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Resumo

O biodiesel € um biocombustivel obtido da transesterificacdo de
triacilglicerideos que embora seja uma reacdo simples, pode ser otimizada
em fungdo das suas condigdes experimentais. O sebo bovino é um dos
triacilglicerideos mais importantes e € composto principalmente pelo
acido palmitico, estearico e oleico. Este trabalho apresenta a otimizacao
do processo de producao do biodiesel metilico de sebo bovino, utilizando
um DCCR e MSR. Avaliou-se quatro variaveis (razdao gordura: metanol,
tempo de reacdo, teor de KOH e temperatura) em funcdao de duas
respostas (rendimento em massa e teor de ésteres). Além disso, realizou-
se um estudo da estabilidade térmica do sebo bovino, do biodiesel e das
suas misturas ao diesel utilizando as técnicas de TG, DSC, TDMSC e PDSC.
Observou-se que as melhores condigdes para obtencao de um rendimento
em massa acima de 89% sao razao molar entre 1:8 - 1:10 de
gordura:metanol; 1,0 - 2,0% de KOH, 90 - 150 min de reagao e
temperatura menor que 60 °C. Obteve-se um teor de ésteres, em média,
de 98%, quando utilizou-se as seguintes faixas: razao molar
gordura:metanol entre 1:8 e 1:10, teor de KOH entre 1,5 e 2,0%, tempo
de reacao entre 150 e 180 min e temperatura de 60 a 70 °C. O biodiesel
obtido nestas condicbes esta de acordo com as normas da Resolucao
42/2004 da ANP. Quanto a estabilidade térmica, o sebo bovino se

manteve estavel até 199,46 °C e o biodiesel até 119,12 °C.
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Abstract

Biodiesel is a fuel obtained from the transesterification of
triacylglycerides. Although it is a simple reaction, its experimental
conditions may be optimized. Beef tallow is one of the most important
triacylglycerides, and it is mainly composed of palmitic, stearic and oleic
acids. The present work presents the optimization of production process of
methanol biodiesel from beef tallow, utilizing process DCCR e MSR. Four
operation variables were evaluated (fat: methanol ratio, reaction time,
KOH content and temperature) as a function of two responses (mass yield
and ester content). Besides this, a thermal stability study was undertaken
for the beef tallow, the biodiesel and the biodiesel/diesel blends, using the
TG, DSC, TDMSC and PDSC techniques. It was observed that the best
conditions in order to obtain a mass yield above 89% are fat:methanol
molar ratio between 1:8 and 1:10; 1.0 - 2.0% of KOH; 90 - 150 min of
reaction time and temperature below 60 °C. An average ester content of
98% was obtained when the following operating ranges were used:
fat:methanol molar ratio between 1:8 and 1:10; KOH content between 1.5
and 2.0%; reaction time between 150 and 180 min; reaction temperature
from 60 to 70 °C. The biodiesel obtained in these conditions meets the
requirements of the standards from the Resolution 42/2004 from ANP
(Brazilian regulatory body for petroleum, and biodiesel). In relation to the
thermal stability, beef tallow was stable up to 199 °C and biodiesel up to
119 °C.
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1. Introducgao

A descoberta do petrdleo e de toda a sua potencialidade energética
desencadeou no inicio do séc. XX, uma nova revolugdo industrial,
representada principalmente, pelo advento dos primeiros veiculos movidos
a motor de combustdao por compressao interna, desenvolvido por Rudolf
Diesel.

Entretanto, essas fontes de energia sao limitadas e possuem um
impacto negativo no meio ambiente, enquanto as fontes renovaveis de
energia tém sido a solucao escolhida por diversos paises, tanto para
minimizar os problemas ambientais como para aumentar a seguranca no
suprimento de energia, uma vez que podem, em muitos casos, substituir
as fontes convencionais de origem féssil.

Os combustiveis oriundos da biomassa com capacidade de substituir
parte dos combustiveis ndo renovaveis constituem outra insercao
energética na era do petréleo. Os acelerados e incontidos aumentos dos
precos do petrdleo, iniciados com a crise energética de 1973, geraram
uma nova consciéncia mundial a respeito da producao e do consumo de
energia.

Dentre as fontes de biomassa consideradas adequadas e disponiveis
para a consolidacdao de programas de energia renovavel, os 6leos vegetais
e gorduras animais aparecem como uma excelente alternativa para
substituicdo do 6leo diesel, quando sofrem um processo de transformacgao
em ésteres de acidos graxos, que resultam na composicdo do biodiesel
(FERRARI, 2005).

O processo de industrializagdo do biodiesel teve inicio na Europa,
nos anos 90 , tornando-se o principal mercado produtor e consumidor de
biocombustivel puro, ou em mistura com o 6leo diesel. Também outros
paises tais como: Estados Unidos, Argentina, Australia, Canada, Filipinas,

Japdo, India, Maldsia e Taiwan, apresentam significativos esforgos para o
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desenvolvimento de suas industrias, estimulando o uso e a producdo do
biodiesel, assim como o Brasil.

Todos os paises relacionados dispdoem de programas que estimulam
0 uso e a producao do biodiesel. Os programas, em geral, tratam sobre
medidas de apoio a implantacdao das industrias, subsidios para os
agricultores, isencao de impostos e percentuais escalonados para a
mistura de biodiesel ao diesel. Os percentuais de mistura do biodiesel ao
oleo diesel variam de 2 a 30%. Somente a Alemanha oferta o biodiesel
B100 em pelo menos 10% dos 16 mil postos disponiveis, para que o
consumidor defina o seu uso puro, ou na proporgao que desejar.

Acompanhando o movimento mundial de iniciativas favoraveis ao
combate do efeito estufa, o Brasil lancou em dezembro de 2004 o
Programa de Producao e Uso do Biodiesel. Assim, introduziu a partir de
janeiro de 2005 o biodiesel na matriz energética nacional, estabelecendo
percentuais minimos da mistura de biodiesel ao diesel. A Resolugdo da
Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis n°® 42 de 24
de novembro de 2004 delineou a definicao contida na lei e estabeleceu as
normas e especificacdes do biocombustivel, pois, quer seja obtido através
de esterificacdo ou de transesterificacdo, devera ter caracteristicas fisico-
guimicas semelhantes ao diesel mineral, para que possa substitui-lo,
ainda que parcialmente.

Segundo dados da Oil World, a producao de biodiesel estimada para
2007 foi de 16,7 milhdes de m3, contra os 10 milhdes de m3 produzidos
em 2006. O acréscimo significativo na producdo mundial é dado pela
Unido Européia e pelos Estados Unidos, detentores das maiores
capacidades de produgao no mundo (SEBRAE, 2007).

As projecdes mundiais previstas para 2020 pela IEA - International
Energy Agency - assinalam uma crescente substituicao das fontes de
combustivel de origem féssil pelas fontes renovaveis de origem de

biomassa, dentre elas as derivadas da cana-de-acucar e do milho, para a
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producdo de etanol, e as derivadas dos dleos vegetais de canola, de soja,
de mamona, entre outros, para a producao de biodiesel (SEBRAE, 2007).

Para o Brasil, a Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) prevé que: a producao de biodiesel seja da ordem
de 380 milhdes de litros semestrais (BIODIESELBR, 2008). Esse nivel de
producao constitui-se em um desafio para o cumprimento das metas
estabelecidas no Programa Nacional de Producao e Uso do Biodiesel
(PNPB), haja vista a execucdo da politica governamental, obriga a
introducdo de 2% de biodiesel na matriz energética (lei n® 11097/2005)
fato ja ocorrido no primeiro dia do ano de 2008. O Conselho Nacional de
Politica Energética (CNPE), do Ministério de Minas e Energia, publicou no
Diario Oficial da Unido, a resolucao que eleva de 2% para 3% a mistura
obrigatdria de biodiesel ao dleo diesel em qualquer parte do territorio
nacional a partir do dia 1° de julho de 2008. Segundo a, ANP, o Brasil tem
atualmente 44 usinas autorizadas, 55 usinas em fase de aprovacgao e 80
estdao em construgao, num total de 179 usinas, sendo 10 no Norte, 33 no
Nordeste, 64 no Centro-Oeste, 46 no Sudeste e 26 na regiao Sul do pais
(SUAREZ, 2007). A partir de 2013, torna-se obrigatdrio a adicao de 5% de
biodiesel ao diesel, o que significa um mercado de aproximadamente 2,4
bilhdes de litros por ano.

Estudos desenvolvidos pelo Ministério do Desenvolvimento Agrario,
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, Ministério da
Integracdao Nacional e Ministério das Cidades mostram que a cada 1% de
substituicdo de 6leo diesel por biodiesel, produzido com a participacao da
agricultura familiar, podem ser gerados cerca de 45 mil empregos no
campo, com uma renda média anual de aproximadamente R$ 4.900,00
por emprego. Admitindo-se que para 1 emprego no campo sao gerados 3
empregos na cidade, seriam criados, entdao, 180 mil empregos
(BIODIESELBR, 2007).

As emissdes de poluentes locais (controlados e nao controlados) do

biodiesel variam em funcdo do tipo de oleaginosa (triglicerideos e acidos
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graxos) utilizada para a producao do mesmo, ou seja, o tipo de dleo
vegetal (soja, mamona, palma, girassol e outros) ou gordura animal (sebo
bovino, gordura de galinha e outros). Quanto ao biodiesel ser um éster
etilico ou metilico, a principio, ndo é relevante quanto as emissdes de
poluentes locais.

Desta forma, o Brasil apresenta condigcdes que nagao alguma jamais
alcancou na histéria do mundo globalizado, uma vez que possui vocagao
natural para a agropecuaria, apresentando condigdes de clima e de solo
que permitem o cultivo de grande variedade de oleaginosas, além de
apresentar grande rebanho de bovinos, fontes de matérias-primas para o
biodiesel. O grande mercado energético brasileiro e mundial podera dar
sustentacao a um imenso programa de geracao de emprego e renda a
partir da producao do biodiesel

As opinides sobre o uso de biocombustiveis ja comecaram a tomar
0Ss rumos mais variados, a imprensa em todo o mundo langa noticias que
levam a questionamentos que no comego eram sempre favoraveis, mas
gue agora tomam um rumo diferente.

A preocupacao de muitos dirigentes dos paises ricos, mas também a
dos paises periféricos é que o biodiesel possa desviar a producao de
milhdes de toneladas de grdaos que poderiam chegar a mesa da populacao
e que acabardo virando biocombustiveis.

Uma prova disso é a recente reportagem publicada nos E.U.A em
gue a revista TIME afirma que o Brasil oferece um exemplo “vivido da
dindmica destrutiva dos biocombustiveis”. A reportagem intitulada “O Mito
da Energia Limpa”, afirma que politicos e grandes empresas estimulam
biocombustiveis como alternativas ao petréleo, mas isso esta provocando
uma alta do preco de alimentos. A idéia de que uma explosdo da demanda
por combustiveis agricolas tem provocado uma alta recorde de preco
mundial de colheitas, o que tem causado uma expansao dramatica da

agricultura brasileira, que esta invadindo a Amazo6nia em ritmo alarmante.
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E é claro que seria injusto cobrar dos paises em desenvolvimento
que deixem de desenvolver regides sem terem em troca nenhuma
compensacao.

Essa compensacdao comeca a ter contornos nitidos a partir da
afirmacdo do secretario de Producdao de Agroenergia do ministério da
Agricultura, Linneu Costa: “estd claro que, se o Brasil quiser exportar
biodisel um dia, tera que utilizar 30% de sebo bovino em sua composicao.
Somente com o uso do sebo bovino o Brasil podera chegar a um biodiesel
de composicao semelhante ao utilizado na Europa.

A pesquisa aqui demonstrada certamente vai tornar as discussoes
acerca dos biocombustiveis ainda mais acirrada, pois além de o Brasil ter
um potencial imenso para o plantio de matéria prima para o etanol e
também para o biodiesel, € dos maiores detentores de rebanho bovino no
mundo e pode comecar a investir nesta nova matéria prima de qualidade
comprovada e economicamente viavel.

Agora temos resultados cientificamente comprovados de que o sebo
bovino supera em muitos sentidos a utilizacdo de outras matérias primas
como a soja, mamona, girassol, pinhao-manso e outras.

Como se ja ndo bastasse o argumento da preocupacao geral de que
os biocombustiveis podem vir a desviar a base da alimentacdo de quase
todo o mundo, cabe a nds pesquisadores sairmos em defesa do biodiesel
uma vez que existem argumentos suficientes que favorecem os
investimentos em pesquisa, producao e comercializacao do biodiesel
derivado do sebo bovino. Além disso, sob os pontos de vista social e
regional, a producao de biodiesel promove a inclusao social pela geracao
de emprego e renda. A produgao e consumo devem ser promovidos de
forma descentralizada e nao-excludente em termos de rotas tecnoldgicas
e matérias-primas utilizadas (HOLANDA, 2004).

Diante de todo este contexto, varios estudos vém sendo
desenvolvidos a fim de aperfeicoar a sintese do biodiesel (para cada

oleaginosa que se propde como matéria-prima), buscando aprimorar as
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suas propriedades fisico-quimicas e entdo, solucionar problemas na area
de controle de qualidade, armazenamento e outros.

Desta forma, o presente trabalho aborda a otimizacao do processo
de producdo do biocombustivel proveniente do sebo bovino que é um co-
produto, via metandlica, utilizando um planejamento experimental
estatistico, caracterizando-o fisico-quimicamente, e enfocando a avaliagao

da estabilidade térmica da matéria-prima e do biodiesel.
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2. Objetivos

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem o objetivo de otimizar as condigdes
reacionais do processo de obtencao do Biodiesel Metilico, a partir do sebo
bovino, via catdlise basica, em escala de laboratério, aplicando-se um
planejamento fatorial 2%, aliado & Metodologia de Superficie de Resposta.
Visa também, estudar a avaliacdo da estabilidade térmica da matéria-

prima e do biodiesel.

2.2 Objetivos Especificos

i. Determinar as caracteristicas fisico-quimicas do sebo
bovino, seguindo as normas “Standard Methods for the
Analysis of oil, fats and derivatives” (SMAOFD) e
“American Society for Testing and Materials” (ASTM);

ii. Utilizar a técnica de DCCR de segunda ordem com
quatro fatores (2*%), para o processo de producdo do
biodiesel metilico do sebo bovino variando a quantidade
de alcool, catalisador, temperatura e tempo de reacdo. E
determinar as condicOes ideais do processo aplicando a
metodologia de superficie de respostas e o ajuste dos

modelos por analise de variancia (ANOVA);

iii. Sintetizar, pela reacao de transesterificacdo via catdlise
basica, os ésteres metilicos a partir do sebo bovino

previamente caracterizado, segundo o planejamento
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fatorial de 2% determinando o processo reacional e a
sua influéncia nas propriedades fisico-quimicas do

biodiesel;

iv. Avaliar a qualidade das amostras de biodiesel metilico
do sebo bovino puro, segundo o Regulamento Técnico n©®
4/2004, empregando as normas ASTM e "“Comité

Européen de Normalisation” (CEN) indicadas pela ANP;

v. Estudar o perfil da decomposicao térmica do sebo bovino

e do biodiesel puro, através de analise térmica.
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Fundamentagao Tedrica

3. Fundamentacao Tedrica

3.1 Biodiesel

Biodiesel € o nome de um combustivel alternativo de queima limpa,
produzido a partir de recursos renovaveis, que pode ser empregado na
substituicdo total ou parcial do diesel de petrdleo em motores de ingnicao
por compressao interna (motores de ciclo de diesel). O biodiesel é simples
de ser usado, biodegradavel, nao toxico e essencialmente livre de
compostos sulfurados e aromaticos (PARENTE, 2003).

O biodiesel pode ser sintetizado através de um processo quimico
chamado “transesterificacdo”, no qual a glicerina é separada da gordura
ou do d6leo vegetal. O processo gera dois produtos: ésteres e glicerina,
produto valorizado no mercado de sabdes (PARENTE, 2003).

O Unico tipo de biodiesel ja regulamentado no Brasil corresponde
aos ésteres alquilicos provenientes de dleos vegetais ou gordura animal.
Como combustivel, o biodiesel necessita de algumas caracteristicas
técnicas consideradas imprescindiveis: a reacao de transesterificacao deve
ser completa e o Biocombustivel deve ser de alta pureza, nao contendo
tracos de glicerina, compostos nao-gliceridicos, catalisador residual ou
alcool excedente da reacdo, ou seja, os ésteres alquilicos de oleos e
gorduras nao podem ser caracterizados como biodiesel se nao atenderem
integralmente aos parametros fixados pelas especificagbes, como as
normas ASTM D6751 (American Standard Testing Methods, 2003), DIN
14214 (Dustsches Institut fur Normung, 2003) ou pela portaria n°® 42 da
Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).

Nos EUA o biodiesel € o unico combustivel alternativo a obter
completa aprovacdao no Clean Air Act de 1990 e autorizacdo pela Agéncia
Ambiental Americana (EPA) para venda e distribuicdo. Os éleos vegetais

puros nao estao autorizados a serem utilizados como éleo combustivel.
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3.1.1 Definigdes de biodiesel

No Brasil, a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), através da lei n°® 11.097 de 13 de janeiro de 2005,
definiu o Biodiesel como sendo um “biocombustivel derivado de biomassa
renovavel para uso em motores a combustdao interna com ignicdo por
compressao ou, conforme regulamento para geracao de outro tipo de
energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustivel de origem
fossil”. A Resolugcao ANP n° 42 de 24/11/2004 delineou a definicdo contida
na lei, como sendo um “combustivel composto de alquil-ésteres de acidos
graxos de cadeia longa, derivados de Oleos vegetais ou de gorduras
animais” e estabeleceu as normas e especificacbes do biocombustivel,
pois, quer seja obtido através de esterificacdo ou de transesterificacao,
este deverd ter caracteristicas fisico-quimicas semelhantes ao diesel
mineral, para que possa substitui-lo, mesmo que parcialmente.

Nos Estados Unidos o biodiesel é definido como um mono-alquil-
éster derivado de dleo vegetal ou gordura animal conforme especificacao
ASTM D6751 para uso em motores diesel, refere-se ao combustivel puro
ou misturado com diesel, denotado "BXX”, em que o XX representa a

percentagem de biodiesel nessa mistura.

3.1.2 Especificagoes do Biodiesel

A especificacdo do biodiesel é necessaria para garantir a sua
gualidade e é também pressuposto para se ter um produto adequado ao
uso. As especificacdes de normas visam dois grupos de cuidados: os que
pertencem ao que se denomina “padrao de identidade” e o que se
denomina “padrao de qualidade”. As normas que se direcionam para o
padrao de qualidade dizem respeito ao uso do produto, com o intuito de
garantir um bom desempenho do motor a diesel, sem que este sofra nao-

conformidade. Logo, a padronizacdo é um pré-requisito para que o
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biodiesel seja introduzido no mercado comercial e as que dizem respeito
ao padrao de identidade procuram assegurar que o produto ndo seja
adulterado.

No Brasil, as especificacoes foram editadas pela Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), que regula os padrdes e
procedimentos, com as portarias: n® 240 (a qual consiste do uso de
combustiveis nao especificados, isto €, aquelas cujas caracteristicas nao
estao definidas por dispositivos legais expedidos pela ANP), e a de n© 255
(trata das limitagOes que oferece para o aproveitamento de todos os dleos
vegetais que se encontram disponiveis no territério nacional. No entanto,
é importante frisar que a especificacao define a qualidade do produto a
ser utilizado puro, ou seja, sem a sua diluicao com diesel de petrdleo).

A determinacdo das caracteristicas do biodiesel é feita segundo as
normas da Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), “American
Society for Testing and Materials” (ASTM), da “International Organization
for Standardization” (ISO) e do “Comité Européen de Normalisation”
(CEN), veja Tabela 1.
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Tabela 1 - Especificacao do Biodiesel B100

Fundamentagio Teorica

CARACTERISTICA UNID. LIM. METODO
ABNT NBR ASTM D EN/ISO
Massa especifica, 20 °C kg/m? 7148, 1298, -
14065 4052
Viscosidade cinem. 40°C mm?/s - 10441 445 EN ISO 3104
Agua e sedimentos, max. % v 0,050 - 2709 -
Contaminacao total mg/kg - - - EN 12662
Ponto de fulgor, min. °C 100,0 14598 93 EN ISO 3679
Teor de éster % m - - - EN 14103
Destilacdo 90%, max. °C 360 (5) - 1160 -
Residuo de carbono, max. % m 0,10 - 4530, 189 EN ISO
10370
Cinzas sulfatadas, max. % m 0,020 9842 874 ISO 3987
Enxofre total % m - - 4294, EN ISO
5453 14596
Sddio + Potassio, max. mg/kg 10 - - EN 14108,
EN 14109
Calcio + Magnésio mg/kg - - - EN 14538
Fésforo mg/kg - - 4951 EN 14107
Corrosividade ao Cu, max. - 1 14359 130 EN ISO 2160
Numero de cetano - - - 613 EN ISO 5165
Ponto de entupim., max. °C - 14747 6371 -
Indice de Acidez, méx. mgKOH/g 0,80 14448 664 EN 14104
Glicerina livre, max. % m 0,02 - 6584 EN 14105,
EN 14106
Glicerina total, max. % m 0,38 - 6584 EN 14105
Monoglicerideos % m - - 6584 EN 14105
Diglicerideos % m - - 6584 EN 14105
Triglicerideos % m - - 6584 EN 14105
Metanol ou etanol, max. % m 0,5 - - EN 14110
indice de Iodo - - - EN 14111
Estabilidade. a oxidacao,
h 6 - - EN 14112

min.

