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Resumo

Ao longo dos anos, a humanidade vem presenciando uma crise
energética ligada a disponibilidade finita dos combustiveis fosseis, juntamente
as questdes ambientais envolvendo o impacto causado pelos mesmos. O
aumento exponencial da populacdo mundial e a ascensdo de paises em
desenvolvimento conduziu a necessidade de se investigar meios alternativos de

fontes de energia, como os biocombustiveis.

Os biocombustiveis, especificamente o biodiesel, surge como uma
alternativa ao uso do diesel derivado do petréleo, pois apresenta caracteristicas
semelhantes. Além de ndo requerer grandes adaptacdes nos motores diesel
existentes, a sua producao a partir de fontes renovaveis, como 6leos vegetais e
animais, e o impacto ambiental consideravelmente menor, faz da producdo do
biodiesel um campo importante de pesquisa para a obtencéo de independéncia

dos combustiveis fosseis.

Como parte da proposta desta tese, foi realizado um estudo teérico sobre
as questbes socioecondémicas colocadas pela producdo a escala industrial do
biodiesel, assim como dos seus processos de producdo, para além de um

levantamento tedrico das matérias-primas renovaveis disponiveis.

Posteriormente, produziram-se pelo processo de transesterificacéo, de
modo sistematico e reprodutivel, quatro lotes de biodiesel a escala laboratorial,
dois lotes a partir de 6leo vegetal de soja virgem e outros dois lotes a partir de
Oleo alimentar usado. Os lotes produzidos foram caracterizados com base na
norma EN 14214, vigente em Portugal, mais concretamente seis parametros
presentes na norma: conteuddo em FAME, conteudo em FAME de &cido
linolénico, massa volimica a 15°C, conteido em agua, indice de acidez e indice
de iodo. De modo geral, os quatro lotes de biodiesel produzido cumprem os
parametros de caracterizacdo analisados, com excec¢do do conteudo em agua
para 3 dos lotes. Considerando todas as propriedades analisadas, o lote 4,
produzido a partir de 6leo alimentar usado, foi 0 Unico a estar dentro da norma
EN 14214.

Palavras-chave: Biodiesel; controle de qualidade; transesterificacao.




Abstract

Over the years, humanity has been witnessing an energy crisis
connected to the finite availability of fossil fuels, as much as the environmental
issues involving the negative impact caused by them. The exponential increase
of the world population and the rise of developing countries led to the need to

investigate alternative means of energy source, such as biofuels.

The biofuels, especially Biodiesel, came as alternative to replace the use
of petroleum-based diesel, having similar characteristics. Besides not requiring
major adjustments in existing diesel engines, its production from renewable
sources such as vegetable oils and animal, and considerably lower
environmental impact, makes of biodiesel an important research field for

independence from fossil fuels.

As part of this thesis’ proposal, we conducted a theoretical study on
socioeconomic characteristics relating industrial production of biodiesel, as well
as the specific production processes and a theoretical survey of renewable raw

materials available.

Subsequently, we produced by the transesterification process, in a
systematic and reproducible way, four batches of biodiesel on a laboratorial
scale, two batches from virgin soybean oil and two batches from used cooking
oil. The produced batches were characterized based on the EN 14214 standard,
operative in Portugal, specifically six parameters present in the standard: content
in FAME, content in linolenic acid, density at 15°C, content in water, acid value
and iodine value. In general, the four produced batches meet the characterizing
parameters analyzed, in exception of the water content for three batches.
Considering all analyzed properties, the fourth batch, produced from used

cooking oil, it was the only one acceptable by the EN 14214.

Keywords: Biodiesel; quality control; transesterification.
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1.Introducéo

1.1. Enquadramento

Atualmente, o desenvolvimento mundial é afetado por depender
primariamente de fontes de energia finita, 0s combustiveis fésseis. Desde o final
dos anos 70, observa-se um aumento crescente do preco dos combustiveis
provenientes do petréleo e uma procura cada vez maior dessa matéria-prima [1].
Uma das principais causas deve-se ao aumento da populacdo mundial e

consequente aumento das necessidades de consumo de energia.

Com novos paises a emergir no quadro de poténcias mundiais, como
Brasil, Russia, india e China (BRICs), a procura de petroleo aumentou ainda
mais derivado da necessidade desses paises conseguirem acompanhar o
desenvolvimento tecnologico de paises desenvolvidos. Mesmo com as
inovacdes na area da investigacao de extracdo de combustiveis fésseis, como o
pré-sal brasileiro, estima-se um crescimento de 20% da procura de petréleo em

2020 e cerca de 56% em 2040, para uma taxa fixa de producéo [2,3].

Uma vez que a queima de combustiveis fésseis liberta grandes
guantidades de gases prejudiciais para a atmosfera, elevando a concentracdo
de CO:ze causando grandes mudancas climaticas no globo terrestre, comecaram
a ser levantadas muitas questbes ambientais contra o uso excessivo dessas
fontes de energia. Juntamente com a sua natureza finita, a populagdo mundial
sentiu a necessidade de procurar novas fontes de energias alternativas e
renovaveis, menos prejudiciais ao meio ambiente, tais como energia hidrica,

edlica, solar e a energia proveniente da conversao de biomassa.

1.2. Combustiveis Fésseis

Entende-se por combustiveis fosseis, aqueles provenientes de recursos
naturais que se formaram a partir da decomposicdo de matéria organica, seja de
origem animal ou vegetal, durante milhdes de anos, sendo encontrados na forma
sélida (carvéao), liquida (petroleo) ou gasosa (gas natural). Por ter um processo
natural de produgéo muito demorado, muito menor que a taxa de consumo de

energia mundial, os combustiveis provenientes de recursos fésseis sao



considerados ndo renovaveis. Estima-se que para as proporcdes atuais, 0
fornecimento de carvao, petréleo e gas natural esgotard em 45, 60 e 120 anos,
respetivamente [4].

Atualmente os combustiveis fésseis ainda sao as principais fontes de
energia mundial, com uma procura superior a 80% [3]. Certas vantagens deste
tipo de combustivel tornam-o atraente para a comercializacdo mundial, como a
facilidade de transporte, seja por navios, transportes terrestres, oleodutos ou
gasodutos, a sua facil conversdo noutras formas de energia e o fato de
apresentarem uma densidade energética relativamente alta comparada com
outros tipos de combustiveis. Na Figura 1.1 esté representada a evolugcdo do
fornecimento de energia primaria mundial em funcdo do tipo de combustivel.
Observa-se que, apesar do crescimento no uso de energias alternativas, a
procura de energia primaria mundial ainda € predominada por combustiveis

fosseis.

14 000
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§8000

0
1971 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010

B carviorTurfa [ Petolec [ Gas Natural [ Nuclear

[[] Hidrica ] Biocombustiveis e Residuos B outros *

*Estes outros incluem geotérmica, solar, edlica, calor, etc

Figura 1.1. Evolucédo do fornecimento de energia primaria mundial, em Mtoe/ano

[S].

Além de problemas de sustentabilidade do fornecimento de
combustiveis fosseis, 0 meio ambiente comecou a sofrer severos impactos
negativos devido a sua queima excessiva, motivada pelo ritmo acelerado do
desenvolvimento mundial. A libertacdo de gases e outros poluentes para a

atmosfera, como COz2 e CO, material particulado e emissdes de NOx e de SOx,



compromete a qualidade do ar a nivel local, regional e global, e causa um

aumento consideravel da temperatura atmosférica [6].

Alguns dos problemas associados aos gases da queima de combustiveis
fésseis sdo problemas de saude, de nivel respiratorio, pela inalacdo de ozono
troposférico resultante da acdo dos NOx. Também, gases como 0s SOx e NOx,
em conjunto com o COz2, quando dissolvidos na chuva tendem a aumentar a
acidez da agua, causando fendmenos como a chuva acida, danificando solos e
vegetacbes que se tornam impossibilitadas de realizar o processo de
fotossintese. Ademais, os gases SOx muitas vezes sdo associados a reducéo da
visibilidade atmosférica [7].

Atualmente, a questdo ambiental de maior impacto mundial, ligada a
libertacdo dos gases da queima de combustiveis fésseis, € a intensificacdo do
efeito estufa. O efeito estufa € um fendmeno natural e essencial ao planeta, o
qual permite a captacao parcial de radiacdo na gama do infravermelho emitida
pela superficie terrestre, mantendo a temperatura atmosférica favoravel para a
sobrevivéncia de vegetacOes naturais. As emissOes excessivas de COg2,
subproduto inerente a combustdo de compostos que contém carbono na sua
composicao, potencializa o efeito estufa e com isso a temperatura atmosférica

tende a aumentar.

A concentracao de CO:2 na atmosfera, que anteriormente apresentava
um nivel pré-industrial de 280 ppm, ja chega a 400 ppm [8]. Projecbes futuras
alertam que esta acumulacdo de CO:2 pode contribuir para um aumento da
temperatura média global entre 1,4 e 5,8°C ao longo deste século [9]. A emissao
continua deste gas e de outros gases de efeito de estufa (GEE), como os gases
N20, CH4, CFC, HFC, PFC e SFs, na atmosfera terrestre comprometem a

sustentabilidade ambiental [6].

De forma a lidar com os problemas ambientais e de fornecimento dos
combustiveis fésseis, vém sendo investigadas fontes alternativas de energia que
passam a ser uma realidade no quadro energético mundial. A Figura 1.2 mostra
uma projecao da divisédo da utilizacdo das fontes de energia pela sua origem, no

ano de 2040, em comparagao com o ano de 2011.
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Figura 1.2. Projecdo do consumo de combustiveis para a procura energética
para o ano de 2040, em comparagéo a 2011 [10].

