARMER et al, 1942).

Iniciacao: RH - R*+H’

Propagac&o: T”R'+ 0, - ROO*

ROO"+RH — ROOH +R’
|

Término: ROO* + R* - ROOR
ROO®* + ROO®* > ROOR + O, Produtos estaveis
R*+R*—> RR

Figura 3.6 - Esquema geral do mecanismo da autoxidagdo. RH — acidos graxos insaturados; R* -
Radical livre; ROO® - Radical peréxido, e ROOH — hidroperoéxido

De acordo com as reacgdes acima, a autoxidacido dos lipidios esta
associada a reagao do oxigénio com acidos graxos insaturados e ocorre em trés

etapas:

1° — Iniciacdo: ocorre a formacgado de radicais livres do acido graxo devido a
retirada de um hidrogénio de carbono alilico na molécula de acido graxo, em

condigdes favorecidas de luz e calor (TOLEDO et al., 1985);

22 — Propagacao: os radicais livres que sdo prontamente susceptiveis ao ataque
do oxigénio atmosférico, sdo convertidos em outros radicais, aparecendo os

produtos primarios de oxidagdo (perdxidos e hidroperdxidos) cuja estrutura
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depende da natureza dos acidos graxos presentes. Os radicais livres formados

atuam como propagadores da um processo autocatalitico (TOLEDO et al.; 1985);

3° — Término: dos radicais combinam-se, com a formagao de produtos estaveis
(produtos secundarios de oxidagao) obtidos por cisdo e rearranjos peréxidos
(epbxidos, composto volateis e néo volateis) (SILVA et al., 1999; BERGER et al.,
1995).

Para evitar a autoxidacdo dos oOleos ha a necessidade de diminuir a
incidéncia de todos os fatores que a favorecem: temperatura e luz. Esses fatores
sdo responsaveis pelo desencadeamento do processo de formagao de radicais
livres, evitando a presencga de tragos de metais no 6leo, evitando ao maximo o
contato com oxigénio e bloqueando a formagdes de radicais livres por meio de
antioxidante, os quais, em pequena s quantidades, atuam interferindo no

processo de oxidagao de lipidios (MUKAI et al., 1993).

3.6 ANTIOXIDANTES

Antioxidantes sdo compostos quimicos empregados com a finalidade de
inibir ou retardar a oxidagao lipidica de 6leos e gorduras, alimentos gordurosos.

Os oleos vegetais (lipidios) sao constituidos por uma mistura de tri, di e
monoacilglicerois, acidos graxos livres, glicolipidios, fosfolipidios, esterois e outras
substancias. A maior parte destes constituintes € oxidavel em diferentes graus,
sendo os acidos graxos insaturados, os que tém estruturas mais susceptiveis aos
processos oxidativos (BERSET e CURVELIER, 1996: COSGROVE et al., 1987).

A selecdo de antioxidantes leva em consideragdo as seguintes
propriedades: eficiéncia em baixas concentragdes (10 e 1000 ppm), estabilidade
nas condi¢des de processos e armazenamento (BAILEY, 1996).

E importante o estudo dos diferentes tipos de antioxidantes em biodiesel
por que cada tipo apresenta comportamento diferente dependendo da origem do

biodiesel.
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Os antioxidantes podem ser classificados em primarios, sinergistas,
removedores de oxigénio, bioldgicos, agentes quelantes e antioxidante misto
[RAFECAS, 1998]. Os primarios, sdo compostos fendlicos que promovem a
remocao ou inativacdo dos radicais livres, formados durante a iniciagdo ou
propagacao da reagao, através da doacdo de atomos de hidrogénio a estas
moléculas, interrompendo a reacdo em cadeia. O mecanismo de agao esta

representado na Figura 3.7.

ROO* + AH —» ROOH + A’

R®*+ AH > RH + A°

Figura 3.7 - Mecanismo de agéo de antioxidantes primarios

Alguns antioxidantes principais sao polifendis, como butil-hidroxi-anisol
(BHA), butil-hidroxi-tolueno (BHT), terc-butil-hidroquinona (TBHQ) e propil galato
(PG), que séo sintéticos, e tocoferdis, que sdo naturais e podem ser classificados
também como biolégicos (NAMIKI,1990).

3.6.1 Antioxidantes Naturais

Entre os antioxidantes naturais mais utilizados podem ser citados
tocoferdis, acidos fendlicos e extratos de plantas como alecrim e salvia
(RAMALHO e JORGE, 2006).

O tocoferol, por ser um dos melhores antioxidantes naturais € amplamente
aplicado como meio para inibir a oxidacdo dos Oleos e gorduras comestiveis,
prevenindo a oxidagdo dos acidos graxos insaturados (JORGE e GONCAVES,
1998).

Os tocoferdis estdao presentes de forma natural na maioria dos o6leos

vegetais, em alguns tipos de pescado e atualmente sado fabricados por sintese.
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Existem quatro tipos segundo a localizagao dos grupos metila no anel: a, B, y,
(Figura 3.8).

HO CH, CH, CH,

R, 0 CH,
R, CH,

o - tocoferol: R, =R, =R, = CH,

B - tocoferol: R, =R,=CH,;R,=H

' - tocoferol: R, =H; R, =R, =CH,

d - tocoferol: R, =R, =H; R,= CH,

Figura 3.8 - Representagdo da molécula dos tocoferodis

A atividade antioxidante dos tocoferéis devida € principalmente, a
capacidade de doar seus hidrogénios fendlicos aos radicais livres lipidicos
interrompendo a propagagao em cadeia.

O ao-tocoferol pode atuar como antioxidante ou pré-oxidante dependendo
do sistema testado, da concentragao, do tempo de oxidagdo e do método usado
para acompanhar a oxidac&do. A concentragcado de tocoferol utilizada para otimizar
a estabilidade oxidativa de 6leo de soja é entre 400 e 600 mg/kg (FRANKEL,
1996).

3.6.2 Antioxidantes Sintéticos

Os antioxidantes sintéticos mais utilizados na industria de alimentos sao
BHA, BHT, PG e TBHQ.

A industria fendlica deste composto permite a doacdo de préton a um
radical livre, regenerando, assim, a molécula de acilglicerol e interrompendo o
mecanismo de oxidagao por radicais livres. Desta maneira, os derivados fendlicos

se transformam em radicais livres. Entretanto, estes radicais podem se estabilizar
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sem promover ou propagar reagdes de oxidagao (BUCK, 1981). As estruturas

fendlicas dos antioxidantes sintéticos estdo apresentadas na Figura 3.9.

OH OH
OCH, CH,
BHA BHIT
OH OH
HO.. i JLOH i ~C(CH,),
COOCH, OH
PG TBHO

Figura 3.9 - Estruturas fendlicas dos antioxidantes sintéticos

BHT e BHA possuem propriedades semelhantes, sdo antioxidantes mais
efetivos na supressao da oxidagao em gorduras animais que em 6leos vegetais.
Como a maior parte dos antioxidantes fendlicos, sua eficiéncia € limitada em
Oleos insaturados de vegetais ou sementes. Apresentam pouca estabilidade
frente a elevadas temperaturas, mas sao particularmente efetivos no controle de
acidos graxos de cadeia curta, como aqueles contidos em 6leo de coco e palma
(BAILEY; 1986). Porém, divergem na forma de agir, enquanto o BHA age como
sequestraste de radicais peroxidos, o BHT age como sinergista, ou regenerador
de radicais.

O PG é um éster de 3,4,5 acido triidroxibenzéico, que apresenta uma
concentragdo otima de atividade como antioxidante e, quando usado em niveis
elevados pode atuar como pro—antioxidante.

TBHQ é um po cristalino branco e brilhoso, moderadamente soluvel em
Oleo e gorduras, que ndo se complexa com ions de cobre e ferro, como o galato.
E considerado, em geral, mais eficaz em éleos vegetais que BHA ou BHT. Em

relacdo a gordura animal, € tdo efetivo quando o BHA e mais efetivo que o BHT
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ou o PG. O TBHQ é considerado também o melhor antioxidante para 6leos de

fritura, pois resiste ao calor e proporciona uma excelente estabilidade para os
produtos acabados (RAMALHO et al.; 2006).

3.7 CROMATOGRAFIA GASOSA

Cromatografia € um método fisico-quimico de separagdo, na qual os

constituintes da amostra a serem separados sado particionados entre uma fase

estacionaria (FE) e uma fase movel (FM) com a finalidade de determinar

componentes da amostra ou a concentragdo dos mesmos.

A fase estacionaria pode ser solida ou liquida e sua fungcao é reter

substancias por sorg¢do, possibilitando a retencdo cromatografica, responsavel

pela separagcdo de analitos presentes em uma mistura. Pode ser classificada

como.

Liquida — material depositado sobre a superficie de um sélido poroso
inerte (coluna empacotada) ou de tubo fino de material inerte (coluna
capilar). Os materiais pode ser poliglicéis, parafinas apolares,
poliésteres, silicones, entre outros. O fendmeno fisico-quimico pode
ser absorgao ou parti¢ao.

Sdlida — material finalmente granulado e de grande area superficial
que pode preencher coluna recheada (empacotadas) ou ser
depositada sobre a superficie interna do tubo (capilar). Esses
materiais podem ser polimeros porosos (copolimeros estireno —
divinilbenzeno, poliéxido de defenileno) e sdlidos organicos (carvao
ativado grafitizado, alumina, argila microporosas — peneira

molecular). O fenédmeno fisico-quimico responsavel € a adsorgéo.
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Figura 3.10 - Processo de Partigdo de uma amostra por cromatografia gasosa

A fase mével é um fluido destinado a mobilizar os analitos, sem interagir
com 0s mesmos, através de uma fase estacionaria em processo cromatografico e
técnicas afins. Pode ser um liquido (designado como solvente), gas ou fluido
supercritico. No caso de liquido, denomina-se o processo de cromatografia em
fase liquida e no caso de gas, de cromatografia em fase gasosa, ou simplesmente
cromatografia a liquido e cromatografia a gas.

No processo cromatografico, em geral, o gas de arraste entra no
cromatégrafo e passa pelo injetor, que deve estar aquecido de modo a promover
a rapida vaporizagdo da amostra, e chega a coluna arrastando consigo o aerossol
da amostra. Depois de separados na coluna, os componentes atravessam o
detector e o sinal e entdo enviado e registrado na forma de cromatografia (Figura
3.11) (AQUINO NETO, 2003).
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E.T. - Estac@io de trabalho, microprocessador, integrador / registrador.

Figura 3.11 - Sistema cromatografico para cromatografia gasosa

O gas de arraste usado pode ser hélio, nitrogénio, hidrogénio ou argénio. A

escolha do gas depende de fatores tais como: disponibilidade, pureza exigida,

consumo e o tipo de detector empregado.

Na cromatografia gasosa de alta resolugdo a introducdo da amostra é

crucial para garantir a resolugdo. As modalidades de injegcao estdo apresentadas

na Tabela 3.4.
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Tabela 3.4 -Técnicas de inje¢gdo em cromatografia gasosa de alta resolugao

TECNICA DE INJECAO COM SERINGA TERMOS EM INGLES
Operagao da seringa
Agulha fria Cold needle
Agulha aquecida Hot needle
Lavagem com solvente Solvent flush
Expulsao com ar Air plug
Agulha cheia Filled needle

Operacao do injetor

Vaporizagao com adigao de fluxo Split
Vaporizagao sem divisao de fluxo Splitless
Introdugao direta Direct
Vaporizagdo com temperatura programavel PTV

Na coluna On column

A frio — na coluna Cold on-column
Com resfriamento, na coluna (instantdnea ou Cold on-column
progressiva)

Pode ocorrer reconcentragcao do soluto através de dois mecanismos:

- efeito de solvente Solvent effect

- captura a frio Cold trapping (trap)

Pode ocorrer processo de alargamento de banda:

- alargamento no espago Band broadening in space
- alargamento no tempo Band brodeing in time

Um dos artificios para evita-los é o uso da:

- lacuna de retengéao Retention gap

As injecdes com e sem divisdo de fluxo envolvem a transferéncia de
solucdo de amostra para uma camera de vaporizagdo aquecida a temperatura
elevada (Figura 3.12). A agulha da seringa € aquecida rapidamente de forma que
a amostra ao ser injetada vaporiza explosivamente. Compostos de menor pressao
de vapor podem ficar depositados no interior da agulha sendo removidos de

sistema. Na camera de vaporizacdo os compostos menos volateis também podem
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se depositar e os mais reativos degradar pelo contato com a parede do liner ou

com o recheio.

Septo de silicone T

=
1 [:]J % ' Saida da purga
uui i

Entrada do gds / do septo
carreador =

/

|4+#Z—Encamisamento de vidro
| (“liner”)

N SNANRRANRNNNNNN

RN

Anilha de grafite ——Coluna capilar

Figura 3.12 Injetor com e sem divisdo de fluxo para cromatografia gasosa de alta

resolugao

A separacao efetiva dos componentes da amostra é efetuada na coluna
cromatografica, onde a natureza do tubo, do suporte sdlido, o tipo e a quantidade
de fase liquida, o método de recheio, o comprimento e a temperatura, sao fatores
importantes para se ter a resolugao desejada. A coluna deve estar no forno com
controle termostatico, de modo que a sua temperatura seja reprodutivel.

Os detectores tém funcdo de medir as pequenas quantidades dos
componentes separados, presentes na corrente do gas de arraste que eluem da
coluna. O tipo de detector depende de fatores tais como a natureza dos
componentes separados e o nivel da concentragao a ser medido.

Os detectores mais usados em cromatografia gasosa sdo: de
condutividade térmica (DCT), de ionizagdo de chama (DIC) e de captura de
elétrons (DCE).
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O detector de ionizacao (Figura 3.13) de chama é chamado de detector
universal. O principio deste detector € o de que o efluente da coluna, misturado
com o hidrogénio é queimado ao ar, produzindo uma chama (2100°C) que tem
energia suficiente para ionizar as moléculas do soluto que tenham potenciais de
ionizacado baixos, formando um plasma. As espécies ibnicas assim produzidas
sao coletadas por eletrodos e a corrente (idnica) elétrica resultante é amplificada

e enviada para o sistema de registro.

Eletrometro
Coletor | | ‘ }
| Sinal para
X processador
. de dados
Queimador
Ar
Hy — l
Efluente —
da coluna

Figura 3.13 - Detectores por ionizagdo de chama (DIC)

Os primeiros artigos envolvendo a cromatografia como uma ciéncia foram
publicados em 1906 por Michael Tswett, um botanico russo, o qual separou
algumas substancias de extratos de plantas (CHESTER e PINKSTONE, 2002).
Desde entdo, esta técnica desenvolveu-se e ampliou-se até uma forma
instrumental com elevada sofisticagdo, inicialmente com a cromatografia gasosa
(GC), posteriormente, a cromatografia liquida (LC) e, finalmente, a cromatografia
com fluido supercritico (SFC), concebida nos anos 60, mas empregado muito
tempo depois de seu desenvolvimento (MUHLEN e LANCAS, 2004).

A cromatografia gasosa € uma técnica amplamente utilizada para controle
de qualidade de produtos e, com o biodiesel ndo e diferente, podendo, determinar
alcoois (metanol e etanol), ésteres totais e glicerina total e livre, monoglicerideos,
diglicerideos e triglicerideos. Estes parametros sao de grande importancia para

caracterizacao e controle de qualidade do biodiesel.
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A determinagao de metanol e etanol, de acordo com a NBR 15343, utiliza
um injetor split e detector FID, onde a amostra de biodiesel é injetada direta e sem
diluicdo. Para melhor repetibilidade da analise é utilizado padréo interno (t-
butanol). O cromatograma caracteristico para identificacdo dos analitos de
interesse esta apresentado na Figura 3.14. A norma internacional, EN 14110, s6
prevé a determinacao de metanol, utiliza head space e, como padrao interno o n-

propanol. Ambos os métodos pode ser utilizados para todas as oleaginosas (NBR
15343 e EN 14110).
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Terc-butanol (P1)
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Figura 3.14 -Cromatograma padrdo (NBR 15343)

O teor de ésteres totais pode ser determinado pelas normas EN 14113 e

NBR 15342. A norma NBR 15342 podera ser utilizada para amostra oriunda de
gordura animal (RESOLUCAO ANP N°7, 2008). O &cido linolénico também pode
ser determinado através da norma EN 14113 (2003).

Wawrzyniak e colaboradores (2005) validou um método de determinacgéao

de biodiesel em o6leo diesel através da determinagao dos ésteres utilizando a
técnica de cromatografia gasosa.
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A norma ASTM D6584 (2005) é utilizada para determinagado de glicerina
total e livre, monoglicerideos, diglicerideos e triglicerideos, pode ser utilizada
pelas analises de biodiesel derivado da maioria das oleaginosas, com excegao
dos B100 obtidos de dleo de coco e palmiste, pois estes possuem 6leo laurico.
Através desta norma podemos detectar glicerina livre entre 0,005 a 0,05% m/m e
a glicerina total entre 0,05 e 0,5%m/m. O aparelho de cromatografia gasosa deve
ser equipado com injetor on-column e detector FID. Lorbeer e Plank (1995)
estudou a repetibilidade e automagcao do método, quanto a preparagao de

padrdes e amostras, para controle de qualidade de biodiesel.

3.8 ANALISE TERMICA

Segundo ICTAC, analise térmica consiste em um grupo de técnicas nas
quais as propriedades fisicas e/ou quimicas de uma substancia sdo medidas em
funcdo da temperatura, enquanto a substancia é submetida a um programa
controlado de temperatura, numa atmosfera especifica.

A anadlise térmica é empregada nos seguintes estudos: decomposigao
térmica, determinagcdo de umidade, de volateis, de residuo e teor de cinzas;
oxidagao térmica; cinética da reagao; diagrama de fases; determinacao de calor
especifico; determinagdo de transicdo vitrea, de fusédo e, tempo de
armazenamento; entre outros.

As principais vantagens da anadlise térmica sdo: a utilizacdo de pequena
quantidade de amostra, resultados rapidos e precisos e auséncia de preparacao
da amostra. Porém, existem algumas desvantagens, como o custo relativamente

alto dos equipamentos e ser uma técnica destrutiva (MOTHE e AZEVEDO, 2002).
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3.8.1 Técnicas Termoanaliticas

Em um sistema de termoanalise, a amostra € colocada em um ambiente na
qual é possivel observar, direta ou indiretamente, uma modificacdo em funcio da
temperatura ou do tempo. As mudangas ocorridas na amostra sdo monitoradas
por um transdutor apropriado, que produz um sinal elétrico analogo a mudancga
fisica ou quimica. Este sinal € ampliado de modo eletrbnico e aplicado ao
dispositivo de leitura do registrador (MOTHE e AZEVEDO, 2002).

Atualmente, a termoanalises é realizada por basicamente cinco técnicas:

e Termogravimetria (TG) / Termogravimetria derivada (DTG);
e Analise Térmica Diferencial (DTA);

e Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC);

e Andlise Mecanica Térmica (TMA);

¢ Analise Mecénica — Dinamica (DMA):

Podem-se aperfeicoar as técnicas de caracterizagdo dos materiais
combinando-as com outras técnicas analiticas, principalmente, para
caracterizagcdo dos produtos gasosos liberados, podendo ser possivel
frequentemente, a realizacdo de medidas simultdneas das mais variadas
propriedade (BROWN, 1998).

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

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

térmica, através da aquisicdo da curva TG e de dados moleculares.
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3.8.1.1 Termogravimetria (TG)

A termogravimetria ou analise termogravimétrica € definida como um
processo continuo que mede a variacdo de massa de uma substancia ou material
em funcao da temperatura e/ou tempo. O estudo da variacdo de massa de uma
amostra pode ser resultante de uma transformagédo fisica (sublimagéo,
evaporizagao, condensacgao) ou quimica (degradagédo, decomposigédo, oxidagao)
em funcao do tempo ou da temperatura.

O principio se baseia na obtencdo da curva termogravimetria (TG),
plotando-se massa (mg) ou percentual de perda de massa (eixo y) versus
temperatura ou tempo (eixo X). A amostra é acondicionada em recipiente e
colocado em uma balanga analitica, em atmosfera controlada, onde efetua-se o
aquecimento continuo e programado. Ao sofre degradacdo, a amostra perde
massa, sob a forma de produtos volateis, e o sensor registra a correspondente
perda de massa (LUCAS et al., 2001 e HAINES, 1995).

As curvas termogravimétricas podem ser de trés tipos:

e Dinadmica (Figura 3.15): a amostra € aquecida a uma temperatura
programada com uma velocidade linear pré-determinada. E a
técnica mais utilizada;

e Semi— isotérmica (Figura 3.16): a amostra é aquecida a uma massa
constante a cada série de aumento de temperatura;

e |sotérmica (Figura 3.17): a variacdo da amostra é registrada em

funcado do tempo e de uma temperatura constante.

A

Variacdo de Massa

Temperatura

Figura 3.15 -Termogravimetria Dindmica
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Variacdo de Massa

Tempo

Figura 3.16 -Termogravimetria Semi-Isotérmica

&

T2 > T1

T2 el

Variagcdo de Massa

Tempo

Figura 3.17 -Termogravimetria Isotérmica

Na termogravimetria dindmica, podemos determinar a temperatura inicial e
final de cada estagio. A temperatura inicial () de uma decomposigéo térmica é a
temperatura na qual a variagdo de massa € detectada pela balanga. A
temperatura final (/) € a temperatura na qual ndo ha mais variagdo de massa,
corresponde ao término da decomposi¢cao do estagio. A diferenca entre as duas
temperaturas (ti — t;) e chamada de faixa de temperatura da decomposigéo
térmica. Quanto menor a diferencga de t; e t;, mas estavel é o material.

A estabilidade térmica é definida como a capacidade de uma substancia
em manter as propriedades, durante o processo térmico, 0 mais proximo possivel
de suas caracteristicas iniciais. Deve ser considerado o ambiente exposto.

O instrumental para analise termogravimétrica (Figura 3.19) compreende
os seguintes médulos (TURI, 1982):

e Termobalanca — microbalanca eletrbnica adequada ao forno que

permite pesagem continua da amostra em fungéao da temperatura;

Gondim, A. D.



69

Forno — pode ser controlado quanto a temperatura (até 1500°C) e a
velocidade de aquecimento (0 a 200°C/min). A temperatura é
registrada utilizando um termopar préoximo ao recipiente da amostra;
Sistema de purga de gas - A atmosfera do forno pode ser controlada
através de purgar de gas inerte (nitrogénio ou argdnio) ou oxidante
(ar sintético ou oxigénio). Ha equipamento configurado para operar
com troca de gas de purga durante a analise;

Estacdo de dados — responsavel pelo controle do equipamento, do
registro e tratamento dos dados obtidos na analise

(microcomputador).

A Figura 3.18 apresenta o perfil de uma termobalanca tipica.

Entrada do
gas de
reacio

Entrada do gas de

otecio
8 4 8 8 8 ¥

Camara da

Jaqueta de
gilica
fundida,,k

¢ 8 & 0 6 & B

|
Sai&a dos
gases para
acoplamenta

(EGA) Motor do forno para

abertura da cdmara
de amostragem

Figura 3.18 - Esquema do forno de uma termobalanca. (FERNANDES Jr., 2003).