Fonte: Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas natural e Biocombustiveis, 2004
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3.1.3 Matérias-primas para a producao de biodiesel

As matérias-primas para a producdo de biodiesel sao: dleos
vegetais, gordura animal, 6leos e gorduras residuais. Oleos vegetais e
gorduras sao basicamente compostos de triacilglicerideos, ésteres de
glicerol e acidos graxos. O termo monoacilglicerideo ou diacilglicerideo
refere-se ao numero de acidos. No 6leo de soja, o acido predominante € o
acido oléico, no 6leo de babacu, o acido lauridico e no sebo bovino, o
acido oleico.

Para a extracdo de oleo vegetal, algumas fontes que podem ser
utilizadas sao: baga de mamona, polpa do dendé, améndoa do coco de
dendé, améndoa do coco de babacu, semente de girassol, améndoa do
coco de praia, caroco de algodao, grao de amendoim, semente de canola,
semente de maracuja, polpa de abacate, caroco de oiticica, semente de
linhaga, semente de tomate e de nabo forrajeiro, entre outras. Embora,
algumas plantas nativas apresentem bons resultados em laboratoérios,
como o pequi, o buriti e a macauba, sua producdo é extrativista e ndo ha
plantios comerciais que permitam avaliar com precisao as suas
potencialidades. Isso levaria certo tempo, uma vez que a pesquisa
agropecuaria nacional ainda ndo desenvolveu pesquisas com foco no
dominio dos ciclos botanico e agrondmico dessas espécies.

As gorduras animais possuem estrutura quimica semelhantes aos
oleos vegetais, sendo diferenciados na distribuicdo e nos tipos dos acidos
graxos combinados com o glicerol; assim, podem ser transformados em
biodiesel o sebo bovino, os dleo de peixe, o 6leo de mocotd e a banha de
porco, e apresentam grande potencial para producao de biodiesel. Os
O0leos e gorduras residuais, resultantes de processamento doméstico,
comercial e industrial também podem ser utilizados como matéria-prima.

Os acidos graxos sao acidos organicos lineares que diferem pelo
numero de carbonos e também pela presenca de insaturacdao ou ndao em
sua cadeia. Existem diversos acidos graxos de ocorréncia natural, sendo

alguns exemplificados na Figura 1. Esta composicao quimica é bastante
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importante visto que influencia as propriedades fisicas essenciais do 6leo,
como a viscosidade, o ponto de fusdo, a estabilidade térmica e o indice de
cetano, permitindo assim prever as propriedades do biodiesel a partir do
comportamento de um dado 6leo vegetal (FELIZARDO, 2006).

0 0O
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Acido Palmitico (C16:0) Acido Estearico (C18:0)
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Acido Oléico (C18:1) Acido Linoléico (C18:2)

Figura 1 - Estruturas de acidos graxos de ocorréncia natural

3.1.4 Processo de producao de biodiesel

O processo de producao de biodiesel empregado mundialmente é a
transesterificacao de triacilgliceridico, que compreende os 6leos vegetais e
as gorduras animais, com um alcool (geralmente metanol ou etanol) na
presenca de um catalisador (usualmente alcalino) para formar,
majoritariamente, ésteres monoalquilicos, que compdem o biodiesel, e
glicerol (VARGAS et. al., 1998 e ZAGONEL e RAMOS, 2001).

3.1.5 Reacao de transesterificagao

A reacao de transesterificacao pode ser descrita, de maneira geral,

CoOmo 0 processo quimico mais viavel em todo o mundo para a producao
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do biodiesel. Consiste em reagir um triacilglicerideos com um alcool
inferior, na presenca de um catalisador, resultando na producao de uma
mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos (denominado de biodiesel)
e glicerol. Esta transformacdo ocorre em trés etapas seqienciais:
inicialmente, as moléculas de triacilglicerideos sao convertidas em
diacilglicerideos, depois em monoacilglicerideos e, finalmente, em glicerol,
produzindo um mol de éster a cada etapa reacional e liberando a glicerina
como co-produto, que possui um alto valor agregado, com importante
aplicacdo comercial, por exemplo: nas industrias quimicas, farmacéuticas
e de cosméticos (ZHANG et al., 2003).

O alcool, que é considerado o agente de transesterificacdo, deve
conter até no maximo oito atomos de carbono em sua cadeia. No entanto,
devido as propriedades conferidas ao produto, os alcoois metilico e etilico,
sao o0s agentes de transesterificacao mais empregados no processo
(DARNOKO e CHERIAN, 2000; BARNWAL e SHARMA, 2005). Observa-se,
em decorréncia da estequiometria da reagao, que teoricamente a partir de

um mol de triglicerideos sao obtidos trés moles de ésteres (Figura 2).
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Figura 2 - Esquema da reacao geral de transesterificagao do

triacilglicerideo.

A alcodlise de Obleos vegetais ou de gordura animal pode ser
conduzida por uma variedade de rotas tecnoldgicas em que diferentes

tipos de catalisadores podem ser empregados, como bases inorganicas
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(hidréxidos de sddio e potassio), acidos minerais (acido sulflrico), resinas
de troca i0nica (resinas catibnicas fortemente acidas), argilominerais
ativados, hidréxidos duplos lamelares e enzimas lipoliticas (lipases)
(VARGAS et al., 1998; RAMOS et al., 2003).

Atualmente, a catdlise homogénea em meio alcalino é a rota
tecnoldgica predominante no meio industrial para a producao do biodiesel.
Portanto, pode-se perfeitamente afirmar que esta rota tecnoldgica, por
sua maior rapidez e simplicidade, ainda prevalece como a opgao mais
imediata e economicamente viavel para a transesterificacdo de 6éleos
vegetais e gorduras animais (MA et all, 1999; ZAGONEL e RAMOS, 2001).

Os hidroxidos de sdédio e potassio sdo mais comumente empregados
por apresentarem vantagens econOmicas. Ainda que represente a rota
tecnoldgica mais utilizada para a producao de biodiesel, o emprego de
NaOH ou KOH exige que a matéria-prima apresente baixa acidez para
evitar o consumo improdutivo de alcali e a subseqliiente formacao de
sabdes.

As principais etapas da transesterificacdao dos 6leos vegetais ou
gorduras animais catalisada por bases sao apresentadas na Figura 3. O
primeiro passo € a reacao da base com metanol, produzindo alcéxido
(base conjugada) e agua (acido conjugado). O alcdxido, agindo como
nucledfilo, ataca o atomo de carbono deficiente em elétrons do grupo
carbonila do triacilglicerideo, conduzindo a formacdo do intermediario
tetraédrico; a ruptura da ligacao entre carbono e oxigénio do glicerideo no
intermediario tetraédrico conduz ao produto carbonilado (éster metilico) e
ao diacilglicerideo, este ultimo formado apdés a remocao do atomo de
hidrogénio do metanol, obtendo o anion metdxido, permitindo a
continuidade do processo reacional. Diacilglicerideos e monoacilglicerideos
sao convertidos pelo mesmo mecanismo para a mistura de ésteres
metilicos e glicerol (GERIS, 2007).
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Passo 1:
-t
CH3—OH + KOH = H0 *  CHOK
Passo 2: 4
HQCIZ—OCOR1 Hz?—o K
HC—OCOR, + CH30K' === RCOOCH3z * H?-OCORz
HoC—OCOR3 HoC—OCOR3
triacilglicerideo éster metilico
Passo 3:
H2<|:—0'K+ H2CI:—OH
HC—OCOR, + CH30H =~—= H(ID—OCORQ + CH30K"
I
Ho,C—OCOR3 Ho,C—OCOR3
diacilglicerideo
Figura 3 - Equacgdes da reacdo de transesterificacdo de um

triacilglicerideo com metanol catalisada por hidréxido de potassio.

Vale ressaltar que a reacao do hidréxido de potassio com o alcool
leva a formacdao de agua e, na presenca do catalisador basico, podera
levar a hidrolise de algum éster produzido, com conseqliente formacdo de
sabdao (Figura 4). Esta saponificacao indesejavel reduz o rendimento do
éster e dificulta consideravelmente a recuperacao do glicerol, devido a
formacao de emulsdo. Além disso, o consumo do catalisador reduz a
eficiéncia da reacao gerando dificuldades de purificacdo, formacdo de
emulsdes e perdas de rendimento. Portanto, para uma transesterificagao
catalisada por bases, ambos os 06leos ou gorduras e alcool devem ser
isentos de agua (GERIS, 2007).

> a
R-C—OR; +  KOH R-C-OK"  + R1-OH
H-0
Figura 4 - Equagcdo principal da reagao secundaria durante a

transesterificacao: reacao de saponificacao
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Conforme ANTOLIN et al. (2003) a reacdo de transesterificacdo pode
ser influenciada por alguns fatores como: a pureza dos reagentes, tipo do
alcool, tipo e a quantidade de catalisador, razdao molar 6éleo:alcool,

agitacdo da mistura, temperatura e o tempo da reagao.

3.2 Sebo bovino

De acordo com a pesquisa do IBGE (2007) sobre a producao da
pecuaria municipal 2005, o rebanho bovino brasileiro atingiu 207,2
milhdes de animais, com um aumento de 1,3% em relacao a 2004. Nota-
se que houve um crescimento de forma significativa nos ultimos anos,
consagrando o Brasil como o maior produtor mundial de bovinos, seguido
por india e China.

Em 2004, foram abatidos cerca de 26 milhdes de cabegas de boi. O
abate chegou a 28 milhdes destes animais em 2005, o que representou
um aumento de cerca de 8% em relagcdo a 2004. Ja em 2006, o abate
alcancou os 30,2 milhdes de cabecas, um aumento de quase 7,8% em
relacdo ao ano anterior. E no 1° semestre de 2007, chegou a 15,5 milhdes
de cabecas (IBGE, 2007).

Segundo a Rede Baiana de Biocombustiveis, cada boi abatido
fornece, em média, 15 quilos de sebo aproveitavel, sendo que o sebo
junto da pele ndo é usado (RBB, 2006). Portanto, com o abate de 30,2
milhdes de cabegas em 2006, o mercado brasileiro forneceu anualmente
cerca de 453.000 toneladas de sebo bovino.

O sebo bovino é uma gordura de origem animal que se apresenta
pastosa a temperatura ambiente, de cor esbranquicada com odor
caracteristico, o qual pode ser extraido de qualquer parte do animal. A
qualidade do produto final esta relacionada com a qualidade da matéria-
prima utilizada e com um bom controle de qualidade do processo e
transporte (CAMPESTRE 2005).
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A principal utilizagdo do sebo atualmente é na fabricagdo de sabao,
tanto os mais simples, para uso em limpeza, até os mais sofisticados
sabonetes. O sebo também pode ser utilizado na fabricacdo de ragdo, por
ser uma boa fonte de energia para os animais, na producdo de
lubrificante, uso veterinario e conservacao de couro, entre outros
(CAMPESTRE 2005).

Impulsionado pelo mercado de biocombustiveis, o preco do sebo
bovino disparou nos ultimos 14 meses. Enquanto as cotagdes do animal
oscilaram no ultimo ano em menos de 5%, de R$ 50,00 para R$ 76,00 a
arroba, as do sebo bovino quadruplicaram. Sairam de R$ 550,00 a
tonelada em fevereiro de 2006 para R$ 2.000,00 em janeiro de 2008. A
demanda para uso na producao de biodiesel pressionou o0s pregos, tanto
do sebo bovino, como dos 6leos de outros animais. Historicamente, o
preco do sebo se comportava no ritmo da cotacao da arroba do boi, mas,
desde meados de 2006, esse descolamento estda ocorrendo com mais
intensidade, mostrando como tendéncia consolidada para fins energéticos.
(MCT, 2007)

O Governo do Mato Grosso reduziu a zero a base de calculo do
Imposto Sobre Circulacao de Mercadorias e Servicos (ICMS) nas
operagcdes de saidas internas de sebo com destino a estabelecimentos
produtores de biodiesel (B-100). A medida consta do decreto 1.109 de 09
de janeiro de 2008 e visa fomentar a producao de biodiesel a partir do
sebo bovino (BIODIESELBR, 2008). Depois da soja o sebo bovino é a

principal matéria-prima utilizada na obtencao do biodiesel.

3.2.1 Especificagées do sebo bovino

O sebo bovino, é um co-produto gorduroso constituido por
triglicerideos, foi analisado por cromatografia gasosa por ZHENG e HANNA
(2002), que confirmaram os acidos palmitico (30%), estearico (20-25%) e

oléico (45%) como seus constituintes majoritarios. As Tabelas 2 e 3

Aita /@//}m /%ryaw Moara



Fundamentagao Tedrica

apresentam, respectivamente, as especificagbes internacionais e a
variacao do teor de acidos graxos no sebo bovino, de acordo a Physical
and Chemical Characteristics of Oils, Fats and Waxes (catalogo da
American Oil Chemists Society, AOCS).

Tabela 2 - Especificagdes internacionais do sebo bovino

ESPECIFICACOES A.O.C.S.
Peso Especifico (25°C) 0,903 - 0,907 g/cm3
Indice de Refracdo (40°C) 1,450 - 1,458
indice de Iodo 33-47gl,/ 100g
indice de Saponificacdo 190 - 200 mg KOH/g
Matéria Insaponificavel < 0,5%
Ponto de Fusao 45 - 48 oC

Fonte: A.0.C.S. = American Oil Chemists Society

Tabela 3 - Variacdo do teor de acidos graxos no sebo bovino

ACIDOS GRAXOS ESTRUTURA (%)
Acido Miristico C14:0 1,0 - 6,0
Acido Palmitico C16:0 20,0 - 37,0

Acido Palmitoléico C16:1 1,0-9,0
Acido Margérico C17:0 1,0 - 3,0
Acido Estearico C18:0 25,0 - 40,0

Acido Oléico (Omega 9) C18:1 31,0 - 50,0
Acido Linoléico (Omega 6) C18:2 1,0-5,0

Fonte: A.0.C.S. = American Oil Chemists Society

3.2.2 Sebo bovino na produgao de biodiesel

O sebo bovino é uma das matérias-primas mais baratas dentre as
disponiveis atualmente para a producao de biodiesel no Brasil. Enquanto a
mamona custa R$ 4.100,00 por tonelada, o preco do sebo bovino é da
ordem de R$ 2.000,00 por tonelada (REVISTA BIODIESEL, 2008).
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A oferta deste produto no Brasil é estimada em torno de 650 mil
toneladas por ano. E com o avanco da producao de carne, o pais tem
guantidade suficiente para trabalhar com essa matéria-prima.

Para ser utilizado na producao de biodiesel, o sebo deve estar
liguido. O transporte da gordura até a industria de biodiesel deve possuir
sistema de aquecimento adequado, pois a 45 °C o sebo ja apresenta fase
sdlida. O ponto de congelamento do sebo puro é de aproximadamente
12 oC (SBRT, 2006).

O primeiro biodiesel obtido a partir de sebo bovino foi produzido na
Itadlia. E no Brasil ja estd sendo produzido e analisado pela Petrobras,
apresentando  caracteristicas fisico-quimicas dentro dos limites
estabelecidoas pela ANP. Entretanto tem a desvantagem de precipitar a
uma temperatura de 5 °C, em comparacao ao biodiesel de soja que
precipita a 0 °C (BIODIESELBR, 2006).

Na preparagdo da matéria-prima para sua transformagdo em
biodiesel, visa-se obter condicdes favoraveis para a reacdo de
transesterificacdo e assim alcancar a maior taxa de conversao possivel.
Primeiramente, a matéria prima deve ter o minimo de umidade e acidez, o
que pode ser realizado através dos processos de desumidificacdo e de
neutralizacao.

As diferencas estdo nos tipos e distribuicdes dos acidos graxos
combinados com o dglicerol. As empresas que produzem biodiesel
normalmente exigem de seus fornecedores o sebo nas condigdes ideais
para a fabricacdo de biodiesel. Os tratamentos fisico-quimicos sao
realizados em graxarias, ou seja, dentro do proprio local de abate
(REVISTABIODIESEL, 2005).

HANNA et al. (1999) observaram que o sebo bovino liquido (a 50
0C) é insoluvel em solucao metandlica de hidroxido de soédio (NaOH-
MeOH). Quando a mistura Sebo-NaOH-MeOH foi transferida ao reator a

uma elevada velocidade ativa, a conversdao da gordura em ésteres sé foi
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alcancada apds certo tempo, considerando este o fator que realmente
determina o rendimento de ésteres metilicos.

MUNIYAPPA et al. (1996) executaram investigacdes experimentais
para a transesterificacdo do sebo bovino utilizando metanol e hidréxido de
sédio, como catalisador. Os ensaios foram monitorados usando analise de
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia e os resultados revelam que a
maxima conversao dos triglicerideos pode ser alcancada em um processo
de uma unica etapa, baixa concentracao de catalisador e tempo de reacao
de 1 hora e meia.

MA et al. (1998) estudaram a solubilidade do metanol e etanol tanto
no sebo bovino quanto nos produtos obtidos na sua alcdolise, o biodiesel e
o glicerol. Observaram que o sebo é mais soluvel em etanol que em
metanol, pois a 68 °C, o sebo solubilizou-se 100% (m/m) no etanol,
entretanto mesmo a 100 °C, a solubilidade da gordura em metanol sé
atinge 19% (m/m). Sabe-se que para um bom rendimento, da reacao de
metandlise do sebo, é necessario a adicdo de alcool em excesso. Apds a
separacdo dos produtos, a temperatura ambiente, a percentagem de
metanol na fase do glicerol foi mais alta que na fase do biodiesel. Porém,
a 65 e 80 °C, a percentagem de metanol na fase do biodiesel foi mais alta
que na fase do glicerol, 60 e 40% (m/m), respectivamente.

LEBEDEVAS e VAICEKAUSKAS (2006) estudaram as propriedades
fisicas e quimicas dos ésteres metilicos de acido graxo de gordura animal,
o0leo vegetal e suas misturas. Determinaram suas caracteristicas no
motor, obtiveram a melhor composicdao de misturas de biocombustivel, e
executaram anadlises comparativas de emissbes de gases e seus
componentes prejudiciais. Observaram que ésteres metilicos puros de
acido graxo de gordura animal e 6leo de linhaca ndo satisfazem as
exigéncias e nao podem ser usados diretamente em motores a diesel. As
misturas de trés componentes: biodiesel de canola, biodiesel de sebo
bovino e biodiesel de 6leo de linhaca podem ser usados como combustivel.

De acordo com as analises, essas misturas usadas no motor a diesel
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mostraram que as emissdes de CO sao reduzidas a 20 - 50% e as
emissdes de hidrocarbonetos (HC) reduzem a 50 - 60%, a opacidade de
fumaca reduziu a 25 - 70%, a emissdes de NOx nao excede a 13% e nao
houve mudanca significante nas emissdes de CO,. Quando foram testadas
as misturas deste biocombustivel ao diesel (B30), as emissdes de CO
reduziram a 15 - 40%, emissoes de HC reduziram a 30 - 45%, a
opacidade de fumaca reduziu a 25 - 30%, as emissdoes de NOx
aumentaram 6% e nao houve mudanca notavel nas emissdes de CO..
WYATT et al. (2005) prepararam ésteres metilicos a partir de sebo
bovino e gordura de frango, através de transesterificacdo por catalise
basica, para uso como combustivel. Segundo as especificacdbes da ASTM, o
ponto frio do biodiesel de gordura animal foi menos desejavel que o
biodiesel de soja, mas a lubricidade e a estabilidade oxidativa do biodiesel
de gordura foi melhor que a do biodiesel de soja. Em relagao ao 6xido de
nitrogénio (NOx) a mistura B20 de gordura animal apresentou uma

emissao (3,2 - 6,2%) mais baixa que a B20 de soja.

3.3 Planejamento experimental

O planejamento experimental é uma ferramenta utilizada para
minimizar o nUmero de experimentos e otimizar os processos, tendo como
base a analise estatistica (BARROS NETO et al, 2001).

As técnicas de planejamento de experimentos podem ser utilizadas
nas etapas de projeto preliminar, projeto do produto e processo de
fabricacdo e na etapa de avaliacdo e melhoria. Nessas fases, muitas
vezes, torna-se necessario analisar a influéncia de um ou mais fatores.
Quando for avaliado apenas o efeito de um fator nas respostas do produto
ou do processo de fabricacdo, recomenda-se utilizar a técnica do
planejamento de experimentos completamente aleatérios, descritas por
OLIVEIRA (1999).
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Por outro lado, quando torna-se importante investigar o efeito
provocado nas respostas dos experimentos por dois ou mais fatores de
controle e, cada um deles com dois ou mais niveis de regulagens, JURAN
et al. 1951 e MONTGOMERY 1991 recomendam o uso de técnicas classicas
de planejamento, como por exemplo: técnicas de planejamento fatorial

completo, fatorial fracionado ou experimentos com pontos centrais.

3.3.1 Planejamento fatorial

O planejamento fatorial tem sido muito aplicado em pesquisas
basicas e tecnoldgicas e é classificado como um método do tipo
simultaneo, onde as variaveis de interesse que realmente apresentam
influéncias significativas na resposta sdo avaliadas ao mesmo tempo.

O desenvolvimento de processos fisicos e quimicos € em geral,
dependente de um grande numero de varidveis. O planejamento dos
experimentos deve ser realizado para determinar, e também quantificar, a
influéncia das varidveis sobre as respostas desejadas sendo indispensavel
para que se obtenha resultados confiaveis, como também reduzir perdas
dos processos e, consequentemente, custos, de forma a possibilitar ainda
a realizacdo de analises estatisticas (RODRIGUES, 2005).

Para realizar um estudo deste tipo, deve-se escolher as variaveis a
serem estudadas e efetuar-se experimentos em diferentes valores (niveis)
destes fatores. De um modo geral, o planejamento fatorial pode ser
representado por b% onde o é o nimero de fatores e b € o numero de
niveis escolhidos. Em um estudo que tenha 3 fatores e 2 niveis (2°), o
numero total de experimentos é 8 (BARROS NETO et al., 2001).

