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Resumo

O presente trabalho procurou avaliar as amostras de biodiesel, proveniente das
misturas de sebo bovino, 6leo de babagu e éleo de soja em quatro diferentes proporcdes,
através da reacdo de transesterificacdo utilizando o alcool metilico via catalise bésica.
Procurando explicar a sua estabilidade oxidativa durante o armazenamento de 180 dias.
A sintese do biodiesel na rota metilica processou-se sob condi¢tes de: razdo molar 6leo-
alcool de 1:6 (m/m), 1,5 % de KOH, temperatura de 50 °C, ap6s a adi¢cdo do metoxido o
banho foi desligado. Nas analises fisico-quimicas, as amostras de biodiesel satisfizeram
as exigéncias dos limites estabelecidos pelo Regulamento Técnico n°® 7 da Agéncia
Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis. Atraveés da técnica de
cromatografia gasosa, foi possivel identificar os acidos graxos das misturas, bem como
seus respectivos. No estudo térmico, das amostras de biodiesel, em atmosferas
oxidantes (ar sintético e oxigénio), foram verificadas duas etapas de perda de massa. A
primeira etapa podendo ser atribuida a volatilizacdo dos ésteres de acidos graxos, como
também a perda dos compostos volateis formados pelo processo de oxidacdo, e a
segunda etapa pode-se atribuir a combustdo dos polimeros formados durante a analise.
No estudo térmico das misturas oleosas em atmosferas oxidantes (ar sintético e
oxigénio), sao verificadas trés etapas de decomposicao térmica, e para as amostras de
biodiesel, nas mesmas condi¢cbes de analise, observamos duas etapas, sendo a
volatilizacdo e decomposicdo. Observa-se também nas curvas termogravimétricas que
as amostras de biodiesel sdo mais volateis em relacdo as misturas oleosas. Nas curvas de
TMDSC das amostras de biodiesel, apresentam temperaturas de cristalizacdo bem
préximas aos valores encontrados no PEFF. As propriedades carburantes das amostras
de biodiesel apresentaram resultados satisfatorios. O estudo do armazenamento das
amostras de biodiesel, no periodo de 180 dias evidenciou que os resultados obtidos das
analises de: Massa especifica a 20° C, Viscosidade Cinematica a 40°C, Ponto de
entupimento de filtro a frio e indice de acidez, apresentaram valores dentro das
especificacbes exigidas. Porém o Biodiesel 1 apresentou o tempo de inducdo oxidativa
inferior ao estabelecido, como também, o teor de agua encontrado para todas as
amostras de biodiesel, apresentou valores acima do estabelecido. Contudo as amostras
de biodiesel obtidas a partir das misturas de 6leos e gordura animal podem ser aplicadas
como combustivel.
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Abstract

This study evaluates biodiesel samples produced from mixtures of beef tallow, babassu
oil and soybean oil at four different ratios, by transesterification using methyl alcohol
and basic catalysis, seeking to explain its oxidative stability during storage for 180 days.
The biodiesel synthesis in methylic route was processed under conditions of oil-alcohol
molar ratio of 1:6 (m/m), 1.5% KOH, 50°C. After the methoxide addition the bath was
turned off. The results on the physical-chemical properties of biodiesel samples have
met the limits set by the technical regulation No. 7 of the National Agency for Oil,
Natural Gas and Biofuels. By gas chromatography it was possible to identify the fatty
acids mixtures and their esters. Thermal study of the mixtures, in oxidizing atmospheres
(synthetic air and oxygen), shows three stages of thermal decomposition, and for
biodiesel samples, under the same analysis conditions, there are two steps. The first step
can be attributed to the volatilization of fatty acid esters, as well as the loss of volatile
compounds formed by oxidation process, and the second step can be attributed to the
polymers combustion formed during the analysis. The TMDSC curves of biodiesel
samples, shows crystallization temperatures very close to those found in PEFF. It is also
observed in the thermograms that the biodiesel samples are more volatile in relation to
mixtures. The biodiesel fuel samples produced satisfactory combustion properties. The
storage study of biodiesel samples in the period of 180 days showed results of specific
mass (20°C), viscosity (40°C), cold flow plugging point (CFPP) and acidity index
within specifications. Biodiesel 1 showed the oxidation induction time lower than that
prescribed. Since the water content found for all biodiesel samples showed values above
the set. Nevertheless the samples of biodiesel made from mixtures of oils and animal
fats can be applied as fuel.

Keywords: Biodiesel, storage, oxidative stability
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Introducéo

1 Introducéo

As atividades econdmicas dependem diretamente de fontes seguras de energia.
Seja para atender as necessidades basicas, como producao de alimentos, bens de servigo
e lazer, ou para suprir as necessidades de bens de consumo, e, finalmente, para
promover o desenvolvimento econdmico, social e cultural de uma comunidade®. Os
recursos energeticos renovaveis, em suas diversas vertentes, tém sido historicamente
mencionados como um componente importante na procura de uma economia energética
sustentével.

O uso do petrdleo tende a ser reduzido, pois os gases oriundos de sua combustao
causam danos ao meio ambiente?.  Dentre as conseqiiéncias ambientais do processo de
industrializacdo e do inerente e progressivo consumo de combustiveis fosseis, destaca-
se 0 aumento da contaminacdo do ar por gases e material particulado, provenientes
justamente da queima destes combustiveis, gerando uma série de impactos locais sobre
a saude humana. Outros gases causam impactos em regides diferentes dos pontos a
partir dos quais sdo emitidos, como € o caso da chuva acida. As mudancas climéticas
tém sido alvo de diversas discussfes e pesquisas cientificas. Os climatologistas
verificaram que, nas Ultimas décadas, ocorreu um significativo aumento da temperatura
mundial, fenbmeno conhecido como aquecimento global. Este fendmeno, gerado pelo
aumento da poluicéo do ar, tem provocado o derretimento de gelo das calotas polares e
0 aumento no nivel de agua dos oceanos. O processo de desertificacdo também tem
aumentado nas Ultimas décadas em funcdo das mudancas climaticas. Este problema vem
sendo causado pela intensificacdo do efeito estufa que, por sua vez, esta relacionada ao
aumento da concentracdo, na atmosfera da Terra, de gases que possuem caracteristicas
especificas. Estes gases permitem a entrada da luz solar, mas impedem que parte do
calor no qual a luz se transforma volte para o espaco, com isso eleva o aumento da
temperatura média na Terra.

Superando o desafio de atender a crescente necessidade por energia sustentavel,
que ocasione um menor impacto ao meio ambiente, cresce a motivacdo para 0
desenvolvimento de tecnologias que possibilitem a utilizacdo de fontes renovaveis de

energias, podendo substituir parcialmente os combustiveis fosseis.
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E nesse contexto que os biocombustiveis vém ganhando cada vez mais forca e
destaque, principalmente aqui no Brasil, que possui um excelente potencial natural para
a producéo desses combustiveis®.

Foi desenvolvido na década de 70, um programa de producdo de combustiveis
renovaveis, o Pro-alcool. Apesar de algumas dificuldades, o programa pode ser
considerado um grande sucesso, mas infelizmente o alcool beneficia apenas veiculos de
passeio® . Em 2004, o governo brasileiro decidiu dar partida ao desenvolvimento de
outro programa de incentivo a um combustivel renovavel, o Biodiesel, desta vez,
destinado para substituir parte do 6leo diesel consumido no pais. Foi criado o Programa
Brasileiro de Desenvolvimento Tecnoldgico Biodiesel (PROBIODIESEL), o qual foi
instituido oficialmente na matriz energética brasileira a partir da lei n°® 11.097 de 13 de
janeiro de 2005* ¢, em que foi regulamentado o uso biodiesel de modo gradual, tendo o
uso do B2 de forma opcional. Em julho de 2009 foi ampliado para B4 com o objetivo de
alcancar a proporcdo de 5% até 2013’. Embora inicialmente a mistura a 5% (B5)
estivesse prevista para vigorar somente em 2013, durante o ano de 2009 esse prazo foi
revisto, antecipando a meta de B5 a partir de janeiro de 2010.

O biodiesel surgiu como uma opc¢do interessante e promissora para projetos
ambientais, sociais e econémicos. Entre esses projetos, destaca-se a venda dos créditos
de carbono. O Protocolo de Kyoto determina que os paises em desenvolvimento sejam
contemplados com investimentos financeiros em programas ambientais definidos pelo
préprio Protocolo, dentre eles 0 Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (MDL). Esses
paises também poderiam negociar com os paises desenvolvidos os Certificados de
Emissfes Reduzidas (CER). Além disso, o biodiesel é originario de fontes renovaveis
(6leos vegetais, gorduras animais, 6leos usados para coc¢do de alimentos e gorduras
residuais), biodegradavel e seus niveis de emissdo de poluentes sdo bem inferiores aos
associados a derivados fésseis®.

Os oOleos vegetais, como combustivel, proporcionam vantagens em relacdo ao
diesel, pois apresentam alto valor energético, baixo conteddo de enxofre, baixo
contetido de aromaticos, renovéveis e bioegradaveis® °. Apesar de ser favoravel, do
ponto de vista energeético, sua utilizacdo direta em motores do ciclo diesel é muito
problematica. Entretanto, estes podem ser utilizados para produgdo de biodiesel.
Também é possivel a substituicdo do oOleo vegetal por outras fontes, como gordura

animal (principalmente sebo bovino) e/ou 6leo residual de fritura.
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A utilizacdo do biodiesel, além de reduzir a dependéncia externa do Brasil em
relacdo ao seu combustivel mais consumido, e de ser um combustivel renovavel,
proporciona empregos na area rural, devido ao processo produtivo e também diminui a
emissdo de poluentes, representando assim uma melhora significativa para a saude
publica. Outro fator que contribui para ampliar o seu uso é a melhora das caracteristicas
do oleo diesel aumentando a lubricidade, reduzindo o teor de enxofre e elevando o
nimero de cetano™.

Diante de todo este contexto, gerou-se a necessidade de desenvolverem-se
estudos com a finalidade de aperfeicoar a producédo do biodiesel, buscando aprimorar as
suas propriedades fisico-quimicas, e entdo solucionar problemas na éarea de controle de

qualidade, armazenamento, estabilidade oxidativa e outros.
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2 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi investigar o tempo de vida util de amostras de
biodiesel metilico, proveniente de misturas contendo proporcGes variadas de sebo

bovino, 6leo de babacu e 6leo de soja.

2.1 Objetivos Especificos

+ Avaliar as composicdes de acidos graxos e também as propriedades fisico-
quimicas de misturas formadas a partir de 6leo de soja, 6leo de babacgu e sebo

bovino;

+ Produzir e caracterizar as amostras de biodiesel metilico, obtidas através da
reacdo de transesterificacdo via catalise homogénea alcalina;

+ Analisar o perfil de cada biodiesel, em funcéo da proporcdo da matéria-prima,

através dos métodos fisico-quimicos;

+ Determinar a composicdo de ésteres metilicos através da cromatografia gasosa
presente nas amostras de biodiesel, além de suas propriedades fisico-quimicas;

+ Verificar o perfil da decomposicdo térmica das misturas oleosas e de cada

biodiesel por meio da anélise térmica;

+ Averiguar a estabilidade térmica e oxidativa de cada amostra de biodiesel
durante o periodo de 180 dias de estocagem, armazenando em recipiente de

vidro &mbar com headspace inicial de 50 mL e sob variagéo climatica.
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3 Fundamentacéo Tedrica

3.1 Matriz Energética Brasileira

A matriz energética € definida como sendo a Oferta Interna de Energia (OIE)
discriminada quanto as fontes e setores de consumo Figura 3.1. E fundamental que se
tenha conhecimento da matriz energética, para poder ter uma melhor orientacdo do
planejamento no setor energético, garantindo a producdo e uso adequado da energia
produzida®®. O valor total OIE foi de 238,8 milhdes de tep”, 0 que representa um
aumento de 5,5% em relacdo a 2006, e que equivale a 2% de toda a energia produzida

no mundo.

l— Carvao Mineral 6%

\L_ Uranio 2%

Figura 3.1-. Oferta Interna de Energia (OIE) no Brasil em 2007.

Na Tabela 3.1 podemos ver uma comparacao entre o Brasil, os paises da OECD
(Organisation for Economic Cooperation and Development — Organizacdo para
Cooperacdo Econémica e Desenvolvimento) e o resto do planeta. Nota-se em grande
contraste entre as participaces da biomassa e da energia hidraulica entre o Brasil e 0s
demais paises. Enquanto o Brasil tem 31% de participacdo da biomassa e 15% de
participacdo de energia hidraulica, no mundo estes valores caem para 10,5 e 2,2%,

respectivamente.

* Tonelada equivalente de petréleo.
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Tabela 3.1- Comparacao da participacao de fontes de energia: Brasil, OECD e Mundo.

Fonte Brasil OECD Mundo
Petroleo (%) 37,4 40,6 35,0
Carvao Mineral (%) 6,0 20,4 25,3
Gas Natural (%) 9,0 21,8 20,7
Uréanio (%) 1,4 11,0 6,3
Milhdes de tep 226,1 5.506 11.435
Biomassa (%) 31,0 4,2 10,5
Hidraulica (%) 15,0 2,0 2,2
Renovaveis (%) 46,0 6,2 12,7

Fonte: Balanco Energético Nacional 2007

Estes dados mostram a posicao unica que o Brasil ocupa no mundo, o Pais esta
para as fontes renovaveis, como a Arabia Saudita, por exemplo, esta para o petréleo.

Nestas Ultimas décadas a biomassa tem atraido a atencéo, pois se trata de uma
fonte renovavel, e seu uso ndo provoca danos ao meio ambiente. Dentre as fontes de
biomassa consideradas adequadas e disponiveis para a consolidacdo de programas de
energia renovavel, os éleos vegetais tém sido priorizados por representarem alternativa
para a geracdo descentralizada de energia, atuando como forte de apoio a agricultura
familiar, criando melhores condigdes de vida (infra-estrutura) em regides carentes,
valorizando potencialidades regionais e oferecendo alternativas aos problemas

econdmicos e sécio-ambientais de dificil solugdo® '+ 1°,

3.2 Oleo Diesel

O oleo diesel € um composto derivado do petroleo, constituido de uma mistura
complexa de hidrocarbonetos. Produzido a partir do refino do petréleo, o 6leo diesel é
formulado através da mistura de diversas correntes como gasoleos, nafta pesada, diesel
leve e diesel pesado, provenientes das diversas etapas de processamento do petrdleo
bruto.

A composicao em hidrocarbonetos do 6leo diesel € muito varidvel, envolvendo
moléculas de 6 a 30 atomos de carbono, que podem ser classificadas em quatro
categorias: parafinas, olefinas, nafténicos e aromaticos. A distribuicdo dos
hidrocarbonetos esta intrinsecamente relacionada as propriedades fisico-quimicas que

conferem ao Oleo diesel, propriedades combustiveis. Assim, a relacdo
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carbono/hidrogénio, fundamental na combustdo, é bastante variavel, sendo maior nos
hidrocarbonetos aromaticos e menor nos parafinicos. Propriedades como densidade,
faixa de destilacdo, poder calorifico, viscosidade, ponto de fluidez e nimero de cetano
sdo influenciadas por variaces na composicao quimica do 6leo diesel™.

O uso dos combustiveis fosseis emitem o CO; resultante de sua combustéo, e
essa é a principal preocupagdo nos tempo atuais. A partir da Revolugdo Industrial as
taxas de emissdes do CO, aumentam de acordo com o crescimento do uso de energia
comercial, ja que parte desta tem como fonte a utilizagdo de combustiveis fésseis'’.

O nosso planeta enfrenta sérios riscos ambientais, 0 efeito estufa é um dos
principais, pois estd intensamente associado ao consumo de energias fosseis. Diversos
gases, ao serem emitidos em excesso, intensificam o efeito estufa. Ultimamente, os
gases metano (CH,4), oxido nitroso (NO3), ozénio (Os), hidrofluorcarbonos (HFCs) e
diéxido de carbono (CO,), sdo os que mais contribuem para o aumento do problema.
Devido ao aumento da concentracdo desses gases, o efeito estufa vem se agravando e
trazendo consigo a elevacdo da temperatura média global do planeta. No século XX, a
temperatura média da superficie terrestre sofreu um acréscimo de 0,6 °C. Consequéncias
desastrosas sdo esperadas com esse aquecimento, como a fusdo das calotas polares,
aumento do nivel médio dos oceanos, propagacdo de doencas tropicais, migracao e
extincdo da biodiversidade. Esses efeitos, provocados por um possivel aumento da
temperatura média da Terra, vem fazendo com que a comunidade cientifica e o0s
governos adotem providéncias que evitem essa catastrofe” 2.

Nos Ultimos cem anos, a concentracdo de gases nocivos a0 meio ambiente, vem
aumentando consideravelmente, por isso, tem sido dedicada uma atencdo especial para
esses gases, pois o volume de suas emissdes para a atmosfera representa algo em torno
de 55% do total das emissdes e o tempo de sua permanéncia é de pelo menos 10
décadas™.

O volume atmosférico do didxido de carbono na Terra representa em torno de
0,03%. No entanto, devido a destruicdo das florestas tropicais nos Gltimos anos e,
principalmente, a combustdo de combustiveis fdsseis (petrdleo, gas e carvao), a
concentracdo desse gas na atmosfera tem aumentado aproximadamente de 0,4% ao ano,
potencializando, assim, o aquecimento global (efeito estufa), além da poluicéo do ar e a
degradacdo dos ecossistemas®® % %,

H& evidéncias significativas de que as emissdes de gases poluentes causam

prejuizos a salde, os quais vao desde irritacfes nas via respiratorias, até a indugdo de

9
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doencas graves como cancer. Outro efeito indesejavel dessas emissdes € a ocorréncia de
“chuva acida”, proveniente da dissolugdo dos 6xidos de enxofre, presente nas emissdes
dos motores, na 4gua da chuva. Uma parte significativa desta poluicdo é proveniente da

utilizacdo de combustiveis de origem féssil nos motores® 24,

3.3 Fontes Energéticas Renovaveis

A biomassa pode ser conceituada como todo material organico, ndo-fossil, que
possua energia quimica no seu interior, podendo ser incluida todas as vegetacGes
aquaticas ou terrestres, arvores, lixo organico, residuo de agricultura, esterco de animais
e outros tipos de restos industriais®>. As oleaginosas sio op¢des de fontes de matéria—
prima para producdo dos combustiveis renovaveis sdo bem diversificadas no territdrio
brasileiro Tabela 3.2.

Os Oleos vegetais sdo enquadrados na categoria de Oleos fixos ou
triacilglicerideos. Entre as inimeras oleaginosas que se tém conhecimento na literatura,
as mais comumente usadas sdo as de: soja, canola (ou colza), milho, mamona, girassol,
amendoim, algodao, palma, babagu, entre muitos outros vegetais em forma de sementes,

améndoas ou polpas.

Tabela 3.2-Oleaginosas disponiveis no territério nacional para a producdo de biodiesel.

Regiao Oleos Vegetais Disponiveis

Norte Dendé, Babacu e Soja

Nordeste Babacu, Soja, Mamona, Dendé, Algoddo e Coco
Centro-oeste Soja, Mamona, Algodéo, Girassol, Dendé, Nabo Forrageiro
Sudeste Soja, Mamona, Algodéo e Girassol

Sul Soja, Canola, Girassol, Algoddo e Nabo Forrageiro

Fonte: Parente, 2003°.

As gorduras e 6leos de animais sdo semelhantes, nas suas estruturas quimicas, aos
Oleos vegetais, sendo diferenciados na distribuicdo e nos tipos dos acidos graxos
combinados com o glicerol.

A primeira distin¢do entre um 0leo e uma gordura é a sua aparéncia fisica. De um
modo geral, os 6leos sdo definidos como substancias liquidas a temperatura ambiente,
enguanto que, as gorduras caracterizam-se como substancias sélidas. As gorduras de

origem vegetal resultam de processos de hidrogenacdo de Oleos vegetais. Os 0leos e

10
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gorduras sdo formados, principalmente, por triacilglicerdis, um éster resultante da
combinacdo entre trés moléculas de acidos graxos e uma molécula de glicerol.

Os é&cidos graxos presentes nos 6leos e gorduras sdo &cidos carboxilicos que
contém de 4 a 30 atomos de carbono na sua cadeia molecular e podem ser saturados ou
insaturados. O numero de insaturacdes pode variar de 1 a 6, sendo que trés insaturacoes
s&o comuns e existe um predominio de isbmeros cis, especialmente nos 6leos e gorduras
naturais.

Os acidos graxos saturados organizam-se com facilidade em cristais e como as
atracdes de Van der Waals séo fortes, eles possuem ponto de ebulicdo relativamente
elevado. Os pontos de fusdo aumentam com o aumento do peso molecular, Tabela 3.3.
A configuracdo cis da ligacdo dupla de um acido graxo insaturado impde uma curva
rigida a cadeia de carbono que interfere com a organizacdo cristalina, causando a
reducdo da atracdo de Van der Waals entre as moléculas, conseqiientemente, acidos

graxos insaturados possuem pontos de fus&o mais baixos®®.

Tabela 3.3- Principais acidos graxos presentes em 0leos e gorduras.

Foérmula Cc/l Nome PF PE MM
Trivial (°C) (°O) (g/mol)

Acidos Graxos Saturados

CHs;-(CH,),-COOH 4:0 Butirico -53 1635 88,10
CHj5-(CH,),~-COOH 6:0 Capréico -3,2 202,0 116,16
CH3;-(CH,)s-COOH 8:0 Caprilico 16,5 237,0 14421
CH3;-(CH,)s-COOH 10:0 Céprico 31,0 269,0 172,26
CH3-(CH,),,-COOH 12:0 Laurico 45,0 225,0 200,32
CH3-(CH,);,-COOH 14:0 Miristico 54,0 250,5 228,37
CH5-(CH,),4-COOH 16:0 Palmitico 63,0 351,0 256,42
CH3-(CH,);6-COOH 18:0 Estedrico 70,0 383,0 284,48
CHs;-(CH,),5-COOH 20:0 Araquidico 76,1 328,0 312,53
CHs;-(CH,),,-COOH 22:0 Behénico 80,0 306,0 340,58
Acidos Graxos Insaturados
CHa(CH,)sCH=CH-(CH,);-COOH 16:1(9) Palmitoléico 32
CH5(CH,);CH=CH-(CH,);-COOH 18:1(9) Oléico 40 360,0 282,46
CH5(CH,),-CH=CH-CH,-CH=CH-(CH,);CO,H 18:2(9, 12) Linoléico -5,0 280,45

CH;CH,CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH-(CH,);CO,H  18:3(9, 12,5)  Linolénico -1,0

Fonte: Moretto e Fett”, Solomons®.

Outra matéria-prima alternativa para obtencdo de combustivel €é o
reaproveitamento de Oleos e gorduras residuais resultantes de processamentos
domeésticos, comerciais e industriais, também podem ser usados esgotos ricos em
matéria graxa, possivel de extrairem-se 0leos e gorduras; aguas residuais de processos

de industrias de alimentos, como de pescados, couro etc.

11



Fundamentacdo Teorica

As matérias-primas citadas sdo compostas por triacilglicerideos de cadeia longa, e
podem ser usadas puras ou em mistura com o diesel, ou com alcool nos motores ciclo a

28, 29, 0S

diesel, ja que possuem alto indice de cetano. Entretanto, segundo alguns estudos
Oleos vegetais in natura ndo sdo ideais para aplicacbes diretas ao motor, por
apresentarem nao-conformidade do tipo: ocorréncia de excessivos depositos de carbono
no motor; obstrugdo nos filtros de dleo e bicos injetores; diluicdo parcial do combustivel
no lubrificante; comprometimento da durabilidade do motor; aumento consideravel em
custo de manutencéo. Além disso, possuem alta viscosidade (da ordem de 11 — 17 vezes
mais viscosos em relacdo ao diesel) e baixa volatilidade, que pode resultar na
deterioracdo da atomizacdo do combustivel, levando a uma incompleta combustdo, que
acarreta problemas de fluidez, durabilidade do motor e emissfes de particulas. Para
tentar reduzir tais problemas descritos, atribuiram-se algumas solucgdes: diluicdo de
Oleos vegetais com diesel féssil; formacdo de microemulsbes dos Gleos vegetais com

&lcoois de cadeia curta, pirélise dos 6leos vegetais, e reacéo de transesterificacéo®® 3.