A termogravimetria tem inumeras aplicacdes, entre elas:

Estudo da estabilidade térmica e decomposicdo de substancias

organicas e inorganicas;
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e Corrosao de metais em atmosfera constituida por diferentes gases e
ampla faixa de temperatura;

e Desidratacdo, higroscopicidade e teor de umidade de varios
materiais;

e Adsorgao, absorcao e dessorgao de materiais;

e Velocidade de destilacdo e evaporados de liquidos e de sublimagao
de solidos;

¢ Definigdo da estequiometria.

3.8.1.2 Termogravimetria Derivada (DTG)

A termogravimetria derivada (DTG) corresponde a primeira derivada da TG
(Equacéo 1), uma série de picos € obtida no lugar da curva de grau onde as areas

dos picos sao proporcionais ao total da massa perdida pela amostra.

Z—T: f (Tout) (Equacéao 1)

Alguns instrumentos sao capazes de registrar automaticamente a derivada
das curvas TG.

A curva DTG auxilia na analise da curva TG, com determinagdo mais
rapida e clara da temperatura inicial (t), temperatura final (/) e a temperatura
maxima (tmax), além de facilitar a determinagédo do inicio o fim de reacgbes
sobrepostas (MOTHE e AZEVEDO,2002).

A Figura 3.19 apresenta os principais parametros fornecidos pelo DTG e

as correlacoes entre TG e DTG.
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Figura 3.19 - Comparagéo entre as curvas TG (a) e DTG (b)

3.8.1.3 Analises Térmica Diferencial (DTA)

Analise Térmica Diferencial (DTA) € uma técnica em que se mede a
diferenca de temperatura entre a amostra e uma substancia inerte (referéncia),
quando ambas sdo submetidas ao aquecimento ou ao resfriamento.

A mudanca da amostra com relagao a referéncia em funcao da temperatura
(AT =T, —T,) é ocasionada pelas transi¢ées ou reagdes entalpicas (endotérmicas
ou exotérmicas) devido a mudanca de fase. Geralmente, transicdo de fase,
desidratagbes, redugdes e algumas reagdes de decomposi¢cao produzem efeitos
endotérmicos, enquanto que a cristalizagcdo, oxidagcdo e outras reagdes de
decomposicdo produzem efeitos exotérmicos. A curva tipica de DTA é ilustrada
na Figura 3.20.
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AT=Ta - Tr

a b C d

Sistema de Temperatura =

Figura 3.20 - Curva tipica obtida pela técnica de DTA

Quatro tipos de transigdes sao ilustrados: (a) transicdo de segunda ordem
detectada com mudancga horizontal na linha base; (b) pico endotérmico causada
pela fusdo ou transicdo da fusdo; (c) pico endotérmico devido a reacdo de
decomposi¢éo ou dissociagao; (d) pico exotérmico causada por mudanga de fase
cristalina. O numero, forma e posicdo de varios picos endotérmicos e
exotérmicos, em funcdo da temperatura, indicam qualitativamente uma
determinada substancia. Como a area do pico é proporcional a mudanca de calor
especifico, a técnica também faz medidas semi-quatitativas ou em, alguns casos,
quantitativas do calor da reacéo.

Desta forma, a técnica pode ser utilizada na identificagdo qualitativa e
quantitativa de compostos organicos tais como argilas, metais, minerais,

gorduras, oleos e materiais poliméricos, carvao, madeira e outras substancias.

3.8.1.4 Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

A calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) é definida como uma técnica
que mede as temperaturas e o fluxo de calor associado com as transicdes dos

materiais em fung¢ao da temperatura ou do tempo.
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O DSC mede a diferenca de energia necessaria a substancia e a um
material de referéncia, inerte de modo térmico, enquanto ambos sdo submetidos a
uma variagdo controlada de temperatura, de maneira que a amostra e a
referéncia sejam mantidas em condigdes isotérmicas, uma em relagcdo a outra,
independente do evento térmico que esteja ocorrendo na amostra. A curva tipica

de DSC esta apresentada na Figura 3.21.

endo T I

Taxa de Fluxo de Calor
(cal/seg)

Temperatura —

Figura 3.21 - Curva tipica DSC

A curva DSC fornece informacbdes qualitativas e quantitativas sobre
mudangas fisicas e quimicas que envolvem processos endotérmicos (absorgao de
calor), exotérmicos (liberacdo de calor) ou mudanga de capacidade calorifica
(MOTHE e AZEVEDO, 2002).

Dentre as aplicagdes do DSC, pode-se citar:

e Estudo de eventos térmicos — calor especifico, pureza, polimorfismo,
transicao vitrea, gelatinizagao, cinética de reacdes, comportamento
de fusédo e cristalizagao;

e Determinacdo de estabilidade térmica e oxidativa de alguns
materiais;

e Auxilio na identificagdo e composicdo quantitativa de materiais

poliméricos, metalurgica, geologia e ceramica.
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3.8.1.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial Sob Pressao (P-DSC)

Calorimetria Exploratéria diferencial sob Pressao (P-DSC) € uma técnica
analitica desenvolvida para avaliar a estabilidade oxidativa de polimeros,
utilizando fluxo de calor diferencial entre a amostra e o termopar de referéncia sob
diferentes temperatura e pressao. Esta técnica e utilizada amplamente no controle
da qualidade de polimeros e na determinacao de pressao de vapor e estabilidade
oxidativa de lubrificantes. As principais vantagens desta técnica sao:

e Pequena quantidade da amostra;

e Menor tempo de analise — alta presséo e temperatura aceleram a reagao;
e Boa sensibilidade;

o Facil operacao;

¢ Analise automatica dos dados;

e Flexibilidade.

A Figura 3.22 apresenta o esquema do sistema de PDSC.

THERMAL ANALYZER
PDSC
CELL A~
FLOWMETER
oo
=) o = T
O O N
DSC
OXYGEN
CYLINDER

Figura 3.22 - Esquema basico de um equipamento de PDSC
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A oxidacdo é um evento exotérmico e uma reacdo irreversivel
termodinamicamente.

O conceito de estabilidade oxidativa € importante uma vez que a vida util
de um produto é de determinado e esta frequentemente relacionada com a sua
resisténcia a decomposicao oxidativa.

Tempo inducdo oxidativa (OIT) é definida como o tempo para o
aparecimento da oxidagao de uma amostra exposta a uma atmosfera oxidante a
uma determinada temperatura (isotérmico). O teste determina o intervalo de
tempo entre o inicio do teste e o aparecimento de oxidacao (evento exotérmico).

O inicio de oxidagao é sinalizado por um brusco aumento do calor ou
temperatura da amostra. O tempo de indugao é determinado pela extrapolagédo da

temperatura onset, como apresentado pelo termo-grama tipico da Figura 3.23.

200 +— -4
4 Induction Time: 42.4 minuies A4
Firsl Deviation: 40.4 minutes
160 T~  Onset Temp: 209.8°C T
4 4 EXO
120 + -+
s 1 IR
s 907 T3
g 1 1 ¥
s
3 40 T ENDO
= T 40.0 minutes /* T
0 - b -
_F‘""_ 42|-1| minules__
209.8°C
=40 T T
=80 )ttt r:r4:t+1++
0.0 4.0 80 120 160 200 240 280 320 360 40.0 440
Time (minutes) DuPont 1090

Figura 3.23 - Curva tipica para obtencao da OIT

O pico de oxidagdo maxima (evento exotérmico) é chamado de tempo
maximo de oxidagado (OMT).
A determinacdo da OIT é utilizada devido a sua relativa facilidade e

rapidez, em geral requer menos de duas horas.
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Se o tempo de inducgao for menor que 10 minutos, o teste deve ser repetido
iniciando de uma temperatura menor. Para o inicio do proximo teste a célula deve
retorna a temperatura ambiente e ser limpa com tolueno.

DSC sob presséo (PDSC) foi utilizada por GAMLIN e colaboradores (2002)
para avaliar o comportamento de ignigao oxidativa espontanea e degradagao dos
6leos base (natural, semi-sintético e sintético). Oleos de base com maior
viscosidade, dentro da mesma classe, tendem a se degradar em temperaturas
mais altas.

Cruz e Hassel (1976) foram dos primeiros a aplicar DSC e P-DSC em
analise de gorduras e Oleos comestiveis. Resultados destes estudos, em
combinagdo com estudos realizados por Tan e colaboradores (2002) mostraram
uma boa correlagdo entre os periodos avaliados pelo método isotérmico por P-
DSC (em minutos) e OSI (em horas ou dias).

Estudos realizados por Dunn (2005), analisa a eficacia de tais cinco
antioxidantes, terc-butylhydroquinone (TBHQ), butil-hidroxianisolo (BHA), butil-
hidroxi (BHT), propil galato (PrG) e a-tocoferol na mistura com ésteres metilicos
de dleo de soja. O aumento da temperatura onset (OIT) com a adicdo de
antioxidante foi determinada pela técnica nao-isotérmica de PDSC. Foram feitas
analises em atmosfera estatica (fluxo de gas zero) e dindmica (fluxo de gas
positivo) sob pressdo de 2000 kPa (290 psi) e razdo de aquecimento de 5°C/min.
Os resultados mostraram que PrG, BHT e BHA eram mais eficazes e a-tocoferol

menos eficaz no aumento da OIT.

3.9 Rancimat

A estabilidade a oxidacéao é, portanto um parametro de grande importancia,
cuja determinagao baseia-se na metodologia de ensaio acelerado originalmente,
proposta por Hadorn e Zurcher (1974). Também conhecido como método
Rancimat o0 mesmo consiste em expor a amostra a um fluxo de ar purificado (10

L/h) a uma determinada temperatura, geralmente a 110°C. (Figura 3.24).
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Portanto, a amostra € submetida a avaliagdo da resisténcia a oxidacao,
efetuada por testes preditivos (RANCIMAT), os quais promovem um

envelhecimento acelerado.

Figura 3.24 -Ensaio de estabilidade a oxidacao ilustrando a determinagéo do ponto de
Periodo de Indugao

A corrente de ar purificada é transmitida através da amostra aquecida, e é
posteriormente borbulha em um vaso contendo agua deionizada. Os produtos
volateis resultantes da reagcado de oxidagao sao transportados para agua. Logo, a
medida que a producdao dos compostos de oxidagdo (acidos volateis) é
intensificada, é verificado um aumento da condutividade da agua.

Um subito incremento da condutividade € chamado de periodo de indugao
(PI), no qual se constata um rapido aumento da taxa de oxidagao, do indice de
peréxido, da absorcédo de oxigénio e de formacao de volateis (DE MAN, 1984).

A curva tipica obtida através do ensaio de estabilidade oxidativa (Rancimat)

esta apresentada na Figura 3.25.
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Figura 3.25 - Curva tipica do ensaio de estabilidade oxidativa

Na 1° fase do ensaio de estabilidade oxidativa a formacado de perdxidos
(radicais livres) e as reagdes sao lentas. Ja na 22 fase, ocorre a formagao de
radicais de cadeias curtas, cetonas, aldeidos, acidos carboxilicos (volateis) e
acidos de peso molecular mais elevado e a reagao é rapida.

Através do Rancimat, podemos estimar o tempo de estocagem do biodiesel

estudado a temperatura ambiente por extrapolagao.

3.9.1 Periodo de Inducéo no biodiesel

Periodo de indugéo (Pl) € também conhecido como indice de estabilidade a
oxidacdo. Trata-se de um parametro comparativo muito utilizado para controle de
qualidade de matérias primas e de um processo para avaliar diferentes tipos de
Oleos, alteragbes na composicdo de acidos graxos, e adigdo de antioxidantes,
entre outros (DE MAN, 1984).

O teste Rancimat (EN 14112) foi avaliado em sete amostras de biodiesel

(ésteres metilicos de 6leo de semente de colza, 6leo de girassol, sebo e 6leo de
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fritura usado). Determinacdes dos parametros de qualidade foram realizadas em
todas as aliquotas da amostras a cada 30 minutos. Todas as amostras
apresentam uma variagéo visivel na condutividade (RANCIMAT). Ao final do
periodo de indugdo, as amostras ndo atendem as especificacbes, tais como
viscosidade, acidez, teor éster ou valor de peréxido. Portanto, o resultado de
periodo da inducdo determinados por condutividade s&o bem correlacionados
com a degradacdo da qualidade dos ésteres metilicos (STABILITY OF
BIODIESEL, 2003)

Gondim, A. D.



80

4 METODOLOGIA

4.1 OBTENGAO DE BIODIESEL DE ALGODAO

Os biodeseis de algoddo foram obtidos a partir do d6leo de algodao
refinado, fornecido pela Empresa Campestre, através da reacdo de
transesterificacdo de acordo com a literatura, através das rotas metilica e etilica
(SCHWAB et al., 1987).

4.1.1 Rota Metilica

A obtencdo do biodiesel pela rota metilica foi realizada através da reacao
de transesterificagdo, na qual foram utilizados 1000 g de dleo de algodéao
refinado, 200 g de alcool metilico, razdo molar 1:6 (6leo:alcool) e 10 g de KOH
(1% m/m).

Inicialmente, misturou-se o alcool metilico e 0 KOH, em agitagdo constante
até a homogeneizagao completa, formando o metdxido de potassio. Em seguida,
acrescentou-se o 6leo de algoddao, em um reator EUROSTAR, marca IKA
LABORTECHNIK (Figura 4.1). A mistura ficou por uma hora sob agitagdo

constante, em temperatura ambiente, para ocorrer a reacao de transesterificagao.
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Figura 4.1 - Reagao do metdxido de potassio com o 6leo de algodao, no reator EROSTAR

Ao término da reagdo, a mistura foi transferida para um funil de
decantacao, com a finalidade de separar as fases. Apés uma hora em repouso,
foram observadas nitidamente duas fases, sendo superior clara e menos densa
(ésteres metilicos) e a inferior mais escura e mais densa (glicerina), como mostra

a Figura 4.2.

Figura 4.2 - Separacao da glicerina e do biodiesel de algod&o da rota metilica

Depois de 24 horas de decantagao, a glicerina foi recolhida, ficando apenas
o biodiesel de algodao.
O biodiesel foi submetido a um processo de lavagem com HCI 0,1 N. Em

seguida, os ésteres metilicos foram lavados com agua destilada (Figura 4.3).
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Figura 4.3 - Processo de lavagem do biodiesel metilico

Ao fim da lavagem, os tracos de umidade e de alcool do biodiesel, foram
eliminados através de um aquecimento na estufa a 100°C, durante trés horas.
O rendimento da reacdo de transesterificacdo dos biodieseis obtidos foi

calculado de acordo com a equagéo 2.

Mg
-100 (Equacéo 2)

m
oleo

Rendimento (%) =

Em seguida, foi realizada a caracterizagao dos biodieseis.

4.1.2 Rota Etilica

A reacao de transesterificacdo foi realizada, utilizando 1000g de d6leo de
algodéo refinado, 400g de alcool metilico, razdo molar 1:9 (6leo:alcool) e 10g de
KOH (1%).

O etéxido de potassio foi obtido, misturando o alcool etilico e o0 KOH em

agitacao constante até a homogeneizagdo completa. Em seguida, acrescentou-se
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0 6leo de algodao, no reator. Essa mistura ficou por trés horas sob agitacédo
constante, em temperatura ambiente, para ocorrer a reacao de transesterificagao.

A separagao das fases foi realizada em um funil de separacdo, apos o
término da reacdo. Apos uma hora em repouso, observa-se a separagao de duas
fases, sendo a superior clara e menos densa (ésteres etilicos) e a inferior mais
escura e mais densa (glicerina).

Depois de 24 horas de decantagao, a glicerina foi recolhida, ficando apenas
o biodiesel de algodao.

ApOs a separagao, o biodiesel foi submetido ao processo de lavagem e de

secagem, como ja descrito no processo da rota metilica.

4.1.3 Fluxograma da Producéo de Biodiesel

A Figura 4.4 ilustra o fluxograma geral da producdo de biodiesel de

algodao (rota metilica ou etilica).

Metanol ou etanol KOH

Oleo de Algod&o

Metoxido ou Etéxido de potassio

Reacéo de Transesterificagéo

Separacéao das fases

Biodiesel Bruto

Gliderina

Lavagem e Secagem

Biodiesel (puro)

Figura 4.4 - Fluxograma geral da produgéo de biodiesel
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4.2 CARACTERIZACAO FiSICO — QUIMICA

O dleo de algodao foi analisado de acordo com as normas da American Oil
Chemists Society (AOCS), da American Society of Testing and Materials (ASTM),
British Standart (BS EN) e Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT).

Para a caracterizagéo fisico-quimica do biodiesel obtido (rota metilica e
etilica) foram utilizadas as normas indicadas pelo Regulamento Técnico da ANP
N°1/2008 contida na Resolugdo N°7/2008 da Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas

Natural e Biocombustiveis — ANP (Anexo 1).

4.2.1 indice de Acidez

O indice de acidez é definido como a quantidade de base, expressa em
miligramas de hidréxido de potassio por gramas de amostra, requerida para titular
a amostra até o determinado ponto de final (ponto de equivaléncia), de acordo
com a norma ASTM D 664.

A Resolucdo da ANP N°7/2008 determina trés possiveis métodos para a
obtencao do indice de acidez:

e ASTM D664 — Acid Number of Petroleum Products by Potentiometric
Titration;

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

e NBR 14448 — Produto de Petr6leo - Determinacdo do indice de
acidez pelo método de titulagdo potenciométrica.

O método utilizado para determinagao do indice de acidez foi realizado de
acordo com a NBR 14448, utilizando um Titulador Potenciométrico Automatico,
modelo AT-500N e marca KEM (Figura 4.5), equipado com um eletrodo de
indicador de vidro e um eletrodo de referéncia ou eletrodo combinado, a leitura do
resultado é realizada ao final do ponto de equivaléncia. Inicialmente, pesou-se 20

g da amostra em uma balanga analitica, marca Mettler Toledo, com precisédo

Gondim, A. D.



85

0,0001g, com auxilio de um béquer e adicionou-se 125 mL de solugao solvente,
composta por 5 mL de agua destilada, 495mL de iso-propanol e 500 mL de
tolueno. A solugédo solvente foi anteriormente titulada com solugéo alcodlica de
hidroxido de potassio 0,1 N sendo o valor obtido, em mL, correspondente ao
branco. A solugdo de hidroxido de potassio foi padronizada por uma solugao
alcodlica de acido cloridrico e assim determinada a real concentragdo da solugao

titulante.

Figura 4.5 -Titulador Potenciométrico Automatico de bancada

O calculo do indice de acidez foi realizado pela expresséo abaixo:

(VA _VB) ) Ct -5,61
m

IA=

(Equacéo 3)

Onde: IA é o indice de acidez, Va € o0 volume (mL) da solucéo alcodlica de
KOH a 0,1 N gasto na titulagdo da amostra; Vg € o volume (mL) da solugdo
alcodlica de KOH gasto na titulagdo da solugéo solvente (BRANCO); C; é a
concentragcédo (N) da solugdo de KOH obtida na padronizagédo e m é a massa (Q)
da amostra.

O resultado obtido foi expresso em mg KOH/g (amostra).

O indice de acidez pode indicar a conservagcao do Oleo, pois a
decomposicdo dos glicerideos € acelerada por aquecimento e pela luz, e a

rancidez é quase sempre acompanhada pela formacao de acido graxo livre.
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O valor de indice de acidez elevado tem um efeito negativo no que diz
respeito a qualidade do dleo, podendo torna-lo improprio para a alimentagao
humana ou até mesmo para fins carburantes. Além disso, a pronunciada acidez
dos dleos pode catalisar reagdes intermoleculares dos triacilglicerois, 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 ac&o corrosiva sobre os componentes metalicos do motor
(ALBUQUERQUE, 2006).

Em 2006, através da norma ASTM D 6751 o valor limite do indice de
acidez para biodiesel europeu foi unificado em 0,5 mg KOH/g (MAHAJAN et al.,

2006). No Brasil, foi estabelecido o mesmo valor pela Resolugao vigente.

4.2.2 Acidos Graxos Livres

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

Oleos e gorduras, na presenca de umidade e calor sdo susceptiveis a
hidrolise provocando a quebra do triglicerideo, liberando acidos graxos
(POLINUTRI, 2008).

A determinacdo dos acidos graxos livres em Oleo foi realizada de acordo
com o método AOCS Ca 5a-406 onde, pesou-se 5 g da amostra em um
erlenmeyer e adicionou 50 mL de alcool etilico a 95%, previamente neutralizado
com solugcado aquosa de NaOH 0,1 N, utilizando 0,5 mL de solugao etandlica de
fenolftaleina a 1 % como indicador. Em seguida, aqueceu-se a solugao sobre uma
placa térmica até iniciar a ebulicdo. Depois, titulou-se ainda quente com solucao
aquosa de NaOH 0,1 N, até coloragao rosea persistente por 15 segundos.

O calculo do teor de acidos graxos livres baseou-se na Equacgao 4:

V,-C, 282
m

%AGL = (Equacéo 4)
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Onde: AGI e o teor de acidos graxos livres; Va € 0 volume (mL) da solugao
de NaOH a 0,1 N gasto para titular a solugao; C; é a concentragao da solugao de
NaOH e m é a massa (g) da amostra.

O valor de acidos graxos livre deve ser expresso em percentagem (%).

4.2.3 indice de Saponificacdo

O indice de Saponificacdo é definido como a massa em miligramas de
hidroxido de potassio necessarios para saponificar (neutralizar) um grama de
acidos graxos (gordura).

Para determinar o indice de saponificacdo do 6leo foi utilizado o método
recomendado pela Cd 3c - 91 (AOCS, 1993). Pesou-se 2 g da amostra em um
erlenmeyer e adicionou-se 20 mL de solugéo alcodlica de hidroxido de potassio a
4% m/m. Em seguida, adaptou-se o erlenmeyer a um condensador de refluxo e
aqueceu-se até ebulicdo branda, durante 30 minutos. Logo apés adicionou-se 2
gotas de indicador fenolftaleina e em seguida titulou-se a quente com acido
cloridrico 0,5 N até o desaparecimento da cor rosa. Para realizagdo do branco o
mesmo procedimento foi realizado com excecgao da adicdo da amostra.

O célculo para determinacado do indice de saponificacdo foi baseado na

Equacéo 5:

(VA _VB)'Ct -28
m

IS =

(Equacéo 5)

Onde: IS é o indice de saponificagdo de Koettstorfer, Va € o volume (mL)
do HCL 0,5 N gasto na titulagdo da amostra; Vg é o volume (mL) do HCL 0,5 N
gasto na titulacdo da solucdo de solvente (BRANCO); C; é a concentracédo da
solugédo de HCl e m é a massa (mg) da amostra.

O valor do indice de saponificacdo dos 6leos deve ser reportado em mg
KOH/g (amostra).
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O indice de saponificacdo dos glicerideos neutros varia com a natureza dos
acidos graxos constituintes da gordura. Quanto menor for o peso do acido graxo,
tanto maior sera o indice de saponificagdo (MORETTO e FETT, 1998).