Nos planejamentos experimentais onde as variaveis sao exploradas
em 2 niveis, € comum codifica-los usando os sinais (+) e (-). A atribuicao
desses sinais aos niveis superiores ou inferiores é feita de forma arbitraria
e nao interfere na realizacdo dos experimentos ou interpretacao dos

resultados, além de permitir esquematizar o planejamento na forma de
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matriz de planejamento. Os efeitos obtidos em cada um dos experimentos
avaliados sao, posteriormente, utilizados para gerar informacdes a
respeito das tendéncias de cada fator estudado. Os efeitos sao definidos
como a mudanca ocorrida na resposta quando move-se do nivel baixo (-)
para o nivel mais alto (+) (BARROS NETO et al., 2001).

As técnicas classicas de otimizacdo resultam da aplicagao de calculos
visando alcangcar o maximo e o minimo de uma funcdo matematica. O
planejamento experimental classico investiga os efeitos de uma variavel
experimental, enquanto mantém todas as outras constantes (NORIEGA,
2005).

A abordagem experimental consiste em variar todas as variaveis ao
mesmo tempo. A razdo para isso é que varidveis podem se influenciar
mutuamente e o valor ideal para uma delas pode depender do valor da
outra. Este comportamento é chamado de interacdao entre variaveis que
consiste em um fendmeno freqliente, sendo que raramente observa-se
situagbes em que duas variaveis atuam de forma independente
(NORIEGA, 2005).

O efeito de um fator é definido como a mudanca na resposta
causada pela variacao de nivel ou niveis do fator. Para estudar o efeito de
qualquer fator sobre a resposta € preciso fazé-lo variar e registrar o
resultado dessa variacao. Isso implica na realizacao de ensaios em, pelo
menos, dois niveis (NORIEGA, 2005).

Alteracdes nos niveis das variaveis de processo podem afetar o
resultado experimental através de seus efeitos principais (efeitos
individuais) e de interacdo com outras varidveis de processo, mas seus
niveis podem ser variados de forma independente uns dos outros durante
0 modelamento, como acontece nos planejamentos fatoriais (NORIEGA,
2005).

Aita /@//}m /%ryaw Moara



Fundamentagao Tedrica

3.3.2 Delineamento composto central

Delineamento de Experimentos (DOE) sao testes conduzidos de
forma planejada, sendo os fatores alterados de modo a avaliar seu
impacto sobre uma varidvel resposta. Com o objetivo da reducdo do
nimero de pontos experimentais, foi criada a técnica que utiliza os
delineamentos compostos. Eles foram desenvolvidos, inicialmente, por
Box e Wilson (1951) para estudo de fungdes polinomiais de resposta na
indUstria, sendo o erro experimental pequeno, e as condicdes do
experimento sao mais facilmente controlaveis (RAMOS, 2005).

Dentre os delineamentos padroes, o Delineamento Composto

Central (DCC) é considerado um delineamento o6timo, o qual requer
poucos ensaios para sua realizacdo. Ele possui caracteristicas
interessantes para a busca do ponto que dé a melhor resposta, que
consiste em: um numero menor de tratamentos em relacdo aos fatoriais
completos e pode ser realizado sequencialmente, de forma a caminhar no
sentido da otimizacdo do sistema, isto é, através da execucdo de uma
parte do experimento (aplicando experimentos fatoriais 2 ou fragdo-
experimento de primeira ordem) através da técnica do caminhamento
ascendente otimo (steepest ascent). Isso consiste em chegar a regido que
contém o 6timo e, entdo, comparar a parte do delineamento, que consiste

dos pontos axiais, com o objetivo de avaliar a parte curvilinea existente,

de forma a chegar a solugdao oOtima, que maximiza os resultados do
sistema. Esta Ultima caracteristica € uma das mais interessantes do
delineamento, pois a maioria das aplicacdes da Metodologia de Superficie
de Resposta (MSR) é de natureza seqiencial (RODRIGUES e IEMMA,
2005).

Box & Wilson (1951), Box (1954), Cochran & Cox (1957), Henika
(1972) e Giovani (1983) afirmam que o Delineamento Composto Central

Rotacional aliado a Superficie de Resposta € o método de analise de
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resultados que proporciona um numero maior de informagdes e o modelo

mais adequado é a equacgao polinomial generalizada.
v =B+ Bx + Box, + fxs + Bix, +ﬂ11x12 +ﬂzzx§ +ﬂ33x32 +ﬂ44x42 + %%, + B0 + By + BoinXs + B X, + S X, & (1)

em que 0S yi1, X2, %3 € x4 SA0 as variaveis referentes aos fatores;

o f, (ponto de intersegcdo), os f,,0,, B, e f, (referentes aos efeitos
lineares), os f,,.08,, . e B, (referentes aos efeitos quadraticos) e os
BrosPus Piuas>Brss>BausPi (referentes aos efeitos de interagao dupla) sao

os coeficientes de regressdao obtidos pelo método de minimos quadrados;

e ¢ (i =1, 2...) é o erro experimental correspondente a y.

3.3.3 Metodologia de superficie de resposta (MSR)

A metodologia de superficie de resposta €& essencialmente um
conjunto de técnicas estatisticas usadas em pesquisas, com a finalidade
de determinar as melhores condicdes e dar maior conhecimento sobre a
natureza de certos fendbmenos.

A MSR vem sendo estudado por estatisticos desde 1970, sendo
utilizado na etapa de otimizacao propriamente dita. Sua aplicacao permite
selecionar a combinacdo de niveis 6timos na obtencdo da melhor resposta
para uma dada situacao. Entdo, usando a metodologia, é possivel
aproximar um modelo empirico a uma relacdo (inicialmente desconhecida
ou conhecida) entre os fatores e as respostas do processo (SILVA, 2005).

Neste método sdo realizados planejamentos fatoriais para cujos
resultados sao ajustados modelos matematicos. Estas etapas, conhecidas
como etapa de deslocamento e modelamento, podem ser repetidas
quantas vezes forem necessarias, até que se atinja uma regidao 6tima
(maximo ou minimo), da superficie estudada. A modelagem normalmente
é feita ajustando-se modelos lineares ou quadraticos a resultados

experimentais obtidos a partir de planejamentos experimentais. O

Aita /@//}m /%fyaw Moara



Fundamentagao Tedrica

modelamento ocorre em busca do caminho de maxima inclinagdo de um
determinado modelo, sendo o caminho onde a resposta varia de forma
mais pronunciada (BARROS NETO et al., 2007).

O relacionamento entre as respostas e os niveis de fatores busca
atingir um dos objetivos: estabelecer uma descricao de como uma
resposta é afetada por um numero de fatores em alguma regidao de
interesse; estudar e explorar a relagao entre varias respostas; localizar e
explorar a vizinhanca de resposta (CUSTODIO, 2000).

Ela é util quando o pesquisador ndao conhece a relagcao exata entre
os fatores. Dentre as vantagens da Metodologia, a principal é que seus
resultados sao resistentes aos impactos de condicdes ndo ideais, como
erros aleatdrios e pontos influentes, porque a metodologia é robusta.
Outra vantagem é a simplicidade analitica da superficie de resposta
obtida, pois a metodologia gera polindmios. Em geral, polindbmios de duas
ou mais variaveis, sao fungdes continuas. Assim, torna-se absolutamente
facil o uso de métodos tradicionais de otimizacdo em processos ou
sistemas modelados por superficies de resposta. Principalmente quando o
processo tem muitas variadveis afetando a resposta (SILVA, 2005).

A técnica do planejamento fatorial, junto com a metodologia da
superficie de resposta vem se mostrando eficiente para quantificar o
impacto das incertezas dos reservatérios na previsdo da producao. O
método do planejamento fatorial possibilita estimar o impacto das
incertezas e é util para a melhor compreensao do sistema, permitindo a
analise individual do efeito de cada varidvel na resposta desejada (RISSO
et al., 2006).

TASHTOUSH et al. (2004) avaliaram e aperfeicoaram a conversao de
gordura de animal em éster metilicos. Observaram que as caracteristicas
fisicas e quimicas do biodiesel de sebo foram muito mais proximas as do
diesel que a do biodiesel obtido de dleo vegetal. Realizaram experiéncias
para determinar as melhores condicdes para este processo de produgao

do biodiesel metilico de sebo bovino usando o planejamento fatorial. As
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principais variaveis determinadas no processo de transesterificacdo foram:
temperatura de reacao, razdo molar alcool/éleo, tipo de alcool utilizado e
tipo de catalisador. O etanol absoluto apresentou melhores resultados que
o metanol absoluto, visto que o etanol apresenta maior conversdao e uma
menor viscosidade em todos os niveis. Observaram que em 2 horas de
reacao a temperatura de 50 °C a conversao de sebo bovino em biodiesel
foi elevada.

ZAGONEL (2000) a partir de um planejamento fatorial observou o
efeito de trés fatores cinéticos sobre o rendimento da transesterificacao
etilica do dleo de soja degomado, e determinaram que as condigoes
consideradas ideais sdo: razao molar Oleo:etanol de 1:12 (m/m),
concentracao do catalisador de 0,8% em massa de 6leo e a temperatura
da reacao 40 °C, obtendo-se taxa de conversao de 94% em massa de
éster.

BRANDAO (2007) estudou e otimizou a transesterificagdo metilica do
6leo de mamona. Utilizando o Delineamento Composto Central Rotacional
acoplada a Metodologia de Superficie de Resposta, determinou que as
faixas de condicbes ideais para a producao do biodiesel metilico de
mamona, foram: para obtencao de um maior rendimento em massa razao
oleo:metanol 1:4 - 1:5, 0,4-1,2% de KOH e 20-100 min de reacao; e em
funcao do teor de ésteres razao 6leo:metanol 1:10 - 1:11,36, 1,4-2,34%
de KOH e 120-140 min.

KUCEK et al. (2007) estudaram a conversdo do 6leo de soja refinado
em ésteres etilicos usando um planejamento experimental e observaram
que o emprego de concentragoes elevadas de alcali diminui o rendimento
da reacao devido a formacdo de sabdes. O maior rendimento em ésteres
correspondeu a 97,2%, utilizando razao molar 6leo:etanol 1:12, 0,3%
(m/m) de NaOH e temperatura de 70 °C. Determinaram também que a
variavel de maior importancia para a etanodlise do éleo foi a razdo molar
Oleo:etanol, enquanto que a temperatura ndo apresentou efeito

significativo no rendimento da reacao.
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3.4 Estabilidade térmica

A estabilidade térmica de materiais € um parametro importante para
avaliacao da sua atuacao em condicdes de processamento. No caso do
sebo e biodiesel esta diretamente relacionado ao processo de estocagem.
A avaliacdo dessa propriedade é normalmente obtida por técnicas de

analises térmicas, como por exemplo, a Termogravimetria e Calorimetria.

3.4.1 Analise térmica

A anadlise térmica consiste em um grupo de técnicas na qual uma
propriedade fisica de uma substancia e/ou seus produtos de reacao é
medida, enquanto a amostra é submetida a uma programacdo de
temperatura.

O surgimento da Confederacao Internacional de Analise Térmica e
Calorimetria (ICTAC) e o grande avanco em equipamentos comerciais
consagraram a Analise térmica como um campo extremamente ativo, com
aplicacbes em numerosos ramos de investigacao cientifica e de aplicagoes
industriais, tais como: alimenticia, catdlise, ceramica, engenharia civil,
farmacéutica, inorgénica, organica, petroguimica, polimeros, vidros,
dentre outras.

Dentre as vantagens da utilizacdo da analise térmica destacam-se: a
pequena quantidade de amostra para os ensaios, obtencao de uma
variedade de resultados em um Uunico grafico e a ndao necessidade de
preparo da amostra. Suas desvantagens sao altos custos dos
equipamentos e o fato de ser uma técnica destrutiva.

As técnicas termoanaliticas tém-se tornado um instrumento quase
essencial nos estudos da cinética e mecanismo das substancias,
principalmente por fornecer informacdes muitas vezes ausentes em
métodos convencionais (DANTAS, H., 2006).
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Para que uma técnica térmica seja considerada termoanalitica é
necessario realizar a medicdo de uma propriedade fisica, expressar a
medida direta ou indiretamente, em funcdao da temperatura e ainda
realizar a medida sob um controle de temperatura.

Dentre as principais técnicas de anadlise térmica destacam-se a
Termogravimetria (TG); Anadlise Térmica Diferencial (DTA); Calorimetria
Exploratdria Diferencial (DSC); Analise Mecanica Térmica (TMA) e Analise
Mecanica-Dinamica (DMA). A habilidade das técnicas de caracterizar os
materiais é bastante aperfeicoada quando combinada com outra técnica
analitica. Dentre os varios sistemas simultdneos existents, temos
termogrametria-cromatografia gasosa (TG-CG), termogravimetria-
espectrometria de massa (TG-MS) e termogravimetria-cromatografia
gasosa-espectrometria de massa (TG-CG-MS) (DANTAS, M., 2006).

3.4.2 Termogravimetria

A Termogravimetria consiste no estudo da variagdao da massa de
uma amostra, resultante de uma transformacao fisica (sublimacao,
evaporagcao, condensacao) ou quimica (degradacdo, decomposicao,
oxidacao) em funcao do tempo ou da temperatura (MOTHE e AZEVEDO,
2002).

A medida é realizada utilizando-se um equipamento denominado
termobalanca, que consiste na combinacdo de uma microbalancga
eletronica acoplada a um forno e um programador linear de temperatura,
permitindo a pesagem continua de uma amostra em fungdo da
temperatura, a medida que a amostra é aquecida ou resfriada.

Os métodos termogravimétricos sdo classificados em dinamico,
isotérmico e quase-isotérmico, conforme se pode observar na Figura 5. No
método dindmico, a perda de massa € registrada continuamente a medida
gue a temperatura aumenta. Este método é o mais geral, quando se

utiliza o termo termogravimetria, normalmente refere-se a
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termogravimetria dinamica. No método isotérmico, a variacdao de massa
da amostra é registrada em funcao do tempo, mantendo-se a temperatura
constante, sendo geralmente utilizado em estudos cinéticos. No método
quase-isotérmico, a partir do momento em que comecga a perda de massa
da amostra, a temperatura é mantida constante até que a massa se
estabilize novamente, neste momento recomecga-se o aquecimento e este
procedimento € repetido em cada etapa da decomposicao (GIOLITO,
1988).
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Figura 5 - Variacdo do teor de acidos graxos no sebo bovino

A Termogravimetria Derivada (DTG) € a derivada primeira da curva
termogravimétrica, ou seja, a derivada da variacdo de massa em relacao
ao tempo ou temperatura. A curva DTG apresenta as informagdes de uma
forma mais acessivel visualmente mostrando com mais clareza os pontos
inicial e final do processo, sendo a area diretamente proporcional a
variacdo de massa, levando a pronta determinacdo da temperatura do
pico e indicando as temperaturas inicial e final do processo (HERMESSON
DANTAS, 2006). Como aplicagdes da curva DTG, podem ser citadas:
separagao de reacdes sobrepostas, identificacao de uma determinada
substancia, calculo da variacdo de massa em reacdes sobrepostas, analise
guantitativa por medida da altura do pico, distincao entre eventos

térmicos, quando comparados com a curva DTA.
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3.4.3 Calorimetria exploratéria diferencial

A Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) é a técnica na qual
mede-se a diferenca de energia liberada ou absorvida pela amostra, em
relacdo a um material de referéncia, termicamente inerte, em funcdo da
temperatura, enquanto a amostra e a referéncia sdao submetidas a uma
programacao de temperatura (GOLITO e IONASHIRO, 2007). Quando um
material sofre algum tipo de mudanca de estado fisico ou quando sofre
reacao quimica, ocorre liberacdo ou absorcdo de calor. O DSC mede as
variacdes de energia térmica da amostra, durante o evento térmico. O
equipamento utilizado nesta técnica foi denominado de Calorimetro
Exploratoério Diferencial (DANTAS, 2006).

Como aplicacbes do DSC, pode-se citar: determinacao de calor
especifico, transicdo vitrea, pureza, polimorfismo, gelatinizacdo, cinética
de reacdes, comportamento de fusao e cristalizagao; identificagao de
substancias através da forma, posicdao e nimero de picos endotérmicos ou
exotérmicos; determinacdo quantitativa de substancias; estabilidade
térmica e oxidativa de derivados do petrdleo, sendo utilizada nas areas de
polimeros, petroquimica, metalurgia, geologia, ceramica, alimentos e
farmacos (BERNAL et al., 2002).

MOTHE et al.(2005) obtiveram o biodiesel a partir de rejeito de
gordura animal, e o caracterizaram por analise térmica e espectrometria
de absorgcao na regiao do infravermelho, visando verificar o rendimento
das reacgOes e a eficiéncia nos processos de separagdao das fases, através
da verificacdo da presenca de glicerol, matérias-primas ndo reagidas e
outros residuos no biodiesel obtido.

No estudo termogravimétrico DANTAS (2006), observou que o dleo
de algoddo apresentou trés etapas de decomposicao térmica, entre 180 e
600 ©C, atribuidas a volatizacdo e/ou decomposicao dos triglicerideos. O
biodiesel metilico apresentou duas etapas de perda de massa, entre 122 e

416 °C, referente a volatizacao e/ou decomposicao dos ésteres metilicos e
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o biodiesel etilico entre 120 a 320 ©°C, associada a voltizacdo e/ou
decomposicdo dos ésteres etilicos.

CONCEICAO et al. (2005) realizaram um estudo termoanalitico do
o0leo e do biodiesel metilico de mamona. Observaram que o 0leo
apresentou uma curva de TG com trés etapas de decomposicdo térmica a
intervalos de temperatura 196-390, 390-470 e 470-577 °C e a curva de
DSC com trés transicoes exotérmicas em 309, 419 e 531 °C, referente a
volatizacdo e/ou decomposicdo dos acidos graxos. O biodiesel apresentou
uma TG com duas fases de decomposicao térmica a intervalos de
temperaturas 150-334, 334-513 °C e a DSC com quatro transicOes
exotérmica em 259, 317, 431 e 516 ©C, atribuidas ao processo de
decomposicdo de ésteres metilicos. O processo de volatizacao de biodiesel
inicia e termina em temperaturas inferiores da volatizacdo do dleo,
entretanto sdo préximas de temperaturas de diesel convencionais.
Consequentemente, o biodiesel tem potencial confirmado como uma
alternativa para substituir o diesel.

LIMA et al (2007), realizaram o estudo do biodiesel de babagu
obtido por via etandlica. Observaram que na curva termogravimétrica do
6leo de babacu in natura ocorreu uma perda de massa de 96,46%, com
uma temperatura “on set” em 397,26 °C, que pode ser atribuida a uma
Unica substancia ou a uma mistura com pequenas diferencas de massas
moleculares. Quando compararam as curvas termogravimétricas dos
biodieseis metilico (BME) e etilico (BET), observaram um comportamento
térmico similar, em termos de percentuais de perda de massa e faixa de
temperatura. Nas curvas termogravimétricas dos biodieseis BME e BET,
verificaram duas perdas de massa nas seguintes temperaturas 218,29 e
379,63 °C e 235,47 e 388,46 °C, respectivamente. Os maiores patamares
de perdas de massas nas curvas dos biodieseis BME e BET
corresponderam a 92,06 e 89,69%, respectivamente, e podem ser
atribuidos as misturas de ésteres metilicos e etilicos, derivados de acidos

graxos que fazem parte da constituicao do 6leo de babacu. Além destas
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perdas de massa, observaram outras duas, correspondentes a 8,75% na
curva BME e 10,75% na curva BET, as quais podem ser atribuidas a um
residuo do 6leo in natura (P.E. 397 °C) que ndo reagiu e/ou a ésteres

formados por acidos graxos de cadeias carbOnicas insaturadas.

3.4.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial com Temperatura Modulada

A Calorimetria Exploratéria Diferencial com Temperatura Modulada
(TMDSC) foi desenvolvida para sanar algumas limitagdes da Calorimetria
Exploratéria Diferencial. O TMDSC ¢é uma modificacdo do DSC
convencional acrescida de informagdes sobre caracteristicas reversiveis e
nao reversiveis de eventos térmicos. Esta informacdo adicional
complementa as interpretacdes e permite fazer mais observagdes a
respeito do comportamento do material. Desta forma, o equipamento
possui @ mesma estrutura da célula do DSC, sendo diferenciado pelo perfil
da temperatura diferencial (aguecimento/resfriamento) aplicados a

amostra, e a referéncia via forno (CANDEIA, 2008).

3.4.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial Pressurizada

A estabilidade oxidativa (ANTONIASSI, 2001) é definida como a
resisténcia da amostra a oxidacao e é expressa pelo periodo de inducdo,
gue é dado em horas - tempo entre o inicio da medicdo e 0 momento em
gue ocorre um aumento brusco na formacao de produtos da oxidacao.

O PDSC mede a liberagao de energia da reacao de oxidagao ao invés
de qualquer produto quimico especifico de oxidacdo, pois a analise é
realizada diretamente na amostra (DUNN, 2006). Esta técnica se
diferencia do Rancimat por ser um método rapido e porque contém uma
variavel a mais - a pressao; possibilitando trabalhar a temperaturas

baixas e utilizar pouca quantidade da amostra (CANDEIA, 2008).