Pela analise da Figura 1.2, conclui-se que em 2040 as fontes primarias
de energia predominantes ainda seréo de origem nao-renovavel, tendo em conta

a matéria-prima, apesar de uma diminuicdo de 82% para 78%.

1.2.1. Petroleo

O petréleo é uma substéncia oleosa, inflamavel e com cheiro
caracteristico, menos denso que a agua e com cor variando entre o negro e o
castanho escuro. Constituido essencialmente por hidrocarbonetos (cadeias
moleculares formadas apenas por hidrogénio e carbono), o petroleo é a forma
bruta do combustivel fossil adquirido de fontes subterrdneas. Ap6s a sua
refinacdo em colunas de destilacdo fracionada, séo obtidos diversos produtos,
tais como diesel, asfalto, gasolina, querosene, GPL, entre outros [11]. A Figura
1.3 apresenta uma coluna de destilacéo fracionada com todos os produtos de

petréleo nos seus niveis de destilacéo.
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Figura 1.3. Refinacdo do petréleo e seus produtos [12].

O petréleo é o principal combustivel fossil utilizado para fornecimento de
energia ao setor de transportes, com predominancia de 96%, tornando
especialmente o transporte rodoviario totalmente dependente do mesmo em
praticamente todo o mundo [6]. Ambientalmente, o setor de transportes é
responsavel por 40% das emissfes de GEE em Portugal (em 2010), e por 21%
das emiss@es a nivel mundial, ficando abaixo apenas do setor de energia, com
61% [13].

Estudos realizados pela Agéncia Internacional de Energia (IEA) estimam
gue, mantendo-se a procura atual de petréleo no mundo, as reservas disponiveis
se esgotardo em 60 anos [4]. Para além disso, a ma distribuicdo geografica das
reservas de petréleo, tornam os paises importadores dependentes dos paises
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produtores, gerando vulnerabilidade e inseguranca generalizada no mundo [6].
Tal dependéncia causa tensdes na economia mundial, provocando variagdes do
preco do petrdleo nos diversos mercados globais. Na Figura 1.4 é apresentada
a meédia mundial do preco do petréleo nos ultimos dez anos, em euros, sendo
possivel verificar, entre picos de decréscimo, o crescimento geral do preco do

petréleo [14].
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Figura 1.4. Evolucéo do precgo do barril do petrdleo, em euros, entre 1994 e 2014
[14].

Em contrapartida, os novos investimentos acerca da producdo de
petréleo a partir de xisto betuminoso, por fractuacdo hidraulica (fracking), nos
Estados Unidos pode prolongar o tempo de disponibilidade de combustiveis
fésseis, além de tornar o pais, um dos maiores importadores de petréleo do
mundo, independente energeticamente. Apesar da diminuicdo do preco do barril
do petroleo em 2015, que chega a 60 euros, essa independéncia norte
americana pode acarretar em uma crise energética na Europa, uma vez que o
mercado energético europeu nao soO perderia um grande pais para exportacao,
mas também ganharia um forte concorrente no mercado. Algumas grandes
empresas fora dos EUA vém investindo nesse novo método de obtencdo de

petréleo, mas com dificuldades gracas ao atraso na area de investigacao e falta



de suporte. Entretanto, para se atingir uma independéncia energética perpétua,

ainda é preciso deixar de apostar em fontes ndo renovaveis [15,16].

Em 2006 foi descoberta uma nova fonte de petrdleo no Brasil, chamada
pré-sal. O pré-sal, ou camadas de subsal, sdo grandes reservas de 6leo e gas
encontradas em areas profundas do oceano, entre 5 mil a 7 mil metros abaixo
do nivel do mar, abaixo das camadas de sal de onde é extraido atualmente
petréleo [17]. A Figura 1.5 representa as camadas de sal existentes no oceano

e demonstra onde esta localizado o pré-sal.
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Figura 1.5. Camadas de sal no oceano e o pré-sal [17].

A tecnologia para a perfuracdo desta camada j&4 esta em
desenvolvimento e, se alcancada, os 600 milhares de milhGes de dblares
investidos dardo retorno financeiro até ao ano de 2020, segundo estimativa
realizada pela Petrobras em 2013. Se confirmada as expectativas, o Brasil
passaria a ser autossuficiente em petréleo, com uma producéo total de 100
milhdes de barris de petréleo por ano, o que colocaria o pais entre os dez
maiores produtores de petroleo do mundo [18]. A confirmar-se esta projecéo,
juntamente com o refinamento de petréleo a partir do xisto nos EUA, haveria um

impacto positivo no preco e disponibilizacéo de petrdleo a nivel mundial, mas por



outro lado, caso o Brasil passe a usar toda a reserva estimada do pré-sal nos
proximos 40 anos, cerca de 1,3 milhares de milhdes de toneladas de CO2 seriam
emitidos por ano durante a refinagéo [17]. Pela incerteza dos resultados e os
problemas ambientais, a melhor opcao ainda é buscar formas alternativas de

energia, como os biocombustiveis.

1.3. Biocombustiveis

Os biocombustiveis sdo definidos como combustiveis produzidos a partir
de matéria-prima renovavel, tais como biomassa vegetal, residuos urbanos e
residuos industriais tratados. A sua maior vantagem, do ponto de vista ambiental,
€ a possibilidade de incorporacéo de parte das emissdes de CO: libertados na
sua queima, no periodo de crescimento da biomassa, reintegrando de forma

ecolégica o ciclo biolégico do carbono.

A lista de biocombustiveis existentes é extensa, diferenciando-se entre
combustiveis soélidos, como a biomassa em si, liquidos e gasosos. Entretanto, a
sua utilizacdo ainda € limitada, pois existe ainda uma utilizacéo preferencial dos
combustiveis tradicionais. Na Tabela 1.1 e na Tabela 1.2 sdo apresentados

varios tipos de biocombustiveis gasosos e liquidos [19].

Tabela 1.1. Proveniéncia dos biocombustiveis gasosos [19].

Biocombustivel Proveniéncia

Hidrogénio (H2) produzido a partir de biomassa e/ou da fragédo

Bio-hidrogénio biodegradavel de residuos, para utilizacio como biocombustivel.

Gas combustivel constituido principalmente por CH,4 produzido a
partir de biomassa ou de residuos biodegradaveis, que pode ser

Biogas
purificado até a qualidade do géas natural.

Combinacdo de gases (Hz, CO e CO.) obtidos através de

Gas de sintese e a
processos de gaseificacéo.




Tabela 1.2. Proveniéncia dos biocombustiveis liquidos [19].

Biocombustivel

Proveniéncia

Etanol produzido a partir de biomassa ou de residuos

Bioetanol biodegradaveis, sendo um possivel substituto da
gasolina.
Esteres metilicos e/ou etilicos produzidos a partir de
Biodiesel Oleos vegetais ou animais, sendo um possivel
substituido do diesel.
Metanol (CHsOH) produzido a partir de biomassa
Biometanol usado como combustivel e como reagente na

producao de biodiesel.

Bioéter dimetilico

Eter dimetilico (CHsOCHs) produzido a partir de
biomassa sendo um possivel substituto do GPL.

Bio-ETBE

Bioéter etil-terc-butilico, combustivel produzido com
base no bioetanol

Bio-MTBE

Bioéter metil-terc-butilico, combustivel produzido com
base no biometanol.

Biocombustiveis sintéticos

Hidrocarbonetos  sintéticos ou misturas de
hidrocarbonetos sintéticos produzidos a partir de
biomassa.

Oleo vegetal puro

Produzido a partir de plantas oleaginosas: Oleo
produzido por pressdo, extragcdo Ou processos
comparaveis, a partir de plantas oleaginosas, em bruto
ou refinado, mas quimicamente inalterado, quando a
sua utilizacéo for compativel com o tipo de motores e
0S respetivos requisitos relativos a emissoes.

Bio-6leo

O bio-6leo é um liquido negro obtido por meio do
processo de pirélise, no qual a biomassa é submetida
a altas temperaturas num ambiente isolado com pouco
ou nenhum oxigénio. E utilizado como combustivel de
aquecimento e para producéo de eletricidade.

Um meio alternativo para a diminuicdo das emissfes de GEE para o

ambiente, que ja estd sendo posto em pratica, é a adicdo de percentagens de

biocombustivel em combustiveis fésseis, derivados do petréleo, diminuindo o

impacto das mudancas climaticas, e ajudando a diversificar e a melhorar a

seguranca do abastecimento de energia, bem como o desenvolvimento de

populacdes rurais [20]. As politicas mundiais vém estimulando essa pratica pela

definicdo de metas para percentagens de mistura, criando mecanismos de

suporte, como subsidios e isencdo de taxas para agricultores iniciantes [21].




Em Portugal, o Decreto-lei n°® 117/2010, transpbe a Diretiva n°
2009/28/CE do Parlamento Europeu e do Conselho de 23 de abril (em correlacéo
a Diretiva n® 2003/30/CE), para o ambito nacional, definindo as percentagens de
incorporacao de biocombustiveis em combustiveis fésseis, segundo a Tabela 1.3
[22].

Tabela 1.3. Percentagens de incorporacdo de biocombustivel em combustiveis
fosseis [22].