4.2.4 indice de lodo

O indice de iodo é a medida de insaturacédo do 6leo e gordura e é definido
como a massa de halogénio em gramas, expresso como iodo absorvido por
gramas da amostra.

Para a determinagédo do indice de iodo a Resolucdo da ANP N°7/2008
determina que a analise deva ser realizada de acordo com a Norma Européia EN
14111. Este ensaio foi realizado utilizando um Titulador Potenciométrico
Automatico, modelo AT-500N e marca KEM.

Inicialmente, foram preparadas as seguintes solugdes:

e Solvente — ciclohexano e acido acético glacial (1:1);
e |odeto de Potassio (100g/L) em meio aquoso;
e Tiosulfato de Sddio (0,1 N) em meio aquoso.

A solucgao de tiosulfato de potassio deve ser padronizada com dicromato de
potassio (0,1 N) num prazo maximo de sete dias.

Para a preparagao, pesa-se 0,15 g da amostra em uma balanga analitica,
marca Mettler Toledo com precisdo de 0,0001 g, em um béquer de 500 mL e
adiciona 20 mL da solucdo solvente, para total dissolucdo da mesma. Em
seguida, adiciona-se 25 mL do Reagente de Wijs. Espera-se a reagao por 1 hora
em quarto escuro.

Apos a espera do tempo de reacgao, foi adiciono 20 mL a solugido de iodeto
de potassio e 150 mL de agua previamente aquecida (livre de CO,). Titula-se com
a solugao de tiosulfato de sédio.

A medida do branco deve ser realizada anteriormente a analise da amostra
seguindo a mesma preparagdo com a isengao de amostra.

O calculo do indice de iodo deve ser baseado na Equacéao 6:

Gondim, A. D.



89

(V, —V,)-C-12,69
m

T (Equacéo 6)

Onde: Il é o indice de iodo, Va € o0 volume (mL) da solugao de tiosulfato de sédio
a 0,1N gasto na titulagdo da amostra; Vg é o volume (mL) da solugdo de tiosulfato
de sédio gasto na titulagdo da solugéo solvente (BRANCO); C; € a concentragéo
(N) da solugao de tiosulfato de sddio obtida na padronizagdo e m é a massa (g)
da amostra.

O valor de indice de iodo deve ser reportado em g de iodo/100 g da

amostra.

4.2.5 Glicerina Total

O teor de glicerina total e glicerina livre em amostras de biodiesel sao
parametros de suma importancia para atestar a qualidade das amostras. A
glicerina livre esta diretamente relacionada ao processo de purificagdo, enquanto
que a glicerina total (glicerina livre + glicerina ligada) permite uma avaliagao sobre
o processo de transesterificagao (REVISTA ANALYTICA, 2008).

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

A determinagédo de glicerina total, segunda a Resolugdo da ANP N°7/2008,
pode ser realizada através das seguintes normas:

e NBR 15344 — Biodiesel — Determinacao de glicerina total e do teor
de triglicerideos em biodiesel de mamona;

e ASTM D6584 — Determination of Free and Total Glycerine in
Biodiesel Methyl Esters by Gas Chromatography;

e EN 14105 — Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters
(FAME) — Determination of free and total glycerol and mono-, di- and

triglyceride content — (Reference Method).
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Neste trabalho, a determinacdo de glicerina total, por iodometria, foi
realizada baseada na norma NBR 15344, pois apesar desta norma se destinar ao
biodiesel de mamona € possivel determinar para outras oleaginosas. Este ensaio
foi realizado utilizando um Titulador Potenciométrico Automatico, modelo AT-500N
e marca KEM, o que nao é previsto pela norma.

O biodiesel, a ser analisado, passa pelo processo de extragcado liquido-
liquido, que consiste em colocar uma aliquota de aproximadamente 10g da
amostra em baldo de fundo chato (250mL), juntamente com 10mL de solugéo
alcodlica de hidroxido de potassio (40g de KOH em 1000mL de etanol), e refluxar
suavemente durante 30 minutos. Prepara-se, em um baldo volumétrico de 1000
mL, uma mistura composta por 90 mL de cloroférmio e 25 mL de acido acético
glacial. Apos o refluxo, transferir todo material para o baldo volumétrico contendo
a mistura de solvente. Passa agua destilada em toda a vidraria e repassa para o
baldo volumétrico, no minimo trés vezes. Adicionar cerca de 40 mL de agua e
agitar intensamente por cerca de 1 minuto. Completar o baldo até a marca dos
1000 mL.

Deixar o baldo em repouso até ocorrer a separacao nitida das camadas
(aquosa e cloroférmio). Aproximadamente, 1 hora.

Para o branco, em um béquer de 400 mL, adicionar 25 mL da solugao de
acido periodico (5,4 g de acido periddico, 100 mL de agua e 1900 mL acido
acético glacial), 50 mL de agua destilada. Para a amostra, 25 mL da solugéo de
acido periodico e 50 mL da camada aquosa de extracao realizada anteriormente.
Ambas devem ser cobertas com o vidro reldgio e protegidas da luz por 30 minutos
em temperatura ambiente. O tempo n&o deve exceder 1,5 horas.

Apos o tempo de esperar, adicionar 20 mL de Kl e deixar em repouso por
de 1 a 5 minutos. E imediatamente antes de titular (solugao de tiosulfato a 0,1 N)
juntar 200 mL de agua destilada.

A adigdo de 2 mL de solugdo de amido (indicador) quando a solugao
titulada apresentar uma coloragdo amarela clara é opcional, ja4 que esta sendo
utilizada o titulador automatico.

O calculo foi baseado na expresséo abaixo:

(Vg —=V,)-N-20718
mxVe,

%GT= (Equacao 7)
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Onde: %GT € a percentagem da glicerina Total, Vg € o0 volume (mL) gasto da
solucdo de tiosulfato de sodio na titulagdo do branco; Va € o volume (mL) gasto
da solucéo titulante na titulacdo da amostra; N € o titulo da solugao de tiosulfato
de sbdio; m é a massa (g) da amostra do biodiesel e Vca € 0 volume da aliquota

da camada aquosa da extragao liquido-liquido da amostra.

4.2.6 Teor de Umidade

A determinagéo do teor de umidade foi realizada de acordo com o método
descrito pela AOCS Bc 2-49 (AOCS, 1990). Este método determina umidade e
materiais volateis expressos em percentagem a partir da perda de peso sobre a
amostra.

Pesou-se 5 g da amostra em uma capsula de porcelana (50 mL),
previamente aquecida por 1 hora em estufa a 105 °C, resfriada em dissecador e
pesada. Em seguida foi aquecida estufa 105 °C por uma hora. Posteriormente
resfriada em dissecador até temperatura ambiente. Finalmente a amostra e
pesada apos o resfriamento até obter um peso quase constante. Os calculos

foram realizados de acordo com a equacao 8.

m, —m,
m,

Teor de Umidade (%)=

-100 (Equacéo 8)

Onde: m; é peso, em g, da amostra pesada e m, é peso, em g, da amostra

pesada apds 0 aquecimento.
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4.2.7 Massa Especifica a 20°C

A densidade relativa é a razdo da massa de um dado volume de liquido a
20 °C pela massa de igual volume de agua pura a mesma a diferenca temperatura
a4°C.

A determinacao da densidade, de acordo com a ASTM D1298, foi realizada
em um densimetro digital de bancada, da marca METTLER TOLEDO, modelo
DE-40 Density Meter (Figura 4.6). Este equipamento possui controle da

temperatura do banho.

Figura 4.6 - Densimetro Digital de bancada, DE-40

A calibragdo do equipamento foi realizada agua destilada purifica. Em
seguida, foi introduzida a amostra no tubo do densimetro, limpo e seco, através
de sucgao. Apos verificar que nao havia presencga de bolha no tubo, a leitura da
densidade foi realizada diretamente no visor do equipamento a 20 °C.

A densidade € um indicador importante de qualidade para combustiveis
automotivos, de aviacdo e maritimos, afetando estocagem, manuseio e

combustao.
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4.2.8 Ponto de fulgor

O ponto de fulgor € a menor temperatura na qual o biodiesel, ao ser
aquecido sob condi¢des controladas, gera vapores que se inflamam na presenca
de uma fonte de ignicao aplicada acima da amostra. Tal parametro, relacionado
com a inflamabilidade do produto, € um indicativo para os procedimentos de
segurangca a serem tomados durante o uso, transporte, armazenamento e
manuseio do biodiesel (TECPAR, 2008).

O ponto de fulgor é usado em carregamento de navios e regulamentacoes
de segurancga para definir materiais inflamaveis e combustiveis (ASTM D93).

De acordo com a Resolugédo da ANP N° 7/2008, o ponto de fulgor pode ser
determinado através das normas:

e NBR 14598 — Produtos de Petrdleo - Determinagdao do Ponto de
Fulgor pelo aparelho de vaso fechado Pensky-Martens;

e ASTM D 93 — Flash Point by Pensky-Martens Closed Cup Tester;

e EN ISO 3679 — Determination of flash point — Rapid equilibrium
closed cup method.

A determinagdo do ponto de fulgor, de acordo com a ASTM D93, foi
realizada em equipamento Pensky-Martens, vaso fechado semi-automatico, da
marca HERZOG, modelo HFP 380 Pensky Martens. Este equipamento consiste
de uma cuba de teste (cobre), tampa e obturador, dispositivo de agitagao, fonte
de aquecimento, dispositivo de fonte de ignicdo (gas butano), banho de ar, e prato

superior de acordo com a Figura 4.7.
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mm (pol)

min max (min) (max)
D 12.7 13.5 (0.50) (0.53)
E 4.8 5.6 (0.19) (0.22)
F 13.5 14.3 (0.53) (0.56)
G 23.8 24.6 (0.94) (0.97)
H 1.2 2.0 (0.05) (0.08)
I 7.9 (0.31) (...)
J 12.27 12.32 (0.483) (0.485)
K 16.38 16.64 (0.645) (0.655)
L 18.65 19.45 (0.734) (0.766)

Figura 4.7 - Tampa do aparelho de Ponto de Fulgor. Fonte: ASTM D93

Para a determinacdo do ponto de fulgor, inicialmente, colocou—se
aproximadamente 75 mL da amostra de biodiesel, ou seja, até a marca na parte
interna da cuba. Em seguida, a cuba foi fechada com a tampa teste, o termémetro
(+90 a 350 °C-ASTM DC) colocado no local determinado pelo equipamento e a
chama teste acesa. A amostra foi mantida sob agitacédo de 100 rpm. A fonte de
ignicao aplicada a partir de 130 °C e depois a cada 2 °C. O ponto de fulgor é
detectado quando a fonte de ignicdo aplicada provoca um lampejo distinto no

interior da cuba teste.
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4.2.9 Teor de enxofre

O teor de enxofre (S) foi determinado segundo a norma ASTM D4294
utilizando-se um equipamento de Fluorescéncia de Raios-X por energia dispersiva
(EDX) da marca Shimadzu, modelo EDX — 800 (Figura 4.8). As analises foram

realizadas em ambiente de ar.

Figura 4.8 - Equipamento de Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX-800)

Pelo EDX - 800 é possivel fazer analises qualitativas e quantitativas
rapidas e exatas de elementos do carbono (°C) a uranio (%?U).

O equipamento inicialmente foi preparado utilizando liquido para manter a
temperatura do detector em aproximadamente -170 °C, e a calibracdo da sua
energia foram realizadas com a placa de aluminio. Para a quantificagdo do teor de
enxofre e utilizando uma curva de calibragdo construida com cinco padrées com

concentragao de enxofre conhecidos de 0 a 3000 ppm (Figura 4.9).
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Figura 4.9 - Curva de calibragdo utilizada para a determinagao enxofre do EDX-800

Para determinar o teor de enxofre da amostra de biodiesel, inicialmente,
preparou-se a célula de amostragem com o filme de polipropileno preenchendo a
mesma, com no minimo de trés quartos da capacidade da célula. Em seguida, a
célula com amostra foi introduzida na cuba do equipamento para analise. O tempo
de analise variou, em torno de 200 segundos por amostra.

A importancia da determinacido do teor de enxofre € que na combustao, o
enxofre se converte nos 6xidos (SO, e SO3) e, se 0os gases condensarem em

superficies frias ocorre uma corrosao forte pelos acidos que se formam.

4.2.10 Viscosidade Cinematica a 40°C

A viscosidade cinematica € o produto da medida de tempo de fluxo e pela
constante de calibragdo do tubo viscosimetro. Seu controle visa garantir um
funcionamento adequado dos sistemas de injecdo e bombas de combustiveis,
além de preservar as caracteristicas de lubricidade do biodiesel (ECPAR, 2008)

A determinacdo da viscosidade cinematica foi realizada para o Odleo,

biodiesel metilico e etilico de acordo com a norma ASTM D 445 e o equipamento
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utilizado foi um viscosimetro da marca ISL, modelo TVB445 (Figura 4.10),
utilizando um capilar do tipo Cannon Fenske com uma constante igual 0,03892

(mm?/s)/s, em banho térmico & 40 °C.

Figura 4.10 - Viscosimetro Cinematico TVB445

A faixa de viscosidade cinematica coberta por pela Norma ASTM D445 é
de 0.2 a 300000 mm?/s e todas as temperaturas.

Para realizar a analise de viscosidade cinematica, coloca-se cerca de 15
mL no capilar, e em seguida, o mesmo € colocado no banho cerca de 20 minutos,
tempo suficiente para amostra alcancar a temperatura do teste. Depois se usa
sucgao para ajustar o nivel superior da amostra para a posicao da primeira

marca-se do brago capilar e marca o tempo de escoamento até a segunda marca.

A viscosidade é calculada de acordo com a Equacéao 9:
v=c-t (Equacéo 9)

Onde: v é viscosidade cinematica, mm?s; ¢ é a constante do capilar, (mm?/s)/s; e
ot é otempo em segundos.

O resultado da viscosidade cinematica deve ser reportado em mm?/s.
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4.2.11 Corrosividade ao Cobre

O teste para determinacdo da corrosividade ao cobre das amostras, foi
realizado de acordo com a norma ASTM D130 em um equipamento da Herzog,
equipado com banho capaz de manter a temperatura de 501 °C, suporte
adequado na bomba de teste fica em posicdo vertical e imerso a uma
profundidade de aproximadamente 100 mm. O termémetro indica a temperatura
do banho no momento de realizagéo do teste.

Para a realizacdo dos ensaios, uma lamina de cobre foi polida com lixa de
carbureto de silicio de 65 ym, e em seguida foi lavada com n-hexano.
Posteriormente, a lamina foi removida com pin¢a de ago inoxidavel do solvente de
lavagem e polida novamente com uma lixa mais fina (124 ym). Apds a lamina ter
obtido polimento uniforme e estar completamente limpa, a mesma foi imersa em
cerca de 30 mL de amostra em um tubo de vidro, e colocada em uma bomba de
teste inoxidavel. A bomba teste fica submersa em um banho com temperatura
constate de 50 °C, durante 3 horas.

No final deste periodo a lamina foi retirada cuidadosamente do tubo, com o
auxilio da pinga, de forma a evitar manchas e, em seguida foi lavada com o
solvente de limpeza. Observa-se o resultado, comparando-se a lamina teste com

os padroes ASTM de Corrosao da Lamina de Cobre.

4.2.12 Residuo de Carbono

O residuo de carbono € definido como a parte remanescente da amostra
apoés ser submetida a uma decomposicado térmica. O valor do residuo depende
das condigbes de evaporagéao e pirdlise e fornecer alguma indicagédo da tendéncia
de formacgao de coque do material estudado.

A determinacg&o do residuo de carbono do biodiesel de algod&do metilico e
etilico foi realizada de acordo com a norma ASTM D4530, indicada pela

Resolugdo da ANP N°7/2008 que estabelece um limite maximo de 0,05% m/m. O

Gondim, A. D.



99

equipamento utilizado foi um micro residuo de carbono, modelo ACR-M3 e marca
TANAKA Scientific (Figura 4.11).

Figura 4.11 - Equipamento de determinagéo do Residuo de Carbono

Inicialmente, foi determinada a massa dos recipientes de amostras a ser
utilizados na analise com uma balanga analitica de precisdo de 0,1 mg. Durante a
pesagem e enchimento deve-se manipular o recipiente da amostra com uma alga
de metal, a fim de minimizar os erros de pesagem.

O porta-amostra, previamente tarado, foi preenchida com um volume de
amostra de, aproximadamente, 1,5 g e colocado a amostra no equipamento com
seguranga a uma temperatura menor que 100 °C, em seguida foi realizada a
purga com nitrogénio a 600 mL/min, por um tempo de aproximadamente 10
minutos. Entdo o fluxo do nitrogénio foi reduzido a 150 mL/min e o aquecimento
iniciado a uma velocidade de 15°C/min até 500 °C e apds a permanéncia por 15
minutos foi desligado e, o fluxo de nitrogénio aumentado para 600 mL/min.

O recipiente da amostra foi removido com um auxilio de uma al¢a de metal,
quando a temperatura do forno estava abaixo de 250 °C (forno e fluxo de
nitrogénio desligados) e colocado para esfriar em dessecador. A pesagem foi
realizada a temperatura ambiente.

O calculo do residuo de carbono é realizado de acordo com Equacéo 10:

Residuo de Carbono (%) =%-100 (Equacéao 10)
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Onde: m; é a massa, em g, do residuo de carbono (pesagem do recipiente da
amostra apds o teste menos a pesagem do recipiente vazio) e m é a massa, em

g, da amostra.

4.3 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

As caracterizagdes estruturais do 6leo e biodiesel de algodao, metilico e
etilico, foram realizadas através de janela de KBR (apropriadas para amostras
liquidas), utilizando um Espectrobmetro de Infravermelho Médio com
Transformacédo de Fourier (FT-IR) da BOMEN, modelo ABB, série MB 104 na
faixa 4000-400 cm™ e com resolucéo de 4 cm™ (Figura 4.12). As amostras foram

diluidas na proporcao de 1:10 em n-hexano.

ABB Bomem
MB Series

Figura 4.12 - Espectrémetro de Infravermelho Médio por Transformacéao de Fourier (FT-IR)

4.4 CROMATOGRAFIA GASOSA

Através da analise de cromatografia gasosa foi possivel determinar o teor

de metanol, etanol e ésteres.
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4.4.1 Determinag&o de Metanol e Etanol

A anadlise para determinagado de teor de metanol do etanol do biodiesel de
algodao, de acordo com a NBR 15343, foi realizada por cromatografia gasosa
(CG-FID), com injetor split, da marca THERMO, modelo TRACE CG ULTRA,
acoplado com um amostrador automatico (Figura 4.13). A coluna capilar utilizada
foi de silica fundida, com fase estacionario de 100% metil silicone e dimensdes 30

m x 0,32 mm x 3um.

Figura 4.13 Equipamento de Cromatografia Gasosa utilizado para analise de biodiesel

As analises para construgdo da curva de calibragdo e da amostra de

biodiesel foram realizadas com as condi¢cdes de operacao da Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 - Condi¢des de operagdo do cromatografo para analise de determinacdo de metanol e

etanol

Programacéo de Temperatura do Forno

Temperatura Inicial

Taxa de aquecimento 01

50°C
20 °C/min até 260°C

por 6 minutos

por 20 minutos

Injetor

Temperatura 250°C
Vazao de Split 50mL/min

Detector
Tipo lonizagdo de Chama
Temperatura 260°C
Hidrogénio 35mL/min
Nitrogénio 30mL/min
Ar Sintético 350mL/min

Fluxo de Gas

Gas de araste

Pressao de entrada

Hidrogénio
82,7kpa

Volume de Injecéo

Volume

1,0 L

1,5 min

Valvula de Reversao de Fluxo

Foram utilizados para preparacdo dos quatro padrdes, aplicadas na

construgdo da curva de calibragdo, reagentes como: metanol; etanol; t-butanol

(padrao interno); e butanol (solvente). Todos estes reagentes sao de alta pureza.

Os padrdes tém concentragao entre 0-1% para metanol e etanol.

As curvas de calibragdo construidas para determinagcdo de metanol e

etanol utiliza as equacgdes a seguir:

NS

(Equacao 11)

Gondim, A. D.



103

Onde: Ra € arelagao entre a area do componente C e o padrao interno; Ac é
area obtida do componente C; Ap, € area obtida do padrao interno (t-butanol); C é

o componete de interesse, pode ser metanol ou etanol.

Ry =— (Equacéao 12)
M,

Onde: Ry € a relagao entre a massa (g) do componente C e massa (g) padrao
interno; mc € massa (g) pesada do componente C; mp; € massa (g) pesada do
padrao interno (t-butanol); C — &€ o componete de interesse, pode ser metanol ou
etanol.

A Figura 4.14 mostra a curva de calibragdo para determinagdao da
concentracao Metanol com padronizagao interna foi construida utilizando equacéao
4.10.

Ry =(a,xR,)+Db, (Equacéao 13)

Onde: Ry € a relagdo entre a massa (g) do componente C e massa (g) padrao
interno; Ra € a relagdo entre a area do componente C e o padrao interno; ax € o
coeficiente de inclinacdo da reta; e by € o valor onde a reta cruza o eixo da

ordenada.
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024

Amount Ratio

D64

0.44
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Linear Fit ax+b
a= 221077
b=0.0114449
Goodness of fit [r72): 0.999709

Figura 4.14 - Curva de calibragao para determinagdo de metanol, construida pelo programa
CROMSQUEST

4.4.2 Teor de Esteres

O teor de ésteres foi obtido de acordo com a norma EN 14103 por
cromatografia gasosa (CG-FID), equipado com injetor split; da marca THERMO,
modelo TRACE CG ULTRA, acoplado com um amostrador automatico. A coluna
capilar utilizada foi de polietileno glicol TR-WAX (Thermo), analise de compostos
polares. O gas de arraste utilizado foi 0 hélio em uma vazdo de 1ml.min” e o
volume de inje¢cdo de amostra foi de 1 uL. A temperatura do detector FID é de 250
°C. A programagao do forno para a realizagao da analises de teor de ésteres esta

apresentado na Tabela 4.2.

Gondim, A. D.



105

Tabela 4.2 - Condigbes de programacéo de temperatura do forno para analise de teor de éster

Programacdo de Temperatura do Forno

Temperatura Inicial 150 °C por 6 minutos
Taxa de aquecimento 01 10 °C/min até 210 °C por 5 minutos
Taxa de aquecimento 02 5°C/min até 240 °C por 2 minutos

A solugao de padrao interno foi preparada em uma concentragdo 2 mg/g
de metil heptadecanoato (C17:0) em n-heptano.

Foram pesadas 0.05g da amostra no recipiente de analise, com o auxilio de
uma balanga analitica com precisdo de 0,0001 g e 1 g da solugdo de padrao
interno, numa proporgéo 5:100 (amostra e solugao padréo).