Aita /@//}m /%ryaw Moara



Fundamentagao Tedrica

No PDSC, o tempo decorrente até o inicio da oxidacao da amostra,
em que se observa uma elevada liberacdo de energia em relacdo a linha
base do fluxo de calor, € medido como o tempo de inducdo oxidativa
(OIT), em horas. Segundo KODALI (2005), o método de PDSC apresenta
boa reprodutibilidade e repetibilidade.
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4. Metodologia

Nesse capitulo estdo relacionados os equipamentos, materiais,
reagentes, métodos para anadlise da gordura, reacao de transesterificacao,
decantagao, purificagdo do biodiesel e estudo do efeito da relacao
gordura/alcool, teor do catalisador, temperatura, tempo de reacdo e os
métodos de analises para o Biodiesel nas condicdes otimizadas neste
trabalho.

4.1 Equipamentos e materiais

No processo de transesterificagao, utilizou-se um baldo de vidro de
trés bocas, agitador mecanico RW20, IKA Labortechinik; Banho-Maria
Quimis; Condensador de refluxo e um Termémetro 100 °C.

Na destilacdo do metanol em excesso, utilizou-se o Banho-Maria
Quimis, Equipamento de destilacdo completo e uma Bomba de vacuo
Quimis Mod. Q355 B2.

O rendimento das reagdes foi determinado através do método
gravimétrico, utilizando uma Balanca Analitica Ficculab L-séries, LT - 320,
max. 320 g; e método cromatografico usando um Cromatégrafo a gas
marca VARIAN, modelo CP3800, com injetor 1177 de divisao de fluxo e
um detector Ionizacdo em Chamas (DIC); e uma coluna capilar VARIAN
(WCOT silica fundida), fase estacionaria 5% fenil/95% dimetilpolisiloxano
com 30 metros de comprimento, 0,25 mm diametro interno e 0,25 um de
espessura do filme.

O biodiesel nas condicdes otimizadas foi caracterizado utilizando os
seguintes equipamentos: Densimetro digital (Antopasr DMA, 4500);
Banho Termostatico (Visco Bath, HVD-438); Capilar de rotina Cannon-
Fenske n© 75, 150 e 300; Ponto de Fulgor (Alter Herzog GmbH, HFP 360);

Espectréfotometro Infravermelho, Bourem, MB-Séries.
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As andlises térmicas do biodiesel foram realizadas usando uma
Termobalanga marca TA Instruments, modelo SDT 2960 e um Calorimetro
Exploratorio Diferencial Modulado, marca TA Instruments, modelo 2920 no

modos convencional, modulado ou pressurizado.

4.2 Matéria-prima e reagentes

Sebo bovino refinado comercial da Oleoquimica Brasil; Metanol (com
pureza de 99,8%, Merck); Hidréxido de potassio (85%, Merck); Acido
Cloridrico (37%, CQA); Acido Acético Glacial (99,7%, CQA); Amido
Soltvel (P.A., Isofar); Acido Sulftrico (95,0-98,0%, Quimex); Biftalato de
Potassio (99,5%,Cromoline Quimica Fina); Carbonato de Calcio (99,0%,
Merck); Carbonato de Litio (98,5%, Merck); Cloroféormio (99,3%,
Quimex); Dicromato de Potadssio (99,9%, Merck); Etanol (99,3%,
Quimex); Eter Etilico (99,5%, Proquimios); Fenolftaleina (Reagen);
Hexano (98,5%, Proquimios); Hidroxido de Sdédio (97,0%, Quimex);
Iodeto de Potassio (99,5%, Quimex); Iodo Resssublimado (99,8%,
Isofar); Solugao de Wijs (Merck); Tetracloreto de Carbono (99,9%,
Sigma); Tiossulfato de Sodio pentahidratado (99,5%, Merck).

4.3 Planejamento experimental

Para uma avaliacao mais precisa da influéncia de uma determinada
variavel sobre o rendimento da reacdo no processo de producao do
Biodiesel Metilico de Sebo, realizou-se um Delineamento Composto
Central Rotacional (DCCR) aplicavel a Metodologia de Superficie de
Resposta (MSR) 2* com 16 ensaios (2 x 2 x 2 x 2), mais 8 pontos axiais e
4 pontos centrais (PC), totalizando 28 experimentos. A influéncia dos

fatores, foi avaliada no programa STATISTICA 7.0, no qual as variaveis
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independentes foram razao gordura:alcool, quantidade de KOH, tempo de
reagao e Temperatura.

O levantamento bibliografico, foi fundamental para a selecao das
variaveis que mais influenciam no processo de producdo de biodiesel,
tanto a partir de gordura animal como para as demais oleaginosas
(VARGAS, 1998; RODRIGUES, 2005; PIGHINELLI,2006; MOTHE, 2005;
BRANDAO, 2007)

Os experimentos foram realizados segundo a matriz de
planejamento obtida, obetendo-se duas respostas, ou seja, duas variaveis
dependentes: o rendimento de biodiesel em massa, obtido por andlise
gravimétrica e o rendimento em ésteres, por analise cromatografica.

Os efeitos das variaveis e os respectivos erros foram calculados a
um limite de confianca de 95%, realizou-se a Andlise de Residuos através
do Teste de Significancia do ajuste do modelo, baseados na Anadlise de
Variancia (ANOVA), para verificar a qualidade desse ajuste, em seguida
obteve-se o Coeficiente de Determinagdo (R?), que fornece a variagdo dos
resultados previstos e obtidos, calculou-se ainda os valores de F do Teste
de Fisher para avaliar a significancia do modelo.

As Curvas de Contorno e as Superficies de Respostas foram obtidas
para definir as faixas 6timas operacionais de cada variavel.

A Tabela 5 ilustra o planejamento fatorial formado pelo modelo
linear (L), os niveis -1, +1 e 0 e 0 modelo quadratico (Q), os niveis -2, -1,
0, +1 e +2. O ultimo é conhecido como planejamento estrela, resultando

numa distribuicdo ortogonal, como ilustra a Figura 6.
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Figura 6 - Planejamento estrela 2*

Para a realizacao dos experimentos do planejamento fatorial, foram

utilizados os parametros com seus limites de variagdo minimo e maximo.

Os valores das varidveis independentes selecionadas para cada processo

seguem na Tabela 4.

Tabela 4 - Planejamento fatorial 2* para biodiesel metilico de sebo bovino

VARIAVEIS NIVEIS
-2 -1 0 +1 +2
Razao molar gordura:MeOH 1:7 1:8 1:9 1:10 1:11
Teor de KOH (%) 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Tempo de reagao (min) 60 90 120 150 180
Temperatura (°C) 50 60 70 80 90
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4.4 Procedimento geral para producao de biodiesel metilico de sebo
bovino

O processo de sintese do biodiesel metilico de sebo bovino, consiste
nas seguintes etapas: secagem do sebo em estufa a 110 °C, durante 3 h;
a reacao do sebo com a mistura alcool/catalisador, separacao dos ésteres
da glicerina, purificacao e a secagem do biodiesel.

De modo que o produto final (biodiesel) foi caracterizado por
parametros fisico-quimicos, térmicos, cromatograficos e espectroscépicos.

Todo o procedimento é ilustrado na Figura 7.

m—

Transesterificacao

Separacao das Fases

Purificacao Glicerina bruta

|

Fase leve

Secagem

Biodiesel puro

Figura 7 - Esquema do processo utilizado para a producao do biodiesel.
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4.4.1 Transesterificagdo metilica do sebo bovino

A producdo do biodiesel em escala de laboratério foi realizada em
bateladas de 100 g de sebo, que foi previamente aquecido a 50 °C em
banho-maria (Figura 8) obedecendo-se as condigdes reacionais para cada

ensaio contido no planejamento experimental.

(a)

Figura 8 - Sebo bovino, a temperatura ambiente (a) e a 50 °C (b)

A sintese iniciou-se com a mistura do metanol com o KOH, a
temperatura ambiente, até a solubilizacdo total do catalisador. Adicionou-
se 100 g da gordura e metéxido em excesso de alcool em um baldo e
manteve-se a mistura reacional em agitagao constante.

Para a promocao da transesterificagao utilizou-se um conjunto de
acessorios composto por um agitador mecanico adaptado a uma haste
com uma hélice na parte inferior, um baldo de reacdo, manta de
aguecimento, termometro e um condensador de refluxo, ilustrado na

Figura 9.
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Agitador mecanico

Condensador (refluxo) Termdmetro

Balao (Sebo + Alcool + KOH)
Manta de aquecimento

Figura 9 - Equipamento para reacao de transesterificacao

4.4.2 Decantacao das fases biodiesel/glicerina

Apds a reacdo de transesterificacdo, a mistura obtida passou por um
processo de destilacdo do alcool em excesso. Em seguida, a mistura éster-
glicerina foi transferida para um funil de decantacao, e mantida em

repouso por 12 h, obtendo-se duas fases: biodiesel e glicerina (Figura 10).

Biodiesel

—)  (5|icerina

Figura 10 - Decantacao da glicerina e do biodiesel
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4.4.3 Purificagao do biodiesel metilico de sebo bovino

O biodiesel metilico de sebo bovino foi lavado inicialmente com agua
destilada a 45-50 °C, a segunda lavagem foi realizada com solugao de HCI
1% e as demais com agua destilada a 45-50 °C. Em todas as lavagens
utilizou-se a técnica de borbulhamento com ar, por um periodo de 30 min
(Figura 11).

Biodiesel

Agua de lavagem

Cilindro poroso com saida de ar

Figura 11 - Processo de purificacao do biodiesel

Completada a etapa de lavagem, deixou-se a mistura
(biodiesel/agua) em repouso em um funil de decantacao por 15 min, a fim
de promover a completa separacgao das fases.

O quantitativo de lavagens é estabelecido pelo monitoramento do
pH da agua de lavagem que deve ficar em torno de 6,5, idéntico ao da
agua destilada, indicando desta forma que todas as impurezas como
alcool em excesso, a glicerina residual e catalisador do biodiesel foram
eliminadas.

Finalizou-se o processo levando o biodiesel para a estufa a 110 °C
por 3 h, em seqguida, féi resfriado e pesado. O biodiesel metilico de sebo

bovino foi submetido a anadlises fisico-quimicas para a sua caracterizagao.
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4.5 Técnicas de caracterizacdo do sebo bovino e do biodiesel
metilico de sebo bovino.

4.5.1 Analises fisico-quimicas.

Determinou-se o indice de acidez, densidade e viscosidade do sebo
bovino. Os testes foram realizados seguindo as normas da Associagao
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e do Standard Methods for the
Analysis of Qils, Fats and Derivatives (SMAOFD). Os métodos para a

especificacao da material-prima encontram-se na Tabela 5

Tabela 5 - Parédmetros e seus respectivos métodos para a
especificacao do sebo bovino.

Parametros Métodos
Massa Especifica a 20 °C, Kg/m3 ASTM D 1298
indice de Acidez (MG KOH/g gordura SMAOFD 2.201
Umidade e matéria volatil (%) SMAOFD 2.602
Viscosidade Cinematica a 40 °C, mmz2.s™} ASTM D 445

As analises fisico-quimicas do biodiesel seguem as normas da
“Associacdo Brasileira de Normas Técnicas” (ABNT), “American Society for
Testing and Materials” (ASTM), a ‘“International Organization for
Standardization” (ISO) e do “Comité Européen de Normalisation” (CEN).
Em geral, compreende os ensaios de Densidade, Viscosidade, Ponto de
fulgor, Teor de ésteres, Metanol e Glicerina no biodiesel. Os métodos para
a especificacdo do biodiesel metilico e de sebo bovino (materia-prima)

encontram-se na Tabela 6
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Tabela 6 - Parametros e seus respectivos métodos para a especificacao
do biodiesel metilico de sebo bovino

Parametros Métodos
Massa Especifica a 20 °C, Kg/m3 ASTM D 1298
Viscosidade Cinematica a 40 °C, mm?2.s™} ASTM D 445
Ponto de fulgor (°C) NBR 14598
Glicerina livre (%) ASTM D 6584 (8) (9)
Umidade e matéria volatil (%) SMAOFD 2.602
Esteres (%) EM 14103

4.5.2 Cromatografia gasosa.

O sebo bovino foi submetido a uma metandlise de triacilglicerideos
em meio alcalino e os ésteres obtidos foram analisados utilizando um
Cromatdgrafo a gas, marca VARIAN, modelo CP-3800, acoplado a um
detector de ionizacdo em chama (CG-FID), equipado com um injetor de
divisdo de fluxo (1:50) e uma coluna capilar de silica fundida VARIAN (5%
fenil e 95% dimetilpolisiloxano) com dimensodes de 30 m x 0,25 mm d.i. e
0,25 pm de espessura do filme e as seguintes condicdes cromatograficas:
1,0 uL de volume de amostra injetada; Hélio com 99,95% de pureza,
como gas de arraste; 1,2 mLmin? de fluxo da coluna; 300 °C de
temperatura no detector; 290 °C de temperatura no injetor; programacgao
de temperatura no forno de 150 °C por 1 min, de 150 a 240 °C com 10 °C/
min e 240 °C por 2 min, de 240 a 300 °C com 15 °Cmin™? e 300 °C por 5
min. Inicialmente, injetou-se um padrdao de mistura de ésteres metilicos,
utilizando o mesmo método para a identificacdo dos picos no
cromatograma de cada amostra dos esteres metilicos provenientes da
metandlise do sebo bovino.

A conversdao da gordura, em ésteres metilicos, para cada ensaio do

planejamento fatorial com as condicdoes definidas de razao

gordura:metanol, teor de catalisador e tempo de reacao, foram também
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obtidas pelo método cromatografico (CG-FID), nas condicdes descritas no
paragrafo anterior.
O biodiesel metilico otimizado pelo planejamento fatorial assim como
o sebo bovino, foram submetidos a identificacdao e quantificacdo dos perfis
dos acidos graxos por cromatografia gasosa acoplada a um espectrometro
de massa GC-MS, marca SHIMADZU, modelo QP 2010 com coluna capilar
Durabond, com fase estacionaria DB-5HT (30 m de comprimento, 0,32
mm de diametro interno e 0,10 um de espessura de filme, com intervalo
de temperatura de -60 a 400 °C).
Foram injetados 1 pyL das amostras, com temperatura do injetor de
290 °C, no modo split 1:50. A temperatura inicial (oven) da coluna foi de

150 °C com a seguinte programacao (Tabela 7):

Tabela 7 - Programacao do Cromatdgrafo a Gas.

Taxa de Temperatura Temperatura
aquecimento final (°C) Isoterma (min)

(°C/min)

0 150 1

2 170 1

1 185 1

5 240 2

20 300 2

Todas as anadlises foram efetuadas com o gas de arraste hélio, cujo
fluxo foi de 42,3 cm.s!. A temperatura do detector de massa e a
temperatura da interface foram de 250 °C, com o inicio e o final da
relacao m/z de 40 e 1000, respectivamente. A caracterizacao dos perfis
dos acidos graxos ocorreu por comparacao do espectro de massa com 0s
padroes existentes na biblioteca do software (Mass Spectral Database

NIST/EPA/NIH). Com base nos valores da area total dos picos
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identificados, sendo estes correspondentes a 100%, pode-se quantificar a

porcentagem de acidos graxos em funcao da area relativa de cada pico.

4.5.3 Espectroscopia de absor¢ao na regiao do infravermelho.

Os espectros de absorcao na regiao de infravermelho do sebo bovino
e do biodiesel metilico foram obtidos utilizando um espectrofotometro,
marca Variam, modelo 3100 FT-IR Serie Excalibur, acoplado com porta
amostra ATR, resolucdo de 4 cm™ e faixa de analise de 4.000 a 650 cm'?,
a fim de se analisar os difetentes grupos funcionais, intensidade de

absorgdao e suas respectivas ligacoes.

4.5.4 Espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear Protdénica
(RMN "H).

Os espectros de RMN 1'H do sebo bovino e do seu respectivo
biodiesel metilico foram obtidos através de um espectrofotometro, marca
VARIAN, modelo GEMINI 300BB, em cloroférmio deuterado.

4.6 Estudo termico

4.6.1 Termogravimetria.

As curvas TG foram obtidas em um analisador térmico, marca TA
Instruments, modelo SDT 2960, através do método dindmico de anélise,
com razdes de aquecimento de 10, 15 e 20 °C.min"}, em atmosferas de ar
sintético e na razdo de aquecimento de 10 °C.min! e atmosfera de
oxigénio com fluxo de 110 mL.min? no intervalo de 28 - 600 °C,

utilizando cadinho de alumina e massa de =10 mg.

Aita /@//}m /%rym’ Moara



Mol

4.6.2 Calorimetria exploratéria diferencial.

As curvas calorimétricas para o sebo bovino e o biodiesel metilico de
sebo bovino, foram obtidas em um Calorimetro Exploratério Diferencial
Modulado, marca TA Instruments, modelo DSC 2920, em atmosfera de ar
sintético, fluxo de 1100mLmin™, com temperatura variando de 28 até 600

oC, razdo de aquecimento de 10 °Cmin’?, com cadinho de aluminio.

4.6.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial com Temperatura Modulada.

As curvas calorimétricas exploratérias diferenciais moduladas
(TMDSC) do sebo bovino e do biodiesel metilico, foram obtidas em um
Calorimetro Exploratério Diferencial com Temperatura Modulada, marca
TA Instruments, modelo 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 -50 a 100 °C, no modo de operagao Modulado (+ 1 °C
a cada 40 s), sendo utilizado cadinho de aluminio hermético, com massa

de 10 mg.

4.6.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial Pressurizada.

O sebo bovino e o biodiesel metilico foram analisados em um
Calorimetro Exploratorio Diferencial acoplado a uma célula de pressao, da
marca TA Instruments, modelo DSC 2920. A andlise foi realizada no
método dindmico. E as curvas foram obtidas utilizando cadinho de Platina,
com cerca de 10 mg da amostra, sob atmosfera de oxigénio e pressado de
203 psi (equivalente a 1400 kPa), com razao de aquecimento de 5 °C.min"

! no intervalo de temperatura de 25 a 600 °C.
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5. Resultados e Discussao

A discussao dos resultados foi dividida em nove sub-capitulos,
iniciando com o controle de qualidade da matéria prima, de acordo com as
normas nacionais da “Associacdo Brasileira de Normas Técnicas” (ABNT) e
internacionais do “Standard Methods for the Analysis of Oils, Fats and
Derivatives” (SMAOFD); a otimizacao das condigdes reacionais do
processo de transesterificacdo do sebo bovino, feita através de um
planejamento experimental; e a caracterizacdao do biodiesel metilico do
sebo bovino, realizada empregando-se as nhormas da Sociedade Americana
para Testes e Materiais “American Society for Testing and Materia”
(ASTM), da Organizacao Internacional de Padronizacao “Interternational
Organization for Standardization” (ISO) e do Comité Europeu de
Normalizacao “Comité Européen de Normalisation” (CEN) indicadas na
Resolucdo n° 42, de 24 de novembro de 2004, através do Regulamento

Técnico N°, 04/2004, da ANP.

5.1 Calculo do peso molecular do sebo bovino

O sebo bovino foi submetido a uma metandlise de triglicerideos em
meio alcalino e os ésteres obtidos foram analisados por um método
cromatografico (CG-FID). O teor de acidos graxos que compdem o sebo
foi determinado a partir da conversdao dos teores dos ésteres, conforme a

Equacao 2, e estes estao apresentados na Tabela 8.

MM

éster

X % (2)

éster

%dc.grax = Z MM

dc.grax.
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Tabela 8 - Percentual de acidos graxos no sebo bovino.

ESTERES ACIDO GRAXO
Massa Massa
Nome (%) Nome (%)
Molar Molar
Octanoato 158 0,0746 Octandico 144 0,0680
Decanoato 186 0,0847 Decandico 172 0,0783

Dodecanoato 214 0,4487 Dodecandico 200 0,4193
Tetradecanoato 242 3,6991 Tetradecanodico 228 3,4851
Hexadecanoato 270 17,8581 Hexadecandico 256 16,9321

Estereato Estearico

298 57,5531 . 284 54,8493
(+Oleato) (+0Oleéico)
Linoleato 294 0,4834 Linoléico 280 0,4604
Linolenato 292 0,8249 Linonénico 278 0,7853

O sebo bovino apresenta massa molar média de 861,653 g.mol'l,
calculada através da equacdo 3, que consiste no somatério da
multiplicacdo do % molar do acido graxo contido no sebo e sua massa
molar, multiplicada por trés e dividido pelo somatério do % molar dos

acidos graxos total.

0
_ Z ( A) molar do ac. graxo x MM ac.graxo )

gor dura 0
: : molar do ac. graxo

x3 + 38,04 (3)

Em que:
M.M.gorqura = Massa Molecular da gordura (g/molL);
M.M.ac. graxo = Massa Molecular médio dos acido graxos contidos na gordura;

Yomolar ac. graxo = Percentual molar dos acidos graxos contidos na gordura;
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5.2 Analises fisico-quimicas do sebo bovino

As caracterizagoes fisico-quimicas do sebo bovino foram realizadas
determinando-se alguns parametros, mediante as especificacdes das
normas da ABNT e SMAOFD publicadas pela IUPAC (1987) para dleos e
gorduras.

O indice de acidez, que indica o teor de acidos graxos livres no sebo,
€ uma importante caracteristica da gordura, pois os acidos graxos formam
em meio basico, os sais de acidos graxos (sabdo) responsaveis pela
formacao de emulsao durante a purificacdo do Dbiodiesel e,
conseqlientemente, uma reducao do rendimento da reacdo. Também é
importante frisar que a acidez elevada pode catalisar reagoes
intermoleculares, as quais afetariam a estabilidade térmica do combustivel
na camara de combustdo, bem como a agao corrosiva nos componentes
metdlicos no motor. O teor de agua também afeta o processo de
transesterificacao, tendo em vista, que na presenca do catalisador KOH
pode hidrolisar os ésteres.