3.4 Biodiesel

3.4.1 Biodiesel - Inicio

“Para se obter o maior valor combustivel de 06leos vegetais, sera
academicamente necessario quebrar as suas ligacOes éster-gliceridicas e utilizar
diretamente os &cidos graxos remanescentes. Os glicerideos ndo apresentam qualquer
valor combustivel e mesmo assim, se utilizados, provavelmente causardo um aumento
nas emissdes de carbono em comparagdo com o diesel”. Essas afirmagdes foram
indicativas para o que hoje se denomina “biodiesel”, dada a sua afirmagéo de que o
glicerol deveria ser eliminado do combustivel, muito embora nenhuma mencéo tenha
sido apresentada aos ésteres. Paralelamente a este fato, trabalhos foram realizados na
Bélgica, o pesquisador G. Chavanne apresentou relatos do que hoje é conhecido como
biodiesel®* %,

Em 1942 foi publicado um extenso relatério sobre a producdo e uso de
combustivel de ésteres etilicos de 6leo de palma®*. Este relatério descreve o que pode
ter sido o primeiro teste de campo com um Onibus urbano movido a biodiesel, onde
conforme relatado, o desempenho foi satisfatorio. As diferencas de viscosidade entre 0s
ésteres e o diesel eram consideravelmente inferiores as dos Oleos de origem vegetal.

Observou-se também que os ésteres eram perfeitamente misciveis em outros
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combustiveis e apresentou 0 que provavelmente representa a primeira avaliagdo do
namero de cetanos. O nimero de cetano apresentado correspondeu a 83, cujo padréo de
referéncia estd entre 18,0 cetano (baixa qualidade) e 70,5 cetano (alta qualidade) e as
amostras de diesel com nimero de cetano entre 50,0 e 57,0. Este relatdrio é coerente
com resultados de trabalhos mais recentes sobre o alto nimero de cetanos deste tipo de
biocombustivel. Posteriormente Duport® relatou em seu artigo a temperatura de auto-

ignicdo de varios ésteres alquilicos de &cidos graxo presentes no 6leo de palma.

3.4.2 Biodiesel como Combustivel

Através da lei n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005, a Agéncia Nacional do Petroleo, Gés
Natural e Biocombustiveis (ANP)*, definiu o Biodiesel, como sendo: “Biocombustivel derivado
da biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna ou, conforme regulamento
para outro tipo de geracdo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustivel
de origem fossil”.

O biodiesel pode ser definido quimicamente, como um combustivel alternativo
constituido por esteres alquilicos de &cidos carboxilicos de cadeia longa, obtidos de
fontes renovaveis como 0leos vegetais, gorduras animal e/ou residual, cuja utiliza¢do
esta associada a substituicdo de combustiveis fosseis em motores de ignicdo por
compresséao.

Algumas vantagens e desvantagens do biodiesel quando comparado ao diesel
fossil foram levantadas na literatura®” % .

As vantagens destacadas foram:

+ Auséncia de enxofre e compostos aromaticos;

+ Tem nUmero de cetano alto (superior a 50) e consequientemente,

elevado poder de auto-ignicéo e combustéo;

+ Possui teor médio de oxigénio em torno de 11% e composicdo quimica

homogénea, favorecendo a uma combustdo mais completa;

+ Possui maior viscosidade e maior ponto de fulgor, quando comparado

ao diesel convencional;

+ Apresenta expressiva melhora na lubrificacdo do motor;

+ E termicamente estavel;

+ E biodegradavel e atoxico.
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E suas desvantagens:

+ O biodiesel possui um menor poder calorifico;

+ Apresenta um maior ponto de névoa, ou seja, uma maior temperatura
inicial de cristalizacdo do 6leo. Esta propriedade esta relacionada a fluidez
do dGleo, e implica no bom funcionamento do motor e no sistema de

alimentacdo, quando o mesmo é acionado em baixas temperaturas.

Todas estas caracteristicas apontadas sdo importantes para a viabilizacdo do

biodiesel, nos aspectos: ambiental, social, tecnologico e econémico.

+ Ambiental - O volume de gés carbonico liberado durante a combustdo do
biodiesel nos motores poderia ser igual ao absorvido durante a fase de
crescimento de oleaginosas utilizadas para obter os Gleos vegetais. Este
processo favoreceria a fixacdo do carbono atmosférico como matéria
organica, e promoveria a diminuicdo de gas carbdnico (CO;) na atmosfera,
0 que reduziria o aquecimento global. Deste modo, o biodiesel
possibilitaria ao Brasil o atendimento dos compromissos firmados no
ambito do Protocolo de Kyoto sobre a reducdo de emissfes de gases que
provocam efeito estufa’”;

+ Social - Possibilidade de ampliacdo da area plantada e de geracdo de
trabalho e renda no meio rural;

+ Tecnoldgico - O biodiesel promoveria o aprimoramento de tecnologias,
favorecendo a industria nacional de bens e servigos, uma vez que nao
haveria a necessidade de adaptacGes dos motores do ciclo a diesel com
injecdo direta de combustivel. A utilizacdo do biodiesel (especificado
dentro das normas de qualidade da ANP*"), puro ou misturado ao diesel
convencional, melhoraria o0 desempenho dos motores onde fosse
empregado;

+ Econdmico - A producdo de biodiesel contribuiria para a reducdo da
dependéncia externa do pais, com a substituicdo de parte do diesel mineral

importado, favorecendo a balanca comercial do pais*.
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Inimeros trabalhos véem sendo desenvolvidos e aprimorados, com a finalidade
de ndo soO utilizar o biodiesel puro nos motores por compressdo, mas misturd-lo ao
diesel fossil, em proporgdes ajustadas de forma que a mistura resultante, quando
empregada na combustdo do motor a diesel, minimize tanto os efeitos nocivos
ambientais, como os fatores que afetam a vida util do motor. O biodiesel pode ser ainda

aplicado como aditivo.

3.4.3 Matéria-Prima para Producéo de Biodiesel
3.4.3.1 Sebo Bovino

O sebo bovino é uma gordura de origem animal de cor esbranquicada, odor
caracteristico e pastoso em temperatura ambiente, Figura 3.2. A principal utilizacdo do
sebo é na fabricacdo de sabBes, dos mais simples, para uso em limpeza, até 0s mais
sofisticados sabonetes. O sebo também pode ser utilizado na fabricacdo de raco, por
ser uma boa fonte de energia para os animais, na producdo de lubrificante, uso

veterinario e conservagdo de couro, entre outros®.

Figura 3.2 — (a) llustracdo do animal e (b) Representagéo do sebo bovino tratado.

Por apresentar uma grande oferta no pais, o sebo bovino torna-se uma das
matérias-primas mais cotadas para a producédo de biodiesel. Outro atrativo € o preco, de
acordo com os dados da empresa Aboissa Oleos Vegetais, 0 valor do sebo bovino é da
ordem de R$ 1.120,00 por tonelada no mercado, enquanto a mamona custa R$ 3.000,00
por tonelada. O sebo bovino € constituido de triacilglicerideos que tem na sua

composicgdo, principalmente, os acidos graxos palmitico (20-37%), estearico (25-40%) e
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oléico (31-50%)*. O percentual dos 4cidos graxos, segundo a Empresa Campestre, esta

demonstrado na Tabela 3.4.

Tabela 3.4- Composicdo quimica do sebo bovino.

Acidos Graxos Contribuicéo percentual (%)
Acido Miristico (C 14:0) 1,0-6,0

Acido Palmitico (C 16:0) 20,0-37,0

Acido Palmitoléico (C 16:1) 1,0-9,0

Acido Margarico (C 17:0) 1,0-3,0

Acido Esteérico (C 18:0) 25,0 —40,0

Acido Oléico (C 18:1) 31,0-50,0

Acido Linoléico (C 18:2) 1,0-5,0

Fonte: Campestre™

O biodiesel obtido a partir de gordura animal proporciona uma grande vantagem
ambiental, evitando a deposi¢do inadequada de residuos animais, que na maioria dos
casos ndo recebem tratamento algum, chegando, inclusive, a rios e corregos provocando
inimeros problemas ao meio ambiente. Um desses problemas causados pela poluicdo é
a eutrofizacdo, isto é, a proliferacdo de algas toxicas e de plantas aquaticas (macrofitas),
que se alimentam dos nutrientes dos residuos organicos expelidos pelos animais. Além
disso, esta forma de poluicdo também pode causar sérios problemas para o tratamento
de 4guas e danos & psicultura® “.

Economicamente, a utilizacdo deste material na obtencdo de biocombustiveis
proporciona vantagens energéticas e ambientais. A maior parte do sebo ndo comestivel
é utilizada como suplemento para racdo animal, e o restante para sabao, lubrificantes e
outros usos. Existe também o sebo obtido de animais infectados com uma doenca
neurodegenerativa, chamada de encefalopatia espongiforme bovina (Bovine Sponfiform
Encephalopathy). A carne do gado contaminado é excluida do consumo alimentar, mas
0 sebo pode ser utilizado na industria de biocombustiveis sem o menor problema®’.

No Brasil, o biodiesel obtido a partir do sebo esta sendo produzido e analisado
pela Petrobréds, apresentando caracteristicas fisico-quimicas dentro dos limites
estabelecidos pela ANP, mas com a desvantagem de precipitar a uma temperatura de 5
°C, em comparacio ao biodiesel de soja que precipita a 0 °C*.

Moura®® obteve biodiesel de sebo bovino através da rota metilica. De acordo
com a cromatografia gasosa, a composi¢do de ésteres de acidos graxos apresentou

62,79% de acidos graxos saturados, e 34,64% de é&cidos graxos insaturados,
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confirmando uma maior predominancia para os ésteres de acidos graxos oléico, seguido

do palmitico e do esteérico.

3.4.3.2 Oleo de Babacu

O Babacu é uma espécie de coco, com comprimento de 8 a 15 cm. Na sua
composicdo fisica temos: o epicarpo (parte externa— fibrosa), o mesocarpo (parte
intermediéria— fibrosa-amilacea) e o endocarpo (parte interna— lenhosa) Figura 3.3.
Pertence a classe: Magnoliophyta, ordem: Arecales, familia: Arecaceae, género:
Orbignya e a espécie: Phalarata.

As améndoas correspondem de 6 a 8 % do peso do coco integral e estdo
envoltas por um tegumento castanho, e sdo separadas umas das outras por paredes
divisorias. Pesam, em média, de 3 a 4 g, e contém entre 60 - 72 % de lipidios em
condi¢Bes mais favoraveis de crescimento da palmeira. As améndoas secas ao ar contém
aproximadamente 4 % de umidade, sem que este teor interfira na qualidade do 6leo, que

tem sido o componente do fruto mais utilizado™.

Figura 3.3 — Representaco (a)Arvore e (b) fruto do babacu (Orbignya phalerata,
Mart.).

O Nordeste brasileiro possui uma éarea de cerca de 12 milhGes de hectares
plantados com babagu, sendo que a maior parte estd concentrada no estado do
Maranhdo. O periodo de maior frutificagdo ocorre entre 0os meses de agosto a janeiro.
Cada arvore produz em média 2.000 unidades do coco de babacgu. A extracdo mensal é
por volta de 140.000 toneladas de améndoas destes babaguais. Pode ser empregado na

producdo de carvdo, 6leo combustivel, gas lubrificante e 6leo comestivel®.

17



Fundamentacdo Teorica

O ¢leo de babacu é constituido predominantemente de triacilglicerideos e acidos
graxos®?. Apresenta predominancia de &cido laurico, o que torna este uma excelente

matéria-prima para producéo de biodiesel, Tabela 3.5.

Tabela 3.5- Composicéo quimica do 6leo de babacu.

Acidos Graxos Contribuicéo percentual (%)
Acido Caprilico (C 8:0) 26-73

Acido Céprico (C 10:0) 1,2-7,3

Acido Laurico (C 12:0) 40,0 — 55,0

Acido Miristico (C 14:0) 11,0-27,0

Acido Palmitico (C 16:0) 52-11,0

Acido Esteérico (C 18:0) 18-74

Acido Oléico (C 18:1) 9,0-20,0

Acido Linoléico (C 18:2) 1,4-6,6

Fonte: Campestre™.

De acordo com Santos> o biodiesel metilico de babacu é constituido pelos
ésteres correspondentes aos &cidos graxos que compdem o 6leo de babacu. Observa-se
também a predominéncia dos ésteres saturados laureato (C 12:0), miristato (C 14:0) e
palmitato (C 16:0). A maior quantidade destes ésteres indica que o biodiesel de babacu
deve possuir boa estabilidade a oxidacéo. Foi observado ainda que os parametros fisico-

quimicos encontravam-se dentro dos limites estabelecidos pela ANP>®>*

3.4.3.3 Oleo de Soja

Inicialmente o cultivo da soja foi gerado na China, passando por uma evolucéo
de duas espécies de soja selvagem, as quais foram melhoradas geneticamente.

Na agricultura o produto mais antigo que o homem conhece € a soja. Pertence a
classe: Dicotyledoneae, ordem: Rosales, familia: Leguminosae, género: Glycine L., e a
espécie: Glycine max (L.), Figura 3.4. Possui uma excelente adaptagdo ao cultivo,
preferindo terras silico-argilosas férteis, sem umidade e acidez, podendo ser produzidas
duas vezes ao ano, nos meses de setembro a outubro e fevereiro a marco. O gréo da soja
possui textura macia, sabor levemente amargo, elevados teores de acido ascorbico e f-
caroteno e fatores nutricionais excelentes, e possui ainda de 17 e 19% de proteinas e 35
a 40% de lipidio® *°.
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Figura 3.4 — Representacdo de (a) Vagem e (b) grao e 6leo de soja.

Na composicdo quimica do 6leo predomina &cidos graxos insaturados®’, Tabela
3.6. Outros componentes tais como: fitoesterdis, ceras, hidrocarbonetos, carotendides,

tocoferdis e fosfatideos podem ser encontrados em pequenas quantidades.

Tabela 3.6- Composicio Quimica do Oleo de Soja.

Acidos Graxos Contribuicéo percentual (%)
Acido Miristico (C14:0) <05
Acido Palmitico (C 16:0) 7,0-14,0
Acido Palmitoléico (C 16:1) <05
Acido Esteérico (C 18:0) 1,4-55
Acido Oléico (C 18:1) 19,0 - 30,0
Acido Linoléico (C 18:2) 44,0 - 62,0
Acido Linolénico (C18:3) 4,0-11,0
Acido Araquidico (C 20:0) <0,1
Acido Eicosendico (C 20:1) <0,1
Acido Behénico (C 22:0) <05

Fonte: Campestre™.

O cultivo da soja foi 0 que mais cresceu nos ultimos 32 anos, em todo planeta,
atingindo uma producdo de 189,2 milhdes de toneladas.

A introducdo da soja no Brasil iniciou em 1882, com o0s primeiros materiais
genéticos, trazidos por um professor da Escola de Agronomia da Bahia, com o intuito
de estudar o cultivo como uma cultura forrageira. A soja apresentou ascensdo
significativa na década de 70, devido a politica de subsidio ao trigo, tendo em vista a
sua auto-suficiéncia

Ultimamente, a soja domina o mercado mundial na producéo de proteina vegetal

e de 6leo comestivel. Desde 2004, o Brasil ocupa o segundo lugar na producdo de soja
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do mundo, com uma producdo estimada pela Companhia Nacional de Abastecimento
(Conab) de aproximadamente 59,4 milhGes de toneladas (safra 07/08), que vem
suprindo o mercado interno e ainda exportando para diversos paises do mundo®®,

No Brasil, o estado do Mato Grosso se apresenta em 1° lugar na producdo de
soja, produzindo 16,3 milhdes de toneladas. O estado do Parana vem em 2° lugar, com
uma producdo de aproximadamente 11,7 milhdes de toneladas, o Rio grande do sul
ocupa o0 3° lugar produzindo 9,5 milhdes de toneladas. Representando aproximadamente
70% da producdo nacional®®.

O oleo de soja, que surgiu como um subproduto do processamento do farelo
tornou-se um dos lideres mundiais no mercado de 6leos. Pode ser usado como fonte de
matéria-prima para a fabricacdo de margarinas, maionese como também biodiesel.

A partir do 6leo de soja neutro, Ferrari® obteve um biodiesel com uma
conversdo de 97,5% em ésteres metilicos via catalise basica. Apresentando 0s
parametros com qualidades de acordo com os limites estabelecidos pela ANP. Em sua
composi¢do quimica apresentou um maior percentual de acidos graxos insaturados,
sendo 24% de acido oléico e 55% linoléico.

Ao estudar a avaliacdo térmica e reologica do biodiesel de soja misturado ao
diesel, Candeia® observou através das curvas TG e DTA que 0 comportamento térmico
do B5, B15 e B25 ndo houve modificacdo com o aumento da porcentagem do biodiesel
adicionado ao diesel. Avaliou também tempo que as misturas apresentaram
comportamento newtoniano, e que a medida que aumenta o biodiesel na mistura sua
viscosidade aumenta, contudo ainda permanecem dentro das especificagdes da ANP.

Outro estudo feito em 2009 ° foi determinada a composicdo quimica do
biodiesel de soja nas rotas metilica e etilica, e observou um alto teor de acidos graxos
insaturados, entdo foi feita uma avaliacdo da influéncia do B5, B15, B25 e B50,
observando que ndo houve variagOes significativas em algumas propriedades como
aumento de viscosidade e a diminuicdo da volatilidade das misturas, porém houve
diminuicdo da concentracdo de enxofre, emissGes de CO; e SO.

A producao de biodiesel ndo depende diretamente da producdo da matéria-prima
produzida em cada regido, normalmente por questdes de reducéo no custo de logistica é
mais conveniente para as unidades produtoras localizarem-se proximas a matéria-prima.
Embora o biodiesel possa ser produzido com qualquer &cido graxo, podendo ser

utilizados os 6leos vegetais e/ou gordura animal.
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De acordo com o Programa Nacional de Producéo e Uso do Biodiesel (PNPB),
0 pais ndo deve privilegiar rotas tecnoldgicas, matérias-primas e escalas de producédo
agricola e agroindustrial. No entanto, a soja ainda é a oleaginosa preponderante (Figura
3.5). De acordo com a ANP, em dezembro de 2008, as principais matérias-primas
utilizadas na producdo de biodiesel foram: de dleo de soja, sebo, 6leo de algodéo e

outros materiais graxos.

Oleo de Algodao
2.4%

Outros Materiais Graxos
2.6%

Fonte: Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis - ANP,

Figura 3.5 - Principais matérias-primas utilizadas na producao de biodiesel, dezembro
de 2008.

O sebo bovino representa uma excelente oportunidade de diversificacdo de

producdo de biodiesel agregando valor a matéria-prima, criando mercado para

potenciais ndo-aproveitados.

3.5 Reacgdo de Transesterificacéo

A reacdo de transesterificacdo é considerada o processo quimico para producéo
do biodiesel mais viavel em todo o mundo. Consiste em reagir um lipideo (conhecidos
como triacilglicerideos ou triglicerideos) com um mono-alcool de cadeia curta (metilico
ou etilico), na presenca de um catalisador (base ou &cido), resultando em uma mistura
de ésteres alquilicos de acidos graxos (denominado de biodiesel) e glicerol (Figura 3.6).
Faz-se necessario na reacdo o excesso de alcool, ou seja, trés mols do alcool para cada
mol de triacilglicerideos, além de ser utilizado excesso de &lcool, de modo a aumentar o
rendimento em ésteres, e favorecer o deslocamento quimico dos reagentes para 0S

produtos, permitindo ainda, a separacéo do glicerol formado®.
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Figura 3.6 - Reacdo geral de transesterificacao do triacilglicerideo.

E promovida nesta reacdo, a quebra da molécula do triacilglicerideo, por uma
sequéncia de trés reacdes reversiveis e consecutivas, em que 0s monoglicerideos e 0s
diglicerideos sdo os intermediarios. A molécula de triacilglicerideo é convertida (em
diglicerideo, monoglicerideo e em glicerol), produzindo um mol de éster a cada etapa
reacional e liberando a glicerina como co-produto, que possui um de alto valor
agregado, com importante aplicacdo comercial, por exemplo: nas industrias quimicas,
farmacéuticas e de cosméticos. A molécula do triacilglicerideo é convertida em glicerol
e trés ésteres, de acordo com 0 mecanismo mostrado na Figura 3.7. A glicerina formada
como co-produto possui um alto valor agregado.

Por sua vez, o alcool é considerado o agente de transesterificacdo e este deve
conter até oito atomos de carbono em sua cadeia. No entanto, devido as propriedades
conferidas ao produto, os alcoois: metilico (metanol) e etilico (etanol), figuram entre os
principais agentes de transesterificacdo e sdo os mais frequentemente empregados no
processo® 07,

A transesterificacdo catalisada por &cido ndo € muito utilizada, principalmente
pelo fato da reacdo ser cerca de quatro mil vezes mais lenta que a catalisada por base.
Porém, a catélise acida ndo é afetada pela presenca de acidos graxos livres na matéria-
prima (matérias-primas com maior indice de acidez), ndo produz sabdo durante a reagao
e catalisa, simultaneamente, reacfes de esterificacdo e transesterificacdo. Os metoxidos

de sodio e de potassio sdo os catalisadores basicos mais utilizados na producdo de
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biodiesel, por apresentarem maior rendimento de reacdo, e o acido sulfurico o mais

utilizado na catélise acida®®.
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Figura 3.7 - Etapas da reacdo de transesterificacao.

A reacdo de transesterificagdo pode ser influenciada por alguns fatores como: a
pureza dos reagentes, tipo do alcool, tipo e a quantidade de catalisador, razdo molar
6leo:alcool, agitacdo da mistura, temperatura e o0 tempo da reagéoGg.

E fato que o biodiesel apresenta algumas vantagens ambientais sobre o0s
combustiveis derivados de petroleo, além de ser um combustivel renovavel. Estudos

mostram que o uso do biodiesel ou de misturas diesel/biodiesel como combustivel
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contribuiu na reducdo das emissdes de monoxido de carbono, fumaca, hidrocarbonetos
ndo queimados e particulas de carvdo, quando comparados com o diesel .

O biodiesel apresenta uma boa propriedade de lubricidade, uma vez que é
derivado de Oleos vegetais. Estudos reportam que o processo de dessulfurizacdo do
diesel, para reduzir as emissdes de enxofre para a atmosfera, resulta em um combustivel
de menor lubricidade. O acréscimo de 1 a 2% de biodiesel no diesel restaura sua
lubricidade™, reduzindo eventuais custos com aditivos para estes fins.

Enquanto produto, o biodiesel tem todas as caracteristicas necessarias para
substituir o oleo diesel, com a vantagem de ser virtualmente livre de enxofre e de
compostos organicos nocivos ao ser humano. Além de ser uma fonte de energia
renovavel, biodegradavel e ndo téxico’.

O carater renovavel do biodiesel estd apoiado no fato de suas matérias- primas
serem oriundas de praticas agricolas, ou seja, de fontes renovaveis, ao contrario dos
derivados de petréleo. Sua producédo é segura, ndo causando riscos ao meio ambiente e
sua utilizagdo diminui a emissao de gases causadores do efeito estufa’™.

Através da producdo de biodiesel podem-se gerar mais empregos no setor
primario evitando, assim, o fluxo migratdrio para as cidades. E, também, considerado
um excelente lubrificante, pois 0 mesmo pode aumentar a vida util do motor de
veiculos.

O biodiesel é facilmente produzido e armazenado e devido ao pequeno risco de
explosdo, é facilmente transportado. Além disso, do processo da transesterificacdo
resulta como subproduto a glicerina, sendo seu aproveitamento outro aspecto importante
na viabilizagcdo do processo da producdo do biodiesel, fazendo com que ele se torne
competitivo no mercado de combustiveis”. A glicerina pode ser utilizada na indUstria
de cosmeticos para producdo de sabonetes, cremes, xampus, hidratantes e outros
produtos de limpeza®'.