No procedimento, foi utiizado o padrao FAME mix (C8-C24), o qual a
relagdo de ésteres e o percentual relativos entre ele estdo apresentado dos
mesmo, na Tabela 4.3, para identificacdo dos picos referente aos ésteres
posterior quantificacdo dos diferentes picos referéntes a ésteres. O padrao foi

preparado na mesma propor¢ao da amostra.

Tabela 4.3 - Relagéo de ésteres e a concentracao percentual relativa do padrdao F.A.M.E (C8-C24)

Ester Metilico Concentragcdo em massa (%)
Acido Caprico/Caprilico (C8:0) 8,00
Acido Decanbico (C10:0) 8,00
Acido Dodecanéico (C12:0) 8,00
Acido Miristico (C14:0) 8,00
Acido Palmitico (C16:0) 11,00
Acido Palmitoléico (C16:1) 5,0
Acido Estearico (C18:0) 8,0
Acido Oleico (C18:1) 5,0
Acido Linoléico (C18:2) 5,0
Acido Linolénico (C18:3) 5,0
Acido Eicosanéico (C20:0) 8,0
Acido Docosandico (C22:0) 8,0
Acido Docosandico 13-cis (C22:1) 5,0
Acido Tretracosandico (C24:0) 8,0
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A razao relativa entre as areas na determinagao de esteres é utilizada para

a verificagcao da linearidade do detector.

4.5 ADICAO DE ANTIOXIDANTE NO BIODIESEL

Foi adicionado ao biodiesel de algoddo de rota metilica e etilica os
antioxidantes a-tocoferol e BHT, nas concentracbes de 200, 500, 1000, 1500 e
2000 ppm, utilizando uma balanga analitica de precisao Mettler Toledo (0,0001 g),

com a finalidade de estudar a eficiéncia dos mesmos.

4.6 ESTUDO DA ESTABILIDADE TERMICA E OXIDATIVA DO BIODIESEL DE
ALGODAO

4.6.1 Termogravimetria (TG/DTG) e Analise Térmica Diferencial (DTA)

A analise termogravimétrica (TG/DTG) foi realizada com intuito de estudar
a estabilidade térmica e o processo de vaporizagdo e decomposi¢ao do oleo de
algodao e do biodiesel de algodao metilico e etilico. Ja através da analise térmica
diferencial é possivel estudar as transi¢des ou reacdes entalpicas (endotérmica e
exotérmica) que ocorrem devido a mudancga de fase com relagao a temperatura.

As curvas TG e DTA foram obtidas simultaneamente em uma termobalanca
de marca TA Instruments (TGA-DTA), modelo SDT 2960, com a variagdo de
temperatura de 30 a 600 °C e razao de aquecimento 20°C/min, sob atmosfera de
ar sintético, com vazdo de 110 mL/min. Para realizar a analise foi utilizado
cadinho de alumina de aproximadamente 900uL e massa da amostra de

aproximadamente 20 mg.
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4.6.2 Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

Através da analise por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) sao
obtidas informacbdes qualitativas e quantitativas sobre mudancgas fisicas e
quimicas que envolvem processos endotérmicos (absorgcao de calor), exotérmicos
(evolugao de calor) ou mudancga de capacidade calorifica, com relagdo ao material
de referéncia.

As curvas DSC foram obtidas em um calorimetro, marca TA Instruments,
modelo MDSC 2920 acoplado com a célula do DSC standard, através do método
ndo isotérmico de andlise, com raz&o de aquecimento de 20°C/min, em atmosfera

de ar com fluxo de 110 mL/min no intervalo de 30 — 600 °C.

4.6.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial sob Pressao (P-DSC)

A analise de P-DSC foi realizada com intuito de estudar a estabilidade
oxidativa a uma determinada temperatura e pressdo. Através desta analise pode
ser determinado o tempo de indug&o oxidativa (OIT).

As curvas de Calorimetria Exploratéria Diferencial sob Pressao (P-DSC)
dinamica foram obtidas em um calorimetro de marca TA Instruments, modelo
MDSC 2920 acoplado com célula, DSC Pressure Cell, sob pressao 1400 KPa, em
atmosfera de oxigénio (Figura 4.15).A rampa de aquecimento utilizada foi de
20°C/min até 600 °C. A analise foi realizada com um cadinho de alumina aberto e

massa da amostra de aproximadamente 10 mg.

Gondim, A. D.



108

Figura 4.15 - Equipamento de P-DSC (Laboratério de Biocombustiveis e Materiais - UFPB)

No método isotérmico, o calorimetro utilizado foi de marca NETZSCH,
modelo DSC 204 HP acoplado com célula, DSC Pressure Cell, sob pressdo 1400
KPa, em atmosfera de ar sintético. O teste é iniciado a 50 °C e em seguida
submetido a uma razado de aquecimento de 20°C/min até 110°C, onde € mantido

em isoterma até a total oxidacido da amostra.

4.6.4 Rancimat a 110°C

Para estudar a estabilidade oxidativa e determinar o periodo de indugdo do
biodiesel de algodéo aditivado com antioxidante natural e artificial em diversas
concentracdes. As amostras foram analisadas de acordo com método Rancimat
segundo a Norma Européia (EN 14112) utilizando o equipamento de marca
METROHM, modelo Rancimat 843 (Figura 4.16).
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Figura 4.16 - Equipamento de Rancimat, modelo 843

As amostras de biodiesel foram analisadas sob aquecimento a uma
temperatura de 110 °C e fluxo constante de ar 10L/h. O fator de corregcéo da
temperatura (AT) foi fixado em 0.9°C, conforme recomendado pela EN 14112. O
volume da amostra utilizado € de 3,0 gramas. A medida é finalizada quando o
sinal alcanga os 100% da escala, usualmente ao alcangar 200 uS.

Os produtos formados pela decomposicado sao arrastados por um fluxo de
ar para dentro de uma célula de medi¢cdo abastecida por agua destilada. O tempo
de indugdo € determinado pela medida da condutividade. A avaliagdo é

completamente automatica.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, serdo discutidos os resultados obtidos nas analises
realizadas no trabalho para o biodiesel de algodao, obtido pela rota metilica e
etilica através da reacao de transesterificacdo. Todas as amostras de biodiesel,
além do proprio 6leo de algodéo, foram caracterizadas. Foram adicionados aos
biodieseis os seguintes antioxidantes a-tocoferol (natural) e BHT (artificial), nas
concentracdes de 200, 500, 1000, 1500 e 2000 ppm, como intuito de estudar a
eficiéncia dos mesmos, sobre as estabilidades térmicas e oxidativa, através das
analises de Termogravimetria (TG/DTG), Analise Térmica Diferencial (DTA),
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), Calorimetria Exploratoria Diferencial

sob presséo (P-DSC) e Rancimat.

5.1 CARACTERIZAGCAO DO OLEO DE ALGODAO

A caracterizagao fisico-quimica do 6leo de algodao foi realizada com o
objetivo de verificar se 0 mesmo possui boas condigdes para realizagao da reagéo
de transesterificagdo. Foram realizadas as seguintes analises: indice de acidez;
acidos graxos livres; indice de saponificacdo; indice de iodo; massa especifica;
viscosidade cinematica; e teor de umidade. A média dos resultados obtidos nas
analises realizadas em ftriplicata (Tabela 5.1), apresentou-se de acordo com os
parametros permitidos pela literatura com Schwab e colaboladores (1987), para a

realizacao da reacio de transesterificacao convencional.

Gondim, A. D.



111

Tabela 5.1 - Propriedades fisico-quimicas do 6leo de algodao

Caracteristicas Unidade Oleo de Algodéo
indice de Acidez mg KOH/g 0,20
Acidos Graxos livres % 0,85
indice de Saponificagéo mg KOH/g 192,2
indice de lodo gde 124,2
iodo/100g
Massa Especifica a 20°C Kg/m?® 919,3
Viscosidade Cinematica a 40° C mm?.s™ 33,9
Teor de Umidade % m/m 0,42

A reacdo de transesterificacdo €& diretamente influenciada pelas
propriedades fisico-quimicas do 6leo. O valor do indice de acidez deve ser inferior
a 1Tmg KOH/g do 6leo (KNOTHE et al., 2006). No entanto, outros autores citam
que deve ser inferior a 4 mgKOH/g (RAMADHAS et al., 2005 e SHARMA e
SINGH, 2007). .

A quantidade de acidos graxos livres dos 6leos também tem implicagao
direta na reacdo de transesterificagdo, para o rendimento maximo da reacgéo o
valor deve ser inferior a 0,5%.

O dleo de algodao em estudo apresentou valores de indice de acidez e teor
de umidade (Tabela 5.1) inferior a 1mg KOH/g e 0,5%m/m, respectivamente.
Logo, o mesmo favorece a um bom rendimento na reagao de transesterificacao,
através dos métodos descritos na literatura.

O Aalcool utilizado na reacdo de transesterificacdo deve ser livre de
umidade. Caso haja umidade, pode ocorrer a hidrolise dos ésteres alquilicos
sintetizados a acidos graxos livres (KNOTHE et al., 2006).

A caracterizagao do 6leo é muito importante, pois a transesterificagao pode
ser adaptada ao o6leo, podendo ser utilizado outro tipo de alcool ou catalisador e
quantidades diferentes dos mesmos. Ou, até mesmo, fatores como tempo de

reacao e temperatura. O 6leo também pode receber um pré-tratamento.
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5.2 OBTENGAO E CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO BIODIESEL DE
ALGODAO

Os B100’s metilico e etilico de algodao foram obtidos através da reagao de
transesterificagdo e os rendimentos calculados foram de 97,7 e 87,9%
respectivamente. O rendimento da reacao de transesterificacdo por rota metilica é
maior que por rota etilica, pois a separagao entre os ésteres metilicos e a glicerina
€ mais facil do que entre os ésteres etilicos, devido a uma maior polaridade e por
possuirem uma cadeia mais curta, logo uma menor viscosidade, como pode
verificando nos dados apresentados na Tabela 5.2.

A determinagdo da qualidade do combustivel € um aspecto de grande
importancia para a comercializacdo do biodiesel e deve ser avaliada através da
caracterizagao fisico-quimica e sao especificadas através de normas e portarias
ou resolucdes. Na Tabela 5.2 esta apresentada a caracterizacdo fisico-quimica
do biodiesel de algodao metilico e etilico. Os biodieseis foram caracterizados por:
aspecto; indice de acidez; indice de iodo; teor de umidade; glicerina total; massa
especifica; viscosidade cinematica; ponto de fulgor; enxofre total e residuo de
carbono. Todos os valores apresentados na tabela abaixo se encontram dentro

das especificagdes estabelecidas pela Resolugdo ANP N°7/2008.
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Tabela 5.2 Caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel de algodao obtido por rota metilica e etilica

o ] . Biodiesel de Especificacbes
Caracteristicas Método Unidade
Algodéao
Metilica Etilica ANP
Aspecto - - LIl LIl LIl
indice de Acidez, max - mg/KOH g 0,21 0,45 0,5
indice de lodo EN 14111 g/100g 117,7 116,4 Anotar
Teor de Umidade - %massa 0,45 0,24 -
Glicerina total, max NBR 15344 % massa 0,05 0,04 0,25
Massa Especifica a 20°C  ASTM D 4052 Kg/m® 855,0 860,0 850-900
Viscosidade Cinematica )
ASTM D 445 mm°/s 4.4 4.8 3,0-6,0
a 40° C, max
Ponto de Fulgor, min ASTM D 93 °C 168 178 100
Enxofre Total ASTM D 4294 % massa ND ND -
Residuo de Carbono, 0,01
. ASTMD 4530 % massa 0,02 0,05
max

LIl — Limpido e Isento de Impureza
ND — Nao Detectado

Os biodieseis obtidos, quando comparados com oleo de algodéo,
apresentam uma grande redugéo na viscosidade cinematica e uma diminuigao na
massa especifica e indice de iodo.

A reducgao da viscosidade cinematica, apos a reacao de transesterificagcao
do Oleo vegetal, € muito importante, pois a viscosidade cinematica é um
parametro que afeta a atomizagcdo do combustivel no momento da inje¢do na
camera de combustdo e, em ultima analise a formagao de depdsitos no motor.
Quanto maior a viscosidade, maior a tendéncia do combustivel em causar tais
problemas.

Pode-se observar na Tabela 5.2 que a massa especifica, viscosidade
cinematica e ponto de fulgor possuem valores ligeiramente maiores para o
biodiesel de algodao obtido de rota etilica do que os da rota metilica, mas
permanece dentro da especificacdo da ANP. Isso se deve ao aumento do
tamanho da cadeia de carbono e a aumento do grau de saturagdo. Em geral,
ésteres etilicos tém cadeias de carbono (numero de atomos de carbono) um

pouco maior que os ésteres metilicos.

Gondim, A. D.



114

Além do tamanho da cadeia e do grau de saturacdo, a configuracdo das
duplas ligagbes (cis e trans) influencia a viscosidade. Configuragdes cis
apresentam viscosidades inferiores a da configuragdo trans. Ja a posicdo da
dupla ligacédo e a presenca de ramificagdo ligada aos ésteres tem pouca ou
nenhuma influéncia.

O ponto de fulgor do biodiesel, se completamente isento de metanol ou
etanol, é superior a temperatura ambiente, significando que o combustivel n&o é
inflamavel nas condigdes normais ao ser transportado, manuseado e
armazenado, servindo inclusive para ser utilizado em embarcacdes.

E importante que o biodiesel apresente um baixo teor de glicerol, pois a
sua decomposicao térmica forma uma substancia altamente tdxica e cancerigena,
a acroleina. Além, de ser um indicativo da boa purificacdo do biodiesel (KNOTHE,
2006).

Como os 0leos vegetais e as gorduras de animais ndo possuem enxofre, o
biodiesel € completamente isento desse elemento. Os produtos derivados do
enxofre sdo bastante danosos ao meio ambiente, ao motor e seus pertences.

Sabe-se que o biodiesel € um combustivel limpo, enquanto o diesel

mineral, possuindo enxofre, danifica a flora, a fauna, o homem e o motor.

5.3 CARACTERIZAGAO ESTRUTURAL POR ESPECTROSCOPIA NA REGIAO
DO INFRAVERMELHO

A caracterizagao estrutural do éleo de algodao e do B100 (metilico e etilico)
foi realizada por espectroscopia na regidao do infravermelho com o objetivo de
avaliar o processo de transesterificacdo do 6leo de algodao.

A espectroscopia no infravermelho mede a transigdo entre estados
vibracionais, que ocorrem quando uma molécula absorve energia na regido do
infravermelho do espectro eletromagnético. Os diferentes grupos funcionais e os
seus tipos de ligagbes tém frequéncias e intensidades de absorg¢do distintas no
infravermelho (SILVERSTEIN e WEBSTER, 2000).
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Os espectros dos biodieseis metilico e etilico sdo semelhantes ao do 6leo
de algodao, devido a similaridade estrutural existente entre os triacilglicerideos e
os ésteres. Nos espectros da Figura 5.1 verifica-se a presenca das absor¢des
entre 2930 - 2856 cm™, originadas da deformac&o axial da ligagdo H-C (saturado);
absorgdo média axial de C-O em 1170 cm™ referente ao grupo funcional dos
ésteres (metilicos e etilicos); absorgdes fortes referentes a deformacgao axial da
carbonila (C=0) dos ésteres em 1745 cm™ e absorgdes préximas a 720 cm™

atribuidas aos grupos metileno (-CH2-)n.

Oleo de Algodéo
——B100 de Algodao Metilico
——B100 de Algodao Etilico

Transmitancia (u.a)

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de Onda (cm™)

Figura 5.1 - Espectros de FT-IR (Transmitancia) do 6leo de algodao, biodiesel de algodao
metilico e etilico, na regido de 4000-400 cm”

A Figura 5.2 ilustra o espectro na regiao do infravermelho por absorbancia

do 6leo de algodéao e do biodiesel de algodao metilico e etilico.
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Figura 5.2 — Espectro de FT-IR (Absorbancia) sobreposto do 6leo de algodéo, biodiesel de
algodéao metilico e etilico, na regido de 400-4000 cm’

Na Figura 5.3, observar as absorcdes entre 2930 - 2856 cm™.

80 4 — Oleo de Algodao
—— B100 de Algodéao Metilico
B100 de algodéo Etilico
60
T
2
.©
2
b 40
o
—
(@]
b J
Qo
<
20 A
0 -

T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400

Numero de onda (cm™)

Figura 5.3 - Espectro de FT-IR (Absorbancia) sobreposto do 6leo de algodao, biodiesel de
algodao metilico e etilico, na regido de 2400-4000 cm’

As absorgdes entre 2930 - 2856 cm™ originam-se da deformagao axial de
alcanos da ligacdo H-C (saturado) (SKOOG et al.,, 2002). Com relagdo ao

espectro do 6leo, observamos para o biodiesel um aumento de intensidade em
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2930 cm™, referente a CH, e CH3, e uma diminuicao em 2880 cm™, relacionada a
CH. Pode-se observar também na Figura 5.3, que o B100 etilico apresenta uma
absorcdo bem maior em 2850 cm™ com relagdo ao B100 metilico.

As absorcdes entre 1300 e 1800 cm™, podem ser observados com maior

clareza na Figura 5.4.

50 4 —— Oleo de Algodio
1 ———B100 de Algodao Metilico
45 B100 de algodao Etilico

Absorbancia (u.a)

T T T T T T
1800 1600 1400 1200

Numero de Onda (cm'1)

Figura 5.4 - Espectro de FT-IR (Absorbancia) sobreposto do 6leo de algodao, biodiesel de
algodao metilico e etilico, na regido de 1200-1600 cm’

A absorgdo em 1745 cm™ refere-se & deformacéo axial do grupo carbonila
(C=0). Esta absor¢cdo para o Oleo e para Os biodieseis, referente aos
triacilglicerideos e ésteres, respectivamente. As absor¢des absorvidas em 1455,
1420 e 1370 cm™" s&o referente & deformagdo angular a CHs e a CH.. (SKOOG et
al., 2002). Na Figura 5.4, observamos uma pequena diminui¢do na intensidade
da absorcdo em 1455 cm™ e um aumento em 1370 cm™, quando se compara ao
espectro do 6leo e do B100 metilico e etilico.

Olivieira e colaboradores (2006) observaram absorcdo em 1741 cm™ em
biodiesel obtido do 6leo de soja, babagu, dendé e 6leo de soja utilizado em
frituras e em blends com o diesel, através do espectro de FTIR (absorbancia).

Através da quantificacdo absorcdo em 1741 cm™ e construcdo de uma curva de
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calibragao, foi possivel quantificar o teor de biodiesel no diesel, ja que o diesel
n3o apresenta absorcdo em 1741 cm™.

A técnica de FTIR, também foi utilizada por Soares e colaboradores (2008)
como intuito de desenvolver uma metodologia rapida e facil para identificagdo de

adulteragao de biodiesel por 6leos vegetais.

54 CARACTERIZACAO DO BIODIESEL DE ALGODAO POR
CROMATOGRAFIA GASOSA

Utilizando a técnica de cromatografia gasosa € possivel identificar e

quantificar o teor de metanol, etanol e os ésteres metilicos e etilicos em biodiesel.

5.4.1 Determinacao de Metanol e Etanol no Biodiesel de Algodéao

A especificagdo do biodiesel possui para@metros rigorosos para a presenca
de alcool (metanol e/ou etanol). De acordo com a Resolugdo Técnica ANP
N°1/2008 e ASTM D6751 o limite maximo permitido é de 0,2% m/m.

Os cromatograma obtidos de acordo com a norma NBR 15343 do biodiesel
de algodao metilico e etilico estdo apresentados nas Figuras 55 e 5.6,

respectivamente.
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Figura 5.5 - Cromatograma de determinagéo de metanol e etanol do biodiesel de algodao metilico
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Figura 5.6 - Cromatograma de determinagéo de metanol e etanol do biodiesel de algodao etilico

Na Tabela 5.3, estdo apresentados os resultados obtidos da quantificagao
do metanol e etanol, utilizando padrao interno (t-butanol). Os valores estao dentro

do limite especificado pela ANP para a comercializagdo do B100.

Tabela 5.3 - Dados obtidos na determinacgao de Metanol e Etanol do biodiesel de algoddo metilico
e etilico por cromatografia gasosa

o i _ Biodiesel de Especificacbe
Caracteristicas Meéetodo Unidade .
Algodéo S
Metilica  Etilica ANP
Metanol NBR % massa 0,007 ND -
Etanol NBR % massa 0,001 0,001 -
Metanol + Etanol, max  NBR % massa 0,008 0,001 0,2

ND — Né&o identificado
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5.4.2 Determinacéo e Quantificacdo de Esteres no Biodiesel de Algod&o

A quantificacdo dos ésteres € importante, pois nos fornece informacao da
conversdo dos acidos graxos em ésteres (metilicos e/ou etilicos) através da

reacao de transesterificacao.
As Figuras 5.7 e 5.8 apresentam os cromatogramas dos biodieseis

metilico (ésteres metilicos) e etilicos (ésteres etilicos), respectivamente.
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Figura 5.7 - Cromatograma de determinacao e quantificacdo de ésteres do biodiesel de algodao
metilico
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Figura 5.8 - Cromatograma de determinagao e quantificagdo de ésteres do biodiesel de algodao
etilico
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Os tempos de retengao e os percentuais relativos (%om/m) de cada um dos
ésteres detectados através de cromatografia gasosa do B100 metilico e etilico
estdo apresentados na Tabela 5.4. Podemos observar (Figuras 5.7 e 5.8) que os
tempos de retencéo para os ésteres etilicos, se deslocam cerca de 20 segundos
com relacéo aos ésteres metilicos.

De acordo com o Regulamento Técnico N°1/2008, o teor de ésteres do
B100 deve ser no minimo de 96,5%. Portanto Os biodieseis obtidos por rota

metilica e etilica estdo dentro das especificacbes da legislacdo vigente.

Tabela 5.4 - Dados obtidos na determinacao e quantificagdo do total de ésteres do biodiesel de
algodao metilico e etilico por cromatografia gasosa

Esteres B100 Metilico B100 Etilico

Tempo de Tempo de

retencao % m/m retencéao % m/m

(min) (min)
Acido Palmitico (C16:0) 443 14,0 4.70 13,7
Acido Palmitoléico (C16:1) 4.55 0,3 4.82 0,2
Acido Estearico (C18:0) 5.90 2,8 6.20 2,8
Acido Oléico (C18:1) 6.03 21,5 6.30 22,7
Acido Linoléico (C18:2) 6.39 51,0 6.65 49,9
Acido Linolénico (C18:3) 6.77 3,2 7.03 4,0
Acido Eicosanéico (C20:0) 7.52 0,2 9.89 0,4
Acido Docosanbico (C22:0) 9.41 0,3 7.72 0,6
Acido Erucate (C22:1) 9.55 0,2 10.10 0,1
Acido Tretracosandico 0,1
12.56 0,2 13.21
(C24:0)
Outros - 4,0 - 3,1
Total de Ester - 98,0 - 97,9

A composicéo inicial dos ésteres de acidos graxos que compde o biodiesel
apresenta-se como um dos mais importantes fatores determinantes da

estabilidade oxidativa do biodiesel (WAYNICK, 1985). Compostos insaturados séo
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significativamente mais susceptiveis a oxidagdo que os compostos saturados.
Essa tendéncia a oxidagdo cresce na medida em que aumenta o grau de
insaturagdo. Uma forma de avaliar este parametro € dada pelo indice de

oxidacéo, definido como:

[0,02(%o0léico) + (%linoléico) + 2(%linolénico)]
100

Através dos dados da Tabela 5.4 e a Equacao 14 foi calculado o indice de

indice de oxidacao = (Equacdo 14)

oxidacdo. O valor do indice de oxidacdo para o B100 metilico e o B100 etilico é
0,578 e 0,584%, respectivamente. Os valores sdo praticamente idénticos, pois os

biodieseis foram obtidos da mesma origem.