Anos Biocombustivel incorporado (%)
2011 e 2012 5
2013 e 2014 5,5
2015 e 2016 7,5
2017 e 2018 9
2019 e 2020 10

No Brasil, através da Lei 11.097/05 ditada pela Secretaria de Petrdleo,
Gas Natural e Combustiveis Renovaveis, do Ministério de Minas e Energia
(MME), foi estabelecido uma percentagem obrigatéria de 5% de adicdo de
biocombustivel ao combustivel comercializado a partir de 2013. Mas devido aos
incentivos tributarios na é&rea de investigagdo e producdo, onde mesmo
pequenos agricultores passaram a contribuir com o crescimento do espago que
o biocombustivel recebe hoje no pais, a percentagem obrigatéria de
biocombustivel foi revogada pela Lei 13.033/14, passando a ser de 7% desde
novembro de 2014 [23].
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2.Biodiesel

2.1. Enquadramento

Sendo uma das principais alternativas para a substituicdo de
combustiveis ndo-renovaveis, o biodiesel € uma fonte de energia renovavel
obtida a partir de 6leos vegetais e gorduras animais. Quimicamente, o biodiesel
€ definido como um éster monoalquilico de acidos gordos de cadeia longa,
derivados de lipidos de ocorréncia natural, ricos em triglicerideos, como o 6leo
vegetal ou a gordura animal. Através da reacdo de transesterificacdo, as
moléculas de &cidos gordos sdo quebradas, produzindo biodiesel e glicerol.

A historia do biodiesel é tdo antiga quanto a historia do préprio motor
diesel. Em 1853, dois quimicos, E. Duffy e J. Patrick, conduziram os primeiros
ensaios de producédo de biodiesel com a intencdo de estudar a reacédo de
transesterificacdo para a producdo de sabdo [24]. Mais tarde, Rudolf Diesel
(1858-1913), o inventor do motor diesel de 1893, realizou testes com 6leo de
amendoim como combustivel para o seu motor, além de véarios outros estudos
incluindo 6leos de palma, soja e algodao, mostrando resultados satisfatorios e
promissores nas suas primeiras publicacées [25]. Entretanto, o uso do diesel,
com custo-eficiéncia e subsidios governamentais maiores, e as dificuldades
provocadas pelos combustiveis vegetais devidas a falta de refinacéo,
principalmente na aplicagdo em motores de injecéo direta, fizeram a utilizagcéo
de combustiveis derivados de fontes renovaveis cair em desuso, até ao seu

retorno nos tempos modernos.

O biodiesel é caracterizado como um liquido amarelo, imiscivel com
agua e de elevado ponto de ebulicdo. E um combustivel ndo téxico quando
purificado, pouco inflamavel e, apesar de ndo conter nenhum componente
derivado do petréleo, pode ser incorporado em gaséleos. Por ser produto da
reacao de transesterificacdo, o biodiesel é constituido por cadeias de ésteres
metilicos ou etilicos de acidos gordos, se o alcool usado for metanol ou etanol,
respetivamente. Devido a fatores como o clima e as atividades agricolas do pais,
cada biodiesel pode ter caracteristicas distintas, dependendo do potencial das
matérias-primas de cada regido produtora [25].
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A escolha do biodiesel como substituto do diesel tradicional da-se pela
miscibilidade e semelhanca fisico-quimica dos dois, sendo ambos combustiveis
constituidos por cadeias longas de atomos de carbono e hidrogénio. A Unica
diferenca nas moléculas de biodiesel e do alcano do diesel € o grupo funcional

éster, como € mostrado na Figura 2.1.

COOCH 5
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Figura 2.1. Comparacao entre um a) alcano (diesel) e um b) éster metilico de
acido gordo (biodiesel) [26].

2.2. Matérias-primas

A ideia de combustiveis renovaveis vem do principio de que sao
combustiveis provenientes de recursos infinitos e ecologicamente favoraveis.
Assim, as matérias-primas para a producao de biocombustiveis abrangem um
enorme nuamero de plantas oleaginosas, utilizadas na alimentacdo ou néo, tais
como soja, colza, girassol, mamona, tungue e cambre, em forma de 6leo vegetal.
A producao de residuos agricolas (de origem animal e vegetal), a silvicultura e o
setor industrial também poderéo fornecer recursos para a producédo de biodiesel.
A nivel doméstico podemos citar os 6leos alimentares usados como uma

excelente fonte de matéria-prima [24].

2.2.1. Oleo vegetal

Por ser uma matéria-prima limpa, com composi¢do constante, de facil
filtracdo e praticamente isenta de agua, o Oleo vegetal € o 6leo tecnicamente
mais desejavel para a producéo de biodiesel. Estes 6leos podem ser produzidos
a partir de varias espeécies oleaginosas, utilizadas na alimentacao, como a colza,
girassol, soja e amendoim, ou ndo-alimentares, com o caso do algodao e da
mamona [27]. A escolha do éleo vegetal utilizado é altamente dependente do

clima da regido, sendo o 6leo de colza o principal 6leo usado na Europa e no

12



Canada, o 6leo de soja nos EUA e Brasil, e 0 6leo de palma em paises tropicais

como Indonésia e Malasia [28]. Outros parametros importantes na escolha do

Oleo vegetal a utilizar estdo representados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Parametros de escolha de oleaginosas como matéria-prima de

biodiesel (mundialmente) [29].

Oleaginosa | Contetudo em Producéo Preco médio | Rendimento
oleo (%) (milhdes ton (USD/ton (kg/ha)
métricas) métricas)

Colza 35 46,72 375 852
Soja 21 235,77 254 684
Girassol 44 - 51 30,15 n/a n/a
Palma 40 10,27 n/a 655
Algodao 18 46,02 n/a 787
Amendoim 36 — 56 32,36 395 1253

*n/a: informagBes ndo fornecidas

O dleo de soja é a principal matéria-prima para a producéo de biodiesel
no Brasil e EUA, apesar de conter pouco contetldo em 6leo na sua composicao.
No entanto o seu sub-produto, o farelo, € também utilizado para producéo de
racado animal, agregando ainda mais valor econdémico para a pratica do cultivo

dessa oleaginosa [30].

No Brasil, apesar da predominancia da soja na extracéo de 6leo vegetal,
vém sendo investigado novas plantas com potencial para matrizes energéticas,
em especifico uma espécie de mamona chamada de Pinhdo-manso (Jatropha
Curcas). Essa oleaginosa possui cerca de 38% de 6leo em sua composicao e
apresenta resisténcia a variacdes edafocliméaticas, mostrando ter um grande
potencial de producédo e adaptacdo em diversas regides do pais [31]. Contudo,
seu cultivo ainda nao atende critérios técnicos de sustentabilidade, néo
possuindo tecnologia agrondmica e industrial consolidada, logistica e
infraestrutura para a indastria e volume de producgéo para garantia de suprimento

da procura [32].
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A Figura 2.2 contém um grafico de analise da evolucdo na producao
mundial de 6leo vegetal entre 1975 e 2007. No ultimo ano analisado a producéo
ja ultrapassava a fasquia dos 120 milhfes de toneladas por ano, distribuindo-se
maioritariamente em 30% de 6leo de palma, 28% de 6leo de soja, 15% de oOleo
de colza e 9% de 6leo de girassol. Os restantes 18% dividem-se entre oleo de

algodéo, semente de palma (kernel), coco e azeitona [26].
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Figura 2.2. Producdo mundial de 6leo vegetal entre 1975 e 2007 [26].

A extracao do 6leo vegetal bruto pode ser feita por processos mecanicos
ou quimicos, seguida da remoc¢ao de compostos indesejaveis (proteinas, gomas,
resinas, fosfatos, cetonas e aldeidos), particulas de grande dimensdo em
suspensao (pedacos de tecido da planta e produtos resinosos), particulas finas
coloidais, acidos gordos livres, pigmentos e semi-volateis dissolvidos no 6leo.
Estes compostos sdo removidos por meio de tratamentos de purificacao,
remocéao da goma, reducdo do potencial acido, branqueamento e desodorizacdo
[33].

2.2.2. Oleos Alimentares Usados (OAU’s)
Oleos alimentares provenientes de atividades domésticas, de hotelaria e

da industria alimentar. Uma vez usados, podem ser reutilizados para a producao
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de biodiesel, apos tratamento adequado. Em 2010, a producdo nacional de
OAU’s era em torno de 43 a 65 mil toneladas por ano, das quais 62% foram
geradas no setor doméstico, 37% no setor de hotelaria/restauracéo e uma fracédo

residual de 1% na industria alimentar [34].

Como os OAU’s sdo comumente tidos como residuos sem outros fins, a
sua utilizacdo para a producdo de biodiesel acaba sendo uma opcéo
extremamente atraente, uma vez que dispensa investimentos para o tratamento
e armazenamento desses Oleos (lembrando que os OAU’s sdo residuos
ecologicamente muito prejudiciais). Por outro lado, chegam a custar metade do
preco dos demais Oleos vegetais, fator extremamente importante j4 que o preco
do biodiesel pode incorporar em 70% a 95% o custo da matéria-prima. Além
disso, os Oleos alimentares podem colmatar a falta de matéria-prima para a
producdo de biodiesel durante o periodo de colheita de outros Oleos vegetais,

exigindo menos terras de cultivo e menos fertilizantes [26].

Com o comeco da utilizagcdo dos OAU’s na producédo de biodiesel, uma
boa parte dos 6leos usados deixaram de ser despejados em esgotos domeésticos,
com posterior tratamento em ETAR, onde esses residuos provocam mau
funcionamento dos equipamentos e obstrucdo de tubagens. Parte desses
residuos podem ainda parar em leitos de agua naturais, acarretando um grave
problema ambiental (um litro de 6leo contamina certa de um milh&o de litros de
agua) [35].