Portanto, fica evidente, a importancia da producéo e utilizacdo do biodiesel como
combustivel veicular no Brasil, considerando a reducdo dos gastos com importacdo de

diesel e os beneficios sociais que o programa proporcionara’™.

3.6 Armazenamento e Estabilidade Oxidativa do Biodiesel

No Brasil ndo ha legislacdo que dite regras especificas e de forma compulsoria

sobre onde e como o biodiesel deve ser armazenado. Na pratica, a preocupacdo em

24



Fundamentacdo Teorica

assegurar a estabilidade do produto, durante a estocagem, cabe aos proprios produtores
e distribuidores, uma vez que as caracteristicas do combustivel, essas sim, devem
atender padrBes regulamentados por lei em todo o territério nacional. Na etapa do
armazenamento, o biodiesel fica bastante vulneravel em relacdo a forma de guardar o
produto, tem influéncia direta na sua qualidade e por isso alguns cuidados sao
imprescindiveis.

Os dois principais inimigos do biodiesel, do ponto de vista de armazenamento,
sdo a oxidacdo e o contato com a agua. A oxidacdo é um processo de degradagdo do
biodiesel que altera a sua qualidade, pois tende a modificar as caracteristicas fisico-
quimicas relevantes do biodiesel. Outra consequéncia é a formacdo de polimeros e
sedimentos, que tendem a entupir filtros e bicos injetores”. A presenca de ar, luz, ou a
presenca de metais, bem como de temperaturas elevadas, facilitam o processo de
oxidacéo.

Nos estudos de oxidacdo de amostras de biodiesel tém sido aplicados varios
métodos, incluindo os de via Umida, como o indice de acidez (IA), o indice de
perdxidos (IP) e a calorimetria exploratoria diferencial pressurizada (PDSC). O IP é o
método menos adequado para 0 monitoramento da estabilidade a oxidacdo, por tende a
aumentar e depois decrescer, devido ao avanco dos processos oxidativos e a formagao
de produtos secundarios de oxidacdo ®. O IA representa uma alternativa como
parametro para o monitoramento da qualidade do biodiesel durante o armazenamento”.
A PDSC também pode ser utilizada para determinar a estabilidade a oxidacdo do
biodiesel, com ou sem a presenca de antioxidantes.

A estabilidade a oxidacdo representa um indice de qualidade do biodiesel, quando
s3o relacionados tempo e condicdes de armazenamento de uma determinada amostra’®
O biodiesel apresenta a mesma susceptibilidade ao processo de oxidagdo que os
6leos e gorduras que sdo usados como matérias-primas. Este processo também é
chamado de auto-oxidagdo ou rancidez oxidativa. A rancificacdo oxidativa de acidos
graxos saturados é energeticamente desfavoravel. Por outro lado, a presenca de ligacdes
duplas na cadeia diminui a energia necessaria para a ruptura homolitica das liga¢fes C-
H na posic&o alilica, viabilizando sua oxidac&o®’.

A oxidacdo é originada a partir da reacdo do oxigénio atmosférico com os acidos
graxos insaturados dos 6leos/gorduras, sendo acelerada pela presenca de ions metalicos
e luz, sendo inibida por compostos antioxidantes® . Assim, quanto maior o teor de

insaturagdo de um material graxo, mais facilmente sera sua oxidacao.
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3.6.1 Reacdo Hidrolitica

As reaces hidroliticas sdo catalisadas pelas enzimas lipase ou pela agéo de calor e
umidade, com formagcao de 4cidos graxos livres®.

No entanto o processo mundialmente mais usado para purificacdo de biodiesel
produzido por meio de catéalise alcalina homogénea consiste na lavagem com &gua.
Assim diante disso, como consequéncia, o biodiesel precisa ser submetido a uma etapa
adicional de secagem, normalmente feita através de aquecimento sob vacuo®.

O estudo da absorcdo de agua pelo biodiesel reveste-se de grande importancia,
Isso porque um biodiesel devidamente fabricado, dotado de certificado em concordéncia
com a resolugdo ANP 07/2008, que limita a um méximo de 500 mg/kg o volume de
agua dissolvida no biodiesel, dada a sua higroscopicidade pode transformar-se em
produto fora da especificacdo durante a estocagem, pois esse efeito depende da natureza
do processo produtivo da matéria-prima, bem como das condicGes e do tempo de
estocagem.

Vieira® conduziu estudos que revelaram que o biodiesel de mamona por conter
em sua composicdo 0 grupo hidroxila, apresenta sistematicamente uma maior
capacidade de retencdo de dgua do que o biodiesel de soja. O estudo recomenda, por fim
que um bom acompanhamento da evolucdo do teor de agua deva se conduzido até
momentos antes da adi¢cdo do biodiesel ao diesel.

3.6.2 Oxidacdo Enzimética

A oxidacdo por via enzimatica ocorre pela acdo das enzimas lipoxigenases que
atuam sobre os acidos graxos poli-insaturados, catalisando a adi¢do de oxigénio a cadeia
hidrocarbénica poliinsaturada. O resultado é a formacdo de peroxidos e hidroperoxidos
com duplas ligacdes conjugadas, que podem envolver-se em diferentes reacdes

degradativas® °.

3.6.3 Fotoxidacao

O mecanismo de fotoxidacdo de gorduras insaturadas é promovido essencialmente
pela radiagdo UV em presenca de fotossensibilizadores (clorofila, mioglobina,

riboflavina e outros), que absorvem a energia luminosa de comprimento de onda na
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faixa do visivel e a transferem para o oxigénio triplete (*0,), gerando o estado singlete
GOﬂm.

O oxigénio singlete reage diretamente com as ligages duplas por adicéo,
formando hidroperoxidos diferentes dos que se observam na auséncia de luz e de
sensibilizadores, e que por degradacdo posterior originam aldeidos, alcoois e

hidrocarbonetos®.

3.6.4 Autoxidacéo

O processo de autoxidacdo dos lipideos € o principal mecanismo de oxidacgdo dos
6leos e gorduras®. Farmer®® propds uma seqiiéncia de reacées inter-relacionadas para
explicar a auto-oxidacdo. Tal processo é bastante complexo, pois envolve uma série de
reacOes radicalares. Estas transformaces resultam em aldeidos, cetonas, acidos, alcoois,
responséveis pelas caracteristicas sensoriais e fisico-quimicas associadas ao processo®
90.

No biodiesel a auto-oxidacao esta relacionada a presenca de ligaces duplas nas
suas cadeias, e depende também do nimero e da posicdo das ligagdes duplas. As
posicBes CHy-alilicas, em relacdo as duplas ligacdes presentes nas cadeias dos acidos
graxos, sao aquelas efetivamente susceptiveis a oxidacao.

As posicdes bis-alilicas em acidos graxos poli-insaturados de ocorréncia natural,
tais como os acidos linoléico (ligacfes duplas em A9 e A12, posigdo bis-alilicas em C-
11) e linolénico (ligagdes duplas em A9, A12 e A15, duas posigoes bis-alilicas em C-11
e C-14) sdo ainda mais susceptiveis a auto-oxidacdo que as posicbes meramente
alilicas® 2.

A autoxidagé@o do biodiesel consiste em uma reacdo em cadeia, com as etapas de
iniciacdo, propagacdo e terminacdo. Um exemplo de mecanismo é mostrado para o
acido linoléico, Figura 3.8. Na etapa de iniciacdo ocorre o desenvolvimento de radicais
livres (R*) pela remogdo de um hidrogénio do carbono alilico (a-metileno) na molécula
do acido graxo, em condicdes favorecidas por luz e calor. A formagdo dos primeiros
radicais livres pode ser explicada pela a¢do da luz sobre o grupo alilico, pela presenca
de cétions de metais com Fe®*, Cu?*, Cr** e pelo ataque do oxigénio singleto (*O,)
diretamente & dupla ligacdo® **. Na etapa de propagacéo os radicais livres que sdo
prontamente susceptiveis ao ataque do oxigénio atmosférico, sdo convertidos em outros

radicais, gerando os produtos primarios de oxidacao (peroxidos e hidroperoxidos), cujas
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estruturas dependem da natureza dos acidos graxos presentes. Os radicais livres
formados atuam como propagadores da reagdo, resultando em um processo
autocatalitico®. J4 na etapa de terminacdo, dois radicais se combinam formando
produtos estaveis (produtos secundarios de oxidacéo) obtidos por cisdo e rearranjo dos
peréxidos (epéxidos, compostos volateis e ndo volateis)*.

Etapa 1 Inicia(;éo

ROH H HH H
CH3(CHy)4 (CHp),CO,R"  CHg(CHp), T.C (CH,);CO.R’

(\ |
0 H HH H / H
—e > _ <
CH3(CHy)4 C|3 (CH,)7COsR’

H
Etapa 2 Propagacéo

(\ ~H

CH3(CHy)4 (CH2)7C02R CH3(CHy)4 (CH2)7C02
H H

HO—O: \

CHs(CH2)4 (CH2)7C302R CHs(CHz)4 (CH2)7002

H H
hidroperdéxido

Etapa 3 Terminagéo

Lin-Radical Linoléico
Figura 3.8 - Mecanismo de auto-oxida¢do do &cido graxo linoléico.

As espécies reativas do oxigénio amplamente distribuidas na natureza

(organismos vegetais e animais) sdo estruturalmente instaveis, Tabela 3.7.

Tabela 3.7 - Espécies reativas do oxigénio.

Radicais Livres N&o Radicais

Radical hidroxila (OH®) Peroxido de hidrogénio (H20,)
Radical nitrico (NO®) Acido hipocloroso (HOCI)
Radical superoxido (O, ™) Oxigénio singleto (TO,)
Radical peroxil (ROO®) Ozbnio (O3)

Radical alcoxil (RO®)
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E provavel que o principal meio gerador de radicais livres seja a decomposicéo de
hidroperdxidos (ROOH), formados a partir da reacdo da molécula lipidica com o
oxigénio na presenca de catalisadores (ou iniciadores), como luz visivel, irradiag&o,
radiacdo ultravioleta, temperaturas elevadas e metais com mais de um estado de
valéncia. Para prevenir a autoxidacao de 6leos e gorduras ha a necessidade de manter ao
minimo os niveis de energia (temperatura e luz), responsaveis pelo desencadeamento do
processo de formacao de radicais livres, evitar a presenca de tragcos de metais no 6leo e
contato com oxigénio. A formacéo de radicais livres também pode ser dificultada pela
adicdo de antioxidantes, os quais, em pequenas quantidades, atuam interferindo nos

processos de oxidacao de lipideos®.

3.7 Meétodos de Determinacdo da Estabilidade Oxidativa

Para se avaliar a suscetibilidade a oxidacdo de um o 6leo ou biodiesel, estes séo
submetidos a teste de oxidacao acelerada, sob condig¢des padronizadas e um ponto final
é escolhido, no qual sdo mensurados o0s sinais de deterioracdo oxidativa. Esses métodos
acelerados tém por finalidade estimar a vida de prateleira de 6leos e gorduras, pois 0
acompanhamento da oxidacdo ao longo do armazenamento € lento e pode consumir
grande quantidade de reagentes.

Para se acelerar a oxidacdo, promove-se a adi¢cdo de metais, 0 aumento da pressdo
de oxigénio, a estocagem sob luz, a agitacdo ou a elevacdo de temperatura, sendo que
esse Ultimo parametro € o mais utilizado e eficiente. Enquanto o teste é aplicado, sdo
monitoradas as alterac@es ocorridas usando as analises de: indice de perdxidos, analise
sensorial, determinacdo de dienos conjugados, valor de carbonila, analise de volateis,
entre outras™.

A partir destes resultados obtém-se como parametro o periodo de inducéo (P1) que
é definido como o tempo para se atingir nivel de rancidez detectavel ou mudanca na
taxa de oxidacao®" % 190191 ' nerjodo de inducdo (também chamado de indice de
estabilidade oxidativa) é um parametro utilizado para controle de qualidade de matérias-
primas.

Existem varios métodos para determinar a resisténcia de biodiesel a oxidacéo.
Segundo a Resolugdo n° 07 de 19/03/2008 da ANP, a norma para determinar a
estabilidade oxidativa de biodiesel é a EN 14112,
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Hadorn® estudou o efeito da quantidade de amostra e do fluxo de ar para a
determinacdo da estabilidade oxidativa no Rancimat e concluiu que, o ponto final das
curvas torna-se mais distinto com 2,5 g de amostra e que com essa massa, fluxos de ar
de 2, 3, 9 e 18 L/h geram resultados iguais aos do método oficial AOM que é de 8,4 L/h.

Em um estudo sobre variabilidade experimental do periodo de inducéo do 6leo de
soja no Rancimat, com quantidades de amostra (2,5 e 5 g), fluxo de ar (10, 15 e 20 L/h),
nas temperaturas de (110, 120, 130 e 140 °C) foi observado que a temperatura foi o
parametro mais importante em relacdo a variabilidade do periodo de inducdo. A menor
variabilidade experimental foi obtida a 130 e 140 °C, com fluxo de ar de 10 L/h e 5 g de
amostra.

Ensaio colaborativo de determinacdo de estabilidade oxidativa no Rancimat 617
(Metrohm-Herisau, Switzerland) foi realizado em 11 laboratérios da Holanda e da
Inglaterra. As condicdes utilizadas foram de 2,5 gramas de amostra, fluxo de ar de 18 a
20 litros/hora e temperatura de 100 °C, para os 6leos de colza e palma. O coeficiente de
variacao obtido foi menor que 8%'%,

O Rancimat tem como vantagens a reducédo de trabalho e consumo de reagentes,
em relacdo ao método oficial (Active Oxygen Method -AOM). Porém a limpeza da
vidraria tem sido citada como um fator critico para reprodutibilidade dos resultados,
devido as varias etapas com uso de diferentes detergentes ou solugdes de limpeza,
ocasionando diferencas no processo de lavagem e também nos resultados.

A determinacdo da estabilidade oxidativa baseada no aumento da condutividade
elétrica foi originalmente desenvolvida por Hadorn'®, utilizando o equipamento
Rancimat 617, Figura 3.9. Neste aparelho, o fluxo de ar passa pelo amostra (em
temperatura entre 100 e 140 °C), arrastando os acidos carboxilicos volateis gerados para
um recipiente contendo agua deionizada, onde ¢ detectado um aumento na

condutividade elétrica.
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Figura 3.9 - Esquema de funcionamento do Rancimat 617. Fonte: Laubli®.

Aparelhos como o Rancimat 679 (Metrohm-Herisau, Switzerland) fornecem uma
curva de condutividade elétrica (us) em funcdo do tempo. As projecdes de retas
passando pela linha de base e pela tangente, a partir do ponto de inflexdo da curva se
interceptam num ponto, este corresponde na escala de tempo ao periodo de inducéo ou
indice de estabilidade oxidativa (Figura 3.10). Abaixo deste ponto, praticamente, ndo
existe formacdo de compostos secundarios de oxidacdo, enquanto que acima do mesmo
ocorre rapido aumento da taxa de oxidacdo, do indice de perdxido, da absorcdo de

oxigénio e de formagcdo de volateis.
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Figura 3.10 - Curva tipica de condutividade elétrica para determinacdo do periodo de

inducéo.

A especificagio européia EN 14112 estabelece que a estabilidade & oxidagdo do
biodiesel deva ser determinada a 110 °C pelo método Rancimat exigindo um valor

minimo de 6 h para o periodo de inducdo. Esta metodologia segue normalizada de
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acordo com a Norma EN 14112, e integra o Regulamento Técnico da ANP (N° 7, DE
19.3.2008 - DOU 20.3.2008).

Outro método estudado para avaliar a estabilidade oxidativa de combustiveis é
PetroOXY. A sua vantagem € de apresentar boa repetibilidade nos resultados, menos
tempo de analise e um instrumento pequeno comparado ao método do Rancimat. A
Figura 3.11 mostra a correlacéo entre Rancimat e PetroOXY. O PetroOXY temde 2a5
vezes melhor reprodutibilidade do que o Rancimat. O tempo de teste para definir o
evento de oxidacdo no PetroOXY, normalmente é de 50 minutos. Isto é uma reducéo
dréstica no tempo de teste em comparacdo aos métodos convencionais que sdo o
Rancimat e ASTM D 525'%,

Rancimat vs. PetroOXY ™

I

290

200 + *

R*=10.,9232

150 +

100 +

PetroOXY ™ at 120°C

S0 +

0 100 200 300 400 500
Rancimat

Figura 3.11 - Curva de correlagdo do Rancimat versus PetroOXY (Galvio?).

A Figura 3.12 mostra a comparacdo de diferentes espécies de biodiesel, na
temperatura de rampa de 120 °C e 700 kPa de pressdo (6,9 atm), usando o método
PetroOXY.
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Figura 3.12 - Comparacdo em diferentes espécies de biodiesel na temperatura de rampa
de 120 °C e 700 kPa de pressdo. (Fonte: Petrotest)

Os compostos volateis produzidos na oxidagdo de diversos Gleos, responsaveis
pelo aumento de condutividade elétrica da agua, foram analisados por Man'® em um
equipamento automatizado (Active Oxygen Method) que detectou os acidos formico,
acético, caproico, propiénico, butirico e valérico. Uma variacdo na predominéncia
desses produtos foi verificada dependendo do tipo da amostra analisada. No éleo de
girassol, houve predominancia dos acidos formico e capréico, enquanto que para o 6leo
de canola foram o formico e o acético; para os 6leos de oliva, trioleina, amendoim, soja,
milho e sebo foram o férmico, acético e caprico, ja para amostras de manteiga forma o
férmico, acético, caprdico, butirico, valérico e propibnico.

Os metodos baseados no consumo de oxigénio, como o FIRA-Astell e
Oxidograph, medem a mudanca de pressdo no “headspace”, enquanto que os
gravimétricos medem a quantidade de oxigénio absorvido pela amostra, ja 0s métodos
baseados na formacdo de volateis, monitoram o aumento de condutividade elétrica, em
equipamentos como o Rancimat e Oil Stability Instrument (OSI)% 97+ 1%,

As caracteristicas dos métodos de determinacdo de estabilidade oxidativa
acelerada em relacdo a estocagem, temperatura e pressdo ambiente, comparadas por

Frankel®®, encontram-se na Tabela 3.8.
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Tabela 3.8 - Caracteristicas dos métodos de estabilidade oxidativa

Teste Condicdes Caracteristica
Estocagem normal Temperatura ambiente e Longo tempo de anélise
pressdo atmosférica
Estocagem sob luz Temperatura ambiente e Mudanca no Mecanismo de
pressdo atmosférica Oxidacéo
Catélise metélica Temperatura ambiente e Maior decomposicdo dos
pressdo atmosférica hidroperdxidos
Método de aumento de peso 30-80 °C e pressdo Ponto final questionavel
atmosférica
Método estufa (Schaal) 60-70 °C e pressao Menores diferencas da
atmosférica estocagem normal
Absorcdo de oxigénio 80-100 °C e presséo Mudanga no Mecanismo de
atmosférica Oxidacéo
Bomba de oxigénio (ASTM1) 99 °C e 65-115 psi oxigénio Mudanca no Mecanismo de
Oxidacéo
Active Oxygen Method 98 °C e fluxo de ar Mudanga no Mecanismo de
Oxidacéo
Rancimat 100-140 °C e fluxo de ar Ponto final questionavel

A Figura 3.13 mostra a variacdo da condutividade elétrica, do indice de peroxido
e a formacdo dos &cidos férmico, acético e caprdico para o 6leo de soja. Segundo
Loury*®, o mecanismo de formacdo de &cido formico deve-se & peroxidacdo de
aldeidos.

Oleo de Soja

£

Yalor de Parfxide meq/Kg
Concentragan mg/L

Condutividade |L5

00 50015001
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400 2004 200
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Figura 3.12 - Correlagdo entre indice de perdxido, condutividade elétrica e formacéo de

4cidos férmico, acético e capréico para 6leo de soja. Fonte: Man™®.

A termogravimetria € outra alternativa utilizada para verificar a propensao de uma
amostra & oxidagdo. Varios estudos vém sendo conduzidos com o intuito de obter o

periodo de inducéo (PI) de 6leos/gorduras e de biodiesel por anélise térmica, ja que a
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oxidacdo é um processo exotérmico, sendo notado como um pico subito nas curvas
DSC. Estes estudos estdo focados na utilizacdo de dados de Calorimetria Diferencial
Exploratéria (DSC), Calorimetria Exploratoria Diferencial Pressurizada (PDSC) e
Analise Térmica Diferencial (DTA).

A Calorimetria Exploratoria Diferencial Pressurizada é uma teécnica de
fundamental importancia a determinacdo e o acompanhamento dos processos oxidativos
durante o periodo de armazenamento. Esta técnica oferece como vantagens a boa
sensibibilidade, alta reprodutibilidade, versatilidade, pequena quantidade de amostra, e
menor tempo de analise, entre outras. Alem disso, pode ser aplicada tanto a 6leos de
baixa e alta estabilidade oxidativa.

Velasco® comparou o Rancimat e 0 DSC no estudo da estabilidade oxidativa de
Oleos vegetais, concluindo que os periodos de inducdo determinados a partir da analise
térmica sdo menores que aqueles obtidos pelo Rancimat. Os autores sugeriram que estas
diferencas podem ser atribuidas a uma maior razdo superficie de contato da amostra
com a atmosfera/volume de ar empregado. A presenga do antioxidante natural a-
tocoferol melhorou a estabilidade oxidativa dos 6leos estudados, de maneira que
maiores concentracdes do antioxidante obtiveram os melhores resultados. O teste de
Rancimat modificado ja foi utilizado para a avaliacdo da estabilidade térmica, de
amostra de biodiesel submetida por 6 horas a 200 °C em tubos abertos expostos ao ar, e
evolucdo do processo oxidativo mostrou-se coerente com o grau de formacdo de
polimeros monitorados por HPLC, do mesmo modo o PDSC pode apresentar bons
resultados em condicGes semelhantes.

Estudos mostram que as curvas TG podem ser importantes para verificar
tendéncias. Assim, 0leos cujas curvas TG apontam para uma menor estabilidade térmica
apresentaram também uma estabilidade oxidativa menor®.

A Calorimetria Exploratoria Diferencial Pressurizada (PDSC) é uma técnica
termoanalitica desenvolvida para avaliar a estabilidade oxidativa de materiais
poliméricos usando um fluxo de calor diferencial entre a amostra e o termopar de
referéncia sob variaces de temperaturas e pressoes.

As técnicas termoanalitica, tal como TG, calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) e calorimetria exploratéria diferencial pressurizada (PDSC), tém sido aplicadas
na analise da oxidacdo de lubrificantes sintéticos e biodegradaveis, oleos de aviagédo e

pOl imerole?, 108, 109
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Esses estudos mostraram que PDSC tem a vantagem de aumentar o nimero total
de mols de oxigénio presente na cela, permitindo a aceleracdo da reacdo em baixas
temperaturas. De acordo com Stavinoha'' aplicando o método ASTM D 6186 (tempo
de inducdo oxidativa de Oleos lubrificantes por PDSC), mostraram que este método foi
adequado para monitorar a estabilidade oxidativa do biodiesel tratado com a adi¢do de
antioxidante.

Estudos revelaram a importancia das analises ndo-isotermas do PDSC para
determinar os efeitos dos tipos de antioxidantes e suas concentracdes na estabilidade
oxidativa do biodiesel®.

Encontram-se disponiveis na literatura diversas determinacfes do periodo de
inducdo de Oleos e gorduras, sob diferentes condigcdes de temperatura, fluxo de ar e
guantidade de amostra utilizada. A diversidade quanto as metodologias, dificultam

analises comparativas.

3.8 Propriedades de Fluxo a Frio

As propriedades de fluxo a baixas temperaturas do biodiesel sdo um fator
limitante para seu uso, principalmente em lugares muito frios. Ocorre a nucleagédo e a
aglomeracdo de cristais em temperaturas abaixo do ponto de névoa (PN), formando
estruturas maiores que 10 um, que impedem ou diminuem o fluxo dos combustiveis nas
tubulacdes e nos filtros, podendo comprometer o desempenho e partida do motor*** 2.

A temperatura que limita o fluxo sem restricdo, para combustiveis deve ser
definida de maneira confidvel incluindo os pontos de névoa (PN) e de fluidez (PF) e o
ponto de entupimento de filtro a frio (PEFF) € usado para calcular a temperatura mais
baixa, na qual um combustivel pode fluir sem restricdes™*.