5.5 ESTUDO DA ESTABILIDADE TERMICA E OXIDATIVA

A estabilidade térmica e oxidativa do biodiesel de algodao metilico e etilico
aditivados com a-tocoferol e BHT foram estudados através da Analise
Termogravimétrica (TG/DTG), Analise Téermica Diferencia (DTA), Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC), Calorimetria Exploratoria Diferencial sob Pressao
(P-DSC) e Rancimat.

5.5.1 Termogravimetria (TG/DTG)

A andlise termogravimétrica foi realizada com intuito de estudar o

comportamento térmico.
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5.5.1.1 Oleo de Algodao, Biodiesel Metilico e Etilico.

As curvas TG/DTG do d6leo de algodao e dos biodieseis de algodao metilico
e etilico obtidas a uma razdo de aquecimento de 20°C.min™', em atmosfera de ar,

apresentaram duas etapas de decomposi¢cao térmica, conforme podemos
observar na Figura 5.9.
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Figura 5.9 - Curvas TG/DTG: (a) Oleo de algodao; (b) Biodiesel de algodao metilico e (c)
Biodiesel de algodao etilico

Na Tabela 5.5, estdo apresentados o intervalo de temperatura e percentual

de perda de massa para cada etapa e também a massa residual.
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Tabela 5.5 - Dados termogravimétricos do 6leo de algodao, biodiesel de algodao rotas metilica e
etilica.

Amostra Etapa Intervalo de Perda de Massa
Temperatura (°C) Massa (%) residual (%)

Oleo de Algodao 1 304,5 - 435,9 61,2
2 435,9 -493,5 36,8 2,0
Biodiesel de 1 118,8 - 263,5 93,0
Algodao
Metilico 2 263,5—248,3 5,2 1,8
Biodiesel de 1 128,5 — 248,9 93,1
Algodao
Etilico 2 248,9 — 336,5 3,9 3,0

O dleo de algodao apesar de apresentar dois estagios térmicos, assim
como o B100 metilico e etilico, possui perfis de decomposi¢cdo térmica bem
diferente (Figura 5.10).

Para o 6leo de algodao a primeira etapa apresenta uma perda de massa de
61,2% e uma temperatura inicial alta (304,5°C), provavelmente referente a
volatilizacdo/evaporagdao de acidos graxos insaturados. A segunda etapa, com
36,8% de perda de massa, e acidos graxos saturados de cadeia curta.

Os biodieseis de algodao metilico e etilico apresentaram duas etapas de
perda de massa. Na primeira etapa, em torno de 93%, que pode ser atribuido a
volatilizacdo dos ésteres (metilicos e etilicos). As temperaturas iniciais da
decomposicao térmica observadas sao bem inferiores do 6leo. Os valores sédo de
118,8 e 128°C para o B100 metilico e etilico, respectivamente. Portanto, o B100

etilico tem uma maior estabilidade térmica do que o B100 metilico.
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Figura 5.10 - Curvas TG sobrepostas do 6leo e dos biodieseis de algodao metilico e biodiesel de
algodéo etilico

A curva DTG auxilia na analise da curva TG, com determinacdo mais
rapida e clara da temperatura inicial (t;), e final (t;) de reagdes sobrepostas, além
de possibilitar a determinacdo da temperatura maxima da decomposi¢ao térmica
(tmax)-

As temperaturas de decomposicado térmica maximas das principais etapas,
obtidas pela analise das curvas de DTG (Figura 5.9) do dleo de algodéo,

biodiesel metilico e etilico estdo apresentadas na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 - Dados da temperatura maxima de pico da decomposi¢ao térmica do 6leo de algodao
e do biodiesel de algodao metilico e etilico

Amostra Etapa Temperatura Maxima (°C)
Oleo de Algodao 1 430,0
2 453,2
B100 Metilico 1 240,0
B100 Etilico 1 249,0
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A temperatura maxima de decomposi¢ao térmica das primeiras etapas
(Tabela 5.6) indica uma maior estabilidade térmica do B100 de algodao metilico

do que o B100 de algodao etilico.

5.5.1.2 Biodiesel de Algodao Metilico e Etilico aditivado com Antioxidante

Ao biodiesel de algoddo obtido por rota metilica ou etilica foram
adicionadas os antioxidantes natural (a-tocoferol) e antioxidante artificial (BHT),
nas concentragdes de 200, 500, 1000, 1500 e 2000 ppm, com intuito de estudar

suas influéncias na estabilidade térmica do biocombustivel.

a) a - Tocoferol

Através das curvas termogravimétricas (Figura 5.11) do biodiesel metilico,
obtidas a uma razdo de aquecimento de 20°C.mim™', em atmosfera de ar, foi
observado que a decomposicao térmica acontece em duas etapas, com excecao
do biodiesel de algodao da rota metilica aditivada com 2000 ppm de a-tocoferol
que apresenta trés etapas de decomposicdo térmica. A primeira etapa tem a
maior perda de massa e a ultima nao ultrapassa os dois e meio por cento.

S6 foi possivel definir as trés etapas de decomposigao térmica do biodiesel
metilico aditivada com 2000 ppm de a-tocoferol com o auxilio da DTG (Figura
5.11 (e)). Na Tabela 5.7, estdo apresentados o intervalo de temperatura e a perda
de massa para cada evento térmico dos biodieseis metilicos e etilicos aditivados

com a-tocoferol.
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Figura 5.11 - Curvas TG/DTG do biodiesel de algodao metilico aditivado com a-tocoferol:
(a) B100 metilico + 200 ppm de a-tocoferol; (b) B100 metilico + 500 ppm de a-tocoferol; (c) B100
metilico + 1000 ppm de a-tocoferol; (d) B100 metilico + 1500 ppm de a-tocoferol; (e) B100 metilico

+ 2000 ppm de a-tocoferol
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Tabela 5.7 - Dados termogravimétricos do biodiesel de algodao metilico aditivado com a-tocoferol

Amostra Etapa Intervalo de Perda de Massa
S Temperatura Massa (%) Residual
(°C) (%)
B100 Metilico + 1 154,3 - 315,0 95,3
200 ppm de a-tocoferol 2 315,0-379,0 2,4 2,3
B100 Metilico + 1 1445 — 294 1 95,8
500 ppm de a-tocoferol 2 2941 -341,4 2,4 1,8
B100 Metilico + 1 145,9 — 2947 96,1
1000 ppm de a-tocoferol 2 294,7 — 3421 2,5 1,4
B100 Metilico + 1 148,0 — 316,4 94,1
1500 ppm de o-tocoferol 2 316,4 — 380,3 2,7 3,2
B100 Metilico + 1 154,9 — 285,0 67,6
2000 ppm de a-tocoferol 2 285,0 - 319,8 25,6
319,8 — 378,2 3,1 3,7

A primeira etapa de perda de massa esta relacionada a volatilizacéo e
combust&o dos ésteres metilicos e a segunda etapa, que ocorre em temperaturas
mais altas, é referente a combustdo dos polimeros formados durante o processo
de oxidacdo do biodiesel. Para o B100 aditivado com 2000 ppm a primeira e
segunda sao referentes a volatilizacdo dos ésteres e a terceira a combustao dos
polimeros. As curvas TG e DTG do biodiesel de algodéo metilico aditivado com a-
tocoferol, sobrepostas, estdo apresentados na Figura 5.12 e 5.13. Todas
apresentam o mesmo perfil de decomposic¢ao térmica, com excec¢ao da aliquota
de B100 metilico que foi aditivado com 2000 ppm do antioxidante (a-tocoferol).

Para o biodiesel metilico aditivado com a-tocoferol, através da analise das
temperaturas iniciais (Tabela 5.7) de decomposi¢cdo térmica indica a seguinte
estabilidade térmica: B100 Metilico + 2000 ppm de a-tocoferol > B100 Metilico +
200 ppm de a-tocoferol > B100 Metilico + 1500 ppm de a-tocoferol > B100
Metilico + 1000 ppm de a-tocoferol > B100 Metilico + 500 ppm de a-tocoferol.

Observa-se que o aumento das concentragdes de a-tocoferol adicionadas

ao biodiesel de algoddo metilico ndo reflete no aumento linear da estabilidade
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térmica, pois a aliquota que contem 500 ppm de a-tocoferol € menos estavel do

que a com 200 ppm.

—— B100 Metilico + 200ppm de alfa-tocoferol
100 H- —— B100 Metilico + 500ppm de alfa-tocoferol
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Figura 5.12 Curvas TG sobreposta do biodiesel de algodao rota metilica aditivada com o -
tocoferol

NZo ha mudanca pouco significativa na temperatura inicial, cerca de 10°C,
(Figura 5.12) entre os metilicos aditivados com a-tocoferol em todas as
concentracdes estudadas. Com relagao aos perfis das curvas TG, também nao ha
grande variagado, com exceg¢ao do B100 de algodao metilico aditivado com 2000

ppm, que possui trés etapas de decomposicao térmica (Figura 5.13).
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Figura 5.13 - Curvas DTG sobreposta do Biodiesel rota metilica aditivada com «. - tocoferol

As temperaturas maximas da decomposicdo térmica da principal etapa

estao apresentadas na Tabela 5.8.

Tabela 5.8 - Resultados da temperatura maxima da decomposi¢cao térmica do biodiesel de
algodao metilico aditivado com a - tocoferol

Amostra Etapa Temperatura Maxima (°C)

B100 Metilico + 200 ppm de a-tocoferol 1 278,0
B100 Metilico + 500 ppm de a-tocoferol 1 270,5
B100 Metilico + 1000 ppm de a- 1 269,0
tocoferol

B100 Metilico + 1500 ppm de a- 1 282,2
tocoferol

B100 Metilico + 2000 ppm de a- 1 278,0
tocoferol 2 290,0

A faixa de temperatura em que ocorre maior volatilizagdo e/ou combustao
do biodiesel metilico aditivado com a-tocoferol fica entre 269 e 290 °C.
A adicdo de 1000 ppm, quantidade adicionada que apresentou o menor

resultado para a estabilidade térmica, reflete um aumento da temperatura inicial
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de decomposicdao térmica de 27°C. Ja com relagdo a menor concentragao
estudada, 200 ppm, o aumento foi de 35,5°C. Podemos observar o efeito da

adi¢ao do a-tocoferol com relagédo ao B100 sem antioxidante na Figura 5.14.

100 - ——B100 Metilico - sem antioxidante
——B100 Metilico + 200ppm de alfa-tocoferol
B100 Metilico + 1000ppm de alfa-tocoferol
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Figura 5.14 - Curvas TG sobreposta do B100 de algodao metilico (sem antioxidante), B100 de
algodao metilico + 200 ppm de a-tocoferol e B100 de algodao metilico + 1000 ppm de a-tocoferol

Os perfis das curvas termogravimétricas (TG/DTG) do biodiesel de algodao
etilico aditivado com a- tocoferol, obtidas a uma razdo de 20°C.mim™ , em
atmosfera de ar, esta ilustrado na Figura 5.15. Todas apresentam trés etapas de
decomposicdo térmicos, sendo a primeira e a segunda etapa associada a
volatilizagdo e/ou combustao dos ésteres etilicos, principalmente o oléico (C18:1)
e linoléico (C18:2), e a terceira etapa referente a combustdo dos polimeros
formados no processo de oxidagao do biodiesel.

As aliquotas de biodieseis de algodao etilico foram aditivadas com a-
tocoferol, assim como a dos biodieseis de algodao metilico, nas mesmas

concentragdes. As curvas TG dos mesmos estao apresentadas na Figura 5.15.
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Figura 5.15 - Curvas TG/DTG do biodiesel de algodao etilico aditivado a-tocoferol: (a)
B100 etilico + 200 ppm de a-tocoferol; (b) B100 etilico + 500 ppm de a-tocoferol; (¢) B100 etilico +
1000 ppm de a-tocoferol; (d) B100 etilico + 1500 ppm de a-tocoferol; (e) B100 etilico + 2000 ppm
de a-tocoferol

Na Tabela 5.9, estdo apresentados os dados termogravimétricos do
biodiesel de algodéo etilico aditivado com a-tocoferol, com intervalo de

temperatura, perda de massa e massa residual.
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Tabela 5.9 - Dados termogravimétricos do biodiesel de algodao etilico aditivado com « - tocoferol

Amostra Etapas Intervalo de Perda de Massa

Temperatura Massa (%) Residual

(°C) (%)

B100 Etilico + 1 165,4 — 2711 41,1

200 ppm de a-tocoferol 2 271,1 - 306,6 52,3
3 306,6 — 374,8 3,9 2,7

B100 Etilico + 1 147,3 - 273,2 65,9

500 ppm de a-tocoferol 2 273,2 — 296,2 30,2
3 26,2 — 348,3 2,4 1,5

B100 Etilico + 1 157,1 — 264,2 42,6

1000 ppm de o-tocoferol 2 264,2 — 399,0 53,0
3 299,0 -372,0 29 1,5

B100 Etilico + 1 154,3 — 264,2 48,5

1500 ppm de oa-tocoferol 2 264,2 — 395,5 46,7
3 295,5 -344,9 1,9 29

B100 Etilico + 1 156,0 — 263,5 45,5

2000 ppm de a- tocoferol 2 263,5 - 297,6 50,5
3 297,6 — 347,7 1,6 24

Observamos que a primeira etapa de decomposicdo térmica tem perda de
massa entre 41,1 e 48,5 %m/m e a segunda etapa ente 46,7 e 53,0 %m/m, com
excegao do B100 etilico + 500 ppm de a-tocoferol que é de 65,9 e 30,2% m/m
para primeira e segunda etapas, respectivamente. A terceira etapa de perda de
massa nao ultrapassa os 3%. As Figuras 5.16 e 5.17 ilustram as curvas TG/DTG
sobrepostas do biodiesel de algodao etilico aditivado com a-tocoferol,

respectivamente.
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Figura 5.16 Curvas TG sobrepostas do biodiesel de algodao etilico aditivada com a-tocoferol
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Figura 5.17 - Curvas DTG sobrepostas do biodiesel de algodao etilico aditivada com a-tocoferol

Na Tabela 5.10, estdo apresentados os dados de temperatura maxima de
decomposicao térmica, obtidos através da curva DTG, das principais etapas para

o biodiesel de algodéo etilico aditivado com a-tocoferol.
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Tabela 5.10 - Temperatura maxima da decomposi¢cdo térmica do biodiesel de algodao etilico
aditivado com a-tocoferol

Amostra Etapa Temperatura Maxima (°C)
B100 Etilico + 200 ppm de a-tocoferol 1 267,0
2 292,0
B100 Etilico + 500 ppm de a-tocoferol 1 267,0
2 281,5
B100 Etilico + 1000 ppm de a-tocoferol 1 264,2
2 287,8
B100 Etilico + 1500 ppm de a-tocoferol 1 262,0
2 282,2
B100 Etilico + 2000 ppm de a- tocoferol 1 259,3
2 283,7

Para o biodiesel etilico aditivado com a-tocoferol nas concentragdes
estudadas, a faixa de temperatura em que ocorre a maior perda de massa € entre
281,5 e 292,0 °C, referente a segunda etapa térmica.

A ordem da estabilidade térmica para o biodiesel etilico é: B100 metilico +
200 ppm de a-tocoferol > B100 Metilico + 1000 ppm de a-tocoferol > B100
metilico + 2000 ppm de a-tocoferol > B100 Metilico + 1500 ppm de a-tocoferol >
B100 Metilico + 500 ppm de a-tocoferol, de acordo com as temperaturas iniciais
das curvas TG (Tabela 5.9) e as temperaturas maximas da primeira etapa da
decomposicao térmica da curva DTG (Tabela 5.10). Constata-se que, a presenca
de uma maior concentracdo de a-tocoferol, ndo corresponde ao aumento da
estabilidade térmica.

Com relacdo a ordem de estabilidade térmica o a-tocoferol tem

comportamento diferente para os biodiesel metilico e etilico.
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b) Terc-butil-hidroquinona (BHT)

As curvas TG/DTG das aliquotas de B100 metilico, na qual foi adicionado

antioxidante artificial (BHT) nas concentragdes de

ppm, estdo na Figura 5.18.
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Figura 5.18 - Curvas TG/DTG do biodiesel de algodao metilico aditivado com BHT: (a) B100
metilico + 200 ppm de BHT; (b) B100 metilico + 500 ppm de BHT; (c) B100 metilico + 1000
ppm de BHT; (d) B100 metilico + 1500 ppm de BHT; (e) B100 metilico + 2000 ppm de BHT

Os dados obtidos através da curva TG/DTG estdo apresentados na Tabela

5.11. Os biodieseis metilicos apresentaram trés etapas de decomposic¢ao térmica,

com excegao da aliquota de B100 que foi adicionada 200 ppm. A primeira etapa,

constituida da maior perda de massa, referente a volatilizagdo e/ou evaporacao

dos ésteres de menor peso molecular, a segunda a volatilizagdo e/ou evaporagao

dos ésteres de maior peso molecular e terceira etapa esta associada a combustao

e dos polimeros formados durante o processo de oxidacdo da amostra.

Tabela 5.11 - Dados termogravimétricos do biodiesel de algodao metilico aditivado com BHT

Amostra Etapas Intervalo de Perda de Massa
Temperatura Massa (%) Residual
(°C) (%)
B100 Metilico + 1 152,3 - 307,3 92,7
200 ppm de BHT 2 307,3 - 360,9 2,3 5,0
B100 Metilico + 1 148,7 — 269,7 57,4
500 ppm de BHT 2 269,7 — 293,4 34,1
3 293,4 — 366,4 3,5 5,0
B100 Metilico + 1 156,4 — 272,5 63,8
1000 ppm de BHT 2 272,5-299,0 29,1
3 299,0 — 369,9 4,0 3,1
B100 Metilico + 1 148,7 — 280,2 63,0
1500 ppm de BHT 2 280,2 — 308,7 29,1
3 308,7 - 373,4 3,6 4,3
B100 Metilico + 1 148,7 — 275,3 62,2
2000 ppm de BHT 2 275,3-301,0 30,4
3 301,0 — 386,6 4,3 3,1

As temperaturas iniciais de decomposigao térmica sdo muito semelhantes

entre si, como apresentado na Tabela 5.11, assim como os perfis da curva TG e

DTG (Figura 5.19 e 5.20). A segunda etapa de decomposi¢ao térmica sé pode
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ser observada através da DTG. O B100 metilico aditivado com 1000 ppm de BHT
€ 0 que apresenta maior temperatura de decomposi¢ao térmica inicial, apesar dos
valores serem muito proximos.

Assim como os demais B100 aditivados, a primeira etapa de decomposicéo

térmica é a que apresenta maior perda de massa.
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Figura 5.19 - Curvas TG sobrepostas do biodiesel de algodao aditivados com BHT
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Figura 5.20 - Curvas DTG sobrepostas de biodiesel de algodao aditivadas com BHT
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A Tabela 5.12 apresenta os dados da temperatura maxima dos principais
eventos de decomposicao térmica, atribuidos a volatilizacdo e/ou evaporagao dos
ésteres etilicos, obtidos através das curvas DTG. A maior temperatura de pico da
decomposicao térmica entre os biodieseis de algodao metilicos aditivados com

BHT ¢é 278,8°C, referente a aliquota aditivada com 200 ppm.

Tabela 5.12 - Temperatura maxima da decomposi¢cao térmica do biodiesel de algoddo metilico
aditivado com BHT

Amostra Etapa Temperatura Maxima (°C)
B100 Metilico + 200 ppm de BHT 1 278,8
B100 Metilico + 500 ppm de BHT 1 267,7
2 279,5
B100 Metilico + 1000 ppm de BHT 1 268,4
2 278,8
B100 Metilico + 1500 ppm de BHT 1 273,2
2 291,3
B100 Metilico + 2000 ppm de BHT 1 269,7
2 283,0

As curvas TG/DTG dos biodieseis etilicos aditivados com BHT estao
ilustrados na Figura 5.21. Todas apresentam trés etapas de decomposicao
térmica, que s6 pode ser observado claramente com auxilio da DTG.

Os dados obtidos da curva DTG estao apresentados na Tabela 5.13.
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etilico + 200 ppm de BHT; (b) B100 etilico + 500 ppm de BHT; (c) B100 etilico + 1000 ppm de

BHT; (d) B100 etilico + 1500 ppm de BHT; (e) B100 etilico + 2000 ppm de BHT
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Tabela 5.13 - Dados da andlise termogravimétrica do biodiesel de algodao etilico aditivado com

BHT
Amostra Etapas Intervalo de Perda de Massa
Temperatura Massa (%) Residual
(°C) (%)

B100 Etilico + 1 146,6 - 278,1 57,9
200 ppm de BHT 2 278,0 - 319,8 36,5

3 319,8 — 386,6 2,8 2,8
B100 Etilico + 1 155,0 — 282,2 82,3
500 ppm de BHT 2 282,3 — 306,6 14,4

3 301,6 — 369,2 1,9 1,4
B100 Etilico + 1 157,8 — 274,6 55,7
1000 ppm de BHT 2 274,6 — 304,5 40,1

3 304,5 — 358,1 2,1 2,1
B100 Etilico + 1 148,7 — 278,5 66,6
1500 ppm de BHT 2 279,5-299,0 29,1

3 299,0 - 359,5 2,3 2,0
B100 Etilico + 1 152,2 - 280,9 70,2
2000 ppm de BHT 2 280,9-301,0 25,9

3 301,0 - 360,9 2,2 1,7

As Figuras 5.22 e 5.23, referente a curva TG e DTG sobreposta do B100
etilico aditivado com BHT, tem o mesmo perfil termogravimétrico e temperatura
inicial de decomposi¢cado térmica sdo muito semelhantes, com uma variagao
maxima de, aproximadamente, 10°C. Assim como no B100 metilico, o que
apresenta maior temperatura inicial de decomposicdo térmica é a aliquota

aditivada com 1000 ppm, com um valor de 157,8 °C.
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Figura 5.22 - Curvas TG sobrepostas do biodiesel de algodao etilica aditivada com BHT
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Figura 5.23 - Curvas TG sobrepostas do biodiesel de algodao etilico aditivada com BHT
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Na Tabela 5.4, estdo apresentados as temperaturas maximas das

principais etapas de decomposi¢ao térmica, obtidos através da curva DTG. Assim
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como as temperaturas iniciais e as maximas de decomposicao térmica

apresentam valores muito proximos entre si.