Uma vez que a transesterificagao € influenciada pelas propriedades
da gordura utilizada, antes de iniciar a sintese do biodiesel foram
realizadas algumas analises quimicas do sebo bovino, conforme os

resultados apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Analises fisico-quimicos do sebo bovino.

ENSAIOS SEBO BOVINO
Aspecto Fisico Liquido Amarelo
Umidade e matéria volatil (%) 0,760
Indice de Acidez (mg KOH/q) 3,3
Massa Especifica (g/cm?) 0,8757
Viscosidade Cinematica (mm?/s), 50 °C 5,67
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A literatura indica que as condicdes ideais para a producgao de
biodiesel, no que se refere a umidade e acidez, sdao valores abaixo de
0,5% e 2,0 mg de KOH/g respectivamente. Os resultados da Tabela 9
mostram que o sebo bovino ndo esta dentro desses limites, mesmo assim
a gordura animal foi utilizada nos estudos do planejamento fatorial do

biodiesel metilico de sebo bovino.

5.3 Calculo da razdo molar gordura:metanol

A transesterificacdo é a reacao de um lipidio com um alcool para
formar ésteres e um subproduto, o glicerol. Como essa reagdao é de
equilibrio, faz-se necessario um excesso de alcool para forcar o
deslocamento no sentido do produto desejado. A estequiometria para a
reacao € de 1:3 (gordura:metanol). Contudo, na pratica, essa relacao

aumenta para a geracao do produto.

Sebo bovino + Metanol <« Esteres metilicos + Glicerina
861,653 g 3x32g
100 g 11,14 g

Sabe-se que:
m(sebo) 100 g

N°moles do sebo = = = 0,116 moles
PM (sebo) 861,653 g

E que:

N°moles metan ol = m(metanol) _11,14g = 0,116 moles

PM (metanol) N 9% g

Portanto, a razao molar 1:3, corresponde a 100 g do sebo
bovino/11,14 g de MeOH.
O Hidréoxido de potassio adicionado ao meu reacional reage com o

metanol formando o metdxido, que vai promover a reagao de
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transesterificacdo. Em média utilizou-se 1,5 g de KOH de pureza 84,5%,
significa que ha somente 1,2675 g (1,5 g x 0,845 g) de KOH puro. Boa
parte da base é consumida pelos acidos graxos livres na gordura, como o
sebo bovino possui uma acidez total de 3,3 mg KOH/1 g sebo (ou 0,33 g
KOH/100 g sebo), portanto apenas 0,9375 g (1,2675 g - 0,33 g) de KOH

participarao da reagao.

KOH + CHsOH > CHs0OK + H>,0O
56,19 32,0 g
0,9375¢g 0,535g

Desse modo, a quantidade de alcool que realmente devera
corresponder a razdo molar gordura:metanol 1:3 sera de 100:11,66, ou
seja, para transesterificar 100 g da gordura é necessario no minimo 11,66
g (11,14 + 0,535) de metanol.

5.4 Planejamento fatorial

Para o estudo do efeito de 4 fatores (razao gordura:metanol, teor de
KOH, temperatura e tempo de reagao), o planejamento de dois niveis
requer a realizacdo de 2 x 2 x 2 x 2 = 2* = 16 ensaios diferentes e mais 8
pontos axiais e 4 ensaios no ponto central. Cada um desses experimentos,
em que o sistema é submetido a um conjunto de niveis definido, € um
ensaio experimental. Desta forma, promoveu-se a transesterificacao do
sebo bovino para todas as possiveis combinagdes dos niveis dos fatores
obtidos no planejamento, conforme a matriz ilustrada na Tabela 10 e
registrou-se as respostas observadas de rendimentos em massa de

biodiesel e teor de ésteres
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2* para Biodiesel Metilico

E Variaveis Independentes Variaveis

N Dependentes**
S Codificadas Reais* (Rendimento)

A

I

o X1 X2 X3 X4 T t C GM R (0/0) E (0/0)
S

1 -1 -1 -1 -1 60 9 1,0 1:8 87,40 98,1224
2 -1 -1 -1 1 60 90 1,0 1:10 84,24 98,2428
3 -1 -1 1 -1 60 90 2,0 1:8 78,96 99,3259
4 -1 -1 1 1 60 90 2,0 1:10 78,16 99,2807
5 -1 1 -1 -1 60 150 1,0 1:8 85,68 99,2574
6 -1 1 -1 1 60 150 1,0 1:10 86,50 98,8756
7 -1 1 1 -1 60 150 2,0 1:8 77,84 99,4401
8 -1 1 1 1 60 150 2,0 1:10 79,92 99,6028
9 1 -1 -1 -1 80 90 1,0 1:8 75,74 98,1798
10 1 -1 -1 1 80 90 1,0 1:10 78,36 98,6508
11 1 -1 1 -1 80 90 2,0 1:8 71,58 99,5004
12 1 -1 1 1 80 90 2,0 1:10 77,64 99,2608
13 1 1 -1 -1 80 150 1,0 1:8 76,12 99,1175
14 1 1 -1 1 80 150 1,0 1:10 76,10 98,7363
15 1 1 1 -1 80 150 2,0 1:8 75,76 99,8939
16 1 1 1 1 80 150 2,0 1:10 70,84 99,7814
17 -2 0 0 0 50 120 1,5 1:9 89,44 98,9258
18 2 0 0 0 90 120 1,5 1:9 85,34 99,4629
19 0 -2 0 0 70 60 1,5 1:9 73,00 99,1114
20 O 2 0 0 70 180 1,5 1:9 69,26 99,7325
21 O 0 -2 0 70 120 0,5 1:9 71,50 98,3754
22 0 0 2 0 70 120 2,5 1:9 69,74 98,9524
23 0 0 0 -2 70 120 1,5 1:7 79,16 98,4260
24 0 0 0 2 70 120 1,5 1:11 78,60 99,3031
25 0 0 0 0 70 120 1,5 1:9 85,62 99,4351
26 O 0 0 0 70 120 1,5 1:9 84,90 99,3723
27 0 0 0 0 70 120 1,5 1:9 86,56 99,4875
28 O 0 0 0 70 120 1,5 1:9 87,48 99,3174

* T = Temperatura (°C); t = Tempo de reagao (min); C = Catalisador (%)

e GM = Gordura:Metanol.

** R = Rendimento de Biodiesel em Massa e E = Teor de Esteres.
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5.4.1 Rendimento em massa para o biodiesel metilico de sebo bovino

Os valores calculados de todos os efeitos principais, suas interacdes
e erro padrao para o biodiesel metilico de sebo bovino em funcdo do
rendimento em massa estao apresentados na Tabela 11, sendo os termos

lineares associados a letra L e os termos quadraticos com Q.

Tabela 11 - Efeitos para os fatores e os erros padrao correspondente
para o rendimento em massa de biodiesel metilico de sebo bovino.

VALORES DOS

EFEITOS o* RGO
MEDIA 86,14 + 1,79 0,56 153,48 0,00
EFEITOS PRINCIPAIS
1: Temperatura(L) -5,40 + 1,46 0,46 -11,78 0,00
1: Temperatura (Q) 1,22 +1,46 0,46 2,67 0,08
2: Tempo (L) -0,90 + 1,46 0,46 -1,96 0,14
2: Tempo (Q) -6,91 + 1,46 0,46 -15,07 0,00
3: KOH (L) -3,58 £ 1,46 0,46 -7,81 0,00
3: KOH (Q) -7,16 £ 1,46 0,46 -15,63 0,00
4:Gordura:MeOH (L) 0,13+1,46 0,46 0,28 0,80
4:Gordura:MeOH (Q) -3,03 +1,46 0,46 -6,61 0,01
INTERACOES
1/2 -0,71+1,79 0,56 -1,27 0,30
1/3 2,31+1,79 0,56 4,11 0,03
1/4 0,60 + 1,79 0,56 1,07 0,36
2/3 -0,08 £ 1,79 0,56 -0,14 0,90
2/4 -0,85+1,79 0,56 -1,51 0,23
3/4 0,27 £1,79 0,56 0,48 0,66

(*) o = Desvio Padrdo e t = graus de liberdade
p = estatisticamente significativa em nivel de 5% de probabilidade

Para que seja tomada a decisao de que os efeitos calculados sejam
estatisticamente significativos, o valor de p correspondente deve ser menor do

que 0,05, ao nivel de significancia de 95%.
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O Grafico de Pareto nos confirma esses dados em forma grafica. E os
valores observados nesse grafico podem ser calculados para cada variavel e

interacdao entre as mesmas através da equacao 4

0
t =
calculado EP (9) (4)

Em que: 6 o valor do efeito e EP(B) o erro padrao do efeito.

O Grafico de Pareto (Figura 12) obtido no planejamento
experimental, para o rendimento em massa do biodiesel metilico de sebo
bovino, onde o efeito é tdo significativo quanto mais a direita da linha
vermelha ele estiver, mostra também os efeitos das interacbes das
variaveis duas a duas.

Portanto, os valores de p indicam que os fatores Temperatura (L),
Tempo (Q), KOH (L e Q), razao gordura:metanol (Q) e a interagcao
Temperatura/KOH sao estatisticamente significativos a 95% de confianca,

pois sao menores que 0,05.

Rendimento Biodiesel

catalisador(Q)
tempo(Q)
(1)temperatura(L)
(3)catalisador(L)
oleo metanol(Q)
1Lby 3L
temperatura(Q)
(2)tempo(L)

2Lby 4L

1Lby 2L

1Lby 4L

3Lby4L

(4)oleo metanol(L)

2Lby 3L

p=,05

Figura 12 - Grafico de Pareto para o rendimento em massa do biodiesel
metilico de sebo bovino.
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Segundo o grafico, a quantidade de catalisador é a varidvel que
mais interfere no rendimento. Essas variaveis influenciam no processo de
producdo de biodiesel metilico de sebo e isso ocorre de forma inversa
(valor negativo do coeficiente), ou seja, quanto maior a quantidade de
KOH, menor é o rendimento. Atribui-se esse efeito a dificuldade de
separacgao das fases biodiesel/glicerina em funcdo da reagao secundaria de
saponificacdo dos &acidos graxos livres. Depois da quantidade de
catalisador, as variaveis tempo, temperatura e razao gordura:metanol,
respectivamente, apresentam influéncia no rendimento da reacdo e isso
ocorre também de forma inversa, ou seja, quanto maior o tempo, a
temperatura e a razao gordura:metanol, menor o rendimento da reacao

Os resultados expressos para cada combinacao de niveis na matriz
de planejamento para o biodiesel metilico de sebo bovino também foram
submetidos a andlise de regressdo a fim de se obter os coeficientes para
cada um dos parametros. Os coeficientes de regressao dos fatores e suas
interagOes, apresentados na Tabela 12, foram obtidos através dos calculos
das estimativas por intervalo de confianca e pelo teste das hipdteses para

os coeficientes. Usou-se para esse fim a equacao 5.
1C(0)ys,, =0 £ [t x EP(0)] (5)

Em que:
8= o coeficiente de regressao do modelo;
t= o grau de liberdade a 95%;

P(6) =0 erro padrao.
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Tabela 12 - Coeficientes de Regressao para o rendimento em massa de
biodiesel metilico de sebo bovino.

e
MEDIA -47,50 + 112,31 35,29 -1,35 0,27
EFEITOS PRINCIPAIS
1: Temperatura(L) -1,60+ 1,37 0,43 -3,70 0,03
1: Temperatura (Q) 0,01 +£0,00 0,00 2,67 0,08
2: Tempo (L) 1,12 + 0,40 0,13 8,86 0,00
2: Tempo (Q) -0,00 + 0,00 0,00 -15,07 0,00
3: KOH (L) 21,14 + 23,3 7,33 2,88 0,06
3: KOH (Q) -14,32 + 2,92 0,92 -15,63 0,00
4: gordura:MeOH (L) 26,53 + 15,2 4,78 5,54 0,01
4: gordura:MeOH (Q) -1,52+0,73 0,23 -6,61 0,01
INTERACOES
1/2 -0,00 + 0,00 0,00 -1,27 0,30
1/3 0,23+0,18 0,06 4,11 0,03
1/4 0,03+ 0,09 0,03 1,07 0,36
2/3 -0,00 £ 0,06 0,02 -0,14 0,90
2/4 -0,01 + 0,03 0,01 -1,51 0,23
3/4 0,27 £1,79 0,56 0,48 0,66

(*) o = Desvio Padrdo t = graus de liberdade
p = estatisticamente significativo em nivel de 5% de probabilidade

Observa-se que todos os efeitos, com excessao da Temperatura (Q)
e KOH (L), foram significativos, pois os valores de p foram menores que
0,05 e que todas as interagdes, exceto a interagcao Temperatura (L) X KOH
(L), ndo foram estatisticamente significativos, pois os valores de p foram
maiores que 0,05.

O método mais utilizado para se avaliar a qualidade do ajuste de um
modelo é a Anadlise de Varidncia (ANOVA). Os resultados da Tabela 12
demonstram que, para o rendimento em massa de biodiesel, as variaveis
Temperatura (L), Tempo (Q), KOH (L e Q), razao gordura:metanol (Q)

foram realmente significativas (p < 0,05).
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Para facilitar o entendimento da ANOVA, na Tabela 13, faz-se
necessaria a interpretagao do significado de cada soma quadratica.

A Soma Quadratica da Regressdo (SQr) representa a soma dos
desvios das previsOes feitas pelo modelo, em relacdo a média global. A
Soma Quadratica Residual (SQ;) representa a soma das diferencas entre
os valores observados e os valores previstos. A Soma Quadratica Total
(SQ7) representa a soma dos desvios dos valores observados, em relagao

a média global.

Tabela 13 - Andlise de Variancia do modelo rendimento em massa de
biodiesel metilico de sebo bovino.

SOMA GRAU DE MEDIA VALOR F

EFEITOS QUADRATICA LIBERDADE QUADRATICA CALC. TAB. P
1: Temperatura(L) 174,74 1 174,74 138,69 0,00
1: Temperatura (Q) 8,99 1 8,99 7,14 0,08
2: Tempo (L) 4,86 1 4,86 3,86 0,14
2: Tempo (Q) 286,14 1 286,14 227,10 0,00
3: KOH (L) 76,90 1 76,90 61,03 0,00
3: KOH (Q) 307,67 1 307,67 244,18 0,00
4: Gordura:MeOH (L) 0,10 1 0,10 0,08 0,80
4: Gordura:MeOH (Q) 55,12 1 55,12 43,74 0,01
Regressao (R) 1106,81 14 79,06 8,82 2,53
Residuos (r) 116,53 13 8,864 - -

Falta de ajuste (FA) 112,75 10 11,275 8,95 8,79

Erro puro (EP) 3,78 3 1,26 - -

Total 990,28 27 - - -

R? 0,882

(*) estatisticamente significativa em nivel de 5% de probabilidade

Em um modelo bem ajustado, a Soma Quadratica Residual (SQ;)
deve ser pequena de forma que os valores observados e os valores
previstos sejam proximos. Através da equacao SQr = SQr + SQ;, nota-se

que isso equivale dizer que a SQt deve ser aproximadamente igual a SQg.
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A Soma Quadratica Residual pode ser dividida em duas parcelas,
assim: SQr = SQep + SQra, sendo a Soma Quadratica devido ao erro puro
(SQep), que nos dara uma medida do erro aleatdrio, ou seja, do erro
inerente aos nossos experimentos, ndao tendo nada a ver com o modelo
ajustado; e a Soma Quadratica é devido a falta de ajuste do modelo
(SQra).

A Soma Quadratica Residual do modelo em estudo, a partir dos
dados contidos na Tabela 13, foi de SQ, = 116,53, obtido pela soma da
Falta de Ajuste (112,75) com o Erro Puro (3,78). A Soma Quadratica da
Regressao (SQr) pode ser obtida através da diferenca entre Soma
Quadratica Total (SQt) e a Soma Quadratica Residual (SQ;). Assim, SQr
=873,75.

A Média Quadratica € a Soma Quadratica dividida pelo Grau de
Liberdade. Segundo o Teste de Fischer, o F calculado é a divisdo Média
Quadratica da Regressao (MQr) e a Média Quadratica Residual (MQ)).
Portanto, observou-se que, no nivel de confianca 95%, o valor calculado
de F (MQr/MQ;) foi de 8,82, enquanto que o Fi4i3 tabelado é 2,53,
indicando uma regressao significativa, visto que o valor calculado de F é
trés vezes maior que o F tabelado. Entretanto existem evidéncias de Falta
de Ajuste ndao muito significativa ao nivel de confianca 95%, pois o valor
calculado de F (MQra/MQep) foi de 8,85 proximo ao do Fig 3 tabelado que é
de 8,79, pois o modelo ndo precisaria de ajuste quanto menor for o F
calulado em relacao ao F tabelado.

Para o modelo em estudo o valor do coeficiente de determinacgao
(R?) foi igual a 0,882, o que significa que 88,20% das variacdes no
rendimento em massa do biodiesel sao explicados pelo modelo ajustado,
pode-se dizer que a regressao é significativa e pode ser utilizada para fins
preditivos, conforme ilustra a Figura 13.

A comparacao das respostas observadas com os valores previstos
pelo modelo é outra forma de analisarmos a qualidade do ajuste do

modelo estudado. Pelo grafico, os valores previstos versus valores
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observados revelam que os mesmos estao proximos da reta vermelha e,
além disso, os desvios entre eles estao distribuidos normalmente, ou seja,
os desvios positivos e negativos estdo na mesma proporcdo, ndo ha

portanto um comportamento tendencioso, indicando que este € um bom

modelo.

Rendimento Biodiesel

100

Valores Previstos

65 70 75 80 85 90 95
Valores Observados

Figura 13 - Valores previstos pelo modelo e valores observados no
experimento para o rendimento em massa do biodiesel metilico de sebo

bovino.

A superficie de resposta, que permite a definicdo das condicdes mais
adequadas que maximizam a resposta, foi utilizada para definir as faixas
otimas operacionais para o processo de producdo do biodiesel metilico de
sebo bovino, em fungao do rendimento em massa.

O modelo quadratico aqui estudado segue a seguinte expressao

geral (Equacdo 6), para duas variaveis:

2 2
7: =by + bx; + byx, +b,x{ +by,x; +b,xx, (6)
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A equacao y, em funcao dos coeficientes de regressao, que foi
ajustada aos dados experimentais, é apresentada abaixo, demonstrando
gue todas as variaveis estudadas afetaram o rendimento em massa de
biodiesel. Os coeficientes negativos obtidos para as variaveis explicam a

reducdo do percentual de rendimento.

KOH x Gordura:Metanol
=-47,50+21,14y-14,22y2 +26,53x-1,51x2 +16,1y+2,1x-0,36y-1,68x+0,27yx-12,91

Tempo x Gordura:Metanol
=-47,5+1,12y-0,004y" +26,53x-1,51x* - 0,08y+2,1x-0,004y- 0,01 yx+0,4x- 58,35

Tempo x KOH
y=-47,5+1,12y-0,004y" +21,14x-14,32x" - 0,084y+16,1x-0,003yx- 0,13y+2,43x +52,86

Tempo x Temperatura
y=-47,5-1,6x+0,006x> +1,12y-0,004y* - 0,0012xy+0,34x +0,27x - 0,004y-0,13y+119,1

KOH x Temperatura
y=-47,5-1,6x+0,006x" +21,14y-14,3y" - 0,14+0,23xy+0,27x- 0,36y+2,43y+179,9

Gordura:Metanol x Temperatura
y=-47,5-1,6x+0,006X" +26,5y-1,5y" - 0,14x+0,34x+0,03xy-1,68y+0,4y+78,1

Como todas as variaveis estudadas apresentaram influéncia no
processo de producao do biodiesel, plotou-se as curvas de contorno com
suas respectivas superficies de respostas do rendimento em massa de
biodiesel em fungcao de duas variaveis, para observacao das melhores
faixas de respostas, conforme ilustrado na Figura 14. A inclinacao da

curva permite a avaliacdo do efeito da varidvel sobre o rendimento.
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Fitted Surface; Variable: rendimento biodiesel Fitted Surface; Variable: rendimento biodiesel
4 factors, 1 Blocks, 28 Runs; MS Pure Error=1,26 4 factors, 1 Blocks, 28 Runs; MS Pure Error=1,26
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b) Catalisador versus Tempo
Fitted Surface; Variable: rendimento biodiesel
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c) Temperatura versus Catalisador
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d) Temperatura versus Razao gordura:metanol
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Fitted Surface; Variable: rendimento biodiesel Fitted Surface; Variable: rendimento biodiesel
4 factors, 1 Blocks, 28 Runs; MS Pure Error=1,26 4 factors, 1 Blocks, 28 Runs; MS Pure Error=1,26
DV: rendimento biodiesel DV: rendimento biodiesel
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Figura 14 - Superficies de respostas e curvas de contorno em fungao do
rendimento em massa de biodiesel metilico de sebo bovino, para Razdo
gordura:metanol versus KOH (a); KOH versus Tempo (b); Temperatura
versus KOH (c); temperatura versus razao gordura:metanol (d); razao
gordura:metanol versus tempo (e) e temperatura versus tempo (f).

Os valores de rendimento em massa do biodiesel metilico de sebo
bovino obtidos com a concentracao de KOH em torno de 1,5% e razao
gordura:metanol de 1:9 resultam em rendimentos em massa de 80%
(Figura 14a). Concentracdes elevadas de hidréxido influenciam a formacao
de sais de acidos graxos (sabao), dificultando assim o processo de
purificacao e ocasionando perda do produto.

Nas curvas de contorno e superficies de resposta, a interacao dos
fatores catalisador versus tempo de reacao, ilustrados na Figura 14b,
observou-se que no tempo de 120 min o rendimento em massa é de 80
%, quando utiliza-se 1,5% de KOH.
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O efeito das interacoes temperatura e catalisador resultam em um
rendimento em massa de biodiesel superior a 90% quando a concentragao
de KOH é de 1,5% e temperatura do sistema reacional inferior a 60 °C.