Alguns estudos®* 1

, correlacionaram as propriedades do biodiesel a baixa
temperatura, com dados retirados da curva de Calorimetria Exploratoria Diferencial
(DSC) obtida no resfriamento da amostra.

Garcia'**

correlacionou o Ponto de Congelamento (Pc) com dados de DSC,
encontrando os valores de Pc de 0 °C para o diesel, 11°C para o biodiesel metilico de
palma e de -19 °C para o biodiesel etilico de soja; enquanto que os PEFF para o
biodiesel metilico de palma foi de 17 e de -4 °C para o biodiesel de soja.

As propriedades de fluxo a frio de ésteres etilicos (EES) e metilicos (EMS) de

soja, de ésteres metilicos de palma (EMP), assim como o comportamento desses ésteres
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em misturas do tipo B5, B20 e B50 com dleo diesel, através da determinacdo do ponto

115 As amostras com aditivo

de névoa (CP) e de fluidez (PP) foram avaliados por Soldi
na concentracdo de 50 ppm apresentaram significativa melhora nas propriedades de
fluxo levando o PP do biodiesel etilico de soja para -16 °C e baixando em até 21 °C o PP
das misturas B5 compostas por EES e SEM, enquanto o B5 de 6leo de palma alcangou o

valor de PP de -20 °C.
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4 Metodologia

Os métodos e equipamentos utilizados nas andlises dos Oleos e biodiesel estdo

relacionados neste capitulo.

4.1 Preparacdo das Matérias-Primas

4.1.1 Obtencao do Sebo bovino e dos Oleos de Soja e Babagu

O sebo bovino foi adquirido no abatedouro de Serra Branca — PB — Brasil. Para
evitar a fermentacdo e 0 aumento de acidez, foi feita a limpeza retirando as impurezas
(pedacos de carne), em seguida foi triturado, derretido e filtrado para eliminar material
particulado.

Os 6leos de babacu e soja refinados, foram obtidos da empresa Campestre.

4.1.2 Preparagéo de Misturas Contendo Oleos Vegetais e Gordura

O sebo bovino apesar de apresentar acidez mais elevada que os 6leos vegetais
ndo necessitou ser neutralizado, pois as misturas das matérias-primas apresentaram-se
dentro das especificacdes requeridas para obtencdo de biodiesel via catalise alcalina.

As misturas usadas na preparacdo do biodiesel metilico foram preparadas com
proporcdes diferentes de sebo bovino, 6leo de babacu e dleo de soja, Figura 4.1.
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Mistura 1

S ~—

Mistura 2

Mistura 3 Mistura 4

Figura 4.1 - Proporcdes das matérias-primas nas misturas usadas na preparacdo das

amostras de biodiesel metilico.

Essas amostras tiveram suas massas moleculares médias calculadas a partir da
composicdo média apresentada na literatura e dos dados cromatograficos, para em
seguida serem submetidas as caracterizacbes de indice de acidez, indice de
saponificacdo e indice de iodo de acordo com a Association of Official Analytical
Chemists - Official Methods of Analysis.

4.2  Sintese do Biodiesel via Rota Metilica

O processo de obtencdo de biodiesel foi constituido pelas etapas de preparacdo
das matérias-primas, reacdo de transesterificacdo, separacdo de fases, e purificacdo do
biodiesel.

A transesterificagdo com metanol de cada mistura resultou no Biodiesel BM1
(mistura 1), Biodiesel BM2 (mistura 2), Biodiesel BM3 (mistura 3) e Biodiesel BM4
(mistura 4). As reacdes de transesterificacdo foram processadas separadamente para
obtencdo dos respectivos ésteres metilicos, sempre com razdo molar de 6:1 alcool
metilico/mistura, com 1,5% de catalisador (KOH). Inicialmente o metoxido foi
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preparado e transferido para o funil de adi¢do. Cada mistura preparada com proporcoes
variadas de matérias-primas foi colocada em banho termostatizado a temperatura de 50
°C em sistema fechado e com agitacdo constante. Em seguida o foi adicionado
lentamente o metoxido. Apos o término da adicdo do metdxido, o banho foi desligado e
a mistura reacional permaneceu em agitacao por 30 minutos. Com isto, foi promovida a
quebra das moléculas de triacilglicerideo, gerando mistura de ésteres metilicos, dos
4cidos graxos correspondentes, liberando a glicerina como subproduto™®. Cessada a
agitacdo, a mistura foi transferida para um funil de decantacdo para separacéo das fases.
A fase menos densa e mais clara contém os ésteres metilicos (biodiesel) e a outra mais
densa e mais escura a glicerina. Apos 12 horas de decantacdo a glicerina foi removida,
e 0 biodiesel submetido ao processo de lavagem para eliminar as impurezas. A lavagem
foi realizada primeiramente com agua destilada a temperatura ambiente, com o auxilio
de um motor de agitacdo, posteriormente, com agua a temperatura de 50 °C, sendo as
demais a temperatura ambiente. A neutralizacdo do catalisador foi confirmada usando
como indicar a fenolftaleina 1% na agua de lavagem. O biodiesel resultante da lavagem
foi seco em estufa com temperatura de 105 °C por 20 min. Esse processo foi aplicado
em cada mistura oleosa, para se obter seu respectivo biodiesel. A Figura 4.2 mostra o
procedimento sintese do biodiesel.

As amostras de biodiesel provenientes de cada mistura foram caracterizadas por

parametros fisico-quimicos, térmicos, cromatograficos e espectroscépicos.

P

Meta nol 59"0

Bovmo
Metéxido [ Mistura ]
Oleode Oleode
Babacu Soja
Reacédode J <

Transesterificacdo

‘ S = ]
eparagdo das Glicerina J
Fases
Biodiesel Lavageme
Impuro Secagem
Biodiesel
Puro

Figura 4.2 - Fluxograma de sintese do biodiesel.

Os calculos de rendimento percentual (R%) do biodiesel foram realizados de

acordo com a Equacdo (1), tendo como referéncia o balanco de massa (razéo entre a

41



Metodologia

massa final do biodiesel puro desumidificado (Mb) e massa inicial de 6leo (Mo), cujos

resultados seréo apresentados posteriomente.

R=Mb /Mo x 100%  Equacéo 4-1

4.3 Armazenamento das Amostras de Biodiesel

Cada amostra de biodiesel ap0s ser caracterizada foi armazenada por um periodo
de 180 dias, durante os quais se deu inicio ao acompanhamento do processo de
oxidagdo. As amostras (4 L) foram armazenadas em recipientes de vidro ambar com
tampa de nailon com headspace inicial de 50 mL, sob forma cilindrica, expostos as
variacdes climéaticas do meio ambiente, entre os meses de abril a outubro, na cidade de
Jodo Pessoa - PB. Aliquotas de 300 mL foram coletadas a cada 30 dias, e identificadas
como: 0, 30, 60, 90, 120, 150 e 180 dias. As amostras coletadas na data indicada foram
submetidas as andlises de acidez, viscosidade cinematica, ponto de entupimento de filtro

a frio, massa especifica a 20 °C, teor de agua e estabilidade a oxidacdo a 110 °C.

4.4 Técnicas de Caracterizacdo das Misturas e das Amostras de Biodiesel

4.4.1 Parametros Fisico-Quimicos

Para cada mistura e seu respectivo biodiesel, os parametros fisico-quimicos
foram analisados de acordo com os padrGes técnicos estabelecidos por &rgdos
competentes. As especificacOes para as misturas foram de acordo com as normas da
AOCS (American Oil Chemists Society), e a analise de viscosidade cinematica a 40 °C
foi efetuada seguindo as normas da ASTM (American Society of Testing and

Materials). Contudo, as analises foram realizadas conforme os seguintes métodos:

4.4.1.1 Aspecto

A cor do combustivel ¢ uma caracteristica fisico-quimica que pode indicar
alteracdes, podendo estar relacionada com contaminagdes e degradagdes por estocagem

prolongada ou até mesmo com problemas relacionados no processo de producéo.
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Em uma proveta de 100 mL coloca-se a amostra homogeneizada, em uma
superficie plana, com luz natural, sem vibracdo e livre de ar. Observa-se contra a luz o
aspecto da amostra.

Para 0 B100 (Biodiesel Puro) os resultados podem ser:

-Heterogéneo (quando apresentar duas ou mais fases);

-Limpido com impurezas e cristais;

-LII — Limpido e Isento de Impurezas;

-Turvo (névoa) com impurezas;

-Turvo (névoa) e isento de impurezas.

4.4.1.2 Indice de lodo (Método Cd 1-25 da AOCS)

O indice de iodo indica o grau de insaturacdao do Oleo, gordura ou biodiesel,
considerando que o iodo reage com as duplas ligacOes; verifica-se que quanto maior o
grau de insaturacdao, maior sera proporcionalmente o indice de iodo e reciprocamente,
quanto maior a quantidade de iodo adicionada, maior o nimero de duplas ligages. A
reducdo observada neste indice se deve a ruptura de ligacBes duplas resultantes de
reacOes de polimerizacdo, cicliza¢do e oxidacao, 0 que proporciona ao aumento do grau
de saturacdo da amostra.

Na determinacdo do indice de iodo pesou-se 0,25g da amostra em um
erlenmeyer de 500 mL com tampa, adicionou-se 10 mL de tetracloreto de carbono.
Adicionou-se 25 mL de solucdo de Wijs no erlenmeyer, agitou-se cuidadosamente com
movimento de rotacdo para homegeneizar. Deixou-se em repouso ao abrigo da luz e a
temperatura ambiente por 30 min. Adicionou-se 10 mL iodeto de potéssio a 15% e 100
mL de agua recentemente ferverfida e fria. Titulou-se com tiosslfato de sodio 0,1 M até
0 apareceimento de uma coloracao amarela. Adicionou-se 1 mL de solucdo indicadora
de amido 1% e continuou a titulacdo até o completo desaparecimento da cor azul.

Calculo do Indice de lodo:

||:[(Vb - VA) X M x 1,29]/ P Equacdo 4-2

Em que: 11 é o indice de iodo, Vb é o volume gasto na titulagdo do branco, Va é
0 volume gasto na titulagdo da amostra, P é a massa da amostra e M é a molaridade
Na28203.
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4.4.1.3 Indice de Acidez (Método Cd 3a-63 da AOCS)

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

O indice de acidez alto tem um efeito negativo no que diz respeito a qualidade
do 6leo, podendo torna-lo impréprio para a alimentagdo humana ou até mesmo para fins
carburantes. Além disso, a pronunciada acidez dos Oleos pode catalisar reacoes
intermoleculares dos triacilglicer6is, ao mesmo tempo em que afeta a estabilidade
térmica do combustivel na cdmara de combustdo. Também, no caso do emprego
carburante do 6leo, a elevada acidez livre tem acdo corrosiva sobre 0os componentes
metalicos do motor.

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

O célculo do indice de acidez:

IA= (V xfx5,61)/ P Equagio 4-3

Em que: IA € o indice de acidez, V € o volume (mL) da solucéo de hidréxido de sédio a
0,1 N gasto na solucéo; f é o fator da solucdo de hidréxido de sodio e P é a massa (g) da

amostra.

4414 Teor de Umidade

O teor de umidade foi obtido através do processo de secagem em estufa a 105 °C até
se obter peso constante. A umidade foi determinada através da diferenca entre o peso

inicial e final das amostras, sendo este valor expresso em percentagem™’.
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4.4.1.5 Indice de Saponificacio (Método T1 1a-64 da AOCS)

Baseia-se na quantidade de alcali necessario para saponificar uma quantidade
definida de amostra. Este método é aplicavel a todos os 6leos e gorduras e expresssa 0
numero de miligramas de hidroxido de potassio para saponificar um grama de amostra.

Pesou-se 5 g da amostra, adicionou-se 50 mL da solucdo alcodlica de KOH.
Conectou-se no condensador, para ferver suavemente, em seguida adicionou-se 1 mL de
fenolftaleina, e titulado com a solugédo de &cido cloridrico 0,5 M até o desaparecimento
da coloracéo rosea.

Célculo do indice de saponificaco:

IS=[(B-A)xfx26,05]/P Equagio 4-4

Em que: IS é o indice de saponificacdo A é o volume gasto na titulacdo da
amostra, B é o volume gasto na titulagdo do branco, f € o fator da solucdo de HCI 0,5 M

e 0 P é a massa da amostra.

4.4.1.6 Viscosidade Cinematica a 40 °C (Método D — 445 da ASTM)

A determinacdo experimental da viscosidade cinematica foi efetuada pela
medicdo do tempo de escoamento de um volume fixo da amostra de biodiesel, fluindo
sob acdo da gravidade, através de um viscosimetro capilar de vidro calibrado, na
temperatura de 40 °C. A Equacdo (2) foi usada para obter o valor da viscosidade

cinematica (v),
v=0 X 1 Equacio 4-5

Sendo, t o tempo e @ é o fator de corregdo. O equipamento utilizado foi um

Viscosimetro Cinematico manual, marca JULABO, modelo ME18V.

4.4.2 Cromatografia Gasosa

A andlise foi realizada em um cromatografo gasoso acoplado ao espectdmetro de
massa (CG-MS), equipado com injetor split, marca SHIMADZU, modelo GCMS-
QP2010, com amostrador automatico. A coluna capilar utilizada foi a Duranbond — DB-

23 (Agilent Technologies). O gas de arraste utilizado foi o hélio com vazédo de 3
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mL.min™ e volume de injecdo de 1 pL. A temperatura do detector MS foi de 230 °C.
Pesou-se 0,05 g da amostra no recipiente de analise com o auxilio de uma balanca
analitica com precisdo de 0,0001 g numa propor¢do de amostra/solvente de 1:20. A
caracterizacdo dos prefis dos &cidos graxos ocorreu por comparacdo do espectro de
massa com 0s padrdes existentes na biblioteca do software (Mass Spectral Databesa
NIST/EPA/NIH).

4.4.3 Espestroscopia na Regido do Infravermelho

Os espectros de absorcao na regido do infravermelho das amostras foram obtidos
em um espectrometro de marca BOMEM, modelo MB-102, usando janela de KBr, na
faixa de 4000-400 cm™,

4.4.4 Estudo Térmico

4.4.4.1 Termogravimetria— TG

As curvas termogravimétricas (TG) e de Andlise Térmica Diferencial (DTA)
foram obtidas em um analisador térmico simultdneo TG-DTA, marca SHIMADZU,
modelo DTG-60H, em atmosfera de oxigénio e ar sintético com fluxo de 50 mL.min™
na razdo de aquecimento de 10 °C min™® e intervalo de temperatura de 30-700

°C,utilizando o cadinho de aluminio e massa de 10 mg.

4.4.4.2 Calorimetria Exploratdria Diferencial - DSC

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) € uma técnica que mede as
temperaturas e o fluxo de calor associado com as transi¢cbes dos materiais em funcéo da
temperatura e do tempo. Essas medidas informam, qualitativamente e quantitativamente
sobre mudancas fisicas e quimicas que envolvem processos endotérmicos (absorcéo de
calor), exotérmicos (liberagdo de calor) ou mudancas na capacidade calorifica™.

As curvas calorimétricas foram obtidas em um Calorimetro Exploratério

Diferencial Modulado, marca TA Instruments, modelo DSC 2920, em atmosfera de ar
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sintético, fluxo de 100 mL.min™, com temperatura variando de -25 até 600 °C, razéo de

aquecimento de 10 °Cmin™, com cadinho de aluminio.

4.4.4.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial com Modulacdo de Temperatura —
TMDSC

As curvas TMDSC foram obtidas em um calorimetro exploratorio diferencial com
temperatura modulada TA Instruments TMDSC 2920, sob atmosfera de nitrogénio, com
fluxo de 110 mL.min?, na razdo de aquecimento de 5 °C.min™ e intervalo de
temperatura de -60 a 350 °C, no modo de operacdo Modulado (= 1 °C a cada 60 s),

sendo utilizado cadinho de aluminio hermético, com massa de 10 mg.

4.4.5 Ponto de Entupimento de Filtro a Frio de Fluidez e Névoa

A andlise de Ponto de Entupimento de Filtro a frio (PEFF) foi realizada seguindo
a norma ASTM D 6371, consiste no resfriamento da amostra até uma temperatura que
cesse de percorrer através do filtro durante o periodo de 60 segundos, ou pelo fato de
ndo retornar ao frasco teste. O equipamento utilizado para esta determinacdo foi da
marca Tanaka, modelo AFP — 102.

As anédlises de Ponto de Névoa (CP) foram feitas seguindo a norma ASTM
D2500, em que uma dada quantidade da amostra é submetida ao resfriamento numa taxa
especifica, até que haja o aparecimento, pela primeira vez, de uma area turva no fundo
do tubo de teste. O teste foi realizado no equipamento marca TANAKA, modelo MPC —
102 L.

As analises de Ponto de Fluidez (PP) foram realizadas de acordo a norma
ASTM-D97, o ponto de fluidez é a menor temperatura na qual a amostra flui quando
sujeito a resfriamento sob condicdes determinadas de teste. E principalmente controlado
para avaliar o desempenho nas condi¢des de uso, em que 0 Gleo é submetido a baixas
temperaturas ou em climas frios. O teste foi feito no equipamento marca TANAKA,
modelo MPC — 102 L.
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446 Teste de Consumo

O teste de consumo foi determinado pela cronometragem do consumo de 30 mL
de amostra em um motor estacionario gerador de energia, marca Toyana, modelo T-
6000-CXE3.

4.4.7 Ponto de Fulgor

O ponto de fulgor foi determinado conforme a norma ASTM D93, em
equipamento da marca HERZOG, modelo HFP 380 Pensky Martens, utilizando-se 75
mL de amostra mantida sob agitacao de 100 rpm, com fonte de ignic¢éo aplicada a partir
de 130 °C e depois a cada 2 °C.

4.4.8 Indice Residuo de Carbono

O indice de residuo de carbono foi determinado usando o Analisador de indice
de Carbono da marca TANAKA, modelo ACR-M3. Para realizar o experimento 1,5 g
de cada amostra foi transferida para uma cubeta, que a seguir foi submetida a pirélise
sob vazéo de 150 mL.min.™ de gas nitrogénio e programacao de temperatura entre 100 e
500 °C, sendo a cubeta com o residuo formado, apés resfriamento, pesada em balanca
analitica marca Mettler Toledo, modelo AG285. O indice de residuo de carbono em
porcentagem (R%b) foi determinado pela diferenca de massa entre a cubeta apds pirélise

(Cs) dos biodiesel e a sua massa sem amostra (C;) de acordo com Equacgdo (3).

R% = (Cf — Ci)x100 Equacao 4-6

4.4.9 Determinagdo da Estabilidade Oxidativa
4491 PDSC

As curvas PDSC das amostras de biodiesel , foram obtidas através de um
calorimetro exploratorio diferencial acoplado a uma célula de pressdo, marca TA
Instruments modelo DSC Q1000, utilizando duas condic¢Bes de andlise: ndo isoterma
(para analisar o perfil termodindmico) e a analise isoterma (para determinar o tempo de

oxidacdo induzida a altas pressdes — HPOIT).
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As analises ndo isotérmicas foram processadas utilizando cadinho de platina,
com aproximadamente 10 mg da amostra, sob atmosfera de oxigénio a presséo inicial de
203 psi (aproximadamente 1400 kPa), com razdo de aquecimento de 10 °C.min™, no
intervalo de temperatura de 25 a 600 °C. As andlises isotérmicas foram realizadas nas
mesmas condicdes de atmosfera, pressdo e quantidade de amostra, mas com isoterma
110 °C.

4492 PetrOXY

As andlises das amostras foram realizadas no equipamento Petrotest 413,
adicionando 5,0 mL da amostra a temperatura ambiente e pressurizado com atmosfera
de oxigénio a 101,5 psi (aproximadamente 700 kPa), apds a adi¢cdo da amostra elevou-
se a temperatura até 110 °C e uma pressao maxima que varia de acordo com a natureza

da amostra.

4.4.9.3 Determinacdo da Estabilidade Oxidativa (Oxidacdo Acelerada-Método
EM 14112)

Os ensaios de estabilidade oxidativa foram realizados em triplicata no Instituto
Nacional de Tecnologia (INT), utilizando equipamento Rancimat (743 e 847), marca
Metrohm com base na norma EN 14112:2008. Neste método, 3 gramas da amostra séo
envelhecidas a 110 °C, sob fluxo constante de ar (10 L.h™). O rapido aumento da taxa
de oxidacdo é expresso pelo aumento de condutividade na agua deionisada cujos
volateis sdo captados, sendo ocasionada pela formacéo de peroxido e de volateis. Como
resultado esperado determina-se o periodo de indu¢do ou ponto de inflexdo (PI), o qual
segundo a Resolucdo 07/2008 deve ser superior a 6 horas. Os célculos dos periodos de
inducdo foram realizados com o auxilio do programa que acompanha o equipamento
(Software 743 e 847 - Rancimat).
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Resultados e Discussao

5 Resultados e Discussao

A avaliacdo dos parametros fisicos e quimicos das matérias-primas foi
necessaria no processo de obtencdo do biodiesel, a fim de que as alteragdes ocorridas
durante a sintese ndo comprometam a qualidade do produto final. A composicao
quimica das amostras de biodiesel e das misturas foi determinada por CG-MS, e
utilizada para ponderar a contribuicdo de alguns grupos quimicos, que podem

influenciar no comportamento térmico, fluidodindmico e oxidativo das amostras.

5.1 Propriedades Fisico-Quimicas das Matérias-Primas

A reacdo de transesterificacdo pode ser influenciada por propriedades do
material graxo, que sdo indesejaveis para o processo de obtencdo do biodiesel, podendo
produzir um produto de baixa qualidade. Diante do exposto, a presenga de umidade
pode ser indicada como um problema, pois causa a desativacdo do catalisador,
favorecendo a formacdo de acidos graxos livres; outro fator € a quantidade de acidos
graxos livres, que pode desencadear a reacao de saponificacao, transformando os &cidos
graxos em sabdo e a formacdo de moléculas de agua.

Os valores dos parametros fisico-quimicos utilizados para avaliar a qualidade
das matérias-primas usadas na obtencdo das misturas oleosas encontram-se na Tabela
5.1.

Tabela 5.1 - Parametros fisico-quimicos do sebo bovino, 6leo de babacu e soja

Analises Sebo Bovino  Oleo de Babacu  Oleo de Soja
indice de Acidez (mg KOH/g) 1,05 0,49 0,26
Umidade (% agua) 0,40 0,04 0,06
indice de lodo (g 1,/100g) 22,36 7,40 126,96
Aspecto a 25 °C LI LI LI

LII*-Limpido e Isento de Impurezas (turvos abaixo de 25 °C), LII-Limpido e isento de impureza.

Todas as matérias-primas avaliadas neste trabalho apresentaram teor de agua
menor do que os limites propostos na literatura, ou seja, menor do que 0,5 %. Em

relacdo a umidade foi descrito que todas as matérias-primas deveriam ser praticamente
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isentas de umidade, pois facilita a solubilizacdo das mesmas na fase alcoodlica, evitando
assim a formac#o de sab#o, favorecendo ainda mais o rendimento da reacéo™® **°,

De acordo com a literatura, 0 material graxo degomado ou refinado com acidez
menor que 1 mg KOH/g, ndo precisa de neutralizacdo, pois a reacao procedera de forma
eficiente. Os resultados mostraram que os Oleos de soja e de babacu atendem a este
pardmetro, mas o sebo bovino apresenta indice de acidez proximo ao estabelecido.
Contudo, quando sdo formadas as misturas os valores de acidez n&do ultrapassam
0,8 mg KOH/g (Tabela 5.1).

O indice de iodo encontrado para as matérias-primas investigadas encontram-se

préximos aos valores encontrados na literatura'?.