Tabela 5.14 - Temperatura maxima da decomposi¢do térmica do biodiesel de algodao etilico
aditivado com BHT

Amostra Etapa Temperatura Maxima (°C)
B100 Etilico + 200 ppm de BHT 1 273,9
2 286,4
B100 Etilico + 500 ppm de BHT 1 275,3
2 285,0
B100 Etilico + 1000 ppm de BHT 1 273,2
2 2871
B100 Etilico + 1500 ppm de BHT 1 283.9
2 284,4
B100 Etilico + 2000 ppm de BHT 1 276,0
2 286,0

Quando comparados o comportamento a-tocoferol com o BHT com relagao
a estabilidade térmica, foi observado um perfil e a temperatura iniciais de
decomposicdo térmica semelhantes. Tanto o B100 aditivado com a-tocoferol ou
com BHT apresentaram aumento significativo na temperatura inicial, ou seja, um
aumento na estabilidade térmica. Este comportamento pode ter observado na
Figura 5.24. Este comportamento se repete para o biodiesel de rota metilica e

etilica e para aditivacdo em todas as concentra¢des estudadas neste trabalho.
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Figura 5.24 - Curvas TG sobreposta do biodiesel de algodao metilico, biodiesel de algodao
metilico + 2000 ppm de a-tocoferol e biodiesel de algoddo metilico + 2000 ppm de BHT

Todos os eventos térmicos estudados no item 5.5.1 foram avaliados ndo sé
com auxilio da DTG, mas também com DTA. As curvas sobrepostas de
TG/DTG/DTA dos biodieseis metilicos e etilicos aditivados com a-tocoferol e BHT,

estdo apresentadas no Apéndice 1.

5.5.2 Analise Térmica Diferencial (DTA)

A Analise Térmica Diferencial foi realizada com intuito de estudar
transicbes ou reacdes entalpicas (endotérmicas ou exotérmicas) do biodiesel,

devido a mudancga de fase, com relagao a referéncia em funcédo da temperatura.
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5.5.2.1 Oleo de Algodao, Biodiesel de Algodao Metilico e Etilico

As curvas DTA foram todas obtidas em atmosfera oxidante (ar) a uma
razdo de aquecimento de 20°C.min™" até 600°C do dleo de algodao e biodiesel de

algodao metilico e etilico e estdo apresentadas na Figura 5.25.
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Figura 5.25 - Curvas DTA: (a) Oleo de algodao; (b) Biodiesel de algodéo metilico e (c) Biodiesel
de algodao etilico

Através da curvas DTA foi possivel estudar as transi¢gdes endotérmicas e

exotérmicas e obter valores de temperatura de pico (Tabela 5.15).
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Tabela 5.15 - Temperatura de pico das transigcdes fisico-quimicas obtidas por DTA do dleo de
algodéo, biodiesel metilico e etilico

Amostra Transicao Temperatura de Pico (°C)
Oleo de algodao 1 (endo) 354,5
2 (endo) 431,9
3 (endo) 508,6
Biodiesel de Algodao 1 (exo0) 191,9
Metilico
2 (exo) 261,3
3 (exo) 315,9
4 (exo0) 409,5
Biodiesel de Algodao 1 (exo0) 188,6
Etilico
2 (exo) 253,7
3 (exo) 321,3
4 (exo0) 406,9

Na curva DTA obtida para o d6leo de algodao (Figura 5.25(a)) foram
observadas trés transicoes endotérmicas com temperatura de pico maiores que
350°C, que sdo atribuidas a volatilizagdo e/ou combust&o dos triacilglicerideos.

Observa-se que os perfis das curvas DTA dos biodiesel metilico e etilico
(Figura 5.25(a) e (b)) sao diferentes do apresentado pelo 6leo de algodao, pois
apresenta quatro transicdes, sendo todas exotérmicas e a temperatura de pico do
primeiro evento e de 191,9 e 188,6°C para o biodiesel metilico e etilico,
respectivamente. As transi¢cdes sdo atribuidas a provavel evaporagcdo e/ou
combustao dos ésteres metilicos ou etilicos. Ja os perfis das curvas de DTA dos
biodiesel de algodao das rotas metilica e etilica sdo semelhantes, como na Figura
5.26, apenas o etilico apresenta para todos os eventos valores de temperatura de

picos inferiores aos metilicos.
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Figura 5.26 - Curvas DTA sobreposta do biodiesel de algodao metilico e etilico

DANTAS e colaboradores (2007) observaram a temperatura de pico do
primeiro evento para o biodiesel de milho (metilico) em torno de 190°C e atribuiu a
evaporagao e/ou combustdo do éster metilico linolénico, pois seu ponto de
ebulicdo é 192°C. A curva DTA em atmosfera de ar do biodiesel de milho, obtido
por rota etilica, apresentou quatro transigdes exotérmicas. O segundo pico em €&
186°C foi atribuida a evaporacado e/ou combustdo do éster etilico linolénico, pois

seu ponto de ebulicdo é 166°C.

5.5.2.2 Biodiesel de Algodao aditivada como Antioxidante

a) a- Tocoferol

Na Figura 5.27 estdo apresentadas as curvas DTA (sobreposta) do
biodiesel de algoddo metilico aditivado por a-tocoferol (antioxidante natural) nas

concentracdes de 200, 500, 1000, 1500 e 2000 ppm.
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Figura 5.27 - Curvas DTA sobreposta do biodiesel de algoddo metilico com a-tocoferol

Observando a Figura 5.27, verificamos que os biodiesel aditivados com
200, 500 e 1000 ppm apresentam perfil de curva semelhante, apresentado quatro
transicoes, sendo as primeira endotérmica que pode ser atribuida a evaporacéao e
a demais transi¢cdes exotérmicas, provavel combustdo. Ja o biodiesel aditivado
com 1500 e 2000 ppm apresentam as duas primeiras transicdes como
endotérmica de valores de temperatura de pico préximo.

As temperaturas de picos das transi¢des do biodiesel metilico aditivado por

o-tocoferol, estdo apresentados na Tabela 5.16.
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Tabela 5.16 - Temperatura de pico das transi¢oes fisico-quimicas obtidas por DTA do biodiesel de
algodao metilico aditivado com a-tocoferol

Amostra Transicao Temperatura de Pico (°C)
B100 Metilico + 1 (endo) 289,1
200 ppm de a-tocoferol. 2 (exo) 347,0
3 (exo) 454.,6
4 (exo) 538,1
B100 Metilico + 1 (endo) 274,6
500 ppm de a-tocoferol. 2 (exo) 337,1
3 (exo) 438,4
4 (exo) 547.,6
B100 Metilico + 1 (endo) 273,0
1000 ppm de a-tocoferol. 2 (exo) 346,3
3 (exo) 453,4
4 (exo0) 531,9
B100 Metilico + 1 (endo) 289,6
1500 ppm de a-tocoferol. 2 (endo) 301,7
3 (exo) 355,1
4 (exo) 487,2
5 (exo) 544,62
B100 Metilico + 1 (endo) 283,7
2000 ppm de a-tocoferol. 2 (endo) 308,8
3 (exo) 358,8
4 (exo) 519,9
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Figura 5.28 - Curvas DTA sobreposta do biodiesel de algoddo metilico, sem antioxidante e com
200 e 2000 ppm de o-tocoferol

Através da Figura 5.28, podemos observar a mudang¢a de comportamento
com a adicdo de a-tocoferol. A principal mudanga ocorre nas duas primeiras
transicdes, ou seja, no processo de evaporagao. Com a adicdo do antioxidante o
primeiro processo que seria exotérmico (oxidagdo), passa a ser endotérmico
(evaporagao).

As temperaturas iniciais do primeiro processo de transi¢ao (endotérmico ou
exotérmico) sao 175,0, 203,4, 210,1, 211,5, 203,4, 209,5°C para o biodiesel de
algodao metilico sem antioxidante, com 200 ppm, 500 ppm, 1000 ppm, 1500 ppm
e 2000 ppm de a-tocoferol, respectivamente. Podendo constatar, que ocorre uma
diminuicdo na estabilidade, ou seja, um processo pro-oxidante, na adigdo de 1500
ppm e 2000 ppm de a-tocoferol.

Na Figura 5.29, estdo apresentados as curvas de DTA do biodiesel de

algodao etilico aditivado com a-tocoferol.
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Figura 5.29 - Curvas DTA sobreposta do biodiesel de algodao etilico com a-tocoferol

Na Figura 5.29, observamos que com o aumento da concentragédo de a-
tocoferol, na primeira e segunda transicdo (endotérmica) ocorre um aumento de
intensidade e uma diminuicdo da terceira e quarta transigao (exotérmica) até a
nao constatagdo, o que acontece com o biodiesel de algodao etilico aditivado com
1500 ppm e 2000 ppm. Isso pode significar um melhor processo de queima deste
combustivel, seguida de uma reducéo da formacgao de residuo.

As temperaturas de pico das transicbes observadas nas curvas DTA do
biodiesel de algoddo etilico aditivado com a-tocoferol, estdo apresentados na
Tabela 5.17.

As temperaturas de pico da primeira transicdo, todas endotérmicas,
apresentam valores proximos e ndao aumento com o aumento da concentragao de

a-tocoferol.
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Tabela 5.17 - Temperatura de pico das transi¢oes fisico-quimicas obtidas por DTA do biodiesel de
algodéo etilico aditivado com a-tocoferol

Amostra Transicao Temperatura de Pico (°C)
B100 Etilico + 1 (endo) 289,9
200 ppm de a-tocoferol. 2 (endo) 306,5
3 (exo) 351,2
4 (exo) 526,2
B100 Etilico + 1 (endo) 273,1
500 ppm de a-tocoferol. 2 (endo) 299,8
3 (exo) 341,2
4 (exo0) 508,5
B100 Etilico + 1 (endo) 282,1
1000 ppm de a-tocoferol. 2 (endo) 303,5
3 (exo) 351,5
4 (exo0) 509,6
B100 Etilico + 1 (endo) 282,6
1500 ppm de a-tocoferol. 2 (endo) 305,7
B100 Etilico + 1 (endo) 284,3
2000 ppm de a-tocoferol. 2 (endo) 304,1
b) BHT

As curvas DTA obtidas do biodiesel de algodao metilico aditivados com

BHT possuem perfis semelhantes e estao ilustrados na Figura 5.30.
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Figura 5.30 - Curvas DTA sobreposta do biodiesel de algoddo metilico com BHT.

As curvas DTA do biodiesel metilico aditivado com BHT apresentam cinco
transicdes, sendo a primeira e a segunda transicao € endotérmica, referente a
volatilizacdo e/ou evaporagdo, e as demais sao exotérmicas, provavelmente
referentes a combustao dos produtos formados. O biodiesel metilico aditivado
com 1500 ppm de BHT é um excegao, possui apena quatro transicoes, sendo a
primeira e a segunda endotérmica e a terceira e quarta exotérmica. As
temperaturas de picos apresentam valores préximos e estdo apresentados na

Tabela 5.18.
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Tabela 5.18 -Temperatura de pico das transigoes fisico-quimicas obtidas por DTA do biodiesel de
algodéo metilico aditivado com BHT

Amostra Transicao Temperatura de Pico (°C)
B100 Metilico + 1 (endo) 281,8
200 ppm de BHT 2 (endo) 301,3
3 (exo) 340,0
4 (exo0) 463,5
5 (exo) 515,8
B100 Metilico + 1 (endo) 272,8
500 ppm de BHT 2 (endo) 302,1
3 (exo) 538,3
4 (exo) 462,7
5 (exo) 496.4
B100 Metilico + 1 (endo) 274,2
1000 ppm de BHT 2 (endo) 300,1
3 (exo) 339,2
4 (exo) 369,9
5 (exo) 495,8
B100 Metilico + 1 (endo) 2779
1500 ppm de BHT 2 (endo) 307,8
3 (ex0) 354,0
4 (exo) 488.,4
B100 Metilico + 1 (endo) 276,3
2000 ppm de BHT 2 (endo) 302,0
3 (exo) 341,3
4 (exo) 4641
5 (exo) 505,7
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Figura 5.31 - Curvas DTA sobreposta do biodiesel de algodéo etilico com BHT

Para as aliquotas de biodiesel etilico aditivado com BHT (Figura 5.31),
apresentam quatro transi¢cdes, sendo a primeira endotérmica e as demais
exotérmicas. Com exceg¢ao do biodiesel etilico aditivado com 500 ppm de BHT
que apresenta trés transigdes. A transicdo endotérmica indica volatilizacédo e as
varias transicbes exotérmicas indicam que ocorrem oxidagdao e formacdo de
compostos mais estaveis termicamente.

Os valores da temperatura de pico das transigcbes observadas pelas
analises de DTA do biodiesel de algodao metilico aditivado com BHT estédo

apresentados na Tabela 5.19.
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Tabela 5.19 - Temperatura de pico das transi¢oes fisico-quimicas obtidas por DTA do biodiesel de
algodéo metilico aditivado com BHT

Amostra Transicao Temperatura de Pico (°C)
B100 Etilico + 1 (endo) 284,0
200 ppm de BHT 2 (endo) 302,5
3 (exo) 350,8
4 (exo0) 431,2
B100 Etilico + 1 (endo) 280,9
500 ppm de BHT 2 (exo) 327,9
3 (exo) 514,8
B100 Etilico + 1 (endo) 280,5
1000 ppm de BHT 2 (endo) 304,2
3 (ex0) 336,0
4 (exo) 519,8
B100 Etilico + 1 (endo) 278,3
1500 ppm de BHT 2 (endo) 302,7
3 (ex0) 335,3
4 (exo) 517,6
B100 Etilico + 1 (endo) 279,5
2000 ppm de BHT 2 (endo) 301,3
3 (exo) 335,7
4 (exo) 515,6

5.5.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial

As analises de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) do biodiesel de
algodao metilico ou etilico, aditivada com antioxidantes (a-tocoferol e BHT) em
concentragdes variadas, foram realizadas com o objetivo de avaliar as variagdes
nas transigdes fisicas e/ou quimicas ocorridas durante o processo de

decomposicéo.
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5.5.3.1 Biodiesel de Algodao Metilico e Etilico

Na Figura 5.32 estdo ilustradas as curvas DSC dos biodiesel de algodao
metilico e etilico e os valores da temperatura de pico das principais transicées

observadas estao apresentados na Tabela 5.20.
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Figura 5.32 - Curvas DSC sobrepostas dos biodiesel de algodao metilico e etilico

A primeira transicdo observada é exotérmica referente a oxidacao, a
segunda é endotérmica e provavelmente esta relacionada a volatilizagdo e/ou
evaporagao. As demais transi¢cdes exotérmicas sio referentes a combustdo de

produtos formados de maior estabilidade térmica.
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Tabela 5.20 - Dados da curva DSC do biodiesel de algoddo metilica e etilico

Amostra Transicdes Temperatura de Pico (°C)
B100 metilico 1 (exo) 198,3

2 (endo) 239,1

3 (exo) 274,0
B100 etilico 1 (exo) 193,2

2 (endo) 243,5

3 (exo) 379,5

O valor de temperatura de pico da primeira transicao € menor para o B100
etilico (193°C) do que o B100 metilico (198°C), o que indica uma menor

estabilidade oxidativa.

5.5.3.2 Biodiesel de Algodao Metilico e Etilico Aditivados com Antioxidante

a) a-tocoferol

Entre as aliquotas de B100 metilico aditivadas com a-tocoferol, o
comportamento foi semelhante até 300°C. A uma grande variagdo no perfil da
curva de DSC nas transigdes exotérmicas referentes a combustdo dos produtos

formagéao pelo processo de oxidagéo (Figura 5.33).
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Figura 5.33 - Curvas DSC sobreposta do biodiesel de algodao metilico aditivado com a-tocoferol

As temperaturas de picos das principais transicdes observadas nas curvas
DSC, para os biodieseis de algodao metilicos aditivados com a-tocoferol estao

apresentadas na Tabela 5.21.
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Tabela 5.21 - Dados da curva DSC do biodiesel de algodao metilica aditivado com a. - tocoferol

Amostra Transicdes Pico de Temperatura (°C)
B100 metilico 1 (exo) 213,1
+ 200 ppm de a - tocoferol 2 (endo) 256,7
3 (exo) 294 4
B100 metilico 1 (exo0) 1921
+ 500 ppm de « - tocoferol 2 (endo) 263,8
3 (exo) 352,1
B100 metilico 1 (exo) 196,8
+ 1000 ppm de a - tocoferol 2 (endo) 263,1
3 (exo) 292,3
B100 metilico 1 (exo) 207,6
+ 1500 ppm de a - tocoferol 2 (endo) 2421
3 (exo) 3111
B100 metilico 1 (exo0) 206,7
+ 2000 ppm de a - tocoferol 2 (endo) 2477
3 (exo) 316,7

Foi observado na Figura 5.34, que todos os biodieseis aditivados com a-
tocoferol apresentam o mesmo perfil da curva DSC, independente da
concentracdo do antioxidante adicionado. A variagdo da temperatura de pico das

transicdes € muito pequena (Tabela 5.22).
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Figura 5.34 - Curvas DSC sobrepostas de biodiesel de algodao etilico com o - tocoferol

Quando comparamos o biodiesel metilico sem antioxidante com o -
tocoferol, observamos um aumento na temperatura da primeira transicdo de

aproximadamente 5°C.
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Tabela 5.22 - Dados da analise DSC do biodiesel de algodéo etilico aditivado com a-tocoferol

Amostra Transicoes Pico de Temperatura (°C)
B100 etilico 1 (exo) 207,7
+ 200 ppm de a - tocoferol 2 (endo) 262,5
3 (exo) 295,6
B100 etilico 1 (exo) 204,7
+ 500 ppm de a - tocoferol 2 (endo) 265,4
3 (exo) 301,2
B100 etilico 1 (exo0) 203,6
+ 1000 ppm de a - tocoferol 2 (endo) 259,7
3 (exo) 297,1
B100 etilico 1 (exo) 200,9
+ 1500 ppm de a - tocoferol 2 (endo) 260,8
3 (exo) 298,6
B100 etilico 1 (exo0) 202,8
+ 2000 ppm de a - tocoferol 2 (endo) 261,6
3 (exo) 299.0
b) BHT

As curvas DSC do biodiesel de algodao metilico aditivado com BHT estao
apresentadas na Figura 5.35 e os valores de temperatura de picos podem ser

observados na Tabela 5.23.
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Figura 5.35 - Curvas DSC sobreposta do biodiesel de algodao metilica aditivada com BHT

Todas as amostras de B100 metilicos aditivado com BHT apresentam dois
principais eventos (transigdes), sendo a primeira endotérmica e as demais

exotérmicas.

Tabela 5.23 - Dados das curvas DSC do biodiesel de algodao metilico aditivado com BHT

Amostra Transicdes Temperatura de Pico (°C)
B100 metilico 1 (endo) 258,5
+ 200 ppm de BHT 2 (ex0) 289,4
B100 metilico 1 (endo) 256,0
+ 500 ppm de BHT 2 (exo0) 2921
B100 metilico 1 (endo) 262,2
+ 1000 ppm de BHT 2 (exo) 295,1
B100 metilico 1 (endo) 266,5
+ 1500 ppm de BHT 2 (exo) 323,7
B100 metilico 1 (endo) 275,5
+ 2000 ppm de BHT 2 (ex0) 313,7
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Na Figura 5.36 estao ilustrados as curvas DSC do B100 etilico aditivado
com BHT. Os dados dos principais eventos das curvas DSC do biodiesel de
algodao etilico aditivado com BHT est&o apresentados na Tabela 5.24.

As aliquotas de B100 etilico aditivado com BHT tém comportamento

semelhante ao B100 metilico.

—— B100 etilico + 200 ppm de BHT
—— B100 etilico + 500 ppm de BHT
B100 etilico + 1000 ppm de BHT
—— B100 etilico + 1500 ppm de BHT
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Figura 5.36 - Curvas DSC sobrepostas do biodiesel de algodao etilico aditivado com BHT

Tabela 5.24 - Dados das curvas DSC do biodiesel de algodéo etilico aditivado com BHT

Amostra Transicdes Pico de Temperatura (°C)
B100 etilico 1 (endo) 265,5
+ 200 ppm de BHT 2 (ex0) 299,0
B100 etilico 1 (endo) 263,9
+ 500 ppm de BHT 2 (ex0) 297,2
B100 etilico 1 (endo) 272,8
+ 1000 ppm de BHT 2 (ex0) 304,1
B100 etilico 1 (endo) 264,7
+ 1500 ppm de BHT 2 (ex0) 297,7
B100 etilico 1 (endo) 270,9
+ 2000 ppm de BHT 2 (ex0) 300,4
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Na Figura 5.37 observamos que a um aumento da temperatura inicial do
primeiro evento, referente a oxidacdo, quando adicionado antioxidante, o que
indica um aumento na estabilidade oxidativa. O biodiesel metilico aditivado com

BHT apresenta uma grande diminuigdo na oxidacéo.
De acordo com as curvas DSC a ordem da estabilidade oxidativa é: B100

metilico (sem antioxidante) < B100 metilico + 200ppm de a-tocoferol < biodiesel

metilico + 200ppm de BHT.

2,0

1,5 -

Fluxo de Calor (W/g)

—— B100 metilico (sem antioxidante)
] —— B100 metilico + 200ppm de alfa-tocoferol
20 B100 metilico + 200ppm de BHT
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Figura 5.37 - Curva DSC sobreposta do biodiesel metilico (sem antioxidante), biodiesel metilico +
200 ppm de a-tocoferol e biodiesel metilico + 200 ppm de BHT

5.5.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial sob Pressao (P-DSC)

A analise de P-DSC foi realizada com o intuito de estudar a estabilidade

oxidativa do biodiesel de algodao metilico e etilico, além de avaliar a eficiéncia

dos antioxidantes (a-tocoferol e BHT).
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5.5.4.1 Método Dinamico

As curvas P-DSC foram obtidas a uma pressao de 1400 KPa a uma razéo
de aquecimento a 20°C.min™" até 600°C. Através da curva P-DSC dinamica é
possivel obter dados como temperatura inicial (OT) e a temperatura de pico
oxidativa. A Figura 5.38 estao apresentados as curvas P-DSC do 6leo de algodao

e dos biodieseis de algodao metilicos e etilicos.