Os OAU’s passam por um processo de purificacdo antes de serem
transesterificados, sendo incialmente pré-filtrados para a remocao de particulas
em suspensao, seguido de filtracbes para a remocao de impurezas solidas com
tamanhos na ordem dos 10-100 um. Posteriormente sofrem uma desidratacao
para remover a agua presente e uma Ultima filtracdo para a remocdo de

impurezas sélidas ainda presentes, de tamanhos superiores a 1 um [26].

2.2.3. Gordura Animal
Por ser rica em triglicerideos e possuir uma estrutura quimica
semelhante aos 6leos vegetais, a gordura animal, como sebo bovino, banha de

porco, gordura de porco e outros residuos da industria alimentar de origem
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animal, também € uma opc¢dao alternativa para a producao de biodiesel [35]. O
custo dessa gordura animal é consideravelmente baixo, uma vez que grande

parte dessa gordura ndo € utilizada na alimentacdo humana.

Em paises com grande producdo de carne, a opgdo de destinar parte
desse residuo animal para a producdo de biodiesel, além da producdo de
sabdes, é bastante atrativa. Como exemplo temos o Brasil, onde 13% da
producdo nacional de biodiesel provém de gorduras animais [36]. Apesar do
residuo animal ndo ter sido sempre utilizado para esse fim, em 2007 o uso da
gordura animal para producao de biodiesel aumentou 12% e em 2010 72% do

residuo animal ja era destinado a producdo de biodiesel, sendo o restante

destinado a producéo de sabdes e de ra¢des animais [30].

2.2.4. Algas e Microalgas

Uma outra fonte alternativa com grande potencial para a producéao de
biodiesel séo as algas (micro e macro), sendo uma das melhores fontes de 6leo
gracas ao seu elevado rendimento. Existem mais de 2500 espécies de algas,
das quais 15 sao utilizadas para a producéo de biodiesel e outros fins, o que faz
da producdo por algas uma pratica ainda com grande potencial de
desenvolvimento [37].

De acordo com Sorguven e Ozilgen, existem espécies de microalgas
com capacidade de producdo de 6Oleo até 30 vezes maior do que as plantas
terrestres, por unidade de area. Adicionalmente esta alternativa é ainda mais
vantajosa pelo fato de ndo necessitar de areas de cultivo tradicionais. Essas
algas sao geralmente cultivadas a partir do valor nutricional de alguns residuos
liquidos industriais, fornecendo assim uma base ambiental sélida para a sua

comercializagdo e permitindo um aumento no retorno energético [38].

Apesar de ser uma matéria-prima de grande valia, o processo de
producdo de biodiesel por microalgas, a partir da colheita, secagem e extracao
do oleo, ainda possui um custo muito elevado, por ser uma area de investigacao
ainda recente. Outra desvantagem desta pratica sdo os baixos indices de

rendimento encontrados no processo de transesterificagdo. No entanto, existem
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ja estudos baseados em catalise enzimatica a partir de enzimas lipase, com o

objetivo de melhorar essa eficiéncia [39] [40].

2.3. Alcool

Na reacdo de transesterificacdo para a producédo de biodiesel sdo
necessarios basicamente dois compostos: os triglicerideos, obtidos a partir das
matérias-primas ja citadas, e um alcool. Existem varios tipos de alcool que
podem ser utilizados, como etanol, metanol, propanol e butanol. No entanto os
mais utilizados sdo o etanol e o metanol. A utilizagdo de cada &lcool depende
das caracteristicas de cada local, por exemplo, no Brasil o etanol é o mais
utilizado, pela sua grande disponibilidade devida a sua producéo a partir da cana-
de-acucar. Ja em Portugal, os baixos custos do metanol e a vantagem associada
a uma maior velocidade de reacdo, fazem com que esse alcool seja mais atrativo
[35]. A Tabela 2.2 apresenta as principais vantagens e desvantagens

relacionadas com a utilizacdo de etanol e de metanol.
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Tabela 2.2. Comparacéo entre o metanol e etanol [26].

Alcool

Vantagens

Desvantagens

Metanol

O metanol é mais barato e nao
necessita de tanta quantidade de

alcool como o etanol;

de

em

Apresenta uma velocidade

reacdo duas vezes maior
condi¢cbes idénticas que o etanol

(consequentemente apresenta

A sua principal fonte é néo

renovavel (gas natural);

E mais téxico e mais volatil
gue o etanol, apresentando
maiores riscos de toxicidade
e de incéndio.

menores custos energéticas)

Produz um biodiesel com maior | Os seus ésteres etilicos

indice de cetano e maior lubricidade; | apresentam uma  maior

A sua principal fonte pode ser 1009 | o oo oM @ gdicerina

, dificultando o processo de
renovavel (ex. cana-de-agucar);

separacdo e apresentando

Etanol | Gera renda agricola e mais-valias maiores

assim gastos

de

em

economicas; energeéticos e

E menos téxico e menos volatil que | InNvestimento

equipamentos.

0 metanol, apresentando menor

risco de incéndio.

2.4. Processo de producao do Biodiesel

2.4.1. Transesterificacéo

A transesterificacdo, pela sua eficiéncia e simplicidade, é o método mais
utilizado em todo mundo para a producao de biodiesel. Consiste num processo
de reacédo entre os triglicerideos presentes em 6leos vegetais ou em gorduras
animais, com um alcool em excesso, na presenca de um catalisador, formando
ésteres (o biodiesel) e glicerol (matéria-prima para a producéo de sabdes), como

mostra a Figura 2.3.
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Figura 2.3. Reacdo de transesterificagcdo com metanol e catalisador basico [26].

A Figura 2.4 apresenta a reacdo completa de transesterificacdo. A
primeira etapa da reacdo € a transformacdo dos triglicerideos (TAG) em
diglicerideos (DAG), seguida da conversdo de DAG em monoglicerideos (MAG)
e por fim a conversdo de MAG numa molécula de glicerol e numa de éster.
Geralmente esta reacéo é influenciada por varios fatores como o tipo do alcool,
os acidos gordos livres presentes na mistura reacional, o teor de agua nos

reagentes e o tipo de catalisador [29].

CH—~0-CO-R, CH-—OH
(::H—D-CD-RE + CHy-OH =———= CHs~-0-CO-R, + I::;H-D-CG—RZ
CH—~0-CO-Rj5 CH,=-0-CO-R4
Iriglicerideos Metanol Esteres Metilicos  Digliceridess
iAlcoal)
CHy-OH CHo—OH
K%:H—D—*GC‘-R: + CHr-OH =/=/—/——2 CHs~0-CO-R, + IE:H—GIH
CHy=0=CO=-Ry CHy=0=-CO-Ry
Dighceridess Metanol Esteres Metilicos  Monoglicerideos
FHQ-'DH '[leg—DH
C-i‘H—GH + CHy0OH =——= CHy-0-CO-Ry + FH—GH
CH;~0-CO-Ra CH,~OH

Menoglicerideos Metanol Esteres Metilicos Gliceral

Figura 2.4. Etapas da reacao de transesterificacdo [26].
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2.4.1.1. Transesterificacao por catalise basica

A reacdo de transesterificacdo pode ser classificada pelo tipo de
catalisador que € usado, sendo basica quando se utiliza um catalisador basico,
e acida no caso de se usar um catalisador acido. Na transesterificacdo por
catalise basica, os catalisadores comumente usados sé&o o hidroxido de sodio
(NaOH) ou o hidroxido de potassio (KOH), e € preferivel produzir um alcéxido
(mistura de base com um alcool) antes da reagcdo para se obter uma melhor
eficiéncia global. As condicdes 6timas de operacdo apontam para cerca de 60°C
e pressdao de 1 atm, mas a temperatura pode variar entre 25 e 120°C,
dependendo do catalisador usado e de como o0 mesmo afeta o rendimento da
reacdo. Uma reacdo de transesterificacdo bésica apresenta um tempo de
duracdo médio entre 1 e 2 horas. No final da reacdo formam-se duas fases
liquidas de biodiesel e glicerol, que levam até mais de 2 horas para se separar

por gravidade [41].

A transesterificacdo basica € a mais usada industrialmente, pelo seu
rendimento elevado (97%) e por colocar menos problemas de corrosdo. Porém,
é limitada pela qualidade das matérias-primas utilizadas, principalmente no que
diz respeito ao conteido em AGL e ao teor de agua nos 6leos, e por isso todos
0S materiais devem ser substancialmente anidros. O alto teor de agua pode
provocar, em paralelo com a transesterificacdo, uma reacéo de saponificacédo e
gerar sabdes, formando uma emulsdo com o meio reacional que dificulta a
separacdo do biodiesel e do glicerol. JA no caso de conteudos em AGL'’s
superiores a 2,5% em massa, recomenda-se um pré-tratamento por esterificacdo
com alcool e com acido sulfurico [29,41]. A Figura 2.5 apresenta, através de um
fluxograma processual, a o processo de producdo de biodiesel por
transesterificacdo basica.
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Figura 2.5. Fluxograma processual da transesterificacao béasica [26].