5.2 Perfil dos Acidos Graxos do Sebo Bovino, Oleo de Babacu e Oleo de
Soja

Através da CG-MS foi possivel determinar a composicdo em &cidos graxos
referente ao Sebo Bovino, Oleo de Babagu e do Oleo de Soja, adotados como matérias-
primas para a formacdo das misturas. Desse modo, a identificacdo dos constituintes do
sebo bovino e dos 0leos de soja e babacu foi feita a partir da analise dos espectros de
massa resultantes de cada pico do cromatograma, nas Figuras 5.1 a 5.3. A quantificagdo
dos ésteres de acidos graxos foi realizada por normalizacdo das areas relativas dos picos

cromatograficos.
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De acordo com a Tabela 5.2 observa-se que os dados cromatogréaficos e de
massas mostraram que as composicdes em ésteres de &cidos graxos sdo proximas aos
registrados na literatura'®*, confirmando o elevado teor de &cidos graxos saturados de
cadeia curta para o 6leo de babagu, alto teor de acidos graxos saturados de cadeia longa

para o sebo bovino e o 6leo de soja com maior teor de acido linoléico.
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O sebo bovino apresentou 26,7% de acidos graxos insaturados, 72,3% de acidos
graxos saturados de cadeias carbdnicas longas, confirmando uma maior predominancia
de &cido esteérico com 36,1%, Tabela 5.2.

Tabela 5.2 - Composi¢do quimica dos acidos graxos do sebo bovino.

Nome/ Numero de Massa Molar Tempo de Concentracao

Carbonos (g.mol™) Retencdo (min) (%)
Miristico (C 14:0) 242 4,21 4,0
Pentadecandico (C 15:0) 256 4,95 1,6
Palmitico (C 16:0) 270 5,74 25,4
Palmitoléico (C 16:1 (9)) 268 5,93 1,8
Margarico (C 17:0) 284 6,45 4,5
Estearico (C 18:0) 298 7,24 36,1
Oléico (C 18:1 (9)) 296 7,39 22,7
Linoléico (C 18:2 (9,12)) 294 7,71 2,1
Araquidico (C 20:0) 326 8,61 0,6
Né&o Identificado - - 1,0
Saturado 72,3
Insaturado 26,7
Total 99,0

Na Tabela 5.3 estdo dispostos os percentuais da composi¢do dos &cidos graxos
presentes no 6leo de bacacu. Apresentando 74,8% de &cidos graxos saturados, 24,8% de
acidos graxos insaturados, com maior predominancia do acido laurico. Por apresentar
maior porcentagem de acidos graxos saturados, o 6leo de babacu apresenta uma boa

estabilidade a oxidac&o.

Tabela 5.3 - Composi¢do quimica dos acidos graxos do 6leo de babacu.

Nome/ Nimero de Carbonos  Massa Molar Tempo de Concentracgéo
(g.mol™) Retenc&o (min) (%)
Caprilico (C 8:0) 158 3,03 3,1
Céprico (C 10:0) 186 4,82 4,3
Léurico (C 12:0) 214 6,80 28,1
Miristico (C 14:0) 242 8,63 17,1
Palmitico (C 16:0) 270 10,31 13,4
Estearico (C 18:0) 298 11,85 8,5
Oléico (C 18:1 (9)) 296 12,05 20,0
Linoléico (C 18:2 (9,12)) 294 12,42 4,5
Linolénico (C 18:3 (9,12,15)) 292 12,94 0,3
Araquidico (C 20:0) 326 13,48 0,2
Né&o Identificado - - 0,4
Saturado 74,8
Insaturado 24,8
Total de Esteres 99,6
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Ao contrario do 6leo de babacu e do sebo bovino, o 6leo de soja apresentou maior
percentual de acidos graxos insaturados. O teor de &cidos insaturados foi de 79,0%,
sendo 44,7% do &cido linoléico, Tabela 5.4.

Tabela 5.4 - Composi¢do quimica dos acidos graxos do 6leo de soja.

Nome/ Numero de Carbonos  Massa Molar Tempo de Concentracao
(g.mol™) Retencado (min) (%)
Miristico C 14:0 242 4,19 0,1
Palmitico C 16:0 270 573 12,8
Estearico C 18:0 298 7,21 55
Oléico C 18:1 (9) 296 7,41 27,0
Linoléico C 18:2 (9,12) 294 7,80 44,7
Linolénico C 18:3 (9,12,15) 292 8,17 7,3
Araquidico C 20:0 326 8,61 0,6
Behénico C 22:0 354 10,47 0,7
Né&o Identificado - 12,73 1,3
Saturado 19,7
Insaturado 79,0
Total de Esteres 98,70

Os acidos oléico, linoléico e linolénico sdo os que mais contribuem na
composi¢cdo do 6leo de soja, podendo favorecer a oxidagdo em relacdo ao 6leo de
babacu e o sebo bovino. Os acidos graxo insaturados atuam como sitios de
desestabilizacdo da molécula, ou seja, sdo pontos de entrada para acdo devastadora do
oxigénio. Os ésteres de &cidos graxos insaturados que predominam na composi¢do do
biodiesel de soja exibem taxas elevadissimas de oxidagao.

De acordo com os estudos de Frankel'??, os acidos graxos linoléico e linolénico
exibem respectivamente, taxas de oxidacdo 41 e 98 vezes mais intensas do que a do
acido oléico. Por conseguinte, esses ésteres insaturados que compdem mais de 50% do
biodiesel de soja e algoddo tornam esses produtos extremamente susceptiveis a
oxidagéo

5.3 CaracterizagOes das Misturas

5.3.1 Caracterizag6es Fisico-Quimicas das Misturas

Posteriormente a avaliacdo de algumas caracteristicas do sebo bovino, 6leo de
babacu e Oleo de soja foi constatado que as matérias-primas se encontravam em
condigdes adequadas para iniciar 0 processo de preparacdo das quatro misturas. A

mistura 1 composta por quantidades iguais (m/m) de sebo bovino, 6leo de babacu e 6leo
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de soja (M1), a mistura 2 com 50% de sebo bovino e 25% das demais (M2), a mistura 3
com 50% de 6leo de babagu e 25% das demais (M3) e a mistura 4 constituida de 50%
de 6leo de soja e 25% das demais (M4), indicadas na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 - Proporg¢des das misturas.
Porcentagem em Massa

Misturas Sebo Babacu Soja
M1 33,33% 33,33% 33,33%
M2 50% 25% 25%
M3 25% 50% 25%
M4 25% 25% 50%

As misturas também foram submetidas as caracterizages fisico-quimicas para
avaliar qualidade destas como matérias-primas para obtencao de biodiesel. A Tabela 5.6
mostra que as misturas ndo apresentaram alteracdes que comprometessem a qualidade
do biodiesel.

Tabela 5.6 - Caracteristicas fisico-quimicas das misturas.

Caracteristicas dos Oleos M1 M2 M3 M4
indice de Acidez (mg KOH/g) 0,77 0,79 0,52 0,53
Umidade (% agua) 0,06 0,08 0,21 0,07
Acidos Graxos Livres (%) 0,14 0,26 0,14 0,13
indice de lodo (g 1,/100g) 53,96 42,14 45,60 64,22
indice de Per6xido (meg/Kg 6leo) 0,83 1,35 1,24 2,08

5.3.2 Perfil dos Acidos Graxos das Misturas

A composicdo dos acidos graxos presentes na mistura (M1) foi 57,49% de &cidos
graxos saturados, 42,00% de &cidos graxos insaturados com predominancia para o acido
graxo oléico, e 0,51% de tracos de outros acidos graxos ndo identificados, perfazendo
um total de 100 % de acidos graxos. Segundo analise pode ser apontado o percentual de
pureza associada aos triacilglicerideos de 99,49%. Os acidos graxos esteérico, oléico e
linoléico representados no cromatograma (Figura 5.4), sdo 0s que mais contribuem na
composicao dessa amostra, Tabela 5.7.

Na mistura M2 foi encontrado 61,5% de acidos graxos saturados, 38,0% de
acidos graxos insaturados com maior predominancia para o acido graxo oleico. Segundo
analise pode ser apontado o percentual de pureza associada aos triacilglicerideos de

99,46%. A presenca significativa do &cido estedrico na mistura M2 é proveniente do
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sebo bovino, ja que este apresenta 36,1% deste (Tabela 5.2) e a mistura é constituida de
50% de sebo bovino.

Tabela 5.7 - Composi¢do quimica dos acidos graxos das misturas.

Nome/ Numero de Carbonos M TR (min) Concentracéo (%)
(g.mol™) ML M2 M3 M4

Caprilico (C 8:0) 158 3,36 0,02 0,83 1,47 1,17
Caprico (C 10:0) 186 4,84 1,49 1,24 2,08 1,73
Laurico (C 12:0) 214 6,80 10,24 9,65 15,32 11,14
Miristico (C 14:0) 242 8,63 7,29 6,33 8,61 6,25
Pentadecandico (C 15:0) 256 9,47 1,16 1,37 0,46 0,54
Palmitico (C 16:0) 270 10,35 16,15 17,73 14,57 14,71
Palmitoléico (C 16:1(9)) 268 10,55 0,52 0,55 0,35 0,48
Margérico (C 17:0) 284 11,10 2,36 2,54 1,32 1,54
Estearico (C 18:0) 298 11,91 17,74 20,82 14,28 14,12
Oléico (C 18:1(9)) 296 12,10 20,75 21,06 20,07 20,89
Linoléico (C 18:2(9, 12)) 294 12,49 17,47 14,48 17,62 22,45
Linolénico (C 18:3(9, 12, 15)) 292 12,98 3,26 1,85 2,46 3,99
Araquidico (C 20:0) 326 13,51 0,60 0,62 0,47 0,53
Behénico (C 22:0) 354 15,61 0,44 0,39 0,35 0,46
Néo Identificado - - 0,51 0,54 0,57 0,39
Saturado 57,49 61,50 58,93 51,80
Insaturado 42,00 37,96 40,50 47,81
Total 99,49 9946 9943 99,61

A composicdo dos acidos graxos presentes na mistura M3 apresentou 58,9% de
acidos graxos saturados, 40,5% de &cidos graxos insaturados, confirmando uma maior
predominancia para o &cido graxo oléico. A composi¢do quimica do dleo de babacu
apresenta 28,1% de acido graxo laurico, como essa mistura possui 50% desse 0leo,
observamos que essa mistura apresenta uma quantidade significativa desse acido graxo.

A composicdo dos acidos graxos presentes na mistura M4 apresentou 51,8% de
acidos graxos saturados, 47,8% de &cidos graxos insaturados, confirmando uma maior
predominancia para o acido graxo linoléico.

Os cromatogramas apresentados nas Figuras 5.4 a 5.7 mostram a separacdo de
todos os acidos graxos, sendo 0s seus nomes registrados na Tabela 5.7.
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5.3.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

Para analisar os produtos formados na reacdo de transesterificacdo das misturas
oleosas, utilizou-se a espectroscopia na regido do infravermelho. As bandas
caracteristicas dos grupos funcionais presentes nas amostras indicadas nos Espectros de
Absorcdo na Regido do Infravermelho (Figura 5.8) revelou as principais bandas de

absorcdo que foram atribuidas as seguintes ligagdes e grupos funcionais.
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Figura 5.8- Espectro de absorc¢do na regido do infravermelho das misturas.

+ Auséncia de banda referente a vibracdo de estiramento da ligagdo O-H em
3500-2500 cm™ para as misturas indicou baixo teor de umidade (4gua);

+ As bandas 2963 cm™ e 2839 cm™ com intensidade forte referem-se,
respectivamente, as vibracfes de estiramento assimétrico e simétrico do
grupo metilico CH (sp);

£ Em 1742 cm™ aparece uma banda com forte intensidade atribuida a
vibracdo de estiramento da carbonila (C=0), caracteristica de ésteres;

+ Em torno de 1456 e 1374 cm™ da deformacéo angular simétrica no plano
C-H do grupo metileno (CH,);

+ Na regido de 1167 cm™ apareceu a banda C-O referente & deformacéo
axial do grupo funcional dos ésteres;

+ A banda com fraca intensidade na regido de 714 cm™ foi atribuida a
deformacdo angular assimétrica no plano (CH,), caracteristico de cadeias
longas (CHy),.

5.3.4  Estudo Térmico das Misturas
5.3.4.1 Termogravimetria
A decomposicao térmica observada para as misturas oleosas ocorreu em 3 etapas

nas duas atmosferas (ar sintético e oxigénio). Todas as etapas podem ser atribuidas ao

60



Resultados e Discussao

processo de combustdo, sendo que a primeira inicia-se com a volatilizacdo das amostras,
em aproximadamente 350 °C pode-se observar o processo de combustdo dos 6leos que

estédo oxidados e/ou polimerizados, esses eventos podem ser analisados nas Figuras 5.9,
5.10e5.11 (aeb).
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O comportamento térmico da mistura M1 na atmosfera de ar sintético comecou a
decompor a 138 °C, antes das demais, Tabela 5.10. A mistura M1 mostrou uma
temperatura de decomposicdo inferior as demais na atmosfera de ar sintético. Esta
diferenca de estabilidade foi atribuida aos acidos graxos insaturados e ao tamanho da
cadeia carbdnica. As misturas com maior quantidade de &cidos graxos saturados
apresentaram maior estabilidade térmica. Dentre elas, a mistura M3 comecou a se
decompor numa temperatura maior (207 °C), ja que é rica em acidos graxos saturados e
de cadeias curtas. Comparando as misturas M3 e M4, foi verificada uma diferenca de
apenas 3 % na temperatura de decomposi¢do, apesar da mistura M4 predominar 0s
acidos graxos insaturados. Para a atmosfera de oxigénio esta diferenca aumenta para
20,3%, evidenciado assim que as ligacdes duplas sdo mais susceptiveis a oxidacao.

A presenca de atmosfera de oxigénio interfere mais na reacdo de decomposicao
de cada estrutura molecular. Uma distorcdo ocorrida na TG referente a combustdo é
verificada em todas as misturas em temperaturas acima de 300 °C, acelerando assim o

processo oxidativo, Figura 5.9.
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Tabela15.8 - Dados termogravimétricos das misturas na razdo de aquecimento 10
°C.min™".

Amostra Atmosfera Etapa T inicial (°C) Tinat (°C)  AMassa (%)

Ar 1 138,81 404,23 76,11

Sintético 2 404,23 476,24 17,70

M1 3 476,24 566,63 7,25
1 191,30 389,15 74,47

O, 2 389,15 462,14 12,86

3 462,14 599,43 12,91

Ar 1 189,74 398,61 75,61

Sintético 2 398,61 487,48 18,89

M2 3 487,48 615,35 6,09
1 96,47 388,10 74,26

O, 2 388,10 461,07 13,91

3 461,07 561,86 11,79

Ar 1 207,06 402,87 76,26

Sintético 2 402,87 485,71 18,39

M3 3 485,71 599,43 5,85
1 212,13 391,46 80,25

O, 2 391,46 462,30 10,27

3 462,30 567,15 9.81

Ar 1 200,71 407,50 71,68

Sintético 2 407,50 485,33 21,36

M4 3 485,33 599,63 6,85
1 169,88 394,74 71,50

O, 2 394,74 465,80 16,33

3 465,80 588,30 12,62

A comparacdo entre as duas atmosferas mostra que na atmosfera de ar sintético
as misturas M3 e M4 apresentaram maior estabilidade em relagdo as demais. Devido a
acdao mais efetiva do oxigénio em acidos graxos insaturados, quanto maior o teor de
insaturacdo de um material graxo, mais facilmente ocorrera seu processo oxidativo,
Tabela 5.8.

A mistura M3 por apresentar maior estabilidade térmica tanto em ar sintético
como em oxigénio, podendo ser indicada como matéria-prima para producdo de
biodiesel com maior potencial em relacdo as demais, podendo ser atribuido a esse fato, a

composicdo de acidos graxos saturados presente na amostra.

5.3.4.2 Calorimetria Exploratério Diferencial

As curvas DSC das misturas oleosas obtidas na atmosfera de ar sintético e razao

de aguecimento de 10 °C min™s&o apresentadas na Figura 5.12.
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Todas as misturas apresentaram perfis semelhantes, observados pela diferenca de
energia exotérmica do primeiro evento. Os eventos posteriores sdo produtos de

degradacdo dos acidos graxos das amostras formando polimeros de baixo e alto peso

molecular.
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Figura 5.12 - Curvas DSC das misturas em atmosfera de ar.

Tabela 5.9 - Dados calorimétricos das misturas.

Amostras Transicdo  Tpie (°C)  Energia (J.g7)
M1 exo 362 2409
M2 exo 349 2038
M3 exo 360 2830
M4 exo 351 1973

As amostras com maior pico exotérmico tém maior estabilidade térmica na
termogravimetria. A M3 por conter maior porcentagem de babacu, apresenta maior
quantidade de acido laurico. Esta analise de DSC corrobora para demonstrar a ordem
crescente de estabilidade M4<M2< M1< M3 justificado pela presenca de babagu.

5.3.4.3 Analise Térmica Diferencial com Modulacédo de Temperatura

Nas curvas TMDSC de resfriamento das misturas oleosas observa-se mais de um
pico exotérmico, o primeiro foi atribuido ao inicio da cristalizagdo das amostras, Figura
5.13 (a).
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O mesmo numero de transi¢cBes nas curvas de resfriamento foi observado no
aquecimento para as misturas oleosas, mas com deslocamento dos picos endotérmicos
para maiores temperaturas, Figura 5.13 (b). Acredita-se que o pré-aquecimento eliminou
a ‘memoria’ térmica das mesmas, modificando o comportamento do sistema, que nédo

apresentou transicoes nessas regides.

5,0

Fluxo de Calor (mW)

-60 -50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50

Temperatura (°C)

0,0
— M1
-0,5 -
-1,0

-1,5

-2,04

Fluxo de Calor (mW)

-2,5-

-3,0

35+—1mF—T"F7—T"T"—T—"—T—"—7
60 -40  -20 0 20 40 60 80 100

Temperatura (°C)

Figura 5.13 - Curvas TMDSC das misturas: resfriamento (a) e aquecimento (b).

Os resultados das curvas de TMDSC (Tabela 5.10) apresentam os valores das
temperaturas de pico e de cristalizacdo das misturas oleosas, indicando o inicio do
processo de cristalizacdo, durante o resfriamento. Nas curvas de resfriamento, observa-
se mais de um pico exotérmico, o primeiro pode ser atribuido a cristalizagdo dos acidos
graxos que possuem maior ponto de fusdo, em seguida observamos outro pico
exotérmico que podemos atribui aos acidos graxos que apresentam pontos de fusao mais

baixos. A mistura que apresentou maior temperatura onset ( 31,5 °C) foi a M2. De
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acordo com o perfil de &cidos graxos dos triglicerideos, essa mistura apresenta maior
porcentagem de acido estedrico em relagdo as demais, portanto, pode-se atribuir a esse
fato, a maior temperatura de cristalizagdo. De maneira geral, as misturas com maior
proporcdo de sebo bovino (M1 e M2) apresentaram temperaturas de pico e onset
(cristalizacdo) mais altas nas curvas de TMDSC. A quantidade de energia liberada no
processo para modificar a entalpia do sistema M2 (19 J/g) foi maior que as demais,

sugerindo maior grau de desorganizagdo molecular.

Tabela 5.10- Temperaturas de cristalizacdo e de pico das misturas oleosas.

Amostra Tc, TP, Tc, TP,
M1 29,68 25,2 4,97 -2,48
M2 31,50 27,48 3,86 -2,85
M3 23,67 20,20 5,85 -4,18
M4 25,92 21,93 -2,45 -8,16

Tc- Temperatura de Cristalizagdo e TP- Temperatura de Pico.

Na temperatura de fusdo existe um equilibrio entre o estado cristalino bem
ordenado e o estado liquido mais aleatério. Uma grande quantidade de energia térmica é
necessaria para modificar a entalpia do sistema em questdo, e um dos fatores que afetam
0 ponto de fusdo dos compostos € a massa molecular e o tamanho da cadeia. Entdo, um
pequeno aumento na massa molecular e no tamanho da cadeia dos acidos graxos faz
com que se solidifique a temperaturas mais elevadas.

De maneira geral, observa-se que as temperaturas de picos e cristalizacdo das
curvas de TMDSC, apresentaram-se deslocados para temperaturas mais baixas a medida
que a porcentagem de sebo bovino, babacu e soja foi alterada nas misturas oleosas,
observamos na mistura 2 (que possui 50% de sebo bovino) a temperatura mais alta de
congelamento, este fato pode ser atribuido a sua composicdo quimicas dos &cidos
graxos. E o mesmo pode ser considerado para as temperaturas de cristalizacdo como

demonstra a Tabela 5.10.

5.4 Avaliacdo das Amostras Biodiesel Metilico

5.4.1 Avaliacdo da Sintese das Amostras de Biodiesel Metilico

A qualidade do biodiesel produzido é um fator fundamental que condiciona um
bom funcionamento e tempo de vida atil de um motor. Independentemente da rota

tecnoldgica de producdo, a aceitacdo do biodiesel no mercado precisa ser assegurada e,
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para isso, é imprescindivel que esse produto esteja dentro das especificacbes
internacionalmente aceitas para o seu uso como combustivel.

As caracterizagdes fisico-quimicas foram realizadas, pois sdo simples de executar
e também sdo relativamente baratas, sendo possivel investigar a qualidade das amostras
de biodiesel antes de analises mais complexas e de maior custo.

De acordo com a Tabela 5.11, as amostras de biodiesel provenientes das misturas,
apresentaram-se dentro das especificagdes estabelecidas pela Resolugdo N° 7/2008 da
ANP. Mesmo controlando a umidade, deixando-a, dentro dos limites estabelecidos, o
biodiesel expira atencdo, por ser higroscopio, por possuir afinidade com vapor d’agua.
A literatura aponta que a presenca de dgua em excesso no combustivel pode provocar
corrosdao nos motores que o utilizam, além de favorecer o crescimento de micro-
organismos.

O indice de iodo indica o grau de insaturacdo do combustivel, avaliando assim, a
tendéncia de sofrer oxidacdo, e deste modo favorecer a ocorréncia da polimerizagéo e
formacao de depositos de “goma’ nos motores do ciclo a diesel. Logo, quanto maior for
a insaturacdo de um acido graxo, maior serd o indice, indicando uma maior instabilidade
oxidativa, desfavorecendo aplicagdes industriais do biodiesel como lubrificante e como
combustivel.

Utilizam-se esses parametros no monitoramento de alteragcbes durante a
estocagem do biodiesel, sendo alguns usados preliminarmente para a reclassificacdo de

lotes de combustiveis quanto a sua qualidade.

Tabela 5.11 - CaracterizacOes dos ésteres metilicos.

Caracteristicas BM1I BM2 BM3 BM4 Limite
Aspecto LI LU LI L) LIl
indice de Acidez (mg KOH/g) 0,25 0,26 0,25 0,26 0,50 (Méax.)
Ponto de fulgor °C 121 139 121 132 100 (min.)
Visc. Cinematica a 40°C (mm%s) 4,05 4,32 3,76 4,08 3,0-6,0
indice de lodo (g 1,/100g) 52,78 45,96 47,10 82,75 NC
Massa Especifica a 20 °C (kg/m®) 874,9 874,1 875,8 876,6 850-900
PEFF (°C)** 7,0 11,0 4,0 5,0 19 (Méax.)
Ponto de Fluidez (°C) 8,0 12,0 50 6,0

Ponto de Congelamento (°C) 3,0 7,0 1,0 2,0

LII(*)- Limpido e Isento de Impurezas, PEFF**- Ponto de Entupimento de Filtro a Frio, NC- Néo Citada.
De acordo com os resultados apresentados na Tabela 5.11, as amostras de
biodiesel apresentam seus parametros fisico-quimicos dentro do limite estabelecido pela

ANP (Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis). No entanto é

importante salientar que ndo foi detectada a presenca de enxofre nas amostras de
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biodiesel. A auséncia de enxofre ou dentro do limite torna um combustivel
ecologicamente correto, pois ndo emite gases ricos em didxido de enxofre (SO,), maior
responsavel pelo aumento da chuva acida.

De acordo com a ANP, os lotes de combustiveis estocados nas distribuidoras por
mais de um més, mesmo que ja certificados, sO receberdo autorizacdo para a
comercializa¢do se a densidade, o indice de acidez e a umidade, estiverem dentro das

especificacdes exigidas pela norma vigente®.