60
——B100 de algodédo metilico

——B100 de algodéo etilico
50

40
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Fluxo de Calor (W/g)
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Figura 5.38 - Curvas P-DSC sobrepostas do biodiesel de algoddo metilico e etilico

Os dados obtidos da curva P-DSC, temperatura inicial e de pico de

oxidacao estdo listadas na Tabela 5.25.
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Tabela 5.25 - Valores de OT e T, obtidas pela analise de P-DSC através do método dinamico do
Oleo de algodao, biodiesel de algod&do metilico e etilico

Amostra OT (°C) Tp (°C)
Oleo de algodéo 176,8 28,03
B100 algodao metilico 163,9 200,0
B100 algodao etilico 141,9 170,9

De acordo com a Figura 5.38 e a Tabela 5.25, o biodiesel de algodao
metilico tem uma maior temperatura inicial de oxidagcdo do que o biodiesel de
algodao etilico. O 6leo de algodao tem maior estabilidade oxidativa do que os

biodieseis derivados deste mesmo 6leo.

a) a - Tocoferol

Na Figura 5.39 estdo apresentadas as curvas P-DSC do biodiesel de
algod&o metilico aditivado com a-tocoferol e os dados obtidos da mesma estdo na

Tabela 5.26.
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—— B100 metilico + 200 ppm de alfa-tocoferol

—— B100 metilico + 500 ppm de alfa-tocoferol
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Figura 5.39 - Curvas P-DSC sobrepostas do biodiesel de algodao metilico aditivado com a-
tocoferol
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Tabela 5.26 - Valores de OT e T, obtidas pela analise de P-DSC através do método dinamico do
biodiesel de algoddo metilico aditivado com a-tocoferol

Amostra OT (°C) Tp (°C)
B100 metilico + 200 ppm de a- 1411 168,8
tocoferol

B100 metilico + 500 ppm de a- 145,5 171,4
tocoferol

B100 metilico + 1000 ppm de a- 146,0 172,6
tocoferol

B100 metilico + 1500 ppm de a- 143,6 169,8
tocoferol

B100 metilico + 2000 ppm de a- 138,5 167,9
tocoferol

Foi observada através da curva P-DSC dinamico que a adigdo de a-
tocoferol em biodiesel de algodao metilico nas concentragdes estudadas reduz a
temperatura inicial da oxidacdo e ndo ha um comportamento linear com relagao
ao aumento de antioxidante em questao.

Autores como Cilard (1980) e Frankel (1996), relataram que a-tocoferol
pode atuar como antioxidante ou pro-oxidante dependendo do sistema testado, da
concentracdo, do tempo de oxidagdo e do método usado para acompanhar a
oxidagao.

O biodiesel de algoddo etilico aditivado com a-tocoferol apresenta um
comportamento semelhante ao do biodiesel de algodao metilico com relagéo a
temperatura de inicio da oxidacéo.

As curvas P-DSC, método dinamico, e os dados obtidos desta analise

estdo apresentados na Figura 5.40 e a Tabela 5.27, respectivamente.
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Figura 5.40 - Curvas P-DSC sobrepostas do biodiesel de algodéo etilico aditivado com a-tocoferol

Tabela 5.27 - Valores de OT e T, obtidas pela analise de P-DSC através do método dindmico do
biodiesel de algodao etilico aditivado com a-tocoferol

Amostra OT (°C) Tp (°C)
B100 etilico + 200 ppm de a-tocoferol 150,5 176,8
B100 etilico + 500 ppm de o-tocoferol 148,0 174,2
B100 etilico + 1000 ppm de a-tocoferol 147,9 173,3
B100 etilico + 1500 ppm de a-tocoferol 151,1 177,2
B100 etilico + 2000 ppm de a-tocoferol 138,9 170,5

b) BHT

Na Figura 5.41 estdo apresentados as curvas P-DSC dinamico do

biodiesel metilico aditivado com BHT e os dados obtidos desta analise estao

apresentados na Tabela 5.28.
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Figura 5.41 - Curvas P-DSC sobrepostas do biodiesel de algodao metilico aditivado com BHT

Tabela 5.28 - Valores de OT e T, obtidas pela analise de P-DSC através do método dindmico do
biodiesel de algodao metilico aditivado com BHT

Amostra OT (°C) Tp (°C)
B100 metilico + 200 ppm de BHT 152,2 182,6
B100 metilico + 500 ppm de BHT 154,5 178,6
B100 metilico + 1000 ppm de BHT 157,3 182,1
B100 metilico + 1500 ppm de BHT 161,2 188,2
B100 metilico + 2000 ppm de BHT 165,9 161,9

Os biodieseis de algoddo metilico aditivado com BHT apresentam um
comportamento linear com relacdo ao aumento de antioxidante em questéao para
a temperatura do inicio da oxidacao, diferente do biodiesel aditivada a-tocoferol.

Observado a Figura 5.42 e a Tabela 5.29, verificamos que o biodiesel de
algodéao etilico apresenta o mesmo comportamento do biodiesel metilico aditivado

com o0 mesmo antioxidante para a temperatura de inicio de oxidagao.
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Figura 5.42 - Curvas P-DSC sobrepostas do biodiesel de algodao etilico aditivado com BHT

Tabela 5.29 - Valores de OT e T, obtidas pela analise de P-DSC através do método dinamico do
biodiesel de algodao etilico aditivado com BHT

Amostra

B100 etilico + 200 ppm de BHT
B100 etilico + 500 ppm de BHT
B100 etilico + 1000 ppm de BHT
B100 etilico + 1500 ppm de BHT
B100 etilico + 2000 ppm de BHT

OT (°C)

150,2
153,0
154,0
156,1
157,2

Tp (°C)

175,2
178,5
183,6
188,3
186,1

5.5.4.1 Método Isotérmico

O método isotérmico foi utilizado com finalidade de determinar o tempo de

indugado oxidativa do B100 metilico e etilico, na temperatura de 110°C. A Figura

4.39 mostra as curvas do P-DSC isotérmico do 6leo de algodéo, do biodiesel de

algodao metilico e etilico.
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Figura 5.43 -Curvas P-DSC, método isotérmico, do 6leo de algodao, biodiesel de algodao
metilico e etilico

Através dos valores do tempo inicial de oxidacédo, que estao apresentados
na Tabela 5.30, se confirma a maior estabilidade térmica do biodiesel obtido pela
rota metilica, ja determinada, pela curva DSC. No entanto, 6leo de algodao tem

maior estabilidade do os biodieseis derivados do mesmao.

Tabela 5.30 - Valores de tempo inicial de oxidagdo obtida pela analise de P-DSC, método
isotérmico, do biodiesel de algodao metilico e etilico

Amostra OIT (min)
Oleo de Algodao 135,0
B100 de algodao metilico 65,0
B100 de algodéao etilico 28,0

a) oa-tocoferol

Foram realizadas as analises de P-DSC, método isotérmico, para o
biodiesel de algoddo metilico aditivado com a- tocoferol. O grafico das curvas de
P-DSC (Figura 5.44) e tabela com os valores de tempo inicial de oxidagao — OIT

(Tabela 5.31).
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Figura 5.44 - Curvas P-DSC, método isotérmico, do biodiesel de algoddo metilico
aditivado com o~ tocoferol

Tabela 5.31 - Valores de tempo inicial de oxidagdo obtida pela analise de P-DSC, método
isotérmico, do biodiesel de algoddo metilico aditivado com a-tocoferol

Amostra OIT (min)
B100 metilico + 200 ppm de a-tocoferol 27,0
B100 metilico + 500 ppm de a-tocoferol 64,0
B100 metilico + 1000 ppm de o-tocoferol 70,0
B100 metilico + 1500 ppm de a-tocoferol 72,0
B100 metilico + 2000 ppm de a-tocoferol 80,0

Comparando com os dados apresentados na Tabela 5.31 com o valor de
OIT do biodiesel de algodao metilico, igual ha 65 minutos. Portanto se observou
um efeito pré-oxidante na adigcdo de a- tocoferol nas concentragbes de 200 e
500ppm. Ja o biodiesel de algodao metilico aditivado com 1000, 1500 e 2000ppm
de a- tocoferol apresenta um pequeno aumento da estabilidade oxidativa, de
forma progressiva com o aumento da adi¢do do antioxidante.

As curvas P-DSC, isotérmica, do biodiesel de algodao etilico aditivado por

a- tocoferol esta apresentado na Figura 5.45 e os dados na Tabela 5.32.
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Figura 5.45 - Curvas P-DSC, método isotérmico, do biodiesel de algodao etilico aditivado

com a- tocoferol

Tabela 5.32 - Valores de tempo inicial de oxidagao, obtidos pela analise de P-DSC, método

isotérmico, do biodiesel de algodao etilico aditivado com a-tocoferol

Amostra

B100 etilico + 200 ppm de a-tocoferol
B100 etilico + 500 ppm de a-tocoferol
B100 etilico + 1000 ppm de a-tocoferol
B100 etilico + 1500 ppm de a-tocoferol
B100 etilico + 2000 ppm de a-tocoferol

OIT (min)

16,2
28,0
35,0
52,0
62,0

A adicao de 200 e 500ppm de a- tocoferol no biodiesel de algodéo etilico

reduz a estabilidade oxidativa, ou seja, efeito pro-oxidante. Para o biodiesel de

algodéo etilico aditivado com 1000, 1500 e 2000ppm de a- tocoferol apresenta um

pequeno aumento da estabilidade oxidativa, de forma progressiva com o aumento

da adicao do antioxidante.

A Figura 5.46 apresenta as curvas de P-DSC, método isotérmico, do

biodiesel de algodao metilico aditivado com BHT. Os dados estdo apresentados

na Tabela 5.53.
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Figura 5.46 - Curvas P-DSC, método isotérmico, do biodiesel de algodao metilico
aditivado com BHT

Tabela 5.33 - Valores de tempo inicial de oxidagdo, obtidos pela analise de P-DSC, método
isotérmico, do biodiesel de algodao etilico aditivado com BHT

Amostra OIT (min)
B100 metilico + 200 ppm de BHT 66,0
B100 metilico + 500 ppm de BHT 82,0
B100 metilico + 1000 ppm de BHT 122,0
B100 metilico + 1500 ppm de BHT 195
B100 metilico + 2000 ppm de BHT 260,5

Na Figura 4.7 estdo apresentados as curvas de P-DSC, método
isotérmico, do biodiesel de algodéao etilico e na Tabela 5.34 dados obtidos desta

analise, OIT.
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Figura 5.47 - Curvas P-DSC, método isotérmico, do biodiesel de algodéo etilico aditivado
com BHT

Tabela 5.34 - Valores de tempo inicial de oxidag&o, obtidos pela analise de P-DSC, método
isotérmico, do biodiesel de algodao etilico aditivado com BHT

Amostra OIT (min)
B100 etilico + 200 ppm de BHT 57,5
B100 etilico + 500 ppm de BHT 95,5
B100 etilico + 1000 ppm de BHT 156,0
B100 etilico + 1500 ppm de BHT 2225
B100 etilico + 2000 ppm de BHT 257,5

Todos os biodieseis aditivado com BHT apresentam um aumento do OIT,
ou seja, um aumento da estabilidade oxidativa, e forma progressiva com o

aumento da adi¢ao do antioxidante.

Gondim, A. D.



177

5.5.5 Rancimat

O teste de Rancimat foi realizado com intuito de estudar a estabilidade
oxidativa, através da determinagdo do Periodo de Indugdo (PIl) do biodiesel em

estudo.

5.5.5.1 Biodiesel de Algodao Metilico e Etilico

Na Figura 5.48, estdo ilustradas as curvas do ensaio de estabilidade
oxidativa obtida através do Rancimat para o biodiesel de algodao metilico e
etilico. Um subito incremento € observado na curva, onde é determinado o ponto
de inflexdo (Pl). O rapido aumento da taxa de oxidagcdo expressa pelo aumento
de condutividade, é ocasionado pela formagao de perdxido e de volateis, quando
a amostra é colocada em contato com fluxo de ar e submetida a temperatura de
110°C.

200

150

100 +

Condutividade (uS.m™)

50

—— Oleo de Algod&o
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Figura 5.48 -Curvas Rancimat (teste de estabilidade oxidativa) sobreposta do biodiesel de
algodéo metilico e etilico
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Tabela 5.35 - Valores de periodo de indugéo obtidos pela andlise de Rancimat do biodiesel de
algodéo metilico e etilico

Amostra Periodo de Inducéo (h)
Oleo de algodéo 4.6
B100 de algodao metilico 3,3
B100 de algodao etilico 1,5

Através da Figura 5.48 e a Tabela 5.35, pode ser contatado que o
biodiesel de algodao metilico tem maior estabilidade oxidativa do que o etilico,
pois os ésteres metilicos tém uma cadeia carbdnica e uma massa molecular
menor com relagdo aos ésteres etilicos. O 6leo de algoddo tem uma maior
estabilidade oxidativa do que os biodieseis derivados deste mesmo dleo.

Os biodieseis de algodao obtidos através das rotas metilica e etilica ndo
estdo dentro das especificacbes da ANP, de acordo com a Resolugdao ANP
N°7/2008. O valor minimo deveria ser de 6,0 horas. Logo, este produto nio
poderia ser comercializado sem antioxidante.

Foram realizados os testes de estabilidade oxidativa (Rancimat) em quatro
temperaturas distintas, 110, 120, 130 e 140°C (Figura 5.49), a fim de estimar o

periodo de armazenamento a temperatura ambiente, utilizando o método de

extrapolagéao.
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Figura 5.49 - Curvas Rancimat do Biodiesel de Algoddo Metilico as temperaturas de 110°C,
120°C, 130°C e 140°C
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Na Tabela 5.36, estdo apresentados os periodos de indugdo obtidos
através da analise de Rancimat do biodiesel de algoddo metilico nas
temperaturas de 110, 120, 130 e 140°C. A Figura 5.50, mostra o grafico e o

calculo da extrapolacgdo para 25°C.

Tabela 5.36 - Valores de periodo de indugéo obtidos pela analise de Rancimat do biodiesel de
algoddo metilico nas temperaturas de 110, 120, 130 e 140°C

Amostra Periodo de Inducéao (h)
B100 de algodao metilico - 110°C 3,3
B100 de algodao metilico - 120°C 1,5
B100 de algodao metilico - 130°C 0,7
B100 de algodao metilico - 140°C 0,4
15 I
14 E\.
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12 ; \.
°c 11 %
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Results
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Standard factor 1,943

Figura 5.50 - Grafico da extrapolagéo (25°C) do biodiesel de algodao metilico
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Foi utilizado para estimar o tempo maximo de estocagem a temperatura
ambiente (25°C) o método matematico da extrapolagao.

O biodiesel de algodao metilico, estocado a 25°C, teria um tempo maximo
de estocagem em torno de 37 dias (0,1 ano). A partir deste periodo, o biodiesel
podera apresentar mudancas das propriedades fisico-quimicas, como aumento
dos indices de acidez e viscosidade cinematica, resultando no processo de
oxidacao do produto.

Na Figura 5.51 estdo apresentadas as curvas de Rancimat para o

biodiesel de algodao etilico na temperatura 110, 120, 130 e 140°C.
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Figura 5.51 - Curvas Rancimat do biodiesel de algodao etilico as temperaturas de 110, 120, 130 e
140°C

Os periodos de indugdo obtidos através da analise de Rancimat do
biodiesel de algodao etilico em temperaturas distintas, estdo apresentados na
Tabela 5.37.
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Tabela 5.37 - Valores de periodo de indugao obtidos pela analise de Rancimat do biodiesel de
algodao etilico nas temperaturas de 110, 120, 130 e 140°C

Amostra Periodo de Inducéo (h)
B100 de algodao etilico - 110°C 1,5
B100 de algodao etilico - 120°C 0,8
B100 de algodao etilico - 130°C 0,4
B100 de algodao etilico - 140°C 0,2

Podemos observa na Figura 5.52, o grafico da extrapolagéao do biodiesel

de algodao etilico para a temperatura ambiente (25°C).
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Figura 5.52 - Grafico da extrapolagéo (25°C) do biodiesel de algodao etilico

O biodiesel de algodao etilico, estocado a 25°C, teria uma tempo maximo
de armazenamento, mantendo as mesmas propriedades fisico-quimicas, em torno
de 11 dias (0,03 anos).
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a) a - Tocoferol

As amostras de biodiesel de algoddo metilico aditivado com a-tocoferol
foram analisadas pelo teste de Rancimat, com intuido de avaliar o efeito da
adicao de a-tocoferol na estabilidade oxidativa do biodiesel em estudo. Os valores
de periodo de inducédo e as curvas Rancimat do biodiesel de algodao metilico

aditivado com a-tocoferol estdo apresentados na Tabela 5.38 e Figura 5.53,

respectivamente.
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Figura 5.53 - Curvas Rancimat do biodiesel de algodao metilico aditivado com a-tocoferol

O resultado do periodo de indugcdo do biodiesel de algodao metilico sem
antioxidante, apresentou um valor igual a 3,3 e quando comparamos com 0s
valores do mesmo biodiesel aditivado com a-tocoferol podemos observar que s6
houve uma pequena melhora na estabilidade oxidativa para os biodieseis
aditivados com 1500 ppm e 2000 ppm a-tocoferol, apresentando valores de 3,3 e
3,4, respectivamente.

Para o biodiesel aditivado com a-tocoferol nas concentragcées de 200 ppm,
500ppm apresenta um efeito pré-oxidante e o aditivado com 1000 ppm

apresentou o mesmo valor de periodo de indugao.
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Tabela 5.38 Valores de periodo de indugcdo obtidos pela andlise de Rancimat do biodiesel de
algodao metilico aditivado com a-tocoferol

Amostra Periodo de Inducéo (h)
'B100 de algodao metilico + 200 ppm de a-tocoferol 30

B100 de algodao metilico + 500 ppm de a-tocoferol 3,2

B100 de algodao metilico + 1000 ppm de o- 3,3

tocoferol

B100 de algodao metilico + 1500 ppm de o- 3,3

tocoferol

B100 de algodao metilico + 2000 ppm de o- 3,4

tocoferol

As curvas de Rancimat do biodiesel de algodéo etilico aditivado com a-
tocoferol estdo apresentados na Figura 5.54 e os valores de periodo de indugao
na Tabela 5.39.
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Figura 5.54 - Curvas Rancimat do biodiesel de algodéo etilico aditivado com a-tocoferol
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Tabela 5.39 - Valores de periodo de indugéo obtidos pela andlise de Rancimat do biodiesel de
algodéo etilico aditivado com a-tocoferol

Amostra Periodo de Inducéo (h)
B100 de algodao etilico + 200 ppm de a-tocoferol 1,3
B100 de algodao etilico + 500 ppm de a-tocoferol 1,5
B100 de algodao etilico + 1000 ppm de a-tocoferol 1,6
B100 de algodao etilico + 1500 ppm de a-tocoferol 2,0
B100 de algodao etilico + 2000 ppm de a-tocoferol 2,1

Os valores de periodo de indugao do biodiesel de algodao etilico aditivado
com a-tocoferol quando comparados com o mesmo biodiesel sem antioxidante,
apresenta uma melhora pequena de estabilidade oxidativa para os biodieseis
aditivados com 1000, 1500 e 2000 ppm de a-tocoferol.

O biodiesel de algodao etilico aditivado com 500 ppm de a-tocoferol
apresentou o mesmo valor de periodo de indugdo do mesmo biodiesel sem
antioxidante. Ja os aditivados com 200 ppm apresentou um efeito pro-oxidante.

Todos os biodieseis aditivados com a-tocoferol continuaram fora da

especificagcdo estabelecida pelo Regulamento Técnico ANP N° 01/2008.

b) BHT

Estdo apresentadas na Figura 5.55 e Tabela 5.40 as curvas Rancimat e
periodo indugdo do biodiesel de algoddo metilico aditivado com BHT,

respectivamente.
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200 - —— B100 Metilico + 200ppm de BHT
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Figura 5.55 - Curvas Rancimat do biodiesel de algodao metilico aditivado com BHT

Tabela 5.40 - Valores de periodo de inducéo obtidos pela andlise de Rancimat do biodiesel de

algodéo metilico aditivado com BHT

Amostra

B100 de algodao metilico + 200 ppm de BHT

B100 de algodao metilico + 500 ppm de BHT

B100 de algodao metilico + 1000 ppm de BHT
B100 de algodao metilico + 1500 ppm de BHT
B100 de algodao metilico + 2000 ppm de BHT

4.1
4,5
53
6,2
6,8

Periodo de Indugéao (h)

Os biodieseis de algodao metilico aditivados com 200, 500 e 1000ppm de

BHT apresentam periodo de inducao (Pl) fora das especificacbes estabelecidas

pela ANP (seis horas), atualmente. Ja os biodieseis que foram aditivados com

1500ppm e 2000ppm de BHT apresentaram-se dentro das especificagdes.

As curvas Rancimat do biodiesel de algodéao etilico aditivados com BHT

estdo apresentadas na Figura 5.56.
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Figura 5.56 - Curvas Rancimat do biodiesel de algodao etilico aditivado com BHT

Na Tabela 5.41 estao apresentados os periodo de indug¢do do biodiesel de

algodéao etilico aditivado com BHT.

Tabela 5.41 - Valores de periodo de indugéo obtidos pela analise de Rancimat do biodiesel de
algodéao etilico aditivado com BHT

Amostra Periodo de Inducéao (h)
B100 de algodao etilico + 200 ppm de BHT 2,3
B100 de algodao etilico + 500 ppm de BHT 3,3
B100 de algodéo etilico + 1000 ppm de BHT 4.1
B100 de algodao etilico + 1500 ppm de BHT 5,0
B100 de algodao etilico + 2000 ppm de BHT 6,3

Os biodieseis de algodéo etilico aditivado com 200 ppm, 500 ppm, 1000
ppm e 1500 ppm de BHT apresentaram Pl fora das especificagbes estabelecidas
pela ANP, de acordo com o Regulamento Técnico N° 1/2008. O biodiesel

aditivado com 2000 ppm de BHT esta dentro das especificagdes.
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5.5.6 Estudo comparativo dos métodos Rancimat versus PDSC

Um dos objetivos deste trabalho foi comparar a estabilidade oxidativa do
biodiesel de algoddo sem e com a adicdo dos antioxidantes (a-tocoferol e BHT),
pelo método P-DSC. Entao, para melhor avaliar estes métodos foram construidos
graficos com os valores de periodo de indugdo fornecido pelo método de

Rancimat, em minutos, versus os valores do tempo inicial de oxidacado obtidos por

P-DSC, em horas.

80 B100 Metilico aditivado com alfa-tocoferol

754

704

65+

P-DSC - OIT (min)

60—
N

SD P

R

0,96825 2,49637 5 0,00676

55 T T T T T T T T
3,0 3,1 32 33 34

Rancimat - PI (h)

Figura 5.57 - Gréfico do Rancimat versus P-DSC do biodiesel de algodao metilico aditivado com
a-tocoferol
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Figura 5.58 - Grafico do Rancimat versus P-DSC do biodiesel de algodao etilico aditivado com a-
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Figura 5.59 - Grafico do Rancimat versus P-DSC do biodiesel de algodao metilico aditivado com

BHT
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Figura 5.60 - Gréfico do Rancimat versus P-DSC do biodiesel de algodéo etilico aditivado com
BHT

Para os graficos demonstrados na Figura 5.57, 5.58, 5.59 e 5. 60, todos
apresentam coeficiente de correlacao linear maior que 0,96, portanto conclui-se
que para o biodiesel de algodao o P-DSC oferece resultados que possuem uma
excelente com o Rancimat.