Como dito anteriormente, o conteddo em AGL e teor de 4gua em
excesso nos Oleos vegetais causam alguns problemas no processo de
transesterificacdo por catalise basica, tais como formacdo de sabdes, por
saponificacdo, e a necessidade de varias lavagens com agua no final do
processo para sua remocdo. Uma alternativa para contornar estes problemas é
a utilizacdo de catalisadores basicos no estado sélido, que nédo se dissolvem na
mistura reacional, processo conhecido como transesterificagcdo por catalise
heterogénea. Estudos indicam que a transesterificacdo usando catalisadores
heterogéneos funcionam tdo bem quanto a utilizacdo de catalisadores
homogéneos. Bournay (2005) estudou um processo continuo, utilizando uma
mistura de 6xidos de zinco e aluminio como catalisador, o qual promoveu a
reacao de transesterificacdo com um excesso de metanol, a pressdo atmosférica
e 60°C, por 7 horas, obtendo uma conversao maxima de 95,1% de conteudo em
FAME [42].
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2.4.1.2. Transesterificacéo por catalise acida

E o mesmo processo de transesterificacdo, porém com 0 uso de
catalisadores acidos, geralmente acido sulfarico (H2SO4). O uso de um
catalisador acido permite obter altos rendimentos, j& que matérias-primas ricas
em AGL’s podem ser convertidas totalmente em ésteres, quer os AGL’s por
esterificacdo, como os triglicerideos por transesterificacdo, evitando-se a
formacdo de sabbes através de reacbes de saponificacdo. E aconselhavel
também o uso de catalisadores acidos para matérias-primas com alto teor de
agua, como no caso de OAU’s. Para se obter um produto final com 99% de
pureza, deve-se considerar uma temperatura na ordem dos 60°C, porém o
processo de producao de biodiesel por catalise acida pode ser conduzido num
intervalo entre 55 e 80°C. A grande desvantagem desta opcao, face ao processo
com catélise basica, € o elevado tempo que a etapa necessita, em média 50
horas a pressao atmosférica. Caso seja usado alcool em excesso, apesar de
altos rendimentos, a extracdo do glicerol torna-se dificil, sendo obrigatoria a
determinacao da razao ideal de alcool e matéria-prima em cada repeticdo do
processo. Na catdlise acida, o catalisador pode ser adicionado ao mesmo tempo
que o alcool e a fonte de triglicerideos, ja que o &lcool ndo reage com o &cido
sulfarico [29,41]. A Figura 2.6 apresenta um fluxograma processual da

transesterificacdo acida.
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Figura 2.6. Fluxograma processual da transesterificacao acida [26].

Assim como nha transesterificacdo basica, a transesterificacdo acida
também pode se dar catalisadores acidos em sua forma sélida, ou seja, por
transesterificacdo acida de catalise heterogénea. Furuta, Matsuhashi e Arata
(2004) testaram, em diversos trabalhos, catalisadores acidos heterogéneos para
a producdo de biodiesel por transesterificacdo, tais como Zirconia-Alumina
dopada com tungsténio (WZA) e Oxido de estanho sulfatado (STO), obtendo

conversdes a 300°C de aproximadamente 90% e 75%, respetivamente [43].

2.4.1.3. Transesterificacao por catalise enzimatica

Uma opcao alternativa para a obtencao de biodiesel através da reacao
de transesterificacdo é a utilizacdo de lipases como catalisadores. Embora néo
haja muita exploracdo comercial desta alternativa, vém sendo feitos esforgos
para a implementacdo do processo enzimatico. Para este processo, fatores

como a origem e quantidade de enzima, a razdo molar entre os reagentes oleo
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e alcool, o uso de solventes organicos na reacao, o teor de agua, a temperatura

de reacao e areutilizacdo das enzimas devem ser levados em consideragéo [44].

A transesterificacdo por catalise enzimatica é vantajosa por nhao
necessitar de excesso de solucdo alcalina, e pela menor produgdo de outros
contaminantes, maior seletividade e rendimentos superiores a 90% (para
matérias-primas com alto conteudo em AGL), com temperaturas amenas e
facilidade de recuperacao do glicerol. No entanto, o alto custo de operacéao,
principalmente o custo de enzimas puras, ainda sdo um obstaculo para a

popularizacdo deste método [27].

2.4.1.4. Transesterificacao utilizando fluidos supercriticos

Com o intuito de solucionar o problema da demora nos processos de
producdo do biodiesel, foram realizados estudos envolvendo a utilizacdo de
metanol supercritico na reacdo de transesterificacdo, de modo a superar a
limitagdo causada pela baixa solubilidade na fase rica em triglicerideos. Quando
um fluido passa o seu ponto critico, através do aumento da pressdo e da
temperatura, o equilibrio liquido-vapor deixa de existir e surge um fluido de fase
Unica. Em ensaios realizados com metanol em fase supercritica (temperaturas
entre 350 e 400°C e pressOes superiores a 80 atm) e com elevadas proporc¢oes
de metanol: éleo (42:1), pode-se observar uma reacdo completa num intervalo
de tempo entre 2 e 4 minutos. Além disso, a auséncia de catalisadores no

processo torna mais facil a recuperacgéo do biodiesel e do glicerol [27].

No entanto, pelo fato da reacéo exigir elevadas temperaturas e pressoes,
e uma grande quantidade de metanol, sdo necessarios equipamentos
apropriados para suportar tais condicdes, fazendo com que a producédo de
biodiesel utilizando fluidos supercriticos seja possivel apenas em larga escala
[35].
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2.4.1.5. Comparacao entre reagdes de transesterificacao
A Tabela 2.3 apresenta uma comparagao exemplificada dos processos
de producdo de biodiesel através das diversas reacdes de transesterificacéo

descritas anteriormente.

Tabela 2.3. Comparagéo entre as reac0es de transesterificagéo [26].

L Catalise | Catalise Fluidos SLICTL
Variaveis oy L ” por
basica acida | supercriticos :
enzimas
Temperatura (°C) 60-70 50-80 200-350 30-50
Produtos dos AGL’s | Sabdes | Esteres Esteres Esteres
PUTHICERED CE Dificil | Difici Simples Simples
glicerol
Tempo de reacéao 1-2h 4-70h 4-10min 8-70h
Purificagdo dos Dificii | Dificil Simples Simples
ésteres
~ Menor Baixo
Custos de producéo Alto custo Alto custo
custo custo
Qua_ntldade o Alta Alta Baixa Baixa
equipamentos

2.4.2. Outros processos

Além da reacdo de transesterificacdo, que € 0 processo mais
comumente usado, existem outras possibilidades no processo de producéo de
biodiesel através de 6leo vegetal ou gordura animal. Um deles é a utilizacdo de
microemulsdes com solventes como o metanol, etanol e 1-butanol, usadas para
superar os problemas de viscosidade elevada dos 6leos vegetais. As
microemulsdes sao dispersdes isotropicas, termodinamicamente estaveis, de
Oleo, agua e geralmente de uma pequena molécula anfifilica, ou seja, uma

molécula que possui partes solUveis em agua [45].
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3. Controle de qualidade do biodiesel

Para que o biodiesel consiga atender as expectativas esperadas e se
tornar, de fato, o combustivel do futuro, torna-se fundamental e incontornavel um
controle rigido da qualidade do mesmo. Tratando-se de um produto obtido de
matérias-primas diversas e com varias concentragdes e compostos indesejados,
o controle de qualidade do biodiesel assume a funcdo de manter o combustivel
dentro de padrdes que ndo sejam prejudiciais para qualquer motor ou mesmo

para outros componentes do sistema de distribuicdo do combustivel.

Assim, com o intuito de proteger os consumidores de um biodiesel
abaixo do padrdo de qualidade esperado, foram adotados varios parametros
com limites de qualidade, de acordo com a regido em que é produzido. Dentre
0s parametros de qualidade existentes, a norma em vigor atualmente em
Portugal € a EN 14214, de novembro de 2008, versdo mais recente da norma
europeia, que descreve 0s requisitos e métodos de ensaio aos quais se deve
submeter todo o biodiesel. As vers6es homodlogas dessa norma nos Estados
Unidos e no Brasil séo, respetivamente, a ASTM D6751-12 e a ANP 45/2014

[29,35]. A Tabela 3.1 faz uma comparacao entre as trés normas citadas acima.

Tabela 3.1. Parametros de qualidade do biodiesel [46,47].

Caracteristica Unidade ANP 45/2014 EN 14214 ASTM D6751
Aspecto i L|mp_|do e isento ) )
de impurezas
Massa especifica kg/m3 850-900 a 20°C 860-900 a 15°C -
Viscosidade glnematlca mme/s 3.0-6,0 3550 1,960
a 40°C
Agua e se,dlmentos, % ) ) 0.05
max. volume
Ponto de fulgor, min. °C 100 120 130
———ys
Destilagdo; 90% \{ol. oC i i 360
Recuperados, max.
Residuos de carbono, % Em 100% da 10% residual da Em 100% da
max. massa amostra, 0,05 destilacao, 0,3 amostra, 0,05
i 0,
Cinzas sglfatadas, %o 0.02 0.02 i
max. massa
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Tabela 3.1. Par@metros de qualidade do biodiesel (continuagéo) [46,47].