5.4.2 ldentificacio dos Esteres Metilicos nas Amostras de Biodiesel

O teor de ésteres metilicos acima de 99%, confirmado pela quantificacdo por
normalizacdo de area mostrou a eficiéncia do processo de purificacdo adotado nas
sinteses das amostras biodiesel (Tabela 5.12). Desta forma, as amostras de biodiesel

estdo dentro da Norma Européia EN 1403 que exige teor de ésteres acima de 96,5 %.

Tabela 5.12- Composic¢ao quimica das amostras de biodiesel.

Esteres de acidos graxos/ MM TR (min) Area (%)

NGmero de Carbonos (g.mol™) BM1 BM2 BM3 BM4
Caprilico (C 8:0) 158 3,04 1,78 069 204 0,90
Caprico (C 10:0) 186 4,83 2,14 1,12 2,51 1,10
Laurico (C 12:0) 214 6,80 13,50 10,31 16,31 8,82
Miristico (C 14:0) 242 8,63 8,20 8,08 9,54 5,39
Pentadecandico (C 15:0) 256 9,08 0,79 1,37 0,57 0,48
Palmitico (C 16:0) 270 10,43 15,19 6,11 1431 14,37
Palmitoléico (C 16:1(9)) 268 10,55 0,66 0,86 0,42 0,38
Margarico (C 17:0) 284 11,13 2,49 365 165 144
Estearico (C 18:0) 298 11,92 1427 24,75 1469 14,98
Oléico (C 18:1(9)) 296 12,09 19,86 22,68 1943 2227
Linoléico (C 18:2(9, 12)) 294 12,49 16,61 1587 14,94 24,06
Linolénico (C 18:3(9, 12, 15)) 292 12,98 3,27 305 253 422
Araquidico (C 20:0) 326 13,52 0,43 0,71 0,45 0,54
Behénico (C 22:0) 354 15,63 0,30 0,38 0,28 0,43
Nao Identificado - - 0,51 0,37 0,33 0,62
Saturado 59,09 57,17 62,35 48,45
Insaturado 40,40 4256 37,32 50,93
Total 09,49 99,63 99,67 99,38

MM- Massa Molecular, TR- Tempo de Retencéo.

Os 4&cidos graxos estearico, oléico e linoléico sdo os que mais contribuem na
composicdo da mistura M1 (Tabela 5.6), podemos observar na Tabela 5.12, que a

amostra BM1 apresenta basicamente as mesmas porcentagens em ésteres de acidos
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graxos. Pode-se observar ainda que a amostra BM1 apresenta 59,09% de ésteres
metilicos de &cidos graxos saturados, 40,40% de insaturados e 0,51% de compostos ndo
identificados.

A amostra de biodiesel BM2 apresentou a segunda maior porcentagem de éster
metilico de &cido graxo estearico, confirmando a presenca de maior quantidade de sebo
bovino, sendo que a maior porcentagem foi do éster metilico de acido graxo oléico, esse
fato pode ser explicado pela presenca do 6leo de soja. Na sua composi¢do apresenta
57,17% de compostos saturados, 42,56% de compostos insaturados e 0,37% de
compostos ndo identificados (Tabela 5.12).

A composicédo do éster metilico de &cido graxo laurico é bastante significativa no
biodiesel BM3, podendo ser observada na Figura 5.14. De acordo com a Tabela 5.12 a
composicdo quimica do BM3, observa-se que: 62,35% sdo compostos saturados,
37,32% sdao compostos insaturados e apenas 0,33% de compostos ndo identificados.

O biodiesel que apresentou maior percentual de compostos insaturados foi 0 BM4,
com 48,45% de compostos saturados, 50,93% de compostos insaturados e 0,62% de
compostos ndo identificados (Tabela 5.12), o éster metilico de acido graxo que
apresentou maior porcentagem foi o linoléico com 24,06% (Figura 5.17).

Os cromatogramas dos ésteres metilicos de acidos graxos presentes em cada
amostra de biodiesel apresentam perfis de eluicdo cromatografico similares, Figuras
5.14a5.17.
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Figura 5.17 - Cromatograma do Biodiesel 4.
A identificacdo dos componentes demonstrou que as amostras de biodiesel das
misturas sdo constituidas pelos ésteres correspondentes aos acidos graxos que compdem
as misturas. Isto €, uma predominéncia dos ésteres saturados no biodiesel BM3, e de

insaturados no biodiesel BMA4.

5.4.3 Espectroscopia da Regido do Infravermelho das Amostras de Biodiesel

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho para as amostras de
biodiesel metilico foram similares aos das misturas oleosas, devido a semelhanca
estrutural existente entre os triacilglicerideos e os ésteres (Figura 5.18).

+ Auséncia de banda referente a vibracdo de estiramento da ligacdo O-H entre
3300 cm™a 2500 cm™, evidenciando baixo teor de umidade (presenca de agua);

&« Em 2939 cm™ e 2830 cm™ apresenta bandas com intensidade forte referente a
deformacéo axial da ligacdo CH (sp’);

+ Banda com intensidade forte em 1739 cm™ referente ao estiramento da da
carbonila (C=0);

+ A regido proxima a 1454 cm™ apresenta banda equivalente & deformacéo angular

simétrica no plano do grupo metileno;
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+ Na regido de 1363 cm™ apresenta uma banda equivalente a deformagéo angular
simétrica do grupo metila;

+ Em 1174 cm™ apresenta banda referente a deformagdo axial relacionadas as
cadeias alquilicas;

+ Banda com intensidade fraca em 720 cm™ referente & deformacéo angular

assimétrica de o(sp°-s) C-H fora do plano dos grupos (CHy),.

Com excecdo dos deslocamentos das bandas referentes aos estiramentos da
carbonila e da ligacdo C-O nas misturas sofreu deslocamentos de 1750 para 1739 e de
1157 para 1174 cm™, respectivamente. Esta alteracdo pode ser atribuida ao aumento na
liberdade vibracional dos ésteres do biodiesel em relacdo a que apresentavam quando
imobilizados no triacilglicerideo das misturas oleosas, esses deslocamentos permitem o

monitoramento do grau de conversao em ésteres simples.
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Figura 5.18 - Espectros de infravermelho das amostras de biodiesel.
5.4.4 Estudo Térmico das Amostras de Biodiesel

5.4.4.1 Termogravimetria

Nas curvas TG e DTG das amostras de biodiesel em atmosfera de ar sintético
e oxigénio foram constatados dois eventos térmicos com perda de massa, Figura 5.19

(@) e (b). O primeiro evento foi atribuido a volatilizacdo dos ésteres metilicos conforme
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evidencia nas curvas de DTA esse evento € uma transicdo endotérmica. O segundo
evento térmico pode ser atribuido a combustdo dos polimeros formados durante o

ensaio, apresentando transi¢do exotérmica, Figura 5.21 (a) e (b).
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Figura 5.19 - Curvas de TG dos biodiesel nas atmosferas de (a) ar sintético e (b)
oxigénio, na razao de aquecimento de 10 °C.min™.
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Figura 5.20 - Curvas de DTG dos biodiesel em atmosfera de (a) ar sintético e (b)
oxigénio, na razao de aquecimento de 10 °C.min™.
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Nas andlises termogravimétricas, em atmosferas oxidantes (ar sintético e
oxigénio), foram verificadas duas etapas de perda de massa, em atmosfera de oxigénio a
perda de massa pode ser caracterizada por um processo endotérmico, que ocorreu de
forma mais branda e em temperatura de pico da DTA mais baixa, comparando com 0s
que estdo em atmosfera de ar sintético. Para atmosfera de ar sintético, Figura 5.19 (a) e
(b), a primeira etapa pode ser atribuida a volatilizacdo dos ésteres de &cidos graxos,
como também a perda dos compostos volateis formados pelo processo de oxidacao,
como demonstra a analise do DTA apresentando uma transicdo endotérmica (32 a 275
°C) e a segunda etapa de decomposi¢cdo pode ser atribuida a combustdo dos polimeros
formados durante a analise, confirmada pela presenca de transicdo exotérmica (275 e
550 °C), na Figura 5.21 (a). Em atmosfera de oxigénio as amostras de biodiesel
apresentaram 0 mesmo comportamento comparando com as analises realizadas em
atmosfera de ar sintético, sendo diferenciado pela faixa de temperatura de
decomposigéo.

Os dados termogravimétricos encontram-se na Tabela 5.13.

Tabela 5.13 - Dados termogravimétricos das amostras de biodiesel na razdo de
aquecimento 10 °C.min™.

Amostras Atmosferas Etapas T iniciat (°C) T fina (°C) AMassa

(%)

Ar Sintético 1 61,73 295,12 94,54

BM1 2 295,12 412,75 5,46
St 1 71,25 291,26 95,94

2 291,26 517,70 4,06

Ar Sintético 1 73,74 282,08 96,02

BM2 2 282,08 503,96 3,98
Srie 1 82,79 285,16 95,46

2 285,16 486,16 4,54

Ar Sintético 1 78,73 285,40 94,01

BM3 2 285,40 537,03 5,99
Srie 1 89,00 278,73 94,02

2 278,73 506,53 5,98

Ar Sintético 1 75,78 288,56 94,36

BM4 2 288,56 539,61 5,64
S 1 87,95 287,44 94,54

2 287,44 532,36 5,46

A ordem crescente de estabilidade térmica das amostras de biodiesel nas
atmosferas oxidantes foi: BM1 < BM2 < BM4 < BM3.
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As amostras de biodiesel (BM1, BM2 e BM3) apresentaram estabilidade térmica
como se esperava em relacdo a porcentagem de compostos insaturados na composi¢éo
dos ésteres de acidos graxos, pois quanto maior a porcentagem de insaturacdo, menor
sera a estabilidade em relacdo a oxidagdo. Entretanto, o biodiesel 2 apresentou uma
menor estabilidade térmica em relacdo ao biodiesel 4, mesmo tendo um maior
percentual de compostos saturados. Provavelmente devido a composicdo da mistura
oleosa que originou esse biodiesel, pois 0 tamanho da cadeia carbdnica do éster pode
influenciar na estabilidade.

A probabilidade de existir antioxidantes naturais 6leo de soja, € maior no BM4,

0 que pode ter levado a um aumento da resisténcia a oxidagéao.

5.4.4.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial

Na analise de calorimetria das amostras de biodiesel, foram encontrados perfis
semelhantes, Figura 5.22. A diferenca entre as curvas esta relacionada com a energia
endotérmica do primeiro evento e a energia exotérmica do segundo evento, pois 0s
eventos posteriores sdo polimeros de baixo a alto peso molecular formados durante a
degradacédo das amostras, Tabela 5.14.

As analises calorimétricas das amostras de biodiesel na razdo de 10°C.min™
apresentaram inicialmente uma transicdo endotérmica, provavelmente, a volatilizacdo
dos ésteres, seguida de uma transicdo exotérmica associada a combustdo das amostras
de biodiesel, Figura 5.23.
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Figura 5.22 - Curvas DSC do biodiesel em atmosfera de ar.
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Tabela 5.14 - Dados calorimétricos das amostras de biodiesel.

Amostras Transicio  Tpico (°C) Energia (J.g™")

endo 174 99,8
bl exo0 252 5.3
endo 176 3,6
BM2 endo 205 8,8
exo 246 26,6
endo 170 43
BM3 ex0 240 5.8
endo 195 57,4
. ex0 240 55.8

As temperaturas iniciais do evento térmico das amostras de biodiesel s&o
menores que as obtidas para as misturas oleosas, demonstrando maior volatilidade das
amostras de biodiesel e, conseqiientemente, menor estabilidade. Este fato também
ratifica quebra das moléculas de triacilglicerideos das misturas oleosas durante a reacao

de transesterificacdo.

5.4.4.3 Analise Térmica Diferencial com Modulacédo de Temperatura

Nas curvas TMDSC de resfriamento das amostras de biodiesel, foram
observados dois picos exotérmicos, referentes ao congelamento das amostras.

O mesmo numero de transi¢des foi observado, nas curvas de aquecimento com
picos endotérmicos, deslocados para temperaturas maiores. As amostras de biodiesel

foram resfriadas, Figura 5.23 (a e b).
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Figura 5.23 - Curvas TMDSC dos biodiesel: (a) resfriamento e (b) aguecimento.

Comparando as misturas e as amostras de biodiesel, podemos observar que

devido ao processo de transesterificacdo as amostras de biodiesel apresentam

76



Resultados e Discussao

temperaturas de cristalizacdo e fusdo menores, podendo ser justificado pelo tamanho das
cadeias carbonicas apresentarem pesos moleculares menores.

Pode-se observar nas Figuras 5.13(b) e 5.23(b), que as temperaturas de
aquecimento sao menores para as amostras de biodiesel em relacdo as misturas.

Os resultados das curvas TMDSC, séo apresentados na Tabela 5.15, os valores
de Temperatura de Picos e Temperaturas de Cristalizagdo, temperatura “onset”,
determinada como o inicio do processo de solidificagdo, durante o resfriamento.

Similarmente as misturas M2 e M1, as amostras de biodiesel com maior
quantidade de sebo bovino (BM2 e BML1) apresentaram temperaturas onset e de

cristalizagdo mais altas.

Tabela 5.15 - Temperaturas de cristalizagéo e de pico das amostras de biodiesel.

Amostra TP, Tc, TP, Tc,

BM1 3,03 6,56 -31,84 -28,88
BM?2 6,50 10,28 -33,34 -30,17
BM3 -0,03 4,79 -26,75 -23,57
BM4 1,08 4,86 -38,06 -34,28

Tc- Temperatura de Cristalizagdo e TP- Temperatura de Pico.

ApoGs a reacdo de transesterificacdo o grau de desordem no sistema torna-se
maior, pois a reducdo do tamanho das moléculas aumenta a mobilidade das moléculas.
Consequentemente, as amostras de biodiesel apresentaram maior energia de pico que as
correspondentes misturas, por exemplo, BM2 (64,4 J/g) e M2 (19,05 J/g).

Na temperatura de fusdo existe um equilibrio entre o estado cristalino bem
ordenado e o estado liquido mais aleatério. Uma grande quantidade de energia térmica é
necessaria para que a estrutura ordenada do cristal passe para uma estrutura mais
desordenada no estado liquido, a massa molecular e o tamanho da cadeia podem afetar o
ponto de fusdo dos compostos. Consequentemente os ésteres metilicos de maior cadeia
molecular apresentard maior temperatura de cristalizacéo.

Os valores encontrados no PEFF (Figura 5.26) estdo préximos das temperaturas
de cristalizacéo calculadas por TMDSC, sugerindo que o aparecimento dos cristais pode
reduzir o fluxo desse combustivel, resultando na elevagdo dos PEFF. Os resultados
evidenciam uma alternativa para determinacGes de paradmetros estabelecidos pela

norma.
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5.5 Propriedades Carburantes dos Biodiesel

As propriedades carburantes aproximam as andlises laboratoriais das condigdes
legitimas, quando o biocombustivel efetivamente pode ser analisado quanto ao seu
desempenho. Nesse sentido, as amostras de biodiesel foram avaliados através dos
parametros: tempo de consumo em motor estacionario, ponto de fulgor e residuo de
carbono, cujos resultados estdo dispostos na Tabela 5.16. Com esses ensaios podemos
obter informagbes importantes em relagdo ao comportamento do biodiesel como

combustivel e da qualidade das suas emissdes.

Tabela 5.16 - Caracteristicas carburantes dos biodiesel.

Amostras BM1 BM?2 BM3 BM4 Limite
Consumo (mL.min™) 9,71 9,77 9,97 9,76 --
Ponto de Fulgor (°C) 121,0 139,0 121,0 1550 Min.100,0

Residuo de Carbono (% massa) 0,02 0,00 0,02 0,02 Max. 0,05

O consumo de combustivel no motor estacionario apresentou a seguinte ordem
de consumo: BM1 ~ BM4 ~ BM2 < BM3, com variagdo de consumo entre as amostras
de no méaximo 2,6%. O Diesel (contendo 3% de biodiesel) obtido nos postos de
combustiveis de Jodo Pessoa — PB, também foi avaliado sob mesmas condicdes e o
mesmo apresentou um consumo de 11,58 mL.min™, sendo este valor 14 % a mais em
relacdo ao biodiesel de maior consumo (BM3) e de 16 % em relagdo ao de menor
consumo (BM1).

Durante as realizacbes dos ensaios de consumo em motor estacionario com
amostras de biodiesel ndo foi percebida qualquer flutuacdo significativa no
funcionamento do motor, em relacdo a emissdo de gases, ritmo de funcionamento,
trepidacbes ou ruidos que pudessem implicar em uma diferenca do desempenho, em
relacdo ao apresentado com o diesel fossil.

Os pontos de fulgor (ou pontos de ignicdo) maiores que 100 °C para os biodiesel
foram mais elevados que os valores encontrados para o diesel mineral (menor que 50
°C). O comportamento de ponto de fulgor diferenciado para o biodiesel torna-o mais

seguros em relacéo ao diesel durante o armazenamento e transporte.
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5.6 Armazenamento

Durante o armazenamento a qualidade das amostras de biodiesel pode sofrer
alteracOes que podem prejudicar o seu uso como combustivel. Na tentativa de predizer
a vida de prateleira (condi¢bes de envelhecimento), a estabilidade do biodiesel foi
monitorada por métodos, tais como: teor de agua, indice de acidez, ponto de
entupimento de filtro a frio e estabilidade & oxidacdo a 110 °C. Os valores dos
parametros que diz respeito a qualidade do biodiesel sdo contidos na Tabela 5.17.

Tabela 5.17- Especificacdo do biodiesel.

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE METODO
ABNT ASTM D EN/ISO
NBR
Massa especifica a 20° C (kg/m?) 850-900 7148 1298 EN ISO 3675
14065 4052 EN ISO 12185
Viscosidade Cinematica a (mm?/s) 3,0-6,0 10441 445 EN ISO 3104
40°C
Ponto de entupimento de (°C) 19 14747 6371 EN 116
filtro a frio
Estabilidade a oxidacao a (h) 6 - - EN 14112 (10)
110°C
Teor de Agua (mg/kg), 500 - 6304 EN 1SO 12937
indice de acidez (mg KOH/qg), 0,50 14448 664 EN 14104 (10)

Fonte: Agéncia nacional do Petréleo, 2008

Algumas propriedades do biodiesel estdo relacionadas com a constituicdo de

seus ésteres e servem para predizer a sua qualidade como combustivel.

5.6.1 Massa Especifica a 20°C

A avaliacdo da massa especifica tem como objetivo restringir o uso de algumas
matérias-primas. J& que os motores sdo projetados para operar com combustivel em uma
determinada faixa de densidade, tendo em vista que a bomba injetora dosa o volume
injetado.

Os valores das massas especificas encontrados para o biodiesel tiveram um
leve aumento durante o armazenamento feito em vidro &mbar e temperatura ambiente,
mas todos dentro dos limites estabelecidos pela ANP (850-900 Kg.m™), Figura 5.24.

79



Resultados e Discussao

910

7 Limite Superior ANP
900 MRy R M S S S S S M

‘3)

€ 800+
(=2}
=
o
S 8804
o~ > 4 Y
Y
© Y Y )4 X — §5—— 99— 8
< 18 —— 08— 9—
% 870 —E—BM1
[ —0®—BM2
o
i 860 BM3
g —v—BM4
1%}
<
=
850 S
Limite Inferior ANP
840 — T T T T T T T T
(0] 30 60 90 120 150 180

Tempo (dias)
Figura 5.24 - Variagdo da densidade com o tempo de armazenamento de 180 dias das

amostras de biodiesel.

As amostras de biodiesel apresentaram a seguinte ordem de massa especifica:
BM2 < BM1 < BM3 < BM4, essa sequéncia comprova que o BM4 possui uma maior
massa molecular em relacdo aos demais, pois quanto a massa molar, maior serd massa
especifica da amostra.

A resolucdo brasileira estabelece que o biodiesel produzido tenha um prazo
maximo de um més, a contar da data de certificacdo, para ser comercializado. Nos
experimentos realizados os valores de massa especifica ndo sofreram alteracdo
significativas durante o armazenamento, todos os biodiesel encontraram-se dentro dos
limites estabelecidos pela ANP. Portanto, todos estando aptos para ser comercializados

no que se refere ao periodo de armazenamento avaliado.

5.6.2 Viscosidade Cinematica

A viscosidade do biodiesel aumenta com o comprimento da cadeia carbénica e
com o grau de insaturacdo da cadeia alquilica, dificultando o processo de queima na
camara de combustdo do motor. De acordo com a Tabela 5.12 a composigdo de esteres
metilicos de cadeia saturada de menor peso molecular, é maior para 0 BMS3,
evidenciando assim uma menor viscosidade.

A faixa de viscosidade permitida pela RANP 007/08 é de 3,0 a 6,0 mm?s.
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Na Tabela 5.12 encontra-se a porcentagem dos ésteres metilicos saturados,
contudo podemos sugerir que a viscosidade cinematica das amostras de biodiesel
apresentou comportamento como o esperado, ou seja, quanto maior o grau de saturacao,
menor sera sua viscosidade, outro fator que contribui para uma melhor viscosidade é o
tamanho dos ésteres que compdem o biodiesel, quanto menor a cadeia, melhor sera sua
viscosidade. Entre as amostras de biodiesel analisadas, a que apresentou a menor
viscosidade foi 0 BM3, pois 0 mesmo apresentou uma quantidade consideravel de éster
de &cido graxos laurico, o que torna essa amostra de biodiesel menos viscosa em relagédo
as demais. Na Figura 5.25, pode-se observar que as amostras de biodiesel néo

apresentam alteragdes significativas no aumento de viscosidade durante o periodo de

armazenamento.
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Figura 5.25- Variagdo da viscosidade cinematica com o tempo de armazenamento de
180 dias das amostras de biodiesel.

5.6.3 Ponto de Entupimento de Filtro a Frio

Os valores de PEFF para os biodiesel variaram entre 4 °C e 11 °C e estdo de
acordo com o limite méximo que é de 19 °C, estabelecido pelo Regulamento Técnico da
Resolucdo N° 07 de 19/03/2008, sugerindo que podem ser usados em qualquer regido
do pais e nas diversas condigdes climéticas.

As amostras de biodiesel com maior quantidade de sebo bovino (BM1 e BM2)
apresentaram os maiores valores de PEFF, Figura 5.26. O teor mais elevado de ésteres

metilicos saturados facilita a nucleacdo e posterior cristalizagdo a baixas temperaturas,
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restringindo, assim a circulagdo do combustivel pelos filtros e sistema alimentacdo

durante a partida do motor.
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Figura 5.26 - Variacdo do PEFF com o tempo de armazenamento de 180 dias das

amostras de biodiesel.

Nas Figuras 5.27 e 5.28 encontram-se o0s resultados de Ponto de Névoa (PN) e

Ponto de Fluidez (PF), também referidos neste item, corroborando a mesma tendéncia

dos resultados de PEFF, portanto essas analises sdo respeitaveis no acompanhamento da

qualidade dos biocombustiveis (biodiesel) comercializados no pais.
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Figura 5.27 - Variagdo do ponto de névoa com o tempo de armazenamento de 180 dias

das amostras de biodiesel.
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Figura 5.28 - Variagédo do ponto de fluidez com o tempo de armazenamento de 180 dias
das amostras de biodiesel.

Os pontos de névoa, de entupimento de filtro a frio e de fluidez das amostras de
biodiesel investigados por métodos convencionais quando comparado com as
temperaturas onset e de pico tiveram correlagdo. Os PN e PEFF correlacionaram com as
Tonset Obtidas das curvas de TMDSC, sendo maiores para o biodiesel com maior teor de
estearato de metila. A proximidade do PN e PEFF pode estar relacionada aos tamanhos
dos cristais, isto é, o surgimento dos primeiros cristais foi suficiente para restringir a
passagem do biodiesel pelo meio poroso. Houve também correlacdo entre o PF e a
temperatura de pico, indicando que a fluidez cessa apés cristalizacdo de ésteres de
acidos graxos mais pesados.

Pode-se observar que as propriedades do biodiesel em baixas temperaturas estdo
de acordo com os limites maximos estabelecidos pelo Regulamento Técnico n° 1 da
Resolucdo 07 de 19/03/2008 da ANP.