A Figura 14d refere-se a interacdo da temperatura versus razao
gordura:metanol, ilustram que o rendimento em massa de biodiesel acima
de 90% ocorre em temperaturas inferior a 60 °C e razao gordura:metanol
de 1:9.

Quanto a interagao entre a razao gordura:metanol versus tempo,
figura 14e, percebe-se que os valores de rendimento de 80 % sao obtidos
guando o tempo de reacao é de 120 min.

A interacao entre a temperatura e o tempo resulta em rendimento
de biodiesel em torno de 90% quando o tempo reacional é de 120 min e a
temperatura do sistema é inferior a 60 °C.

Os maiores rendimentos sao obtidos quando se utiliza os niveis nos
pontos centrais, das variavies gordura:metanol, teor de KOH e tempo de
reacdao. No entanto quando usa-se menores temperaturas obtém-se
maiores rendimentos.

Portanto, para obter um biodiesel metilico de sebo bovino com um
rendimento em massa em média de 89% deve-se usar uma razao molar
gordura:metanol de 1:9, 1,5% de catalisador, 120 min de reacao e

temperatura menor que 60 °C.

5.4.2 Teor de ésteres para o biodiesel metilico de sebo bovino

Uma vez determinado o teor de ésteres, um modelo empirico foi
construido usando o programa Statistica 7.0, com o objetivo de verificar a
significancia das varidveis, bem como avaliar possiveis interacdes entre
elas. Os principais efeitos assim como as interacdes que influenciam a
producdo de biodiesel, para a resposta teor de ésteres, encontram-se

ilustrados na Tabela 14.
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Tabela 14 - Efeitos para os fatores e os erros padrao correspondente
para o teor de ésteres de biodiesel metilico de sebo bovino.

Valores dos o* t* (3) p*
Efeitos

MEDIA 99,40+ 0,12 0,04 2685,55 0,00
EFEITOS PRINCIPAIS

1: Temperatura(L) 0,17 £0,10 0,03 5,65 0,01
1: Temperatura (Q) -0,09 £ 0,10 0,03 -2,98 0,06
2: Tempo (L) 0,45+0,10 0,03 14,84 0,00
2: Tempo (Q) 0,02 +0,10 0,03 0,79 0,49
3: KOH (L) 0,67 +£0,10 0,03 22,22 0,00
3: KOH (Q) -0,36 £ 0,10 0,03 -11,75 0,00
4: Gordura:MeOH (L) 0,11 +0,10 0,03 3,72 0,03
4: Gordura:MeOH (Q) -0,25+0,10 0,03 -8,43 0,00
INTERACOES

1/2 -0,03+0,12 0,04 -0,90 0,43
1/3 0,08 +0,12 0,04 2,03 0,14
1/4 -0,01 £0,12 0,04 -0,40 0,72
2/3 -0,18 £ 0,12 0,04 -4,87 0,02
2/4 -0,13+0,12 0,04 -3,44 0,04
3/4 -0,01 £ 0,12 0,04 -0,21 0,85

(*) o = Desvio Padrao t = graus de liberdade
p = estatisticamente significativa em nivel de 5% de probabilidade

A estimativa dos parametros: Temperatura (L), Tempo (L), KOH (L e
Q), razao gordura:metanol e as interagbes Tempo/KOH e
Tempo/Gordura:metanol influenciam significamente, a um limite de
confianga de 95%, visto que o valor de p foi menor que 0,05. Com maior

énfase aos efeitos KOH e Tempo, ambos do modelo linear, com uma
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influéncia positiva na resposta. A influéncia dessas variaveis também pode

ser determinada por meio do Diagrama de Pareto, conforme a Figura 15.

Teor de Esteres

(3)catalisador(L) 22,217
(2)tempo(L)

catalisador(Q)

oleo metanol(Q)

(1)temperatura(L)

2Lby3L

(4)oleo metanol(L)

2Lby4L

temperatura(Q)

1Lby3L

1Lby2L

tempo(Q)

1Lby4L

3Lby4L

Figura 15 - Grafico de Pareto para o teor de ésteres do biodiesel metilico
de sebo bovino.

O efeito e as interagdes das variaveis sdo tao significativas no teor
de ésteres quanto mais a direita da linha vermelha ele estiver. Portanto,
confirma-se que as variadveis Temperatura (L), Tempo (L), KOH (L e Q),
razao gordura:metanol e as interacoes Tempo/KOH e
Tempo/Gordura:Metanol influenciam de forma significativa no teor de
ésteres.

Os coeficientes de regressao dos fatores e suas interacdes foram

obtidos pelo programa computacional e estao apresentados na Tabela 15.
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Tabela 15 - Coeficientes de Regressao para o teor de ésteres de biodiesel
metilico de sebo bovino.

Coeficientes de c* t* (3) p*
Regressao

MEDIA 78,83 + 7,41 2,33 33,87 0,00
EFEITOS PRINCIPAIS
1: Temperatura(L) 0,07 + 0,09 0,03 2,58 0,08
1: Temperatura (Q) -0,00 + 0,00 0,00 -2,98 0,06
2: Tempo (L) 0,04 + 0,03 0,01 4,36 0,02
2: Tempo (Q) 0,00 + 0,00 0,00 0,79 0,49
3: KOH (L) 3,07 +1,53 0,48 6,35 0,01
3: KOH (Q) -0,71+£0,19 0,06 -11,75 0,00
4: Gordura:MeOH (L) 2,67 +1,00 0,32 8,46 0,00
4: Gordura:MeOH (Q) -0,13 £ 0,05 0,02 -8,43 0,00
INTERACOES
1/2 -0,00 + 0,00 0,00 -0,90 0,43
1/3 0,01 +0,01 0,00 2,03 0,14
1/4 -0,00 +0,01 0,00 -0,40 0,72
2/3 -0,01 +0,00 0,00 -4,87 0,02
2/4 -0,00 +0,00 0,00 -3,44 0,04
3/4 -0,01 +0,12 0,04 -0,21 0,85

(*) o = Desvio Padrdo t = graus de liberdade
p = estatisticamente significativa em nivel de 5% de probabilidade

A analise de variancia (ANOVA) para o modelo foi realizada com um
nivel de confianca de 95% para p < 0,05. A avaliacdao da qualidade
estatistica do modelo foi determinada pelo teste de Fisher, assim como a
analise de regressao, e estdo ilustrados na Tabela 16.

Observou-se ainda que no modelo empirico, estabelecido o

coeficiente de determinacao de 0,820, foi satisfatério, apesar do Fea
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(19,66) para a falta de ajuste nao ter sido inferior ao valor Fwp (8,79) para
a resposta em teor de ésteres, demonstrando que o modelo precisa de
ajuste. Podemos desconsiderar esse resultado, visto que, em todos os
ensaios realizados com base na matriz de planejamento a resposta em

teor de ester nao foi inferior a 98%.

Tabela 16 - Analise de Variancia do modelo teor de ésteres de biodiesel
metilico de sebo bovino.

SFEITOS  quinihn Lischosce QUAbRARON P

Calc. Tab.

1: Temperatura(L) 0,17 1 0,17 31,87 0,01

1: Temperatura (Q) 0,05 1 0,05 8,87 0,06

2: Tempo (L) 1,21 1 1,21 220,36 0,00

2: Tempo (Q) 0,00 1 0,00 0,62 0,49

3: KOH (L) 2,71 1 2,71 493,61 0,00

3: KOH (Q) 0,76 1 0,76 138,15 0,00

4: Gordura:MeOH (L) 0,08 1 0,08 13,82 0,03

4: Gordura:MeOH (Q) 0,39 1 0,39 71,13 0,00

Regressao (R) 7,86 14 0,561 6,097 2,53

Residuos (r) 1,20 13 0,092 - -

Falta de ajuste (FA) 1,18 10 0,118 19,66 8,79

Erro puro (EP) 0,02 3 0,005 - -

Total 6,66 27 - - -

R? 0,820

(*) estatisticamente significativa em nivel de 5% de probabilidade

A modelagem mostrou-se adequada com o valor de R? de 0,820,
pois a porcentagem de variacdo explicada pelo modelo esta préxima de
95%. Logo, podemos dizer que a regressao foi significativa, visto que os
pontos verdes na Figura 16 estdao préximos da linha vermelha e

distribuidos uniformemente.
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Teor de Esteres
100,2

100,0 ¢
99,8
99,6
994 ¢
99,2
99,0 |

98,8 |

Valores Previstos

98,6 |
98,4 |

98,2 |

98,0 ¢

97,8
97,8 980 982 984 986 988 99,0 992 994 996 99,8 100,0 100,2

Valores Observados

Figura 16 - Valores previstos pelo modelo e valores observados no
experimento para o teor de ésteres do biodiesel metilico de sebo bovino.

O modelo estatistico pode ser construido por analogia. A equacao v,
gue é obtida a partir dos coeficientes de regressao ilustra que as variaveis

estudadas influenciam estatisticamente na resposta, teor de ésteres.

KOH x Gordura:Metanol
y=78,83+3,1y- 0,7y2 +2,67x-0,13x> + 0,5y-0,05x-0,72y-0,24x - 0,01yx+ 7,03

Tempo x Gordura:Metanol

7=78,83+0,04y+ 0y’ +2,67x-0,13x” -0,004y-0,05x-0,01y-0,002yx-0,01x+ 6,7
Tempo x KOH

y =178,83+ 0,04y + Oy2 +3,1x-0,7x7 - 0,004y +0,5x -0,01yx - 0,02y -0,07x +16,2

KOH x Temperatura

y =178,83+0,07x- 0x* + 3,1y- 0,7y2 -0,007x+0,01xy-0,007x-0,7y-0,07y+15,9

Tempo x Temperatura
y=78,83+0,07y- Oy2 +0,04x +0x” - Oyx+0,0ly-0,0ly-0,009x - 0,02x +16,6
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Temperatura x Gordura:Metanol
y =78,83 +0,07x - 0x* + 2,7y - O,ly2 -0,01x +0,01x -0Oxy -0,2y -0,0ly + 6,5

Como a superficie de resposta permite a definicao das condicoes
mais adequadas que maximizam o rendimento, plotou-se as superficies de
resposta assim como as curvas de contorno para a resposta teor de
ésteres (Figura 17). Os maiores valores de teor de ésteres no biodiesel
metilico de sebo bovino sdo obtidos nas condicdes de processamento para
0s niveis centrais das variaveis razao gordura:metanol e teor de KOH, os

maiores niveis do tempo de reacdo e menores niveis de temperatura.

Fitted Surface; Variable: teor de esters Fitted Surface; Variable: teor de esters
4 factors, 1 Blocks, 28 Runs; MS Pure Error=,0054802 4 factors, 1 Blocks, 28 Runs; MS Pure Error=,0054802
DV: teor de esters DV: teor de esters

catalisador

I %0
[ 98
[ o7
B o

gordura:metanol

a) Razdo gordura:metanol versus Catalisador

Fitted Surface; Variable: teor de esters. Fitted Surface; Variable: teor de esters
4 factors, 1 Blocks, 28 Runs; MS Pure Error=,0054802 4 factors, 1 Blocks, 28 Runs; MS Pure Error=,0054802
DV: teor de esters DV: teor de esters

catalisador

b) Catalisador versus Tempo
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Fitted Surface; Variable: teor de esters.
4 factors, 1 Blocks, 28 Runs; MS Pure Error=,0054802
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¢) Temperatura versus Catalisador

Fitted Surface; Variable: teor de esters.
4 factors, 1 Blocks, 28 Runs; MS Pure Error=,0054802
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d) Temperatura versus Razao gordura:metanol

Fitted Surface; Variable: teor de esters.

4 factors, 1 Blocks, 28 Runs; MS Pure Error=,0054802

DV: teor de esters.
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Fitted Surface; Variable: teor de esters. Fitted Surface; Variable: teor de esters.
4 factors, 1 Blocks, 28 Runs; MS Pure Error=,0054802 4 factors, 1 Blocks, 28 Runs; MS Pure Error=,0054802
DV: teor de esters DV: teor de esters
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f) Temperatura versus Tempo

Figura 17 - Curva de Contorno e Superficies de Respostas em fungao do
teor de ésteres, para Razao gordura:metanol versus KOH (a); KOH versus
Tempo (b); Temperatura versus KOH (c); temperatura versus razao
gordura:metanol (d); razao gordura:metanol versus tempo (e).

A Figura 17 ilustra as curvas de contorno e as superficies de
resposta do teor de ésteres em funcdo de duas varidveis. Observa-se
nitidamente nas curvas de contorno, sete pontos que formam o
planejamento estrela. Os menores valores na escala correspondem aos
menores niveis da variavel, enquanto que os valores representam os
niveis mais elevados da mesma. A inclinacao da curva permite a avaliacdo
do efeito da variavel sobre o teor de ésteres.

De acordo com os resultados da figura 17, percebe-se que o0s
valores de teor de ésteres sdao maiores quando se usou as seguintes faixas
condicionais: a razao molar gordura:metanol de 1:9, concentragao de
KOH acima de 2,0%, tempo de reagcao acima de 150 min e temperatura
de 60 a 80 °C.

5.5 Caracterizagoes fisico-quimicas do biodiesel metilico de sebo
bovino

Para a aceitacdo dos ésteres metilicos como combustivel alternativo
ao diesel é imprescindivel que esse produto esteja dentro das
especificagdoes internacionais, de forma a assegurar a sua qualidade e

eventual inclusao no mercado.
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No Brasil, estes parametros de qualidade foram inicialmente pré-
fixado pela Resolucao da ANP n© 42, de 24/11/2004 - Retificada em DOU
10/04/2005 (Anexo I), cuja proposta foi baseada em normas ja existentes
na Alemanha (DIN) e nos Estados Unidos (ASTM). No entanto, alguns
destes parametros estdo em constante estudo pela comunidade cientifica
brasileira, a fim de que os limites de aceitacdao de cada parametro fisico-
guimico estejam adequados para as condicdes brasileiras. As analises
fisico-quimicas do biodiesel metilico derivado do sebo bovino neste
trabalho foram comparadas com a resolugao da ANP n© 42,

Apds a realizacdo de todos o0s ensaios previstos na matriz de
planejamento para a producao do biodiesel metilico de sebo bovino, o de
no 17 foi o que apresentou maior rendimento percentual em massa de
biodiesel metilico de 89,44% e a pureza dada em ésteres metilicos de
acidos graxos de 98,92%, sendo entdo submetido a algumas analises
fisico-quimicas para a determinacao de suas respectivas especificacdes
técnicas.

Observa-se na Tabela 17 que todos os valores estao de acordo com
os limites permitidos pela Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e

Biocombustiveis (ANP), satisfazendo as exigéncias dessa resolucao.

Tabela 17 - Analises fisico-quimicas do biodiesel de sebo bovino.

BIODIESEL LIMITES

ENSAIOS METILICO  (B100)
DE SEBO
Massa especifica a 25°C (Kg/m?) 860,0 anotar
Viscosidade Cinematica a 40 °C (mm?/s) 5,622 anotar
Ponto de fulgor (°C) 157 100 min.
Metanol (%) 0,35 0,50 max
Glicerina livre (%) 0,018 0,02 max
Teor de Esteres (%) 98,80 96,5 min
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Na analise de glicerina livre, foi possivel comprovar a eficiéncia
guanto a purificacdo do biodiesel, visto que o resultado obtido atende a
legislacdo que estabelece uma tolerancia de, no maximo, 0,02% de
glicerina livre no biodiesel.

O ponto de fulgor refere-se a temperatura minima na qual o
combustivel entra em combustao, sob presenca de chama. Na Tabela 17 o
ponto de fulgor do biodiesel metilico de sebo bovino foi de 157 °C estando
acima do valor minimo permitido, significando uma maior seguranca de
manuseio, armazenagem e utilizagdao do que o diesel convencional.

Quanto ao teor de ésteres o biodiesel metilico esta acima do exigido

pela norma européia “Projeto Norma Européia” (prEN) 1403 para o B100.

5.6 Estudo cromatografico do biodiesel metilico de sebo bovino

Todas as amostras de ésteres metilicos de sebo bovino produzidos
no planejamento foram submetidas a andlise por CG-FID para
determinacao dos seus respectivos teores em ésteres. Os resultados da
quantificagao por normalizagdao demonstraram que todas as amostras
analisadas apresentaram perfis de eluicdo cromatografica muito
semelhantes.

O biodiesel metilico de sebo bovino otimizado pelo planejamento
fatorial, foi analisado por Cromatografia GC-MS, conforme Figura 18,
assim como o sebo bovino (Figura 19). O percentual dos ésteres do
biodiesel metilico e do sebo bovino, respectivamente, encontram-se na
Tabela 18.
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Figura 18 - Cromatograma do biodiesel metilico de Sebo bovino.
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Figura 19 - Cromatograma do Sebo bovino.
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Tabela 18 - Composicao dos ésteres de acidos graxos referente ao
Biodiesel metilico de sebo bovino

ACIDOS GRAXOS BIODIESEL SEBO
METILICO BOVINO

ESTRUTURA (%) (%)
Acido Miristico C14:0 2,991953 3,751746
Acido Palmitico C16:0 31,59889 31,3578
Acido Estearico C18.0 28,11188 27,3777
Acido Oléico (Omega 9) c18:1 34,64383 30,79195
Outros ' 2,653453 6,720805

TOTAL 100 100

Na Tabela 18, estdo descritos os resultados em percentual, da
composicao dos acidos graxos presentes no sebo bovino e biodiesel
metilico. O sebo bovino apresentou 62,48% de acidos graxos saturados,
30,79% de acidos graxos insaturados, enquanto que no biodiesel metilico
de sebo bovino 62,79% refere-se a acidos graxos saturados, e 34,64% de
acidos graxos insaturados. H& uma maior predominancia para o acido
graxo oléico, seguido do palmitico e do estearico e 6,72% de alguns
tracos de acidos graxos saturados e insaturados, nao identificados no sebo
bovino e 2,65% no biodiesel metilico perfazendo um total de 100% de
acidos graxos na sua composicdo. O percentual de pureza associada aos
triglicerideos é de 93,27% no sebo bovino e de 97,34% de ésteres

metilicos no biodiesel.

5.7 Espectroscopia na regido do infravermelho do sebo e do
biodiesel metilico de sebo bovino.

As Figuras 20 e 21 apresentam as bandas de absorcao obtidas dos

espectros de infravermelho das amostras de sebo bovino e do biodiesel
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metilico, respectivamente.

O espectro de infravermelho do sebo bovino apresenta concordancia
de bandas caracteristicas aos grupos funcionais presentes na gordura
(SILVERSTAIN et al, 2007). Para efeito de identificagdo, a Tabela 19
apresenta os valores das bandas de absorcao obtidas a partir do espectro
mostrado na Figura 20, relacionados aos respectivos grupos funcionais

caracteristicos dessa gordura.
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Figura 20 - Espectro na regidao do infravermelho do sebo bovino.
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Tabela 19 - Valores de absorgao no infravermelho do sebo bovino.

Banda (cm™) Intensidade Atribuicao
2926 Muito forte vas CH>
2853 Muito forte vs CH,
1742 Forte vas C=0
1455 Média ds CH;
1370 Média 8s CH3
1166 Fraca vas C-0
723 Média p CH,

As bandas que aparecem em 2926 e 2853 cm referem-se,
respectivamente, as vibracdoes de estiramentos assimétrico e simétrico de
CH alifatico. Em 1742 cm’, apareceu uma banda com forte intensidade
atribuida ao estiramento da C=0 do éster. J4 em 1596 cm™ refere-se a
estiramento C=C e pode ser atribuida ao acido oléico, a banda em 1455
cm™?, foi atribuida & deformacgdo angular simétrica no plano metileno (5s
CHy). Em 1370 cm® a banda com intensidade média é referente a
deformacdo angular simétrica C-H do grupo metila (CH3). Em 1166 cm™
apareceu a banda C-O referente a deformacao axial do grupo funcional
dos ésteres, e em 723 cm™* tem a banda referente as deformacdes fora do
plano do CH,.

O biodiesel metilico de sebo bovino também foi analisado pela
espectroscdpia na regidao do infravermelho, para avaliar as suas bandas

caracteristicas conforme Figura 21.
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Figura 21 - Espectro na regido do infravermelho do biodiesel metilico de
sebo bovino.

Pode-se observar no espectro do biodiesel metilico de sebo bovino
pequenos deslocamentos das bandas de absorcao, quando comparado aos
do sebo bovino. O espectro apresenta uma banda com intensidade forte
em torno de 1735 cm’}, atribuida & deformacdo axial C=0 do éster, e
também em 1175 cm™ uma banda média relacionada a deformacdo axial
C-0O do éster.

J4 em 1455 cm™, a banda foi atribuida & deformagdo angular
simétrica no plano metileno (8s CHy). Em 1364 cm™ a banda com
intensidade média é referente a deformacdao angular simétrica C-H do
grupo metila (CHs). A banda em 1596 cm™ refere-se ao estiramento C=C
e pode ser atribuida ao acido oléico presente na amostra.

A auséncia de banda préximo a 1700 cm™ caracteristica de C=0 de
acido carboxilico é atribuida a eficiéncia da transesterificacdo,

evidenciando que a mesma nao sofreu hidrdlise.

Aitia /@y/}m /%/7«%’ Mowra



Fosublados e Disoussio m

A intensidade das bandas caracteristicas do biodiesel metilico e do

sebo bovino sao muito semelhantes.

5.8 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear Proténica
(RMN "H) do sebo e do biodiesel metilico de sebo bovino.