Caracteristica Unidade ANP 45/2014 EN 14214 ASTM D6751
Enxofre total, max. mg/kg 10 10 15
Corrosividade ao ,cobre, i 1 1 3
3h a 50°C, max.
NUmero de cetanos - Anotar* 51 (min.) 47 (min.)
"de fivo a i, max. | °C 19 Por regido :
Pontopc(;)lienilgicliaepz)(pour oC i Por regio i
Pontor?;nr:LD/ecn;)(cloud oC i i Registrar
Sadio + Potassio, max. mg/kg 5 5 -
Célcio + Magnésio, ma/kg 5 5 i
max.
Faésforo, max. mg/kg 10 10 10
Contamin{:u;éo total, ma/kg o o i
max.
Teor de éster, min. % massa 96,5 96,5 -
indice de acidez, max. | mgKOH/g 0,5 0,5 0,5
Glicerina livre, méax. % massa 0,02 0,02 0,02
Glicerina total, max. % massa 0,25 0,25 0,24
Monoglicerideos % massa Anotar 0,8 (méax.) -
Diglicerideos % massa Anotar 0,2 (méax.) -
Triglicerideos % massa Anotar 0,2 (méx.) -
Metanol ou Etanol, max. | % massa 0,2 0,2 -
indice de iodo g 12/100g Anotar 120 (méx.) -
Estabilidade a 0>fidagéo h 6 6 i
a 110°C, min.
Agua, max. mg/kg 200 (+150) 500 500
FAME Qe_écido % massa - 12 (méx.) -
linolénico
Metil ésteres com mais % massa i 1 (méx.) i

gue 4 insaturacdes

*Esta caracteristica é analisada em conjunto com as demais constantes da tabela de especificacao
e enviada para a ANP para cada trimestre.
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3.1. Comercializacao do Biodiesel

O biodiesel pode ser comercializado tanto no estado puro ou, na maioria
dos casos, incorporado em diesel convencional, exigindo o estabelecimento de
uma nomenclatura para especificar a percentagem de biodiesel na mistura. A
identificacdo da percentagem de biodiesel € estabelecida com a letra B,
identificando a presenca de biodiesel, e em seguida o nimero da percentagem
incorporada. Por exemplo, num biodiesel puro a identificagdo € B100 (100% de
biodiesel). Ja uma mistura de 50% de diesel e 50% de biodiesel é denominada
B50.

Atualmente, todo o gasdleo vendido na Unido Europeia tem a sua
composicao entre B5 e B7. Segundo a DGEG, em Portugal é possivel encontrar
alguns postos de abastecimento com B10 e até ao momento apenas uma rede
de postos disponibiliza a venda de um B15 [26]. No Brasil, a lei n° 13.033, de
setembro de 2014, decreta a obrigatoriedade da venda de combustivel B7 a

partir de novembro do mesmo ano [48].

Tanto na percentagem de biodiesel incorporado no diesel, como nos
parametros de qualidade de ambas as normas ANP 07/2008 e EN 14214,
podemos ver uma grande semelhanca que se deve ao fato do governo brasileiro
pretender adequar-se aos padrdes europeus, ja que o comércio de combustiveis
entre o Brasil e os paises da Unido Europeia é um dos mais importantes no

Brasil.
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4. Procedimento experimental

Como ja visto no enquadramento tedrico da tese, existe uma grande
variedade de matérias-primas para a producao de biodiesel, resultando de cada
um produto com diferentes propriedades fisico-quimicas, o que pode acarretar
problemas técnicos no processo produtivo ou mesmo no seu uso final. Para a
correta producdo do biodiesel, € necessario conhecer a sua matéria-prima e

quais os métodos e resultados de analises a obter.

Para o trabalho de mestrado apresentado nesta tese, foram produzidos
duas amostras de biodiesel em duplicado, utilizando exclusivamente 6leo vegetal
como matéria-prima. Nos lotes 1 e 2 foi utilizado 6leo vegetal de soja virgem (ou
seja, sem uso) da marca Apetite. Para os lotes 3 e 4 foi utilizado 6leo alimentar
usado e posteriormente filtrado; como o 6leo vegetal usado foi disponibilizado ja

filtrado, ndo é conhecida sua marca.

Na segunda fase da tese, procedeu-se a caracterizacdo da qualidade
dos lotes de biodiesel produzido, através da determinagdo de alguns parametros
escolhidos a partir da norma EN 14214:2008 vigente em Portugal, mais
concretamente: conteido em ésteres metilicos de acidos gordos (FAMES) e
acidos linolénicos, massa volumica a 15°C, conteado em agua, indice de acidez

e indice de iodo.

A diferenca entre a matéria-prima nova e usada, no caso o Oleo
alimentar, € esperada principalmente na sua composicdo de acidos gordos,
sendo que o segundo ja teve contato com outras substancias e processos.
Porém, independentemente de sua procedéncia, a caracterizacdo da qualidade

de todos os quatro lotes devera obedecer aos limites da norma vigente.

4.1. Producdao de biodiesel em laboratério

A producdo dos quatro lotes de biodiesel, em escala laboratorial, foi
realizada por transesterificagdo basica, processo ja referido no enquadramento
tedrico da tese, a partir da reacdo do 6leo vegetal com metanol e uma base como
catalisador. A base utilizada foi hidroxido de sodio e, na pratica, foi produzido

uma mistura da base com o alcool utilizado, formando metoxido de sodio, para
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melhorar a eficiéncia global do processo. Foi usado como referéncia para a
producdo do biodiesel em escala laboratorial o procedimento descrito por Silva
(2014) e os passos sao descritos em seguida [19].

4.1.1. Preparacgéo de solugao NaOH

Antes de comecar o processo de producéo em si, foi necessario preparar
as solucdes necesséarias, entre elas a solugdo de NaOH, utilizada para obtencéo
da acidez do O6leo e catalisador da reacdo de transesterificacdo. Para a
preparacao de 0,5 litros de uma solucéo de aproximadamente 1 g/L, foi pesado
0,622 g de NaOH sdélido, adicionando em seguida 0,5 litros de agua no recipiente,

obtendo uma solug&o de concentragao 1,244 g/L.

4.1.2. Titulacao dos AGL’s

Para a correcdo da acidez presente no 6leo vegetal utilizado como
matéria-prima, mediu-se a acidez por titulacao volumétrica, tendo como titulado
uma mistura de 2 mL de 6leo vegetal, 20 mL de 2-propanol como solvente e 3
gotas de fenolftaleina como indicador, e titulante a solu¢cdo de NaOH 1,244 g/L.
A titulag&o foi entdo iniciada, vertendo a solugdo de NaOH sobre o titulado até
gue se assumisse uma coloracdo ligeiramente rosa, que se mantivesse apés
agitacdo durante 10 segundos (como observado na Figura 4.1), indicando a
neutralizagdo de todos os AGL’s. Com o volume de base suficiente para a
neutralizagdo da acidez do dOleo, foi possivel calcular o volume necessario de
catalisador para neutralizar os AGL’s presentes em 250 mL de 6leo, volume de
O0leo usado na reacdo de transesterificacdo. Realizaram-se dois ensaios

concordantes e fez-se a média dos volumes obtidos.
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Figura 4.1. Titulagdo dos AGL’s.

4.1.3. Preparacdo do metoxido de sédio

Para a preparacdo do metéxido de sddio, primeiramente mediu-se 50 mL
de metanol para um goblé de 100 mL, correspondente a 20% do volume de 6leo
utilizado (250 mL). Adicionou-se de seguida, sob agitacdo a 100 rpm, a
quantidade de NaOH sdélido previamente calculada e esperou-se até a sua total
dissolugéo. A Figura 4.2 apresenta o processo de preparacdo do metdxido de

sodio.
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Figura 4.2. Procedimento de preparacao do metoxido de sddio.

4.1.4. Reacéo de transesterificagao

Para a reacéo de transesterificacdo, agueceu-se 250 mL de 6leo vegetal
num goblé de 500 mL, sob agitacdo a 300 rpm, até uma temperatura de 55°C
por controle automéatico. Apds estabilizacdo da temperatura, adicionou-se
rapidamente a solucdo de metoxido de sédio produzida, mantendo a reacdo sob
agitacdo durante 60 minutos. Concluida a reacao, deixou-se arrefecer a mistura
durante cerca de 30 minutos, mantendo uma agita¢do a 100 rpm. A Figura 4.3

apresenta uma reacao de transesterificagdo em curso.
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Figura 4.3. Reacgao de transesterificagao.

4.1.5. Decantacéao da glicerina

Apos arrefecer o produto da reacdo de transesterificacao, a mistura foi
transferida para uma ampola de decantacdo, a fim de separar a glicerina
produzida durante a reagdo. A mistura permaneceu na ampola de decantacdo
durante 24 horas, observando-se no final desse tempo duas fases distintas: uma
fase leve rica em biodiesel (superior) e uma fase pesada rica em glicerina
(inferior), retirada pela valvula de escoamento na parte inferior. A Figura 4.4
apresenta a decantacao da glicerina, onde se observam as duas fases distintas

na ampola de decantacao.
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Figura 4.4. Decantacéo da glicerina.

4.1.6. Lavagem do biodiesel

Nesta etapa mediu-se o volume do biodiesel obtido ap6s separacao da
glicerina, e adicionou-se 50% desse valor em agua destilada. A mistura
resultante foi de seguida agitada com o auxilio de um agitador magnético durante
5 minutos a 100 rpm e depois transferida para uma ampola de decantacgéo,
pretendendo-se obter duas fases: uma fase leve rica em biodiesel (superior) e
uma fase pesada rica em agua (inferior). Foram realizadas trés lavagens em
cada ensaio de biodiesel produzido, sendo que a 12 lavagem permaneceu em
repouso durante 24 horas, a 22 lavagem permaneceu em repouso cerca de 8
horas e a 32 lavagem 60 minutos. No final das lavagens, é possivel observar um
biodiesel relativamente limpido, indicando o fim desta etapa. A Figura 4.5
apresenta a lavagem do biodiesel, onde se observam as duas fases distintas na

ampola de decantacao.
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Figura 4.5. Lavagem do biodiesel (32 lavagem).