5.6.4 Estabilidade Oxidativa

A estabilidade oxidativa do biodiesel esta diretamente relacionada com o grau de
insaturacdo dos alquil ésteres presentes, como também, com a posi¢cdo das duplas
ligagbes na cadeia carbbnica. A alta temperatura e a exposicdo ao ar sdo fatores
importantes que afetam a estabilidade do biodiesel, contudo, esta é significativamente
afetada quando estes dois fatores estdo presentes ao mesmo tempo. A presenca de agua
no biodiesel pode promover também a oxidacdo (oxidagéo hidrolitica), no entanto, em
menor extens&o.

83



Resultados e Discussao

A estabilidade a oxidacdo € um parametro que merece especial atencéo,
sobretudo em climas quente, pois é relevante para assegurar que, mesmo depois de
algumas semanas de armazenamento em condi¢des normais, 0 produto ndo tenha sido
degradado.

A estabilidade oxidativa foi avaliada pelo aumento da condutividade elétrica
(us.cm™) da agua, um indicativo da formacéo de compostos secundarios de oxidagdo,
método Rancimat. Os eésteres de 4&cidos graxos que compdem cada biodiesel
caracterizam- se como um fator importante para determinar a estabilidade oxidativa.
Cadeias graxas insaturadas sdo mais propensas a oxidacao que as cadeias saturadas.

O periodo de 6 h é o minimo estabelecido pela ANP e conforme mostrado na
Figura 5.29.
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Figura 5.29 - Variacdo da estabilidade oxidativa com o tempo de armazenamento de
150 dias das amostras de biodiesel.

As amostras de biodiesel apresentaram um tempo de inducdo dentro do limite
até 60 dias de armazenamento, com exce¢do do BM1. Apds esse periodo e até 150 dias,
somente 0 BM2 e BM3 cumpriram a exigéncia da ANP, com 180 dias ndo foi possivel
detectar a estabilidades de nenhuma amostra de biodiesel. O uso de misturas de
materias-primas para a obtencdo de biodiesel pode ser uma boa alternativa, pois
podemos aproveitar um material graxo com baixa estabilidade adicionando a outro que

possua alta estabilidade oxidativa, obtendo um biodiesel com mais qualidade.
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5.6.5 Analise de Calorimetria Exploratoria Diferencial Pressurizada - PDSC

A analise por Calorimetria Exploratéria Diferencial Pressurizada (PDSC) foi
utilizada para indicar a tendéncia de oxidacdo das amostras de biodiesel, ratificando que
as amostras com maior grau de insaturacdo sdo mais vulneraveis ao processo de
oxidacgdo. Entre as amostras analisadas as que apresentaram maior periodo de inducéo e
maior temperatura de inducdo oxidativa foi o BM2 seguido de BM3. Esse fato pode ser
atribuido ao fato que ambos apresentam maior teor de compostos saturados.

As amostras BM1 e BM4, apresentaram menores periodos de inducdo e
temperatura de inducdo oxidativa, esse fato pode ser elucidado pela composicdo graxa
dessas amostras, pois apresentam mais compostos insaturados, facilitando a propagagéo
do oxigénio e tornando-se facilmente oxidavel. A Figura 5.30 (a) e (b) apresentam as
curvas de PDSC da temperatura e do periodo de inducdo oxidativa das amostras de

biodiesel.
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Figura 5.30 - Estabilidade Termo-oxidativa determinada por PDSC das amostras de
biodiesel, (a) dindmica e (b) isoterma.

E importante ressaltar que o processo obtido no PDSC, possui a pressdo como
uma variavel a mais em relacdo ao ensaio realizado pela técnica de Rancimat, e com
isso o tempo de envelhecimento é mais acelerado.

O periodo de indugdo e temperatura (OIT) de inducdo oxidativa (TO) das amostras
de biodiesel apresentaram a seguinte ordem: BM1 < BM4 < BM3 < BM2,

Na Tabela 5.18, podemos analisar os resultados das analises de estabilidade oxidativa
pelo método EM 14112 (Rancimat) e estabilidade termo-oxidativa por PDSC (dindmica

e isoterma).
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Tabela 5.18 - Valores das andlises por PDSC e Rancimat.

Amostra OIT-PDSC (min) TO-PDSC (°C) Pl-Rancimat (h)
BM1 28,31 155 1,68
BM2 62,98 172 9,47
BM3 58,29 169 9,85
BM4 52,59 159 7,30

OIT-PDSC — Tempo de Inducdo Oxidativa por PDSC, Pl — Periodo de inducdo oxidativa por
Rancimat.

5.6.6 PetroOXY

Este método determina o tempo de inducdo oxidativa de acordo com o consumo
de oxigénio a pressdes elevadas. Quanto maior a estabilidade do composto, maior sera o
tempo de inducdo oxidativa, iniciando o processo oxidativo, com a formacao de radiais
livres, o consumo de oxigénio sera mais rapido, pois os peréxidos sdo formados. A
aceleracdo se da em virtude do processo oxidativo atingir a fase de propagacdo, etapa
mais importante do processo oxidativo, pois os radiais livres formados atuam como
propagadores da reacdo, no entanto favorece a polimerizacdo e a formacdo de outros
compostos oxigenados, produtos da cisdo e rearranjo dos peroxidos como epdxidos,
compostos volateis e ndo volateis.

Comparando a estabilidade das amostras de biodiesel de sebo bovino, babacu e
soja, observa-se uma maior estabilidade oxidativa para o biodiesel de babacu, o que ja
era esperado, pois na sua composicdo podemos observar a predominancia o laurato de
metila seguido pelo miristato e oleato. Por apresentar uma maior composi¢do de
compostos saturados, consequentemente o biodiesel de babagu apresenta a maior
estabilidade®.

Entre as amostras de biodiesel (obtido das misturas oleosas), podemos observar
que, as que possuem maior percentual de ésteres saturados apresentam melhor
estabilidades oxidativa, como é o caso do BM1, BM2 e BM3 (Tabela 5.19).
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Tabela 5.19 - Estabilidade das amostras de biodiesel pela técnica PetroOXY.

Amostra Pressdo Inicial Pressdo Maxima  Pressao Final Tempo
kPa kPa kPa h:min:s

Bio Babacu 699 927 907 6:48:19
Bio Sebo Bovino 705 928 835 1:12:45
Bio Soja 695 906 815 1:23:18
BM1 695 915 823 3:13:18

BM2 700 901 811 3:08:38

BM3 699 927 907 4:20:00

BM4 698 911 820 2:41:36

Conferindo o tempo de indugéo do BM4 e o biodiesel de soja, observou-se que o
BM4 é bem mais instavel, pois o biodiesel de soja apresenta 55,3% de éster linoléico'?*,
enguanto que o BM4 apresenta 24% do mesmo éster

Levando em consideracdo os resultados obtidos fica evidente que apenas as

amostras de biodiesel produzidos com material graxo de alto teor de saturacdo, atendera

as exigéncias da norma em vigor. Entretanto, o uso de mistura de diferentes matérias-

primas pode ser uma alternativa, uma vez que, o acréscimo de pequenas quantidades de

matéria-prima altamente estavel para obtencdo do biodiesel, aumenta bastante a
resisténcia a oxidacéo do produto final, o que pode ser verificado no caso do BM4.

A Figura 5.31, apresenta a estabilidade oxidativa das amostras de biodiesel

durante o armazenamento de 180 dias avaliados pelo PetroOxy.
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Figura5.31 - Estabilidade oxidativa das amostras de biodiesel analisado por PetroOXY.
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Comparando o tempo de inducdo do BM3 e BM4, observa-se que o BM3
apresenta-se mais estavel, o que é esperado em virtude da quantidade de compostos
saturados. O BM4 por apresentar maior porcentagem de compostos insaturados, o que
favorece o processo oxidativo. A analise ndo forneceu informacdes a respeito dos
produtos de oxidacdo formados. Diante desse comportamento podemos avaliar que este
método isotérmico é sensivel para a determinacdo do OIT, e que permite avaliar o grau

de degradacéo do biodiesel.

5.6.7 Teor de Agua

O teor de agua estabelecido para o biodiesel pela ANP é de 500 mg/kg de agua.
Na Figura 5.32 pode-se observar entre as amostras de biodiesel, a que ndo correspondeu
aos limites estabelecido foi a amostra BM4, pois o teor de dgua excedeu o especificado
que é permitido. O BM4 ap6s 30 dias de armazenamento apresentou-se fora da norma.
O BM3 permaneceu com o teor de agua dentro do limite exigido por 60 dias, e a
amostra que apresentou o melhor resultado foi o BM2, permanecendo durante 90 dias

com teor de &gua abaixo do limite superior que a ANP exige.
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Figura 5.32 - Variacdo do teor de agua com o tempo de armazenamento.

O sucesso na operacdo de secagem do biodiesel ndo é suficiente para garantir

que o produto seja entregue ao consumidor final com baixo teor de agua. Isto ocorre
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porque a afinidade do biodiesel pela agua torna o produto tdo higroscopico que o
simples contato com a umidade do ar pode elevar consideravelmente o seu teor de agua.
A é&gua, além de promover a hidrélise do biodiesel resultando no aumento do indice de

acidez, também esta associada a proliferacdo de micro-organismos, corrosdo em tanques

de estocagem com deposicao de sedimentos

5.6.8 Indice de Acidez

Na Figura 5. 33 observar-se que durante o periodo de armazenamento (180 dias)
houve um aumento nos valores encontrados para todas as amostras de biodiesel, como

ja era de se esperar, as mesmas estdo dentro do limite estabelecido pela ANP.
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Figura 5.33 - Variacdo do indice de acidez com o tempo de armazenamento.

O indice de acidez influencia na hidrélise do biodiesel e oxida¢do quando em
valores altos. Além disso, a acidez elevada pode catalisar reacdes intermoleculares dos
triacilglicerdis, ao mesmo tempo em que afeta a estabilidade térmica do combustivel na
camara de combustdo. Também no caso do emprego carburante do 6leo, a elevada
acidez livre tem agdo corrosiva sobre os componentes metalicos do motor. Portanto, o
monitoramento do indice de acidez é de fundamental importancia durante o
armazenamento, pois a alteracéo dos valores neste periodo pode significar a presenca de

agua.
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Conclusao

6 Concluséao

+ Os resultados da caracterizacao fisico-quimica do sebo bovino, 6leo de babacu e
6leo de soja, demonstram que ha condicdes de utiliza-los como matérias-primas
para a formacdo das misturas oleosas, sem que haja a necessidade de

neutralizacao.

+ A quantificacdo dos acidos graxos obtidos por normalizacdo das areas relativas
aos picos cromatograficos apresentaram comportamento como esperado, de
acordo com a propor¢do das matérias-primas utilizadas em cada mistura, e 0s
resultados das analises fisico-quimicas ndo apresentaram alteracBes que

comprometessem a qualidade do biodiesel.

+ Cada amostra de biodiesel, obtida através da rota metilica, apresentou resultados
satisfatérios quanto as suas caracteristicas fisico-quimicas. Cada biodiesel
apresentou pureza com teor de ésteres maior que 99%, obedecendo as normas

estabelecidas pela ANP.

+ A decomposicdo térmica das misturas oleosas em atmosferas oxidantes
apresentou trés etapas de decomposicao, e a mistura oleosa que apresentou a
melhor estabilidade térmica foi a M3. A decomposicdo térmica das amostras de
biodiesel, realizadas nas mesmas condicbes que as misturas oleosas
apresentaram apenas duas etapas de decomposi¢do, 0 BM3 proveniente da M3,
também apresentou a melhor estabilidade térmica entre as amostras de biodiesel,
pois quanto maior o teor de compostos saturados, melhor sera sua estabilidade

térmica.
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Conclusao

4+ Durante o armazenamento do biodiesel, as amostras que apresentaram 0s
melhores resultados no tempo de vida util, foram o BM2 e BM3. Com esses
resultados podemos prever a qualidade do biodiesel que serd consumido.
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AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E
BIOCOMBUSTIVEIS

RESOLUCAO ANP N° 7, DE 19.3.2008 - DOU 20.3.2008

O DIRETOR-GERAL ga AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS
NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS — ANP, no uso de suas atribuicdes,

Considerando o disposto no inciso I, 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 Resolugédo de
Diretoria n® 207, de 19 de margo de 2008,

Considerando o interesse para 0 Pais em apresentar sucedaneos para o 6leo 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 combustdo interna com ignicdo por
compressdo, renovavel e biodegradavel, derivado de 6leos vegetais ou de gorduras
animais, que possa substituir parcial ou totalmente o 6leo diesel de origem fossil;

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

Considerando a necessidade de estabelecer as normas e especificacdes 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
econbmicos autorizados em todo o territério nacional.

Paragrafo Unico. O biodiesel devera ser adicionado ao 6leo diesel na proporcao de
3%, em volume, a partir de 1° de julho de 2008.

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

| — biodiesel — B100 — combustivel composto de alquil ésteres de acidos graxos de
cadeia longa, derivados de Oleos vegetais ou de gorduras animais conforme a
especificacdo contida no Regulamento Técnico, parte integrante desta Resolucéo;

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

Il — mistura autorizada 6leo diesel/biodiesel — combustivel composto de biodiesel
e Oleo diesel em proporcdo definida quando da autorizacdo concedida para uso
experimental ou para uso especifico conforme legislacéo especifica;

IV — produtor de biodiesel — pessoa juridica autorizada pela ANP para a producéo
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, &lcool
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.

8 1° Somente os Distribuidores e as Refinarias autorizados pela ANP poderdo
proceder mistura 6leo diesel/biodiesel para efetivar sua comercializacao.

§ 2° E vedada a comercializagio 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 comercializa¢do 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.

§ 1° O Certificado da Qualidade devera indicar a data de producdo, as matérias-
primas utilizadas para obtencdo do biodiesel, suas respectivas proporc¢des e observar
todos os itens da especificacdo constante do Regulamento Técnico, bem como ser
firmado pelo responsavel técnico pelas analises laboratoriais efetivadas, com a
indicacdo legivel de seu nome e nimero da inscri¢do no 6rgéo de classe.

§ 2° O produto somente podera ser liberado para a comercializacdo ap6s a sua
certificacdo, com a emissdo do respectivo Certificado da Qualidade, que devera
acompanhar o produto.

8 3° Ap0s a data de andlise de controle de qualidade da amostra, constante do
Certificado da Qualidade, se o produto ndo for comercializado no prazo maximo de 1
(um) més, deverd 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 oxidacdo a 110°C. Caso a diferenca seja superior a 3,0 kg/m3, devera
ser realizada a recertificagdo completa segundo esta Resolucao.

8§ 4° As andlises constantes do Certificado da Qualidade s6 poderdo ser realizadas
em laboratério préprio do produtor ou contratado, 0s quais deverdo ser cadastrados pela
ANP conforme Resolu¢do ANP n° 31 de 21 de outubro de 2008.

8 5° (Revogado).

8 6° No caso de certificacdo do biodiesel utilizando laboratério proprio e
contratado, o Produtor devera emitir Certificado da Qualidade Unico, agrupando todos
os resultados que tenha recebido do laboratorio cadastrado pela ANP. Esse Certificado
deveré indicar o laboratorio responsavel por cada ensaio.
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§ 7° A amostra-testemunha e seu Certificado da Qualidade deverdo ficar a
disposicdo da ANP para qualquer verificacdo julgada necessaria, pelo prazo minimo de
2 meses e 12 meses, respectivamente.

8 8° Os Produtores deverdo enviar & 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 produgdo do
biodiesel certificado.

8 9° Os Produtores deverdo enviar a ANP, até 15 (quinze) dias apos o final de
cada trimestre civil, os resultados de uma analise completa (considerando todas as
caracteristicas e métodos da especificagdo) de uma amostra do biodiesel comercializado
no trimestre correspondente e, em caso de nesse periodo haver mudanca de tipo de
matéria-prima, o produtor deverd analisar um numero de amostras correspondente ao
numero de tipos de matérias-primas utilizadas.

8 10. Os dados de qualidade mencionados nos paragrafos oitavo e nono deste
artigo deverdo ser encaminhados, em formato eletrénico, seguindo os modelos
disponiveis no sitio da ANP, para o enderego: cerbiodiesel@anp.gov.br.

8 11. A ANP podera cancelar o cadastro de laboratorio indicado pelo Produtor,
guando da deteccdo de ndo-conformidade quanto ao processo de certificacdo de
biodiesel.

Art. 5° A documentacdo fiscal, referente as operacGes de comercializacdo e de
transferéncia de biodiesel realizadas pelos Produtores e Importadores de biodiesel,
deverd ser acompanhada de copia legivel do respectivo Certificado da Qualidade,
atestando que o produto comercializado atende a especificacdo estabelecida no
Regulamento Técnico.

Paragrafo Unico. No caso de codpia emitida eletronicamente, deverdo estar
indicados, na copia, 0 nome e 0 himero da inscricdo no 6rgdo de classe do responsavel
técnico pelas analises laboratoriais efetivadas.

Art. 6° A ANP podera, a qualquer tempo, submeter os Produtores e Importadores
de biodiesel, bem como os laboratorios contratados a inspecdo técnica de qualidade
sobre os procedimentos e equipamentos de medigdo que tenham impacto sobre a
qualidade e a confiabilidade dos servigos de que trata esta Resolucdo, bem como coletar
amostra de biodiesel para analise em laboratérios contratados.

§ 1° Esta inspecdo 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 Resolucao.

§ 2° O produtor ou laboratério cadastrado na ANP ficard obrigado a apresentar
documentacdo 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 distribuig&o.

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 0s
infratores as sang¢Oes administrativas previstas na Lei n° 9.847, de 26 de outubro de
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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.

Art. 11. Fica concedido, aos produtores e importadores de biodiesel, o prazo
méaximo de até 30 de junho de 2008 para atendimento ao disposto no Regulamento
Técnico anexo a esta Resolucédo, periodo no qual poderdo ainda atender a especificacdo
constante da Resolugcdo ANP n° 42, de 24 de novembro 2004.

Art. 12. Esta Resolucdo entra em vigor na data de sua publicacdo no Diério
Oficial da Uniéo.

Art. 13. Fica revogada a Resolucdo ANP n° 42, de 24 de novembro 2004,
observados os termos do art. 11 desta Resolugéo.

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 legislacdo aplicavel ao o6leo diesel conforme a especificacdo em vigor, e em misturas
especificas autorizadas pela ANP.

2. Normas Aplicaveis

A determinacéo 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 aceitacao
das determinagbes em duplicata do ensaio e ndo devem ser considerados como
tolerancia aplicada aos limites especificados neste Regulamento.

A andlise do produto deverd ser realizada em uma amostra representativa do
mesmo obtida segundo métodos ABNT NBR 14883 — Petroleo e produtos de petréleo —
Amostragem manual ou ASTM D 4057 — Pratica para Amostragem de Petréleo e
Produtos Liquidos de Petrdleo (Practice for Manual Sampling of Petroleum and
Petroleum Products) ou 1SO 5555 (Animal and vegetable fats and oils — Sampling).
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As caracteristicas constantes da Tabela de Especificacdo deverdo ser determinadas
de acordo com a publica¢do mais recente dos seguintes métodos de ensaio:

2.1. Métodos ABNT

TITULO
METODO
NBR 6294 | Oleos lubrificantes e aditivos — Determinagio de cinza sulfatada
NBR 7148 | Petrdleo e produtos de petréleo — Determinacdo da massa especifica,
densidade relativa e °APIl — Método do densimetro
NBR Produtos de petrdleo — Liquidos transparentes e opacos — Determinacgao
10441 da viscosidade cinematica e célculo da viscosidade dindmica
NBR Destilados de petroleo e 0leos viscosos — Determinacdo da massa
14065 especifica e da densidade relativa pelo densimetro digital.
NBR Produtos de petrdleo — Determinacdo da corrosividade — método da
14359 l&mina de cobre
NBR Produtos de petroleo — Determinacdo do indice de acidez pelo método
14448 de titulacdo potenciométrica
NBR Produtos de petréleo — Determinagdo do Ponto de Fulgor pelo aparelho
14598 de vaso fechado Pensky-Martens
NBR Oleo Diesel — Determinag&o do ponto de entupimento de filtro a frio
14747
NBR Biodiesel — Determinacdo de glicerina livre em biodiesel de mamona
15341 por cromatografia em fase gasosa
NBR Biodiesel — Determinagdo de monoglicerideos, diglicerideos e ésteres
15342 totais em biodiesel de mamona por cromatografia em fase gasosa
NBR Biodiesel — Determinacdo da concentracdo de metanol e/ou etanol por
15343 cromatografia gasosa
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NBR Biodiesel — Determinacdo de glicerina total.e do teor de triglicerideos

15344 em biodiesel de mamona

NBR Produtos derivados de 6leos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos de

15553 acidos graxos — Determinacdo dos teores de célcio, magnésio, sédio,
fosforo e potéssio por espectrometria de emissdo Otica com plasma
indutivamente acoplado (ICPOES)

NBR Produtos derivados de 6leos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos de

15554 acidos graxos — Determinacdo do teor de s6dio por espectrometria de
absorcédo atbmica

NBR Produtos derivados de 6leos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos de

15555 acidos graxos — Determinacao do teor de potassio por espectrometria de
absorcdo atbmica

NBR Produtos derivados de 6leos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos de

15556 acidos graxos — Determinacgdo de sodio, potassio, magneésio e célcio por

espectrometria de absorcéo atdmica

2.2. Métodos ASTM

TITULO
METODO
ASTM Flash Point by Pensky-Martens Closed Cup Tester
D93
ASTM Detection of Copper Corrosion from Petroleum Products by the Copper
D130 Strip Tarnish Test
ASTM Kinematic Viscosity of Transparent and Opaque Liquids (and the
D445 Calculation of Dynamic Viscosity)
ASTM Cetane Number of Diesel Fuel Oil
D613
ASTM Acid Number of Petroleum Products by Potentiometric Titration
D664
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ASTM

Sulfated Ash from Lubricating Oils and Additives

D874

ASTM Density, Relative Density (Specific Gravity) or APl Gravity of Crude
D1298 Petroleum and Liquid Petroleum Products by Hydrometer

ASTM Density and Relative Density of Liquids by Digital Density Meter
D4052

ASTM Determination of Carbon Residue (Micro Method)

D4530

ASTM Determination of Additive Elements in Lubricating Oils by Inductively
D4951 Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry

ASTM Total Sulfur in Light Hydrocarbons, Motor Fuels and Oils by
D5453 Ultraviolet Fluorescence

ASTM Test Method for Determination of Water in Petroleum Products,
D6304 Lubricating Oils, and Additives by Coulometric Karl Fisher Titration
ASTM Cold Filter Plugging Point of Diesel and Heating Fuels

D6371

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

ASTM Determination of Ignition Delay and Derived Cetane Number (DCN) of
D6890 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 | Petroleum Products — Corrosiveness to copper — Copper strip test
2160
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EN  ISO | Petroleum Products — Transparent and opaque liquids — Determination

3104 of kinematic viscosity and calculation of dynamic viscosity

EN ISO | Crude petroleum and liquid petroleum products — Laboratory

3675 determination of density — Hydrometer method

EN  ISO | Determination of flash point — Rapid equilibrium closed cup method

3679

EN  ISO | Petroleum Products — Lubricating oils and additives — Determination of

3987 sulfated ash

EN  ISO | Diesel fuels — Determination of the ignition quality of diesel fuels —

5165 Cetane engine

EN 10370 Petroleum Products — Determination of carbon residue — Micro Method

EN  ISO | Crude petroleum and liquid petroleum products. Oscillating U-tube

12185

EN  ISO | Liquid Petroleum Products — Determination of contamination in middle

12662 distillates

EN  ISO | Petroleum Products — Determination of water — Coulometric Karl

12937 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
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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 | Petroleum Products — Determination of low sulfur content — Ultraviolet

20846 fluorescence method

EN ISO | Petroleum Products — Determination of sulfur content of automotive

20884 fuels — Wavelength- dispersive X-ray fluorescence spectrometry

Tabela I: Especificacdo do Biodiesel

METODO
. UNIDADE | LIMITE
CARACTERISTICA ABNT | ASTM EN/ISO
NBR D
Aspecto - LI (1) - - -
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EN I1SO

3675
7148 1298
Massa especifica a 20° C kg/m3 850-900 -
14065 4052
EN ISO
12185
Viscosidade Cinematica a EN ISO
mm2/s 3,0-6,0 10441 445
40°C 3104
) EN ISO
Teor de Agua, méax. (2) mg/kg 500 - 6304
12937
Contaminacao Total, EN ISO
mg/kg 24 - -
max. 12662
] 93 EN ISO
Ponto de fulgor, min. (3) °C 100,0 14598
- 3679
15342 EN
Teor de éster, min % massa 96,5 -
(4) (5) 14103
Residuo de carbono (6) % massa 0,050 - 4530 -
) EN ISO
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 6294 874
3987
EN ISO
Enxofre total, méx. mg/kg 50 5453 20846
EN ISO
20884
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EN

15554 14108
15555 EN
Sodio + Potassio, max. mg/kg 5 -
15553 14109
15556 EN
14538
15553 EN
Célcio + Magnésio, max. mg/kg 5 -
15556 14538
) ) EN
Fdsforo, max. mg/kg 10 15553 4951
14107
Corrosividade ao cobre, | - 1 14359 | 130 EN ISO
3h a 50 °C, méx. 2160
NUmero de Cetano (7) - Anotar - 613 EN 1SO
6890 5165
(8)
Ponto de entupimento de | °C 19 (9) 14747 | 6371 EN 116
filtro a frio, max.
indice de acidez, max. mg KOH/g | 0,50 14448 | 664 -
- - EN
14104
(10)
Glicerol livre, max. % massa 0,02 15341 | 6584 -
(%) (10) EN
- - 14105
- (10)
EN
14106
(10)
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Glicerol total, max. % massa 0,25 15344 | 6584 -
©) (10) EN
- - 14105
(10)
Mono, di, triacilglicerol | % massa Anotar 15342 | 6584 -
(7) ®) (10) -
15344 EN
() 14105
(10)
Metanol ou Etanol, méax. % massa 0,20 15343 | - EN
14110
indice de lodo (7) 9/100g Anotar - - EN
14111
Estabilidade a oxidacdo a | h 6 - - EN
110°C, min.(2) 14112
(10)
Nota:

(1) LI - Limpido e isento de impurezas com anotacdo 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-, diacilglicerois: método ABNT NBR 15342;
b) glicerol livre: método ABNT NBR 15341;

c) glicerol total, triacilglicerois: método ABNT NBR 15344;

d) metanol e/ou etanol: método ABNT NBR 15343.