Nos espectros de Ressonancia Magnética Nuclear Protonica do sebo
bovino pode-se observar os proétons olefinicos em 5,24 a 5,34 ppm; os
protons metilénicos do glicerol (triglicerideos) aparecem na faixa de 4,07
a 4,31 ppm representados por dublo-dubletes; os prétons metilicos sao
observados como tripleto em 0,85 ppm; os prétons alfa-carbonilicos sao
observados como tripleto em 2,28 ppm (Figura 22).

Nos espectros de RMN 1H do biodiesel metilico de sebo bovino,
pode-se observar a auséncia de deslocamento referente aos triglicerideos,
observa-se o singleto referente aos préotons metilicos do éster em 3,63
ppm, o deslocamento em 2,27 ppm como tripleto é atribuido ao prétons
metilénicos a-carbonila, presente em todos os ésteres derivados de acidos

graxos. (Figura 23).
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Figura 22 - Espectro de RMN 1H do sebo bovino.
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Biodiesel Metilico de Sebo Bovino
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Figura 23 - Espectro de RMN 1H do biodiesel metilico de sebo bovino.

5.9 Estudo térmico do sebo e do biodiesel metilico de sebo bovino

5.9.1 Influéncia da razao de aquecimento

O perfil da curva TG do biodiesel metilico de sebo foi analisado em

varias razdes de aquecimento 10, 15 e 20 Cmin™* conforme Figura 24.
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Figura 24 - Curvas TG do biodiesel metilico de sebo bovino em diferentes
razoes de aquecimento.

Na Figura 24 as curvas de TG mostram um comportamento analogo
em todas as razdes de aquecimento e constata-se que o biodiesel metilico
de sebo bovino sofre uma degradacao completa em aproximadamente

300 ©°C, portanto nao ha residuo no final do ensaio.

25 Biodiesel de Sebo Metilica
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Figura 25 - Curvas DSC do biodiesel metilico de sebo bovino em
diferentes razbdes de aquecimento.
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Nas Figuras 24 e 25, observa-se que o aumento da razao de
aquecimento acarreta numa distribuicdo de calor menos uniforme,
fazendo com que o gradiente de temperatura aumente deslocando o perfil

das curvas TG e as temperaturas de pico das curvas DSC para maiores

temperaturas.

5.9.2 Termogravimetria

Nas curvas TG/DTG do sebo bovino (Figura 26), observa-se trés
etapas de perda de massa, uma em 199,46 °C com uma perda de massa
de 54,63% referente aos acidos graxos insaturados, a segunda com Tinicial
367,22 °C apresenta uma perda de massa 34,19% atribuida aos acidos
graxos saturados e a ultima temperatura de decomposicdo em 469,64 °C

refere-se a uma perda de massa 10,02%, correspondente a combustdo da
goma.
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Figura 26 - Curvas TG/DTG, atmosfera de (a) ar sintético e (b) oxigénio,
para o sebo bovino.

Quanto ao biodiesel metilico de sebo bovino as curvas em atmosfera
de ar, apresenta duas etapas de perda de massa, nas temperaturas
119,12 e 283,34 °C e perdas de massa referente aos ésteres metilico e

mono, di e triglicerideos, respectivamente, conforme Figura 27.
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Figura 27 - Curvas TG/DTG, em atmosfera de (a) ar sintético e (b)
oxigénio do Biodiesel de Sebo bovino.

De acordo com a Tabela 20, observa-se que o biodiesel metilico
apresenta temperatura inicial de decomposicao menor que o sebo bovino,
demonstrando ser mais volatil, aproximando-se do diesel e se

caracterizando como combustivel.

Tabela 20 - Dados termogravimétricos das amostras em diferentes

atmosferas.
Amostra etapa T iniciat (°C) T finai (°) A massa (%)
Sebo bovino(ar) 1 199,46 367,22 54,63
2 367,22 469,64 34,19
3 469,64 551,75 10,02
1 24,09 126,49 4,219
2 126,49 360,95 329,59
. 3 360,95 456,99 28,90
Sebo bovino (0) 4 456,99 492,30 8,830
5 492,30 529,02 3,866
6 529,02 541,73 8,010
Biodiesel metilico (ar) 1 119,12 283,34 96,08
2 283,34 492,59 3,078
Biodiesel metilico (O5) 1 39,63 127,19 4,103
2 127,19 282,56 88,80
3 282,56 370,83 7,875
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5.9.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial.

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi usada para verificar
as transicoOes fisicas e/ou quimicas ocorridas no processo de decomposicao
térmica do sebo bovino e do biodiesel metilico.

Para a obtencdao das curvas DSC para o sebo bovino, usou-se a
razdo de aquecimento de 10 °Cmin™! em atmosfera de ar sintético.

A Figura 28 mostra a curva DSC do sebo bovino com trés transicoes
entalpicas exotérmicas: a primeira com temperatura de pico de 345,35 °C
com 2366 J]/g, a segunda em 415,90 °C com um pequeno valor de
entalpia 79,16 J/g e a ultima em 497,09 °C com 1410 J]/g, todas

referentes a combustdo dos acidos graxos.
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Figura 28 - Curva DSC em atmosfera de ar sintético na razao de
aquecimento de 10 °Cmin™! e 20 mg do Sebo bovino.

Para o biodiesel metilico de sebo bovino o perfil calorimétrico em
atmosfera de ar sintético (Figura 29), demonstrou duas transicdes

exotérmicas: uma com temperatura de pico de 273,20 °C com uma
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variagcao de entalpia de 400,5 J/g e a segunda com temperatura de pico
de 487,22 °C com um valor de entalpia 41,36 J/g. Essas transicdes foram
atribuidas ao processo de combustdo dos ésteres metilicos que compdem

o biodiesel de sebo.
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Figura 29 - Curva DSC do biodiesel metilico do sebo bovino em
atmosfera de ar sintético na razdo de aquecimento de 10 °Cmin™’.

5.9.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial com Temperatura Modulada.

As transicdes de fase correspondentes a temperatura de
fusdo/solidificacdo, conhecidas na area de combustiveis, como ponto de
congelamento para o sebo bovino e o0 seu respectivo biodiesel sao
ilustrados nas Figuras 30 e 31.

Para o sebo bovino, a transicao endotérmica atribuida ao ponto de

fusao dos acidos graxos saturados gealml’tico e esteéricoz apresentam
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temperatura de pico de aproximadamente 45 °C. A mudanca de fase do
estado pastoso para o estado soélido e vice-versa, referente ao acido graxo
insaturado (acido oléico) ocorre a temperatura de pico de 2 ©C
representando uma transicdao exotérmica, enquanto que para a fusdo do
referido acido oléico observa-se uma temperatura de pico de 4 ©C
associado a uma transicdo endotérmica (Figura 30). E importante
ressaltar que as temperaturas de fusdo para o acido palmitico, estearico e
oléico encontrados na literatura sao 63, 70, 4 ©C, respectivamente
segundo MORETO e FETT, 1998. Estes dados confirmam a presenca dos
acidos graxos presentes no sebo bovino através de suas temperaturas de
fusao.

A molécula do triacilglicerol presente no sebo bovino apresenta um
maior peso molecular, consequentemente, as forgas intermoleculares sao
mais intensas, conferindo a molécula um maior ponto de congelamento do
gue os esperados para o0s seus respectivos esteres.

O perfil das curvas de TMDSC para o biodiesel metilico de sebo
bovino apresentam transicdes que ocorrem em temperaturas de pico de 8
e 13 ©°C, referentes aos pontos de congelamento e fusao,
respectivamente, atribuidas aos ésteres dos referidos acidos palmitico e
estearico. Observa-se ainda uma transicao endotérmica com temperatura
de pico de -38 ©C, referente ao processo de fusao do ester do referido
acido oléico (Figura 31).

A obtencao do biodiesel a partir do sebo bovino, que possui peso
molecular elevado e alta rigidez, através da transesterificacdo confere ao
produto formado um menor peso molecular, uma menor rigidez e isto faz
com que observe-se uma temperatura de congelamento e de fusao menor

no biodiesel quando comparada a do sebo bovino.
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Figura 30 - Curva TMDSC do sebo bovino em atmosfera de nitrogénio na
razdo de aquecimento de 5 °Cmin™.
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Figura 31 - Curva TMDSC do biodiesel metilico do sebo bovino em
atmosfera de nitrogénio na razdo de aquecimento de 5 °Cmin™.
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5.9.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial Pressurizada.

O comportamento do sebo bovino e do seu respectivo biodiesel
metilico, apds serem submetidos a elevadas temperaturas, pressdo e em
atmosfera de oxigénio estao ilustrados na Figura 32. O processo oxidativo
do sebo bovino iniciou em uma temperatura de 120 ©°C, atingindo a
temperatura de oxidacao (OT) em 156 ©C. A partir desta temperatura o
processo de polimerizacao da amostra de sebo bovino ocorre, e o
processo de oxidacao é observado a temperatura de 183 °C.

Para o biodiesel metilico de sebo bovino, o processo de oxidacao
iniciou-se a uma temperatura de 126 °C, seguido da propagacdao a uma
temperatura de oxidagao 162 °C. Este processo oxidativo finalizou-se na
temperatura de 185 ©°C.

O processo de combustao do polimero formado para o sebo bovino e
o biodiesel é de respectivamente, 240 e 200 °C, apresentando um AH de
polimerizacdo de 8504 J.g’! para o sebo bovino e de 4218 J.g! para o
biodiesel. A Uultima transicdo exotérmica observada tanto para o sebo
bovino quanto para o biodiesel foi a uma temperatura de pico em torno de
400 °C e 331 ©°C, respectivamente, e estao associados ao processo de
combustdo dos polimeros de alta estabilidade térmica, conhecidos como
gomas.

Observa-se ainda que o sebo bovino apresenta um maior valor de
AH de combustdo do polimero (1.479 J.g') em relagdo ao apresentado
para o biodiesel (1.023 J.g!), indicando que o sebo bovino forma uma
maior quantidade de polimero termicamente estavel do que os observados
para o biodiesel, fato este associado a uma maior quantidade de sitios
reativos no sebo bovino.

Os resultados reportados acima através da analise das curvas do P-
DSC demonstram que a estabilidade oxidativa do biodiesel € maior do que

a do sebo bovino.
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Figura 32 - Curva P-DSC do sebo bovino e do biodiesel metilico do sebo
bovino em atmosfera de oxigénio na razdo de aquecimento de 5 °Cmin™.
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6. Conclusoes

No presente trabalho verificou-se que a metandlise do sebo bovino
apresentou excelente viabilidade técnica e de facil operacdao, apesar da
acidez elevada da gordura e da necessidade de aquecimento do meio
reacional durante o processo;

O estudo estatistico mostrou-se eficaz para avaliacdo dos
parametros que exercem maior influéncia sobre o processo de producao
do Biodiesel Metilico de Sebo Bovino;

A conducdo de planejamentos experimentais, cujas varidveis foram
a razao molar gordura:metanol, teor de KOH, tempo de reacao e a
temperatura, permitiu a determinacdo do efeito dos principais parametros
de processo sobre o rendimento em massa e teor de conversao em
ésteres da metandlise;

As variacbes de todas as varidveis apresentaram influéncia
significativa sobre o rendimento em massa do biodiesel. A condicao
otimizada para a producao do biodiesel metilico de sebo bovino,
determinada pelo planejamento fatorial apresentou maior rendimento
percentual em massa de 89,44% e pureza dada em ésteres metilicos de
acidos graxos de 98,92% quando se usou a razao gordura:metanol 1:9;
1,5% de KOH; tempo de reacao de 120 min e temperatura do sistema
reacional menor que 60 ©°C. A eficiéncia da otimizacdo do biodiesel
também foi confirmada pela espectroscopia.

A Ressonancia Magnética Nuclear de Préotom confirmou a
transesterificacdo do sebo bovino em biodiesel metilico , uma vez que os
hidrogénios metilénicos e metinicos (CH e CH; - 8 4,2 ppm) da porcao
gliceridica do sebo absorvem em regides distintas dos grupamentos
metoxila (O-CHs -5 3,6 ppm ) presentes no biodiesel.

A cromatografia gasosa indicou a conversao de 99% do sebo em seu

respectivo biodiesel metilico. Os ésteres de acidos graxos majoritarios
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oléico, palmitico e estedrico do biodiesel metilico otimizado, identificados
por CG-MS, estdo em concordancia com os identificados no sebo bovino.O
percentual de pureza associada aos triglicerideos é de 93,27% no sebo e
de 97,34% no biodiesel

De acordo com os ensaios realizados as propriedades fisico-quimicas
do biodiesel metilico de sebo bovino estdo dentro das especificacdes
exigidas pela Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustiveis.

O ponto de congelamento do biodiesel (7 °C) é menor que o do sebo
bovino (29 °C), assim como o ponto de fusdo do biodiesel (14 °C) quando
comparado ao do sebo bovino (45 °C), visto que apresenta uma menor
densidade e rigidez, atribuida a reacdo de transesterificacdo, confirmando
a importancia desta reacdo para a obtencdao de um combustivel com
melhores propriedades de fluxo, possibilitando o seu uso em motores do
ciclo diesel sem qualquer adaptacdao no mecanismo de funcionamento,
principalmente nas regides norte e nordeste do pais.

A temperatura de decomposicao do biodiesel metilico de sebo bovino
(119,12 °C) foi menor que a do sebo (199,46 °C), mostrando uma menor
temperatura de degradacao térmica. O biodiesel obtido apresenta uma
menor volatilidade e maior estabilidade térmica quando comparado ao
diesel (41°C).

Os resultados do P-DSC demonstraram que O biodiesel apresenta
uma boa estabilidade oxidativa quando comparado ao sebo. A
temperatura de oxidagao (OT) do sebo foi de 156 °C enquanto que a do
biodiesel metilico foi de 162 ©°C. Isto nos leva a concluir que o
biocombustivel apresenta uma boa estabilidade oxidativa, ou seja o
biodiesel possui resisténcia significativa a fatores responsaveis pelo
desencadeamento da oxidacao.

O biodiesel, a partir do sebo bovino, teria como vantagens

comparativas o baixo preco no mercado interno quando comparado com
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Conclusies

0leos e o fato de ser um subproduto da carne em um pais que tem o
maior rebanho comercial do mundo, com 200 milhdes de cabegas.

A complicacao de se utilizar o sebo bovino na transesterificagao,
consiste no fato da matéria prima se oxidar com o tempo. Aumentando
sua acidez e elevando o custo do processo.

Todos os resultados apresentados reportam que o biodiesel apresenta
uma elevada qualidade, que podemos atribuir a aplicacdo do
planejamento fatorial para a otimizacao do processo de producao do

biodiesel metilico de sebo bovino.
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Anexos

Anexo I - Resolucao ANP n°42

AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
RESOLUCAO ANP N° 42, DE 24.11.2004 - DOU 9.12.2004 - RET. DOU 19.4.2005

O DIRETOR-GERAL da AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO - ANP, em exercicio, no
uso das atribuigdes que lhe foram conferidas pela Portaria ANP n°© 139, de 14 de julho de
2004, com base nas disposicOes da Lei n® 9.478, de 6 de agosto de 1997 e na Resolugao
de Diretoria n° 499, de 18 de novembro de 2004 e

Considerando o interesse para o Pais em apresentar suceddneos para o dleo diesel;

Considerando a Medida Provisdria n® 214, de 13 de setembro de 2004, que define o
biodiesel como um combustivel para motores a combustdo interna com ignigdo por
compressdo, renovavel e biodegradavel, derivado de O6leos vegetais ou de gorduras
animais, que possa substituir parcial ou totalmente o éleo diesel de origem fdssil;

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

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

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

Art. 2. Para efeitos desta Resolucao define-se:

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

II - mistura 6leo diesel/biodiesel - B2 — combustivel comercial composto de 98%
em volume de éleo diesel, conforme especificacdo da ANP, e 2% em volume de biodiesel,
que devera atender a especificacdo prevista pela Portaria ANP n° 310 de 27 de dezembro
de 2001 e suas alteracdes;

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

IV - Distribuidor de combustiveis liquidos - pessoa juridica autorizada pela ANP
para o exercicio da atividade de distribuicdo de combustiveis liquidos derivados de
petréleo, alcool combustivel, biodiesel, mistura o6leo diesel/biodiesel especificada ou
autorizada pela ANP e outros combustiveis automotivos;

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

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

Paragrafo Unico. Somente os Distribuidores de combustiveis liquidos e as
Refinarias, autorizados pela ANP poderdo proceder a mistura 6leo diesel/biodiesel - B2,
contendo 98% em volume de 6leo diesel, conforme a especificacdo da ANP, e 2% em
volume de biodiesel, respectivamente, para efetivar sua comercializagao.
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Art. 4. Os Produtores e Importadores de biodiesel deverdo manter sob sua guarda,
pelo prazo minimo de 2 (dois) meses a contar da data da comercializacdo do produto,
uma amostra-testemunha do produto comercializado, armazenado em embalagem cor
ambar de 1 (um) litro de capacidade, fechada com batoque e tampa inviolavel, mantida
em local refrigerado em torno de 49C em local protegido de luminosidade e
acompanhada de Certificado da Qualidade.

§ 10 O Certificado da Qualidade referente a batelada do produto devera ser emitido
antes da liberacdo do produto para comercializagdo, firmado pelo responsavel técnico
pelas analises laboratoriais efetivadas, com indicacdo legivel de seu nome e nimero da
inscricdo no 6rgao de classe e indicacdo das matérias-primas utilizadas para obtencdo do
biodiesel. Apdés a emissdo do Certificado da Qualidade, se o produto ndo for
comercializado no prazo maximo 3 meses, devera ser reanalisada a estabilidade a
oxidacao para comercializagao.

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

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

I - codificagdo ANP do produtor de biodiesel;

II - trimestre e ano de referéncia dos dados certificados;

III - codificacdo ANP da matéria-prima;

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

CARACTERISTICA UNIDADE METODO DE ENSAIO RESULTADO

onde:
Caracteristica - item da especificacdo do produto

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

Art. 5. Os Produtores de biodiesel deverao enviar os dados de qualidade do
produto comercializado a ANP conforme Resolugdo ANP n° 17, de 1° de setembro de
2004 ou legislacao que venha substitui-la.

Art. 6. A documentacdo fiscal referente as operagbes de comercializagdo e de
transferéncia de biodiesel realizadas pelos Produtores e Importadores de biodiesel devera
ser acompanhada de coépia legivel do respectivo Certificado da Qualidade, atestando que
o produto comercializado atende a especificacdo estabelecida no Regulamento Técnico.
No caso de copia emitida eletronicamente, devera estar indicado, na copia, o nome e o
numero da inscricdo no o6rgao de classe do responsavel técnico pelas analises
laboratoriais efetivadas.

Art. 7. Para o uso automotivo sé poderd ser comercializada mistura odleo
diesel/biodiesel - B2, observado o estabelecido na Portaria ANP n© 310, de 27 de
dezembro de 2001, e suas alteragdes.

Paragrafo Unico. Para a mistura autorizada dleo diesel/biodiesel devera ser atendida
a Portaria ANP n© 240, de 25 de agosto de 2003.

Art. 8. A ANP poderd, a qualquer tempo e as suas expensas, submeter os
Produtores e Importadores de biodiesel a auditoria de qualidade sobre os procedimentos
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e equipamentos de medicdo que tenham impacto sobre a qualidade e a confiabilidade
dos servicos de que trata esta Resolugdo, bem como coletar amostra de biodiesel para
analise em laboratérios contratados.

Art. 9. E proibida a adicdo de corante ao biodiesel.

Art. 10. O ndo atendimento ao disposto nesta Resolugdo sujeita o infrator as
penalidades previstas na Lei n® 9.847, de 26 de outubro de 1999, e no Decreto n°© 2.953,
de 28 de janeiro de 1999.

Art. 11. Esta Resolugdo entra em vigor na data de sua publicagdo no Diario Oficial
da Uniao.

Art. 12. Ficam revogadas a Portaria ANP n° 255, de 15 de setembro de 2003, e as
disposicdes em contrario.

HAROLDO BORGES RODRIGUES LIMA
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ANEXO A

REGULAMENTO TECNICO N° 4/2004

1. Objetivo

Este Regulamento Técnico aplica-se ao biodiesel — B100, de origem nacional ou
importada a ser comercializado em territério nacional adicionado na proporgdo de 2% em
volume ao d6leo diesel conforme a especificacdo em vigor.

2. Normas Aplicaveis

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

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

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

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

METODO TiTULO

NBR 7148 Petréleo e produtos de petréleo - Determinacdo da massa especifica,
densidade relativa e API — Método do densimetro

NBR 14065 Destilados de petroleo e oleos viscosos - Determinagdo da massa
especifica e da densidade relativa pelo densimetro digital.