4.1.7. Secagem do biodiesel

ApoOs as lavagens do biodiesel, parte da agua utilizada encontra-se na
fase rica em biodiesel, por serem compostos parcialmente misciveis, sendo
necessaria uma secagem do biodiesel produzido. Para isso, o biodiesel das
lavagens foi transferido para um goblé de 500 mL e aquecido a uma temperatura
controlada de 105°C, sob agita¢éo a 100 rpm, durante 30 minutos. No final desse
tempo a agua presente no biodiesel foi removida por evaporagcdo e obteve-se
finalmente o biodiesel pronto a utilizar. A Figura 4.6 apresenta um processo de

secagem do biodiesel em curso.
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Figura 4.6. Secagem do biodiesel.

Os quatro lotes de biodiesel produzidos foram entédo transferidos para
recipientes com tampa e armazenados em local fechado, sem a presenca de luz.

A temperatura média de armazenamento foi de 20°C.

4.2. Caracterizacado do biodiesel produzido

4.2.1. Contetido em Esteres Metilicos de Acidos Gordos (FAME) e
contetido em FAME de Acido Linolénico

O contetdo em FAME de um biodiesel é importante para se ter uma
analise do perfil da matéria-prima utilizada na producéo do biodiesel, seja 6leos
vegetais ou gordura animal. Este parametro pode-se considerar como um dos
mais importantes na andlise do biodiesel, jA que o biodiesel é basicamente
caracterizado por acidos gordos de ésteres metilicos na sua composigédo. Por
assim dizer, o conteudo em FAME do biodiesel mede a sua pureza em ésteres
metilicos.
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Em conjunto com o conteddo em FAME, a norma também especifica o
conteldo em éster metilico de &cido linolénico e seus isémeros (C18:3),
particularmente encontrado em biodiesel de origem animal. O conteido em
FAMEs de acidos linolénicos de um biodiesel resultante de Oleos vegetais,
mostra a qualidade da matéria-prima.

Para a analise do conteado em FAME dos lotes de biodiesel produzido,
a partir do método descrito na norma EN 14103, foi utilizado um cromatégrafo
em fase gasosa (Varian 3800GC-FID, Figura 4.7), equipado com detetor de
ionizagao de chama (GC-FID) e uma coluna Supelcowax 10 (30 m x 0.25 mm x
0.25 pum). As especificacdes do método analitico foram as seguintes:

Caudal de gés de arraste (Hélio): 1 mL/min;
Injetor: 250°C (80 min) / razdo de split 1:50;
Forno: 50°C (2 min); degrau 4°C/min - até 220°C (35,5 min);

Volume de andlise: 1 L.

Figura 4.7. Equipamento Varian 3800 GC-FID.

37



O primeiro passo foi a andlise de uma amostra de uma mistura padréo
contendo 36 FAMESs conhecidos, para que fosse possivel a comparacédo com os
resultados obtidos nas andlises dos lotes de biodiesel produzidos. A mistura
padrao utilizada tem a referéncia 47885-U Supelco, contendo diclorometano
como solvente, com uma diluicdo 1:10 (C = 1000 ppm) da concentracdo inicial
de 10 mg/mL. O tempo de corrida da andlise foi de 80 minutos. A Figura 4.8

apresenta o cromatograma com os resultados da mistura padréo.
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Figura 4.8. Cromatograma da mistura padréo 47885-U Supelco.

A Tabela 4.1 apresenta todos 0s componentes presentes na mistura
padrao e os respetivos tempos de retencdo, area no cromatograma e suas areas

percentuais em termos de concentracéo.
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Tabela 4.1. Compostos presentes na mistura padréo.

Componente (éster metilico de acido) Tempo (min) Area % Area
Butirico (C4:0) 5,768 8723 4
Caproico (C6:0) 10,818 10452 4
Caprilico (C8:0) 17,125 11555 5
Céprico (C10:0) 23,323 11590 5
Undecanoico (C11:0) 26,246 6320 3
Dodecanoico (C12:0) 29,041 11965 5
Tridecanoico (C13:0) 31,712 5650 2
Tetradecanoico (C14:0) 34,273 11212 5
Cis-9-Tetradecanoico (C14:1) 35,223 6141 3
Pentadecanoico (C15:0) 36,724 5959 2
Cis-10-Pentadecanoico (C15:1) 37,647 5285 2
Palmitico (C16:0) 39,077 16826 7
Palmitoleico (C16:1) 39,705 5780 2
Heptadecanoico (C17:0) 41,33 5544 2
Esteredrico (C18:0) 43,5 10307 4
Oleico (C18:1n9c¢) 43,966 15946 7
Elaidico (C18:1n9t) 43,966 15946 7
Linoleico (C18:2n6c) 44,987 5015 2
Linolelaidico (C18:2n6t) 45,011 3533 1
y-Linolénico (C18:3n6) 45,716 4087 2
a-Linolénico (C18:3n3) 46,544 3849 2
Araquidico (C20:0) 48,229 8972 4
Cis-11-Eicosendico (C20:1n9) 48,873 4726 2
Cis-11,14-Eicosadiendico (C20:2) 50,444 3523 1
Cis-8,11,14-Eicosatriendico (C20:3n6) 51,435 6191 3
Heneicosandico (C21:0) 51,868 374 0
Cis-11,14,17-Eicosatriendico (C20:3n3) 52,353 2612 1
Araquidonico (C20:4n6) 52,894 3203 1
Cis-5,8,11,14,17-Eicosapentandico (C20:5n3) 55,163 2032 1
Behénico (C22:0) 55,5 7146 3
Erucico (C22:1n9) 56,575 3922 2
Cis-13,16-Docosadiendico (C22:2) 59,205 2105 1
Tricosandico (C23:0) 60,748 2806 1
Lignocérico (C24:0) 67,585 3975 2
Cis-4,7,10,13,16,19-Docosahexandico (C22:6n3) 69,476 2385 1
Nervonico (C24:1n9) 69,476 2385 1

A identificacdo dos 36 FAMEs contidos na mistura padréo € obtida por
comparag¢ao com os resultados apresentados na literatura com a coluna capilar
Omegawax 250 [49].
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Para a andlise dos lotes de biodiesel produzido, primeiro foi necessario
a preparacdo das amostras com heptano, uma alternativa ao metil
heptadecanoato descrito na norma, como solvente. Foi medido
aproximadamente 250 mg de cada lote de biodiesel para um frasco de 10 mL, e
adicionado 5 mL do solvente, obtendo uma concentracdo aproximada do

biodiesel de 50 mg/mL.

Para a secagem das quatro amostras, adicionou-se uma pequena
porcao de sulfato de sédio, utilizando uma micro-espatula, agitando o frasco para
que a secagem ocorresse. As amostras ndo utilizadas no momento foram

guardadas em local refrigerado.

As amostras foram entdo analisadas no GC, injetando 1 uL da amostra
no equipamento, com uma seringa especifica de volume 1L, tendo o cuidado
necessario para que nao recolhesse o sultado de sédio sélido depositado no

fundo do frasco.

4.2.2. Massa volumica a 15°C

Para a obteng&o da massa volumica do biodiesel produzido foi utilizado
um método alternativo aos descritos na norma EN 14214, encontrado na norma
portuguesa NP 938:1998, a qual descreve a obtencdo da massa volumica do
biodiesel a 15°C através do método de picnometria. Este método exprime 0s
valores da densidade do biodiesel em kg/m3 a temperatura ambiente. Para a
apresentacao final dos resultados a 15°C, é utilizado um fator de correcdo
apresentado no anexo C da EN 14214.

Primeiro foi realizada a deetrminacédo da massa de quatro picnOmetros
de 5 mL conhecidos e vazios, obtendo a massa mi, e em seguida dos
picnometros cheios com agua destilada, a massa mo.

Apos 24 h de secagem, os picndmetros foram enchidos com os lotes de
biodiesel produzidos e identificados para cada lote presente nos picnémetros. A
Figura 4.9 apresenta os picnometros preenchidos com os quatro lotes de
biodiesel produzido.
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Figura 4.9. Picnémetros cheios com os lotes de biodiesel produzido.

Como cuidado adicional, limpou-se com acetona a superficie externa
dos picnémetros, a fim de retirar algum resquicio de biodiesel existente fora do
recipiente que pudesse interferir nas medidas da sua massa. Apos 6 horas, com
0S picndmetros ja secos e cheios de biodiesel, mediu-se as massas, obtendo o
valor ms.

Apbs a obtencédo das trés diferentes massas de picnémetro (vazio, com
agua e com biodiesel), calculou-se a impulsdo a fim de se determinar a
capacidade do picnémetro. Por fim, determinou-se a massa volumica do
biodiesel, corrigindo seu valor para 15°C. Os calculos para a impulsdo, massa
volumica e correcdo para 15°C sdo apresentados no capitulo seguinte.

O procedimento foi realizado duas vezes, obtendo entdo os resultados

em duplicado.

4.2.3. Conteudo em agua

O método utilizado para a obtencdo do conteddo em agua, descrito pela
norma EN ISO 12937, contido na norma EN 14214, baseia-se na utilizacdo de
um titulador automatico Karl Fischer (METROHM modelo 736 GP TITRINO,
Figura 4.10), utilizando como reagente o composto Hydranal composite 5. A
agua no biodiesel é considerada como impureza, influenciando a estabilidade
oxidativa do combustivel. Portanto, quanto menor o conteido em agua presente

no biodiesel, maior é a sua estabilidade oxidativa [50].
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Figura 4.10. Titulador automatico Karl Fischer Metrohm, modelo 736 GP Titrino.