A grande vantagem do P-DSC com relagdo ao Rancimat para a
determinagao da estabilidade oxidativa é a utilizagdo de uma pequena quantidade

de amostra e a redugao do tempo de analise.
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6 CONCLUSOES

v" O dleo de algodao se apresentou apto a obtengdo de biodiesel, de acordo
com a caracterizacao fisico-quimica. O rendimento da obteng¢ao do B100
metilico e etilico foi de 97,7 e 87,9%, respectivamente. Através da
caracterizagao fisico-quimica dos B100 metilico e etilico foi constado que
os mesmos estao dentro das especificacdes estabelecidas pela Resolucéo
ANP N°7/2008;

v' Os espectros de absorcdo no infravermelho médio do B100 metilico e
etilico sdo semelhantes ao do oleo de algod&o, devido a similaridade
estrutural existente entre os triacilglicerideos e os ésteres. E a absorc¢ao
forte referente a deformacgao axial da carbonila (C=0) dos ésteres em 1745
cm™;

v Os espectros de absor¢do no infravermelho médio por absorbancia
permitem avaliar mais detalhadamente absorcdes como 1745 cm™, que se
refere a deformacéo axial do grupo carbonila (C=0) e 1455, 1420 e 1370
cm’' sdo referentes a deformacéo angular de CHs e a CHy;

v" Os B100 apresentam teor de metanol e etanol menor que 0,2% m/m, limite
maximo permitido de acordo com o Regulamento Técnico N°1/2008;

v De acordo com o Regulamento Técnico N°1/2008, o teor de ésteres do
B100 deve ser no minimo de 96,5%. Portanto os B100 obtidos por rota
metilica e etilica estdo dentro das especificagdes da legislagéo vigente;

v' O 6leo de algodao, o B100 metilico e etilico apresentaram dois eventos
térmicos, apesar de apresentar perfis de decomposicao térmica diferentes.
No entanto, as temperaturas iniciais da decomposi¢cao térmica observados
para os B100 sdo bem inferiores ao do 6leo. Em geral, o primeiro evento
térmico esta relacionado a volatilizacdo e combustdo dos ésteres metilicos
e a segunda etapa, que ocorre em temperaturas mais altas, € referente a
combustdo dos polimeros formados durante o processo de oxidagdo do

biodiesel;
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v' Para os B100 metilico e etilico, o aumento das concentracbes de a-
tocoferol adicionadas ao biodiesel de algodao metilico ndo reflete no
aumento linear da estabilidade térmica;

v' Os perfis das curvas DTA do biodiesel metilico e etilico completamente
diferente do apresentado pelo 6leo de algodao, pois apresenta quatro
transicoes, onde sado todas exotérmicas para o biodiesel metilico e etilico.
As transi¢cdes sao atribuidas a provavel evaporagcao e/ou combustao dos
ésteres metilicos e etilicos;

v" A adigado de o- tocoferol e BHT modifica o perfil da curva DTA dos B100,
passando a apresentar uma transi¢cao endotérmica bastante evidente;

v" Nas curvas DSC, em geral, a primeira transigdo observada é exotérmica
referente a oxidagdo, a segunda é endotérmica e provavelmente esta
relacionada a volatilizagcdo e/ou evaporagdao e as demais transicoes
exotérmicas séo referentes a combustdo de produtos formados de maior
estabilidade térmica para os B100, podendo ser ou nao aditivado com a-
tocoferol ou BHT;

v" Foi observado uma diminuicdo da temperatura inicial da primeira transicao,
referente a oxidagao, quando adicionado o a-tocoferol ou BHT;

v" De acordo com as curvas DSC a ordem da estabilidade oxidativa é: B100
metilico (sem antioxidante) < B100 metilico + 200 ppm de a-tocoferol <
biodiesel metilico + 200 ppm de BHT.

v Quanto a temperatura de inicio de oxidacdo, obtida através do P-DSC
dinamico, podemos observar um comportamento linear com o aumento da
adicdo do antioxidante BHT no biodiesel. Ja o biodiesel aditivado com a-
tocoferol apresentam um comportamento linear;

v Através da técnica de P-DSC isotérmica se mostrou a maior estabilidade
oxidativa do B100 metilico sobre o B100 etilico. Esse evento foi confirmado
pelo teste de estabilidade oxidativa, ja bem estabelecida, o Rancimat;

v' Todos os biodieseis aditivados com BHT apresentaram um aumento do
OIT, ou seja, um aumento da estabilidade oxidativa, de forma progressiva

com o aumento da adigdo do antioxidante;
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v' Todos os biodieseis aditivados com a-tocoferol, seja obtido através da rota
metilica e etilica, apresentaram resultados do Periodo de Inducédo
(estabilidade oxidativa) fora das especificagdes da ANP;

v" A grande vantagem do P-DSC com relacdo ao Rancimat para a
determinacdo da estabilidade oxidativa é a utilizacdo de uma pequena

quantidade de amostra e a reducgao do tempo de analise.
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APENDICE A — Gréficos sobrepostos TG/DTA
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APENDICE B - Graficos DSC
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APENDICE C - Gréaficos P-DSC (Dinamico)
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AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS

RESOLUGAO ANP N° 7, DE 19.3.2008 - DOU 20.3.2008

O DIRETOR-GERAL da AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E
BIOCOMBUSTIVEIS — ANP, no uso de suas atribuicées,

Considerando o disposto no inciso |, art. 8° da Lei n® 9.478, de 6 de agosto de 1997, alterada
pela Lei n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005 e com base na Resolu¢do de Diretoria n® 207, de
19 de marco de 2008,

Considerando o interesse para 0 Pais em apresentar sucedaneos para o 0leo diesel;

Considerando a Lei n® 11.097 de 13 de janeiro de 2005, que define o biodiesel como um
combustivel para uso em motores a combustao interna com ignigdo por compressao, renovavel
e biodegradavel, derivado de Oleos vegetais ou de gorduras animais, que possa substituir
parcial ou totalmente o dleo diesel de origem fossil;

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

Considerando a necessidade de estabelecer as normas e especificagées do combustivel para
proteger os consumidores, resolve:

Art. 1° Fica estabelecida no Regulamento Técnico ANP, parte integrante desta Resolucdo, a
especificacdo do biodiesel a ser comercializado pelos diversos agentes econdmicos
autorizados em todo o territrio nacional.

Paragrafo Unico. O biodiesel devera ser adicionado ao 6leo diesel na propor¢do de 3%, em
volume, a partir de 1° de julho de 2008.

(Nota)

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

| — biodiesel — B100 — combustivel composto de alquil ésteres de acidos graxos de cadeia
longa, derivados de 6leos vegetais ou de gorduras animais conforme a especificacdo contida
no Regulamento Técnico, parte integrante desta Resolucgéo;

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

Il — mistura autorizada éleo diesel/ biodiesel — combustivel composto de biodiesel e 6leo diesel
em proporcdo definida quando da autorizacdo concedida para uso experimental ou para uso
especifico conforme legislacao especifica;

IV — produtor de biodiesel — pessoa juridica autorizada pela ANP para a producdo de biodiesel.
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V — distribuidor — pessoa juridica autorizada pela ANP para o exercicio da atividade de
distribuicdo de combustiveis liquidos derivados de petréleo, alcool combustivel, biodiesel,
mistura 6leo diesel/ biodiesel especificada ou autorizada pela ANP e outros combustiveis
automotivos;

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

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

§ 1° Somente os Distribuidores e as Refinarias autorizados pela ANP poder&o proceder mistura
Oleo diesel/ biodiesel para efetivar sua comercializagdo.

§ 2° E vedada a comercializagcdo do biodiesel diretamente de produtores, importadores ou
exportadores a revendedores.

Art. 4° Os Produtores e Importadores de biodiesel deverdo manter sob sua guarda, pelo prazo
minimo de 2 (dois) meses a contar da data da comercializacdo do produto, uma amostra-
testemunha, de 1 (um) litro, referente a batelada do produto comercializado, armazenado em
embalagem apropriada de 1 (um) litro de capacidade, fechada com batoque e tampa plastica
com lacre, que deixe evidéncias em caso de violacdo, mantida em local protegido de
luminosidade e acompanhada de Certificado da Qualidade.

8§ 1° O Certificado da Qualidade devera indicar a data de producdo, as matérias-primas
utilizadas para obtencdo do biodiesel, suas respectivas propor¢cdes e observar todos os itens
da especificacao constante do Regulamento Técnico, bem como ser firmado pelo responsavel
técnico pelas andlises laboratoriais efetivadas, com a indicacéo legivel de seu nome e nimero
da inscri¢cdo no 6rgédo de classe.

§ 2° O produto somente podera ser liberado para a comercializagdo apds a sua certificagdo,
com a emisséo do respectivo Certificado da Qualidade, que devera acompanhar o produto.

§ 3° ApOs a data de analise de controle de qualidade da amostra, constante do Certificado da
Qualidade, se o produto ndo for comercializado no prazo maximo de 1 (um) més, devera ser
novamente analisada a massa especifica a 20°C. Caso a diferenca encontrada com relacdo a
massa especifica a 20°C do Certificado da Qualidade seja inferior a 3,0 kg/m3, deverdo ser
novamente avaliadas o teor de agua, o indice de acidez e a estabilidade a oxida¢@o a 110°C.
Caso a diferenca seja superior a 3,0 kg/m3, devera ser realizada a recertificagdo completa
segundo esta Resolugéo.

8§ 4° As andlises constantes do Certificado da Qualidade sé poderdo ser realizadas em
laboratério proprio do produtor ou contratado, os quais deverdo ser cadastrados pela ANP
conforme Resolugdo ANP n° 31 de 21 de outubro de 2008.

(Nota)

8§ 5° (Revogado).

(Nota)

§ 6° No caso de certificac@o do biodiesel utilizando laboratério proprio e contratado, o Produtor
devera emitir Certificado da Qualidade Unico, agrupando todos os resultados que tenha
recebido do laboratério cadastrado pela ANP. Esse Certificado devera indicar o laboratério
responsavel por cada ensaio.
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§ 7° A amostra-testemunha e seu Certificado da Qualidade deveréo ficar a disposicdo da ANP
para qualquer verificacdo julgada necessaria, pelo prazo minimo de 2 meses e 12 meses,
respectivamente.

§ 8° Os Produtores deverdo enviar a ANP, até o 15° (décimo quinto) dia do més, os dados de
qualidade constantes dos Certificados da Qualidade, emitidos no més anterior, com a devida
indicacdo do material graxo e alcool usados para a producéo do biodiesel certificado.

§ 9° Os Produtores deverdo enviar & ANP, até 15 (quinze) dias ap6s o final de cada trimestre
civil, os resultados de uma analise completa (considerando todas as caracteristicas e métodos
da especificacdo) de uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre correspondente e,
em caso de nesse periodo haver mudanca de tipo de matéria-prima, o produtor devera analisar
um ndmero de amostras correspondente ao niumero de tipos de matérias-primas utilizadas.

§ 10. Os dados de qualidade mencionados nos paragrafos oitavo e nono deste artigo deverao
ser encaminhados, em formato eletrénico, seguindo os modelos disponiveis no sitio da ANP,
para o endereco: cerbiodiesel@anp.gov.br.

§ 11. A ANP podera cancelar o cadastro de laboratério indicado pelo Produtor, quando da
deteccao de ndo-conformidade quanto ao processo de certificac@o de biodiesel.

Art. 5° A documentacdo fiscal, referente as operacbes de comercializagcdo e de transferéncia
de biodiesel realizadas pelos Produtores e Importadores de biodiesel , devera ser
acompanhada de cépia legivel do respectivo Certificado da Qualidade, atestando que o produto
comercializado atende a especifica¢éo estabelecida no Regulamento Técnico.

Paragrafo Unico. No caso de copia emitida eletronicamente, deverdo estar indicados, na copia,
0 home e o0 ndmero da inscricdo no 6rgdo de classe do responsavel técnico pelas andlises
laboratoriais efetivadas.

Art. 6° A ANP podera, a qualquer tempo, submeter os Produtores e Importadores de biodiesel ,
bem como os laboratérios contratados a inspecdo técnica de qualidade sobre os
procedimentos e equipamentos de medicdo que tenham impacto sobre a qualidade e a
confiabilidade dos servicos de que trata esta Resolugdo, bem como coletar amostra de
biodiesel para analise em laboratérios contratados.

§ 1° Esta inspecdao técnica podera ser executada diretamente pela ANP com apoio de entidade
contratada ou 6rgdo competente sobre os procedimentos e equipamentos de medicdo que
tenham impacto na qualidade e confiabilidade das atividades de que trata esta Resolugéo.

§ 2° O produtor ou laboratério cadastrado na ANP ficara obrigado a apresentar documentagéo
comprobatéria das atividades envolvidas no controle de qualidade do biodiesel, caso seja
solicitado.

Art. 7° E proibida adic&o ao biodiesel de: corante em qualquer etapa e quaisquer substancias
que alterem a qualidade do biodiesel na etapa de distribuicdo.

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

Art. 9° O ndo atendimento ao estabelecido na presente Resolucdo sujeita os infratores as
san¢des administrativas previstas na Lei n® 9.847, de 26 de outubro de 1999, alterada pela Lei
n® 11.097, de 13 de janeiro de 2005, e no Decreto n°® 2.953, de 28 de janeiro de 1999, sem
prejuizo das penalidades de natureza civil e penal.

Art. 10. Os casos ndo contemplados nesta Resolucdo serdo analisados pela Diretoria da ANP.
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Art. 11. Fica concedido, aos produtores e importadores de bhiodiesel, o prazo maximo de até 30
de junho de 2008 para atendimento ao disposto no Regulamento Técnico anexo a esta
Resolucdo, periodo no qual poderdo ainda atender a especificacdo constante da Resolucdo
ANP n° 42, de 24 de novembro 2004.

Art. 12, Esta Resolucao entra em vigor na data de sua publicacdo no Diério Oficial da Unido.

Art. 13. Fica revogada a Resolucdo ANP n° 42, de 24 de novembro 2004, observados os
termos do art. 11 desta Resolucao.

HAROLDO BORGES RODRIGUES LIMA

ANEXO

REGULAMENTO TECNICO ANP N° 1/2008
1. Objetivo

Este Regulamento Técnico aplica-se ao biodiesel , de origem nacional ou importada, a ser
comercializado em territério nacional adicionado na proporgdo prevista na legislagcao aplicavel
ao 6leo diesel conforme a especificagdo em vigor, e em misturas especificas autorizadas pela
ANP.

2. Normas Aplicaveis

A determinagdo 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 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 determinacdes
em duplicata do ensaio e ndo devem ser considerados como tolerancia aplicada aos limites
especificados neste Regulamento.

A analise do produto devera ser realizada em uma amostra representativa do mesmo obtida
segundo métodos ABNT NBR 14883 — Petréleo e produtos de petréleo — Amostragem manual
ou ASTM D 4057 — Pratica para Amostragem de Petréleo 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 Especificagdo deverao ser determinadas de acordo
com a publicac@o mais recente dos seguintes métodos de ensaio:

2.1. Métodos ABNT

TiTULO
METODO
NBR 6294 Oleos lubrificantes e aditivos — Determinac&o de cinza sulfatada
NBR 7148 Petrdleo e produtos de petréleo — Determinacdo da massa especifica,
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densidade relativa e °’AP| — Método do densimetro

NBR 10441 | Produtos de petr6leo — Liquidos transparentes e opacos — Determinagdo da
viscosidade cinemética e célculo da viscosidade dindmica

NBR 14065 | Destilados de petroleo e 6leos viscosos — Determinagdo da massa especifica e
da densidade relativa pelo densimetro digital.

NBR 14359 | Produtos de petroleo — Determinagéo da corrosividade — método da lamina de
cobre

NBR 14448 | Produtos de petréleo — Determinacdo do indice de acidez pelo método de
titulacdo potenciométrica

NBR 14598 | Produtos de petrdleo — Determinacao do Ponto de Fulgor pelo aparelho de vaso
fechado Pensky-Martens

NBR 14747 | Oleo Diesel — Determinacéo do ponto de entupimento de filtro a frio

NBR 15341 | Biodiesel — Determinacdo de glicerina livre em biodiesel de mamona por
cromatografia em fase gasosa

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

NBR 15343 | Biodiesel — Determinacdo da concentragdo de metanol e/ou etanol por
cromatografia gasosa

NBR 15344 | Biodiesel — Determinacdo de glicerina total.e do teor de triglicerideos em
biodiesel de mamona

NBR 15553 | Produtos derivados de 6leos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos de acidos
graxos — Determinagdo dos teores de calcio, magnésio, sédio, fosforo e
potassio por espectrometria de emissdo 6tica com plasma indutivamente
acoplado (ICPOES)

NBR 15554 | Produtos derivados de 6leos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos de acidos
graxos — Determinacdo do teor de sédio por espectrometria de absorgdo
atbmica

NBR 15555 | Produtos derivados de 6leos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos de acidos
graxos — Determinacdo do teor de potassio por espectrometria de absorcgao
atbmica

NBR 15556 | Produtos derivados de 6leos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos de acidos

graxos — Determinacdo de soédio, potassio, magnésio e célcio por
espectrometria de absorcdo atdbmica

2.2. Métodos ASTM

TITULO

METODO

ASTM D93 Flash Point by Pensky-Martens Closed Cup Tester

ASTM D130 Detection of Copper Corrosion from Petroleum Products by the Copper Strip
Tarnish Test

ASTM D445 Kinematic Viscosity of Transparent and Opaque Liquids (and the Calculation
of Dynamic Viscosity)

ASTM D613 Cetane Number of Diesel Fuel Oll

ASTM D664 Acid Number of Petroleum Products by Potentiometric Titration

ASTM D874 Sulfated Ash from Lubricating Oils and Additives

ASTM D1298 Density, Relative Density (Specific Gravity) or API Gravity of Crude
Petroleum and Liquid Petroleum Products by Hydrometer

ASTM D4052 Density and Relative Density of Liquids by Digital Density Meter

ASTM D4530 Determination of Carbon Residue (Micro Method)

ASTM D4951 Determination of Additive Elements in Lubricating Oils by Inductively
Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry

ASTM D5453 Total Sulfur in Light Hydrocarbons, Motor Fuels and Oils by Ultraviolet
Fluorescence

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

ASTM D6371 Cold Filter Plugging Point of Diesel and Heating Fuels
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ASTM D6584 Determination of Free and Total Glycerine in biodiesel] Methyl Esters by
Gas Chromatography
ASTM D6890 Determination of Ignition Delay and Derived Cetane Number (DCN) of

Diesel Fuel Oils by Combustion in a Constant Volume Chamber

2.3. Métodos EN/ ISO

TITULO

METODO

EN 116 Determination of Cold Filter Plugging Point

EN ISO 2160 Petroleum Products — Corrosiveness to copper — Copper strip test

EN ISO 3104 Petroleum Products — Transparent and opaque liquids — Determination of
kinematic viscosity and calculation of dynamic viscosity

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

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

EN ISO 3987 Petroleum Products — Lubricating oils and additives — Determination of
sulfated ash

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

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

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

EN ISO 12662 Liquid Petroleum Products — Determination of contamination in middle
distillates

EN ISO 12937 Petroleum Products — Determination of water — Coulometric Karl Fischer
Titration

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

EN ISO 20846 Petroleum Products — Determination of low sulfur content — Ultraviolet
fluorescence method

EN ISO 20884 Petroleum Products — Determination of sulfur content of automotive fuels —

Wavelength- dispersive X-ray fluorescence spectrometry
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Tabela I: Especificacé@o do biodiesel

UNIDADE LIMITE | METODO
CARACTERISTICA ABNT ASTM | EN/ISO
NBR D
Aspecto - LIl (1) - - -
Massa especifica a 20° C kg/m3 850-900 | 7148 1298 EN ISO
3675
14065 4052
EN ISO
12185
Viscosidade Cinemética a 40°C mm2/s 3,0-6,0 | 10441 445 EN ISO
3104
Teor de Agua, max. (2) mg/kg 500 - 6304 EN ISO
12937
Contaminagédo Total, max. mg/kg 24 - - EN ISO
12662
Ponto de fulgor, min. (3) °C 100,0 14598 93 EN ISO
3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15342 - EN
4) (5 14103
Residuo de carbono (6) % massa 0,050 - 4530 -
Cinzas sulfatadas, méx. % massa 0,020 6294 874 EN ISO
3987
Enxofre total, max. mg/kg 50 - 5453 -
- EN ISO
20846
EN ISO
20884
Sadio + Potéassio, max. mg/kg 5 15554 - EN
14108
15555
EN
15553 14109
15556 EN
14538
Célcio + Magnésio, max. mg/kg 5 15553 - EN
14538
15556
Faésforo, méax. mg/kg 10 15553 4951 EN
14107
Corrosividade ao cobre, 3h a 50 °C, | - 1 14359 130 EN ISO
max. 2160
Numero de Cetano (7) - Anotar - 613 EN ISO
5165
6890
8
Ponto de entupimento de filtro a frio, | °C 19 (9) 14747 6371 EN 116
max.
indice de acidez, méax. mg KOH/g | 0,50 14448 664 -
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EN
14104
(10)

Glicerol livre, max.

% massa

0,02

15341
()

6584
(10)

EN
14105
(10)

EN
14106

Glicerol total, max.

% massa

0,25

15344
()

6584
(10)

(10)

EN
14105

Mono, di, triacilglicerol (7)

% massa

Anotar

15342
()

15344
()

6584
(10)

(10)

EN
14105
(10)

Metanol ou Etanol, max.

% massa

0,20

15343

EN
14110

indice de lodo (7)

g/100g

Anotar

EN
14111

Estabilidade a oxidacdo a 110°C,
min.(2)

h

EN
14112
(10)

Nota:

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

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

(3) Quando a analise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130°C, fica dispensada a

analise de teor de metanol ou etanol.

(4) O método ABNT NBR 15342 podera ser utilizado para amostra oriunda de gordura animal.

(5) Para biodiesel oriundo de duas ou mais matérias-primas distintas das quais uma consiste

de 6leo de mamona:

a) teor de ésteres, mono-, diacilglicerdis: método ABNT NBR 15342;

b) glicerol livre: método ABNT NBR 15341;

c) glicerol total, triacilgliceréis: método ABNT NBR 15344;

d) metanol e/ou etanol: método ABNT NBR 15343.

(6) O residuo deve ser avaliado em 100% da amostra.
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(7) 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 E biodiesel comercializado no trimestre e, em
caso de neste periodo haver mudanca de tipo de matéria-prima, o produtor devera analisar
namero de amostras correspondente ao nimero de tipos de matérias-primas utilizadas.

(8) Podera ser utilizado como método alternativo o método ASTM D6890 para numero de
cetano.

(9) O limite maximo de 19°C é valido para as regides Sul, Sudeste, Centro-Oeste e Bahia,
devendo ser anotado para as demais regibes. O biodiesel podera ser entregue com
temperaturas superiores ao limite supramencionado, caso haja acordo entre as partes
envolvidas. Os métodos de andlise indicados ndo podem ser empregados para biodiesel
oriundo apenas de mamona.

(10) Os métodos referenciados demandam validagao para as matérias-primas nao previstas no
método e rota de producao etilica.
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