NBR 10441 Produtos de petréleo - Liguidos transparentes e opacos -
Determinacdo da viscosidade cinematica e calculo da viscosidade
dinamica

NBR 14598 Produtos de petréleo - Determinagdo do Ponto de Fulgor pelo aparelho
de vaso fechado Pensky-Martens

NBR 9842 Produtos de petréleo - Determinagdo do teor de cinzas

NBR 14359 Produtos de petréleo — Determinacdo da corrosividade - método da
ldmina de cobre

NBR 14747 Oleo Diesel - Determinacdo do ponto de entupimento de filtro a frio

NBR 14448 Produtos de petréleo — Determinagdo do indice de acidez pelo método

de titulagdo potenciométrica

2.2. Métodos ASTM
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METODO

TiTUuLO

ASTM D 1298

Massa Especifica, Densidade Relativa e Grau API de Petrdleo e
Produtos Liquidos de Petréleo pelo Método do Hidrémetro

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

ASTM D 4052

Massa Especifica e Densidade Relativa pelo Densimetro

Digital Density and Relative Density of Liquids by Digital Density
Meter

ASTM D 445

Viscosidade Cinematica de Liquidos Transparentes e Opacos

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

ASTM D 2709

Agua e Sedimentos nos Combustiveis Destilados Médios por
Centrifugacdo
Water and Sediment in Middle Distillate Fuels by Centrifuge

ASTM D 93

Ponto de Fulgor pelo Vaso Fechado Pensky-Martens
Flash Point by Pensky-Martens Closed Cup Tester

ASTM D 1160

Destilacdo de Produtos de Petrdleo a Pressao Reduzida
Distillation of Petroleum Products at Reduced Pressure

ASTM D 4530

Determinacgao de Residuo de Carbono (Método Micro)
Determination of Carbon Residue (Micro Method)

ASTM D 189

Residuo de Carbono Conradson de Produtos de Petrdleo
Conradson Carbon Residue of Petroleum Products

ASTM D 874

Cinzas Sulfatadas de Oleos Lubrificantes e Aditivos
Sulfated Ash from Lubricating Oils and Additives

ASTM D 4294

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

Sulfur in Petroleum Products by Energy Dispersive
Fluorescence Spectroscopy

Espectrometria de

X-Ray

ASTM D 5453

Enxofre Total em Hidrocarbonetos Liquidos, Combustiveis para Motor
e Oleos por Fluorescéncia de Ultravioleta

Total Sulfur in Light Hydrocarbons,
Ultraviolet Fluorescence

Motor Fuels and Oils by

ASTM D 4951

Determinacdo de Elementos de Aditivos em Oleos Lubrificantes por
Espectrometria de Emissdo de Plasma

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

ASTM D 130

Detecgao da Corrosividade ao Cobre de Produtos de Petréleo pelo
Teste de Lamina de Cobre

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

ASTM D 613

NUmero de Cetano de Oleo Diesel
Cetane Number of Diesel Fuel Oil

ASTM D 6371

Ponto de Entupimento de Filtro a Frio de Oleo Diesel e Oleos de
Aquecimento

Cold Filter Plugging Point of Diesel and Heating Fuels
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ASTM D 664 Indice de Acidez dos Produtos de Petrdleo por Titulacdo
Potenciométrica
Acid Number of Petroleum Products by Potentiometric Titration

ASTM D 6584 Determinagdo da Glicerina Livre e Total em Biodiesel Metil Esteres

por Cromatografia Gasosa

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

2.3. Métodos ISO/EN

METODO

TiTUuLO

EN ISO 3104

Produtos de Petréleo - Liquidos opacos e transparentes -
Determinagdao de viscosidade cinematica e calculo de viscosidade
dindmica

Petroleum Products - Transparent and opaque liquids — Determination
of kinematic viscosity and calculation of dynamic viscosity

EN ISO 12937

Produtos de Petrdleo - Determinagdo de agua - Método de Titulagdo
Karl Fischer

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

EN ISO 12662

Produtos Liquidos de Petrdleo - Determinacdao de contaminagdo em
destilados médios

Liquid Petroleum Products - Determination of contamination in middle
distillates

ISSO/CD 3679

Produtos de Petréleo - Determinagdo de ponto de fulgor - Equilibrio
de fases em vaso fechado

Petroleum Products — Determination of flash point — Rapid equilibrium
closed cup

EN 14103

Gorduras e Derivados de Oleo - Esteres Metilicos de Acidos Graxos -
Determinacao de teor de éster e acido linolénico metil éster

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

EN ISO 10370

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

Petroleum Products - Determination of carbon residue — Micro Method

ISO 3987

Produtos de Petréleo — Oleos Lubrificantes e Aditivos - Determinagdo
de Cinzas Sulfatadas

Petroleum Products - Lubricating oils and additives — Determination of
sulfated ash

EN ISO 14596

Produtos de Petrdleo - Determinacdo de Enxofre - Espectrometria de
Fluorescéncia de Raio X

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

EN 14108

Gorduras e Derivados de Oleo - Esteres Metilicos de Acidos Graxos -
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Determinacgao de Sddio por Espectrometria de Absorgao Atémica

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

EN 14109

Gorduras e derivados de éleo — Esteres Metilicos de Acidos Graxos -
Determinacdo de Potassio por Espectrometria de Absorgdo Atomica
Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME) -

Determination of potassium content by atomic absorption
spectrometry

EN ISO 3679

Determinacdo do ponto de fulgor - Método do vaso fechado equilibrio
rapido
Determination of flash point - Rapid equilibrium closed cup method

EN 14108

Gorduras e Derivados de Oleo - Esteres Metilicos de Acidos Graxos -
Determinacdo de Sddio por Espectrometria de Absorcao Atémica

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

EN 14109

Gorduras e derivados de dleo — Esteres Metilicos de Acidos Graxos —
Determinacdo de teor de Potdssio por Espectrometria de Absorgdo
AtOmica

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

EN 14538

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

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

EN 14107

Gorduras e Derivados de Oleo - Esteres Metilicos de Acidos Graxos -
Determinacdo de Fésforo por Espectrometria de Emissdo de Plasma

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

Determination of phosphorous content by inductively coupled plasma
(ICP) emission spectrometry

EN ISO 2160

Produtos de Petrdleo - Corrosividade ao Cobre - Teste de Ladmina de
Cobre

Petroleum Products — Corrosiveness to copper — Copper strip test

EN ISO 5165

Oleo Diesel - Determinacdo de Qualidade de Ignicdo — Método Cetano

Diesel fuels — Determination of the ignition quality of diesel fuels -
Cetane engine method

EN 14104

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

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

EN 14105

Gorduras e Derivados de Oleo - Esteres Metilicos de Acidos Graxos -
Determinacdo de Glicerina livre e mono-, di- e triglicerideo - (Método
de Referéncia)

Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME) -
Determination of free glycerol and mono-, di- and triglyceride content
- (Reference Method)
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EN 14106 Gorduras e Derivados de Oleo - Esteres Metilicos de Acidos Graxos -
Determinacgdo de Glicerina Livre
Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME) -
Determination of free glycerol content

EN 14110 Gorduras e Derivados de Oleo - Esteres Metilicos de Acidos Graxos -
Determinacdo de Metanol
Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME) -
Determination of methanol content

EN 14111 Gorduras e Derivados de Oleo - Esteres Metilicos de Acidos Graxos -
Determinacdo de Indice de Iodo
Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME) -
Determination of iodine value

EN 14112 Gorduras e Derivados de Oleo - Esteres Metilicos de Acidos Graxos -
Determinacdao da estabilidade a oxidacdo (teste de oxidagdo
acelerada)
Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME) -
Determination of oxidation stability (accelerated oxidation test)

Tabela I: Especificacao do Biodiesel B100

CARACTERISTICA |UNIDADE| LIMITE METODO

ABNT NBR | ASTM D EN/ISO
Aspecto - LII (1) - - -
Massa especifica a|kg/m3 Anotar 7148, 1298, -
20°C (2) 14065 4052
Viscosidade Cinematica|Mm2/s Anotar 10441 445 EN ISO 3104
a 40°C, (3)
Agua e sedimentos, | % volume | 0,050 - 2709 -
max. (4)
Contaminagdo Total (6) | mg/kg Anotar - - EN 12662
Ponto de fulgor, min. °C 100,0 14598 93 -

- - EN ISO3679
Teor de éster (6) % massa | Anotar |- - EN 14103
Destilacao; °C 360 (5) |- 1160 -
90% vol. recuperados,
max.
Residuo de carbono dos|% massa |0,10 - 4530, EN ISO
100% destilados, max. - 189 10370,
Cinzas sulfatadas, max. | % massa |0,020 9842 874 ISO 3987
Enxofre total (6) % massa |Anotar - 4294 -

- 5453 EN ISO 14596
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Sddio + Potassio, max |mg/kg 10 - - EN 14108
- - EN 14109
Calcio + Magnésio (6) |mg/kg Anotar - - EN 14538
Fésforo (6) mg/kg Anotar - 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre, | - 1 14359 130 EN ISO 2160
3h a 50°C, max.
NUumero de Cetano (6) |- Anotar - 613 EN ISO 5165
Ponto de entupimento|°C (7) 14747 6371 -
de filtro a frio, max.
Indice de acidez, méx. |mg KOH/g 0,80 14448 664 -
- - EN 14104 (8)
Glicerina livre, max. % massa |0,02 - 6584 (8)]-
- (9) EN 14105 (8)
- - (9)
- EN 14106 (8)
(9)
Glicerina total, max. % massa |0,38 - 6584 (8)]-
i (9) EN 14105 (8)
- (9)
Monoglicerideos (6). % massa |Anotar - 6584 (8)|-
- (9) EN 14105 (8)
- (9)
Diglicerideos (6) % massa |Anotar - 6584 (8)]-
i (9) EN 14105 (8)
- (9)
Triglicerideos (6) % massa |Anotar - 6584 (8)]-
- (9) EN 14105 (8)
- (9)
Metanol ou Etanol,|% massa |0,5 - - EN 14110 (8)
max.
Indice de Iodo (6) Anotar |- - EN 14111 (8)
Estabilidade a oxidagao | h 6 - - EN 14112 (8)
a 110°C, min
Nota:

(1) LII - Limpido e isento de impurezas.

(2) A mistura dleo diesel/biodiesel
estabelecidos para massa especifica a 20(C constantes da especificacdo vigente da ANP

de Oleo diesel automotivo.

(3) A mistura oleo diesel/biodiesel
estabelecidos para viscosidade a 40(C constantes da especificagdo vigente da ANP de

oleo diesel automotivo.

utilizada devera obedecer

utilizada devera obedecer

aos limites

aos limites
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(4) O método EN IS012937 podera ser utilizado para quantificar a agua nao
dispensando a anadlise e registro do valor obtido para agua e sedimentos pelo método
ASTM D 2709 no Certificado da Qualidade.

(5) Temperatura equivalente na pressdo atmosférica.

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

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

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

(9) Nao aplicaveis para as anadlises mono-, di-, triglicerideos, glicerina livre e
glicerina total de palmiste e coco. No caso de biodiesel oriundo de mamona deverdo ser
utilizados, enquanto ndo padronizada norma da Associacao Brasileira de Normas Técnicas
- ABNT para esta determinacdo, os métodos: do Centro de Pesquisas da Petrobras -
CENPES constantes do ANEXO B para glicerina livre e total, mono e diglicerideos,
triglicerideos.
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Anexo II - Resolugdao ANP n°15

RESOLUCAO ANP N° 15, DE 17.7.2006 - DOU 19.7.2006

Estabelece as especificacbes de dleo diesel e mistura dleo diesel/biodiesel — B2 de
uso rodoviario, para comercializacdo em todo o territério nacional, e define
obrigacées 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 Resolugdo de Diretoria n® 188, de 11 de julho de
2006, torna publico o seguinte ato:

Art. 1° Ficam estabelecidas as especificacdoes de éleo diesel utilizado no transporte
rodoviario, comercializado pelos diversos agentes econdémicos em todo o territério
nacional consoante as disposicdes contidas no Regulamento Técnico ANP n® 2/2006,
parte integrante desta Resolucdo.

Paragrafo Unico. Oleos diesel produzidos no Pais através de métodos ou processos
distintos do refino de petréleo 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 especificagGes referidas no caput
de modo a garantir a qualidade adequada do produto.

Art. 20 Para efeitos desta Resolucdo os dleos diesel rodoviarios classificam-se em:

I - Oleo Diesel Metropolitano - Unico tipo cuja comercializacdo é permitida nos
municipios listados no Anexo I desta Resolucdo.

II - Oleo Diesel Interior — para comercializacdo nos demais municipios do Pais.

Art. 3° O ¢dleo diesel comercializado podera conter 2% em volume de biodiesel e
assim sera denominado Mistura O6leo diesel/biodiesel - B2, devendo atender a
especificacdo do tipo de Oleo diesel base da mistura (Metropolitano ou Interior)
consoante as disposicdes contidas no Regulamento Técnico da ANP n° 2/2006, parte
integrante desta Resolugao.

Paragrafo Unico. O Biodiesel - B100 - utilizado na mistura dleo diesel/biodiesel
devera atender a especificagdo contida na Resolucdo ANP n° 42/2004 ou legislagao que
venha a substitui-la e, obrigatoriamente, conter marcador especifico para sua
guantificacdo e identificacdo, conforme estabelecido na Resolucao ANP n° 37/2005.

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

Art. 5° As Refinarias, Centrais de Matérias-Primas Petroquimicas e Importadores
de dleo diesel deverdo manter, sob sua guarda e a disposi¢cdao 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 andlises laboratoriais efetivadas, com indicacdo legivel de seu nome e
numero da inscricdo no érgao de classe.

Art. 6° A documentacdo fiscal referente as operagbes de comercializacdo de 6leo
diesel realizadas pelas Refinarias, Centrais de Matérias-Primas Petroquimicas e

120



Anexos

Importadores devera indicar o nimero do Certificado da Qualidade correspondente ao
produto e ser acompanhada de codpia legivel do mesmo, atestando que o produto
comercializado atende a especificagdo estabelecida no Regulamento Técnico integrante
desta Resolugdo. No caso de cépia emitida eletronicamente, deverdo estar indicados, na
copia, o nome e o numero de inscricdo no érgao de classe do quimico responsavel pelas
analises laboratoriais efetuadas.

Art. 7° O Distribuidor de combustiveis liquidos derivados de petréleo, alcool
combustivel, biodiesel, mistura de oleo diesel/biodiesel e outros combustiveis
automotivos autorizado pela ANP devera certificar a qualidade do dleo diesel ou da
Mistura oleo diesel/biodiesel - B2, a ser entregue ao Revendedor Varejista, TRR ou
consumidor final, por meio da realizagdo 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.

§ 1° O Boletim de Conformidade, com numeracgdo seqiliencial anual, devidamente
firmado pelo quimico responsavel pelas analise laboratoriais efetuadas, com indicacao
legivel de seu nome e nimero de inscricdo no 6rgdo de classe, devera ficar sob a guarda
do Distribuidor, por um periodo de 2 (dois) meses, a disposicao da ANP.

§ 29 Os resultados da analise das caracteristicas constantes do Boletim de
Conformidade deverdao estar enquadrados nos limites estabelecidos pelo Regulamento
Técnico, devendo ainda serem atendidas as demais caracteristicas da Tabela de
Especificagoes.

§ 3° Uma cédpia do Boletim de Conformidade devera acompanhar a documentacao
fiscal de comercializagdo do produto no seu fornecimento ao Posto Revendedor, TRR ou
consumidor final e no caso de copia emitida eletronicamente, deverdo estar registrados,
na copia, nome e numero da inscricdo no 6rgao de classe do quimico responsavel pelas
analises laboratoriais efetivadas.

§ 4° O numero do Boletim de Conformidade devera constar obrigatoriamente na
documentacao fiscal.

Art. 80 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
medicdo que tenham impacto sobre a qualidade e a confiabilidade dos servicos de que
trata esta Resolucdo e seu Regulamento Técnico.

Art. 9° Fica proibida a adicdo de corante ao Oleo Diesel Metropolitano.

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

Art. 11. O ndo atendimento ao disposto nesta Resolugdo 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 dispOe esta Resolugao 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 disposicGes em contrario.

HAROLDO BORGES RODRIGUES LIMA
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ANEXO

REGULAMENTO TECNICO ANP N° 2/2006

1. OBJETIVO

Este Regulamento Técnico aplica-se ao 6leo diesel e a Mistura dleo diesel/biodiesel
- B2, para uso rodoviario, comercializados em todo o territério nacional e estabelece
suas especificagOes.

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
determinacdes em duplicata do ensaio e ndo devem ser considerados como tolerancia
aplicada aos limites especificados neste Regulamento.

A anadlise do produto deverd ser realizada em amostra representativa do mesmo,
obtida segundo método NBR 14883 - Petrdéleo de produtos de petréleo - Amostragem
manual ou ASTM D 4057 - Practice for Manual Sampling of Petroleum and Petroleum
Products.

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

2.1. APARENCIA

METODO TiTUuLO

ABNT NBR 14483 Produtos de Petrdéleo - Determinacdo da cor - Método do
colorimetro ASTM

ASTM D 1500 ASTM Color of Petroleum Products

2.2. COMPOSICAO

METODO TiTUuLO

ABNT NBR 14533 Produtos de Petréleo - Determinacdo do enxofre por
espectrometria de fluorescéncia de Raios X (Energia Dispersiva)

ABNT NBR 14875 Produtos de Petréleo - Determinacdo 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 Oils by
Ultraviolet Fluorescence
2.3. VOLATILIDADE
METODO TiTULO

ABNT NBR 7148

Petréleo e Produtos de Petrdleo - Determinacdo da massa
especifica, densidade relativa e °API - Método do densimetro

ABNT NBR 14598

Produtos de Petréleo - Determinacdo 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 — Determinagdo da faixa de destilagdo

ABNT NBR 14065

Destilados de Petréleo e Oleos Viscosos — Determinacdo 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 API Gravity of Crude
Petroleum and Liquid Petroleum Products by Hydrometer Method
ASTM D 3828 Flash Point by Small Scale Closed Tester
ASTM D 4052 Density and Relative Density of Liquids by Digital Density Meter
2.4. FLUIDEZ
METODO TiTULO

ABNT NBR 10441

Produtos de petroleo - Liquidos transparentes e opacos -
Determinagao da viscosidade cinematica e cdlculo da viscosidade
dinamica

ABNT NBR 14747

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

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

ABNT NBR 9842

Produtos de Petréleo — Determinacao do Teor de Cinzas
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ABNT NBR 14318

Produtos de Petréleo — Determinacao do Residuo de Carbono
Ramsbottom

ABNT NBR 14759

Combustiveis Destilados - Indice de Cetano calculado pela
equacao 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
2.6. CORROSAO
METODO TiTULO

ABNT NBR 14359

Produtos de Petréleo - Determinacdo 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 Petréleo — Determinacdo da Agua e Sedimentos em
Petroleo e Oleos Combustiveis pelo Método de Centrifugacao.

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)
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TABELA I - ESPECIFICACI\O DO DIESEL
CARACTERISTICA | UNIDADE LIMITE METODO
(1) TIPO ABNT ASTM
Metropolitano | Interior
APARENCIA
Aspecto Limpido isento de Visual (2)
impurezas
Cor - Vermelho Visual (2)
Cor ASTM, max. 3,0 3,0 (3) NBR D 1500
14483
COMPOSICAO
Teor de Biodiesel, | % vol. 2,0 2,0 Espectrometria de
(4) Infra-vermelho
Enxofre Total, max. | Mg/kg 500 2.000 NBR14875 D 1552
- D 2622
NBR14533 D 4294
- D 5453
VOLATILIDADE
Destilagao oC NBR 9619 D 86
10% vol., Anotar
recuperados
50% vol., 245,0 a 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 1298
200°C 880 7148, D 4052
NBR
14065
Ponto de fulgor, | °C 38,0 NBR 7974 D 56
min. NBR D 93
14598 D 3828
FLUIDEZ
Viscosidade a | (mmz2/s) 2,0a5,0 NBR D 445
40°C, max. cSt 10441
Ponto de | °oC (5) NBR D 6371
entupimento de 14747
filtro a frio

COMBUSTAO
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Numero de Cetano, | - 42 - D613
min. (6)
Residuo de carbono | % massa 0,25 NBR D 524
Ramsbottom no 14318
residuo dos 10%
finais da destilacao,
max.
Cinzas, max. % massa 0,010 NBR 9842 D 482
CORROSAO
Corrosividade ao | - 1 NBR D 130
cobre, 3h a 500°C, 14359
max.
CONTAMINANTES
Agua e | % volume 0,05 NBR D 1796
Sedimentos, max. 14647
LUBRICIDADE
Lubricidade, max. | micron 460 - D 6079
(7)

(1) Poderao 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 matéria prima que nao o petréleo.

(2) A visualizacdo sera realizada em proveta de vidro de 1L.

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

(4) Adicdo ndo obrigatdria. Com o objetivo de formar base de dados, os agentes
autorizados que procederem a mistura oOleo diesel/biodiesel — B2 e dispuserem de
espectrometro de infravermelho deverdo fazer a analise e anotar o resultado.

(5) Limites conforme Tabela II.

_(6) Alternativamente ao ensaio de Numero de Cetano fica permitida a determinagdo
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 limitagoes
laboratoriais dos Produtores, apenas os dleos diesel que apresentarem teores de enxofre
inferiores a 250mg/kg necessitardo ter suas lubricidades determinadas, e informadas a
ANP, sem, contudo, comprometer a comercializacao dos produtos.
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TABELA II - PONTO DE ENTUPIMENTO DE FILTRO A FRIO

27

UNIDADES LIMITE MAXIMO, °C
DA
FEDERACAO JAN | FEV | MAR | ABR | MAT | JUN | JUL | AGO | SET | OUT | NOV | DEZ
SP - MG - 12 12 12 7 3 3 3 3 7 9 9 12
MS
GO/DF - MT 12 12 12 10 5 5 5 8 8 10 12 12
- ES -RJ
PR - SC - RS 10 10 7 7 0 0 0 0 0 7 7 10

TABELA III - ESPECIFICACAO DO CORANTE PARA O OLEO DIESEL INTERIOR

CARACTERISTICA ESPECIFICACAO METODO
Aspecto Liquido Visual
Color Index Solvente Red -
Cor Vermelho intenso Visual
Massa Especifica a 20°C, kg/m3 990 a 1020 Picndmetro
Absorvancia, 520 a 540nm 0,600 - 0,650 (*)

(*) A Absorbéancia deve ser determinada em uma solugdo volumétrica de 20mg/L
do corante em tolueno P.A., medida em célula de caminho otico de 1cm, na faixa

especificada para o comprimento de onda.
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