(6) O residuo deve ser avaliado em 100% da amostra.

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

(8) Podera ser utilizado como método alternativo o método ASTM D6890 para
numero de cetano.

(9) O limite méaximo de 19°C é valido para as regides Sul, Sudeste, Centro-Oeste e
Bahia, devendo ser anotado para as demais regides. O biodiesel podera ser entregue
com temperaturas superiores ao limite supramencionado, caso haja acordo entre as
partes envolvidas. Os meétodos de analise indicados ndo podem ser empregados para
biodiesel oriundo apenas de mamona.

(10) Os métodos referenciados demandam validacdo para as matérias-primas ndo
previstas no método e rota de producao etilica.

AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E
BIOCOMBUSTIVEIS

RESOLUCAO ANP N° 15, DE 17.7.2006 — DOU 19.7.2006

Estabelece as especificactes de 6leo diesel e mistura 6leo diesel/biodiesel — B2 de
uso rodoviério, para comercializagdo em todo o territério nacional, e define
obrigacdes dos agentes econémicos sobre o controle da qualidade do produto.

O DIRETOR-GERAL da AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS
NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS — ANP, no uso de suas atribuicdes legais, tendo
em vista as disposicdes 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 Resolucdo de Diretoria n® 188, de 11 de
julho de 2006, torna publico o seguinte ato:

Art. 1° Ficam estabelecidas as especificacbes de o6leo diesel utilizado no
transporte rodoviario, comercializado pelos diversos agentes econdmicos em todo o
territério nacional consoante as disposi¢cdes contidas no Regulamento Técnico ANP n°
2/2006, parte integrante desta Resolucao.

Paragrafo unico. Oleos diesel produzidos no Pais através de métodos ou processos
distintos do refino de petrdleo ou processamento de gas natural, ou a partir de matéria
prima que ndo o petrdleo, para serem comercializados necessitardo de autorizacdo da
ANP, que podera acrescentar outros itens e limites nas especificacbes referidas no caput
de modo a garantir a qualidade adequada do produto.

Art. 2° Para efeitos desta Resolucéo os 0leos diesel rodoviarios classificam-se em:

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

Il — Oleo Diesel Interior — para comercializa¢do nos demais municipios do Pais.

Art. 3° O 0leo diesel rodoviario comercializado no Pais devera conter biodiesel
(B100) em percentual determinado pela legislacdo vigente e sera denominado mistura
Oleo diesel/biodiesel BX, onde X serd o teor em volume de biodiesel no 6leo diesel,
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devendo atender a especificacdo do tipo de 6leo diesel base da mistura (Metropolitano
ou Interior) consoante as disposi¢fes contidas no Regulamento Técnico ANP n° 2/2006,
parte integrante desta Resolugéo.

Paragrafo Gnico. O Biodiesel — B100 — utilizado na mistura 6leo diesel/biodiesel
devera atender a especificacdo contida na Resolugdo ANP n° 42/2004 ou legislacédo que
venha a substitui-la e, obrigatoriamente, conter marcador especifico para sua
quantificacéo e identificacdo, conforme estabelecido na Resolugdo ANP n° 37/2005.

Art. 4° O Oleo Diesel Interior devera conter corante vermelho conforme
especificado na Tabela 111 do Regulamento Técnico, que sera adicionado pelo produtor
ou importador

Art. 5° As Refinarias, Centrais de Matérias-Primas Petroguimicas e Importadores
de Oleo diesel deverdo manter, sob sua guarda e a disposicdo da ANP, pelo prazo
minimo de 2 (dois) meses a contar da data da comercializagdo do produto, uma amostra-
testemunha do produto comercializado, armazenada em embalagem de cor ambar de 1
(um) litro de capacidade, identificada, lacrada e acompanhada de Certificado da
Qualidade.

Paragrafo unico. O Certificado da Qualidade referente a batelada do produto
comercializado devera ter numeragdo sequencial anual e ser firmado pelo quimico
responsavel pelas anélises laboratoriais efetivadas, com indicacéo legivel de seu nome e
namero da inscri¢cdo no 6rgdo de classe.

Art. 6° A documentacdo fiscal referente as operacdes de comercializacdo de 6leo
diesel realizadas pelas Refinarias, Centrais de Matérias-Primas Petroquimicas e
Importadores deverd indicar o nimero do Certificado da Qualidade correspondente ao
produto e ser acompanhada de coOpia legivel do mesmo, atestando que o produto
comercializado atende a especificacdo estabelecida no Regulamento Técnico integrante
desta Resolucdo. No caso de cOpia emitida eletronicamente, deverao estar indicados, na
cbpia, 0 nome e o nimero de inscricdo no 6rgao de classe do quimico responsavel pelas
andlises laboratoriais efetuadas.

Art. 7° O Distribuidor de combustiveis liquidos derivados de petroleo, alcool
combustivel, biodiesel, mistura de Oleo diesel/biodiesel e outros combustiveis
automotivos autorizados pela ANP devera certificar a qualidade do 6leo diesel ou da
mistura Oleo diesel/biodiesel - BX, a ser entregue ao Revendedor Varejista, TRR ou
consumidor final, por meio da realizacdo de analises laboratoriais em amostra
representativa do produto, abrangendo as seguintes caracteristicas: aspecto, cor visual,
massa especifica e ponto de fulgor, e emitir o respectivo Boletim de Conformidade.

8§ 1° O Boletim de Conformidade, com numeragéo sequiencial anual, devidamente
firmado pelo quimico responsavel pelas analise laboratoriais efetuadas, com indicacéo
legivel de seu nome e nimero de inscri¢cdo no 6rgédo de classe, deverd ficar sob a guarda
do Distribuidor, por um periodo de 2 (dois) meses, a disposicdo da ANP.

8§ 2° Os resultados da anéalise das caracteristicas constantes do Boletim de
Conformidade deverdo estar enquadrados nos limites estabelecidos pelo Regulamento
Técnico, devendo ainda serem atendidas as demais caracteristicas da Tabela de
Especificagdes.
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8 3° Uma copia do Boletim de Conformidade devera acompanhar a documentagao
fiscal de comercializagdo do produto no seu fornecimento ao Posto Revendedor, TRR
ou consumidor final e no caso de coOpia emitida eletronicamente, deverdo estar
registrados, na copia, home e nimero da inscricdo no orgao de classe do quimico
responsavel pelas analises laboratoriais efetivadas.

8 4° O namero do Boletim de Conformidade devera constar obrigatoriamente na
documentacao fiscal.

Art. 8° A ANP podera, a qualquer tempo, submeter as Refinarias, Centrais de
Matérias-Primas Petroquimicas e Distribuidores a auditoria de qualidade, a ser
executada por entidades credenciadas pelo INMETRO, sobre os procedimentos e
equipamentos de medicao que tenham impacto sobre a qualidade e a confiabilidade dos
servicos de que trata esta Resolucédo e seu Regulamento Técnico.

Art. 9° Fica proibida a adi¢éo de corante ao Oleo Diesel Metropolitano.

Art. 10. Fica proibida a adicdo ao 6leo diesel rodoviario de qualquer 6leo vegetal
que ndo se enquadre na definicdo de Biodiesel.

Art. 11. O ndo atendimento ao disposto nesta Resolucdo sujeita os infratores as
penalidades previstas na Lei n° 9.847, de 26 de outubro de 1999, alterada pela Lei n°
11.097, de 13 de janeiro de 2005.

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

Art. 13. Ficam revogadas a Portaria ANP n° 310, de 27 de dezembro de 2001 e
demais disposi¢des em contrario.

HAROLDO BORGES RODRIGUES LIMA

ANEXO

REGULAMENTO TECNICO ANP N° 2/2006

1. OBJETIVO

Este Regulamento Técnico aplica-se ao o6leo diesel e a mistura dGleo
diesel/biodiesel - BX, para uso rodoviario, comercializados em todo o territorio nacional
e estabelece suas especificacdes.
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2. NORMAS APLICAVEIS

A determinacdo das caracteristicas dos produtos serd realizada mediante o
emprego de Normas Brasileiras (NBR) da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas —
ABNT ou de Normas da American Society for Testing and Materials — ASTM.

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

A anélise do produto devera ser realizada em amostra representativa do mesmo,
obtida segundo método NBR 14883 — Petrdleo de produtos de petroleo — Amostragem
manual ou ASTM D 4057 — Practice for Manual Sampling of Petroleum and Petroleum
Products.

As caracteristicas incluidas na Tabela de Especificacdo deverdo ser determinadas
de acordo com a publicacdo mais recente dos seguintes métodos de ensaio:

2.1. APARENCIA

TITULO
METODO

ABNT NBR 14483 | Produtos de Petréleo — Determinacéo da cor — Método do
colorimetro ASTM

ASTM D 1500 ASTM Color of Petroleum Products

2.2. COMPOSICAO

TITULO
METODO

ABNT NBR 14533 | Produtos de Petr6leo — Determinacdo do enxofre por
espectrometria de fluorescéncia de Raios X (Energia
Dispersiva)

ABNT NBR 14875 | Produtos de Petrdleo — Determinacao do enxofre pelo método
da alta temperatura

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

ASTM D 2622 Sulfur in Petroleum Products by X-Ray Spectrometry
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ASTM D 4294 Sulfur in Petroleum Products by Energy Dispersive X-Ray
Fluorescence Spectroscopy

ASTM D 5453 Total Sulfur in Light Hydrocarbons, Motor Fuels and Qils by
Ultraviolet Fluorescence

2.3. VOLATILIDADE

TITULO
METODO

ABNT NBR 7148 Petroleo e Produtos de Petroleo — Determinacdo da massa
especifica, densidade relativa e °API — Método do densimetro

ABNT NBR 14598 | Produtos de Petrdleo — Determinacao do Ponto de Fulgor pelo
Vaso Fechado Pensky Martens

ABNT NBR 7974 Produtos de Petréleo — Determinacdo do ponto de fulgor pelo
vaso fechado TAG

ABNT NBR 9619 Produtos de Petréleo — Determinacédo da faixa de destilacédo

ABNT NBR 14065 | Destilados de Petroleo e Oleos Viscosos — Determinagéo da
massa especifica e da densidade relativa pelo densimetro

digital.

ASTM D 56 Flash Point by Tag Closed Tester

ASTM D 86 Distillation of Petroleum Products

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

ASTM D 1298 Density, Relative Density (Specific Gravity) or APl Gravity of
Crude Petroleum and Liquid Petroleum Products by
Hydrometer Method

ASTM D 3828 Flash Point by Small Scale Closed Tester

ASTM D 4052 Density and Relative Density of Liquids by Digital Density
Meter
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2.4. FLUIDEZ

TITULO
METODO

ABNT NBR 10441 | Produtos de petréleo — Liquidos transparentes e opacos —
Determinacgéo da viscosidade cinematica e calculo da
viscosidade dinamica

ABNT NBR 14747 | Oleo Diesel — Determinac&o do ponto de entupimento de filtro
a frio

ASTM D 445 Kinematic Viscosity of Transparent and Opaque Liquids (and
the Calculation of Dynamic Viscosity)

ASTM D 6371 Cold Filter Plugging Point of Diesel and Heating Fuels.

2.5. COMBUSTAO

TITULO
METODO

ABNT NBR 9842 Produtos de Petréleo — Determinacgdo do Teor de Cinzas

ABNT NBR 14318 | Produtos de Petréleo — Determinacéo do Residuo de Carbono
Ramsbottom

ABNT NBR 14759 | Combustiveis Destilados — indice de Cetano calculado pela
equacdo de quatro variaveis

ASTM D 482 Ash from Petroleum Products

ASTM D 524 Ramsbottom Carbon Residue of Petroleum Products
ASTM D 613 Cetane Number Diesel

ASTM D 4737 Calculated Cetane Index by Four Variable Equation
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2.6. CORROSAO

METODO

TITULO

ABNT NBR 14359

Produtos de Petréleo — Determinacgéo da corrosividade —
Método da lamina de cobre

ASTM D 130

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

2.7. CONTAMINANTES

METODO

TITULO

ABNT NBR 14647

Produtos de Petroleo — Determinagdo da Agua e Sedimentos
em Petr6leo e Oleos Combustiveis pelo Método de
Centrifugagéo.

ASTM D 1796

Test Method for Water and Sediment in Fuel Oils by the
Centrifuge Method (Laboratory Procedure)

2.8. LUBRICIDADE

METODO

TITULO

ATM D 6079

Lubricity of Diesel Fuels by the High-Frequency Reciprocating
Rig (HFRR)

3. TABELA | — ESPECIFICACAO

CARACTERISTI
CA (1)

UNIDAD LIMITE METODO
E TIPO ABNT AST
Metropolita Interior M
no
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APARENCIA

Aspecto Limpido isento de Visual (2)
impurezas
Cor - Vermelh | Visual (2)
0

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

COMPOSICAO

Teor de Biodiesel, % vol. 4 4) Espectrometria de
Infra-vermelho

Enxofre Total, max. | Mg/kg 500 1.800 NBR1487 | D
5 1552
- D
NBR1453 | 2622
3 D
- 4294

D
5453

VOLATILIDADE

Destilacéo °C NBR D 86

10% vol., Anotar 9619

recuperados

50% vol., 245,02 310,0

recuperados, max.

85% vol., 360,0 370,0

recuperados, max.

90% vol., Anotar

recuperados

Massa especifica a kg/m3 820 a 865 820 a NBR D

20°C 880 7148, 1298
NBR D
14065 4052

125




Ponto de fulgor, °C 38,0 NBR D 56

min. 7974 D 93
NBR D
14598 3828

FLUIDEZ

Viscosidade a 40°C, | (mm2/s) 2,0a5,0 NBR D 445

max. cSt 10441

Ponto de °C (5) NBR D

entupimento de 14747 6371

filtro a frio

COMBUSTAO

NuUmero de Cetano, - 42 - D 613

min. (6)

Residuo de carbono % massa 0,25 NBR D 524

Ramsbottom no 14318

residuo dos 10%

finais da destilacéo,

max.

Cinzas, max. % massa 0,010 NBR D 482
0842

CORROSAO

Corrosividade ao - 1 NBR D 130

cobre, 3h a 50°C, 14359

max.

CONTAMINANTES

Agua e Sedimentos, | % volume | 0,05 NBR D

max. 14647 1796

LUBRICIDADE

Lubricidade, méax. micron 460 D

(7) 6079

(1) Poderdo ser incluidas nesta especificacdo outras caracteristicas, com seus
respectivos limites, para O6leo diesel obtido de processo distinto de refino e

processamento de gas natural ou a partir de materia prima que nao o petroleo.
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(2) A visualizagdo sera realizada em proveta de vidro de 1L.

(3) Limite requerido antes da adicdo do corante. O corante vermelho, segundo
especificacdo constante da Tabela Il deste Regulamento Técnico, devera ser adicionado
no teor de 20mg/L pelas Refinarias, Centrais de Matérias Primas Petroquimicas e
Importadores.

(4) Adicdo obrigatoria de biodiesel em percentual determinado pela legislacao
vigente.

(5) Limites conforme Tabela Il.

(6) Alternativamente ao ensaio de NUmero de Cetano fica permitida a
determinagéo do indice de Cetano calculado pelo método NBR 14759 (ASTM D 4737),
cuja especificacdo fica estabelecida no valor minimo de 45. Em caso de desacordo de
resultados prevalecera o valor do Numero de Cetano.

(7) Até 01.04.2007, data em que deverdo estar sanadas as atuais limitacOes
laboratoriais dos Produtores, apenas os 6leos diesel que apresentarem teores de enxofre
inferiores a 250mg/kg necessitardo ter suas lubricidades determinadas, e informadas a
ANP, sem, contudo, comprometer a comercializagdo dos produtos.

TABELA 11 -PONTO DE ENTUIMENTO DE FITRO A FRIO

LIMITE MAXIMO, °C
UNIDADE T Tm Talm s [ TalslolnN D
S DA A s la
cepErAC | A | E ululel|lelulo |E
50 NIlvIirRIRI|I IN|L|lO|TI|T |V |2z
sP-MG- |12 121217 |3 |3 3 3 [7 9 |9 [1
MS 2
GO/DF — 12 1212 105 [5 |5 [8 [8 [10]12]1
MT _ES — 2
R
PR-sc- |10l10]7 |7 o Jo lolo [ol7 7 |1
RS 0

127



javascript:openlink(%22/NXT/gateway.dll/leg/resolucoes_anp?f=id$id=RANP_00015_2006_005%22)

TABELA IIl - ESPECIFICACAO DO CORANTE PARA O OLEO DIESEL

INTERIOR
Especificacéo Método
Caracteristica
Aspecto Liquido Visual
Color Index Solvente Red -
Cor Vermelho intenso Visual
Massa Especifica a 20°C, 990 a 1020 Picnémetro
kg/m3
Absorvancia, 520 a 540nm 0,600 — 0,650 *)

(*) A Absorbancia deve ser determinada em uma solucdo volumétrica de 20mg/L
do corante em tolueno P.A., medida em célula de caminho ético de 1cm, na faixa
especificada para o comprimento de onda.

ANEXO |

Municipios nos quais somente poderd ser comercializado o Oleo Diesel

Metropolitano

R10 DE JANEIRO

BELFORD ROXO NILOPOLIS

DUQUE DE CAXIAS NITEROI
GUAPIMIRIM NOVA IGUACU
ITABORAI PARACAMBI
ITAGUAI QUEIMADOS

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

ARUJA MAIRIPORA

BARUERI MAUA

BIRITIBAMIRIM MOGI DAS CRUZES
CAIEIRAS OSASCO

CAJAMAR PIRAPORA DO BOM JESUS
CARAPICUIBA POA

COTIA RIBEIRAO PIRES
DIADEMA RIO GRANDE DA SERRA
EMBU SALESOPOLIS
EMBUGUACU SANTA ISABEL

FERRAZ DE VASCONCELOS

SANTANA DE PARNAIBA

FRANCISCO MORATO

SANTO ANDRE

FRANCO DA ROCHA

SAO BERNARDO DO CAMPO

GUARAREMA SAO CAETANO DO SUL
GUARULHOS SAO LOURENCO DA SERRA
ITAPECERICA DA SERRA SAO PAULO

ITAPEVI SUZANO

ITAQUAQUECETUBA TABOAO DA SERRA
JANDIRA VARGEM GRANDE PAULISTA
JUQUITIBA

CAMPINAS
AMERICANA MONTE MOR
ARTUR NOGUEIRA NOVA ODESSA
CAMPINAS PAULINIA
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COSMOPOLIS PEDREIRA
ENGENHEIRO COELHO SANTA BARBARA D'OESTE
HOLAMBRA SANTO ANTONIO DE POSSE
HORTOLANDIA SUMARE
INDAIATUBA VALINHOS
ITATIBA VINHEDO
JAGUARIUNA
BAIXADA SANTISTA

BERTIOGA PERUIBE
CUBATAO PRAIA GRANDE
GUARUJA SANTOS
ITANHAEM SAO VICENTE
MONGAGUA

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

BELO HORIZONTE

BALDIM

MATEUS LEME

BELO HORIZONTE

MATOZINHOS
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BETIM NOVA LIMA
BRUMADINHO NOVA UNIAO
CAETE PEDRO LEOPOLDO
CAPIM BRANCO RAPOSOS
CONFINS RIBEIRAO DAS NEVES
CONTAGEM RIO ACIMA
ESMERALDAS RIO MANSO
FLORESTAL SABARA
IBIRITE SANTA LUZIA
IGARAPE SAO JOAQUIM DE BICAS
JABOTICATUBAS SAO JOSE DA LAPA
JUATUBA SARZEDO
LAGOA SANTA TAQUARACU DE MINAS
MARIO CAMPOS VESPASIANO

VALE DO ACO

CORONEL FABRICIANO

SANTANA DO PARAISO

IPATINGA

TIMOTEO

BELEM

ANANINDEUA

MARITUBA

BELEM

SANTA BARBARA DO PARA

BENEVIDES
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FORTALEZA

AQUIRAZ HORIZONTE
CAUCAIA ITAITINGA
CHOROZINHO MARACANAU
EUZEBIO MARANGUAPE
FORTALEZA PACAJUS
GUAIUBA PACATUBA
RECIFE
ABREU E LIMA ITAPISSUMA
ARACOIABA JABOATAO DOS GUARARAPES
CABO DE SANTO AGOSTINHO MORENO
CAMARAGIBE OLINDA
IGARASSU PAULISTA
IPOJUCA RECIFE
ITAMARACA SAO LOURENCO DA MATA
ARACAJU
ARACAJU NOSSA SENHORA DO
SOCORRO

BARRA DOS COQUEIROS

SAO CRISTOVAO

SALVADOR

CAMACARI

MADRE DE DEUS
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CANDEIAS SALVADOR
DIAS D'AVILA SAO FRANCISCO DO CONDE
ITAPARICA SIMOES FILHO
LAURO DE FREITAS VERA CRUZ
CURITIBA

ADRIANOPOLIS

DOUTOR ULYSSES

AGUDOS DO SUL

FAZENDA RIO GRANDE

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

CAMPO MAGRO

R10 BRANCO DO SUL

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

PORTO ALEGRE
ALVORADA MONTENEGRO
ARARICA NOVA HARTZ

ARROIO DOS RATOS

NOVA SANTA RITA

CACHOEIRINHA

NOVO HAMBURGO

CAMPO BOM

PAROBE

CANOAS

PORTAO
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CAPELA DE SANTANA PORTO ALEGRE

CHARQUEADAS SANTO ANTONIO DA
PATRULHA

DOIS IRMAOS SAO JERONIMO

ELDORADO DO SUL

SAO LEOPOLDO

ESTANCIA VELHA SAPIRANGA
ESTEIO SAPUCAIA DO SUL
GLORINHA TAQUARA
GRAVATAI TRIUNFO
GUAIBA VIAMAO
IVOTI

VITORIA
CARIACICA VILA VELHA
SERRA VITORIA

VIANA
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