Primeiro mediu-se a massa de uma seringa com aproximadamente 1 mL
de amostra, numa balanca analitica, injetando de seguida a amostra no titulator
automatico Karl Fischer. Apés a titulagdo automéatica, mediu-se o volume gasto
na titulacdo e, por fim, mediu-se a massa da mesma seringa utilizada para a
injecdo da amosta, agora vazia, a fim de se obter a massa exata de amostra
injetada.

Os quatro lotes de biodiesel produzido foram analisados em triplicado,
em duas andlises com trés semanas de intervalo entre elas, a fim de se verificar

a incorporacao de agua no biodiesel pela humidade do ar.

4.2.4.Indice de acidez

O valor de acidez do biodiesel é um parametro de soma que compreende
todos os componentes &cidos, servindo como uma medida da estabilidade e
corrosividade do biodiesel. Quanto menor o valor de acidez, maior a qualidade
do biodiesel. O método sugerido, descrito pela norma EN ISO 14104, contido na
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norma EN 14214, estipula uma titulacdo ndo-aquosa acido-base para a
determinacao do valor de acidez.

Primeiro foi realizada a correcdo do valor de acidez do solvente, ja
disponibilizado pronto, uma mistura 1:1 etanol/éter dietilico, através de uma
titulacdo acido-base. Para isso, foi usado como titulado 50 mL de solvente com
5 gotas de fenolftaleina e como titulante uma solu¢éo padrdao de KOH 0,1 mol/L.

Para a obtencado do valor de acidez, foram medidos aproximadamente
10 g de biodiesel e misturados com 50 mL de solvente 1:1 etanol/éter dietilico e
5 gotas de fenolftaleina numa proveta, como titulado. A titulacdo foi realizada
com uma microbureta, usando KOH 0,1 mol/L como titulante, até que se

chegasse a uma coloragao rosada.

A
- '-1'

Figura 4.11. Ponto de viragem da titulagéo acido-base.

Cada lote de biodiesel produzido foi analisado em duplicado.
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4.2.5. Indice de iodo

O indice de iodo do biodiesel é uma medida para o nimero de ligactes
duplas na amostra. Ele especifica a quantidade de iodo em gramas que sao
consumidas por 100 gramas de biodiesel, nas condicbes dadas. Esse valor
obtém-se por uma titulacdo redox com uma solucdo de tiossulfato de sdédio,
método descrito pela norma EN ISO 14111, contida na norma EN 14214,
utilizando reagente de Wijs.

Primeiro foi realizada a preparacdo da solucédo de tiossulfato de sédio
pentahidratado (Na2S203.5H20) 0,1 mol/L e, de seguida, a padronizagdo da
solucao de tiossulfato de s6dio com uma solugéo padrao de iodato de potéassio,

iodeto de potassio e acido sulfurico.

A preparagédo do Na25203.5H20 0,1 mol/L foi comegada primeiramente
fervendo 1 litro de 4gua destilada. Num erlenmeyer de 500 mL adicionou-se
12,4475 g de tiossulfato de sédio sélido e de seguida 250 mL de agua destilada
fervida, dissolvendo o soélido por agitacdo. Mediu-se depois 0,1075 g de
carbonato de sddio (Na2COs3), e adicionou-se a solucao para a sua estabilizacéo.
Por fim completou-se o volume do recipiente com agua destilada fervida, até
perfazer um total de 500 mL de solucéo, obtendo a solugcéo de tiossulfato de
sédio pentahidratado 0,1 mol/L. A solucdo de tiossulfato de sodio foi guardada

longe da luz, com papel aluminio envolto no erlenmeyer, até a sua utilizagao.

Para a preparacao de 250 mL da solu¢éo padrdo de KlOs, mediu-se uma
massa de 0,7505 g de iodato de potassio solido num Erlenmeyer de 250 mL. De
seguida completou-se o volume do recipiente com agua destilada fervida,
obtendo uma solucéo padréo de KlO3 0,01399 mol/L. A preparagédo de 500 mL
de uma solucao de KI 10% m/v foi feita medindo 50,330 g de iodeto de potassio
sélido para um erlenmeyer de 500 mL, completando-se de seguida o volume do
recipiente com agua destilada e, por agitacdo, dissolvendo por completo o Kl
sélido.

O meétodo de padronizacdo da solucédo de tiossulfato de sédio com a
solucéo padrédo de iodato de potassio € uma titulacao redox, tendo como titulante
o tiossulfato de sddio. Para o titulado, adicionou-se num erlenmeyer de 250 mL:

20 mL da solucéo padréo de iodato de potassio, 12 mL da solucdo de iodeto de
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potassio a 10% m/v e 3,5 mL de &cido sulfarico 1 mol/L, para aumentar a acidez

do meio.

ApoOs o titulado ter adquirido uma coloracdo amarela, a titulacao foi
parada e adicionou-se 2 mL de amido a mistura, obtendo uma coloracéo azulada.
O valor do titulante usado ndo é medido ainda, pois s6 € necessario o valor final
da titulacdo. A Figura 4.12 apresenta o ponto de viragem da titulacdo, com a
coloracdo amarelada. Ja a Figura 4.13 apresenta a titulacdo de padronizacao

apos adicionado o amido a mistura.

Figura 4.12. Ponto de viragem da titulacdo de padronizagcdo do Na2S203.5H20.
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Figura 4.13. Titulagdo de padronizacdo do Na2S203.5H20 apdés adicdo de amido.

Continuou-se a titulagdo com tiossulfato de sodio até a viragem do
titulado de azul para incolor. Finalizada essa etapa, o volume de titulante total
gasto € entdo anotado para céalculos futuros. Repetiu-se esses passos para 4
ensaios, obtendo no final uma concentracdo da solucdo padronizada de
tiossulfato de sodio de 0,09896 mol/L.

Apbs realizada a padronizagao do tiossulfato de sédio, € entdo iniciada
a titulacdo do biodiesel para obtencéo do indice de iodo. Primeiro foi produzido
500 mL de uma solucéo 1:1 de ciclohexano e &acido acético, adicionando 250 mL
de cada composto num erlenmeyer de 500 mL. De seguida mediu-se a massa
de 8 amostras de biodiesel, 2 amostras para cada lote de biodiesel produzido,

considerando valores entre 0,13 g e 0,15 g, em erlenmeyers de 500 mL.

Para a preparacdo do titulado, adicionou-se em cada erlenmeyer
contendo biodiesel 20 mL de solvente e 25 mL de reagente Wijs e guardado

durante 1 hora em local escuro. Foram adicionados 0s mesmos compostos num
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outro erlenmeyer sem o biodiesel, para o teste em branco. Passado 1 hora,
adicionou-se 20 mL de iodeto de potassio a 10% m/v e 150 mL de agua destilada
em todos os recipientes. O titulante utilizado foi a solucdo padronizada de

tiossulfato de sédio.

A titulacdo do biodiesel procedeu-se de forma semelhante a titulacdo
realizada na padronizacédo, ocorrendo a titulacdo até que o titulado obtivesse
uma coloracdo amarelo-escuro, adicionando entdo 4 gotas de amido, onde a
solucdo obteve uma coloracdo azul-escuro. Dando continuidade a titulacéo,
adicionou-se o titulante até que a solucdo obtivesse uma coloracdo branca. O
volume total da titulagdo foi entdo anotado. O mesmo procedimento foi realizado

para o teste em branco, obtendo um volume em branco de 44,6 mL.

O Anexo V apresenta 0s passos para a obtencao da padronizagéo da
solugdo de Na2S203.5H20, assim como a obtengdo do indice de lodo do

biodiesel, com os calculos necessarios.
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5. Resultados e Discussao

Neste capitulo se resumem o0s resultados obtidos através trabalho
experimental realizado no ambito da tese, desde a producéo do biodiesel até sua
caracterizagdo. Para a analise e discussao dos resultados obtidos, foi utilizado a
norma EN 14214, vigente em Portugal, bem como suas referéncias.

5.1. Producéao dos lotes de biodiesel

Na Tabela 5.1 estdo apresentadas algumas especificacbes dos quatro
lotes de biodiesel produzidos, as quais sdo: massa de NaOH necessaria para
neutralizacdo dos AGL’s presentes no 0leo, conteldo em acido oleico (em
referéncia ao conteudo em AGL'’s), volume de biodiesel final obtido e o
rendimento do processo. Os célculos para obtencdo da quantidade de NaOH
necessaria para neutralizar os AGL’s do 6leo vegetal e rendimento da reacdo

sao apresentados no Anexo |.

Tabela 5.1. Resultados da producdo dos quatro lotes de biodiesel.

Lote 1 Lote 2 Lote 3 Lote 4
massa NaOH para neutralizagdo do dleo 0,343 0,404 0,772 0,759
(8)
Conteudo em acido oleico (%) 1,05 1,27 2,34 2,2
Volume de biodiesel obtido (mL) 188 208 140 170
Rendimento da reagao (%) 75,2 83,2 56 68

Através do rendimento da reacdo em relacdo ao volume de 6leo usado
(250 mL), é possivel observar uma diferenca de rendimento entre os lotes
produzidos a partir de 6leo vegetal virgem (lotes 1 e 2), com rendimento superior
a 75%, e os lotes produzidos a partir de 6leo vegetal usado (lotes 3 e 4), com
rendimentos entre 55% e 70%.

Em questdo ao conteudo em AGL, os calculos foram realizados com
referéncia a percentagem de acido oleico nos 6leos analisados. Como esperado,
os lotes de OAU obtiveram maiores valores de contetdo em AGL, sendo quase

o dobro do conteudo encontrado no 6leo de soja virgem. A diferenca desses
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resultados é visualizada no rendimento do biodiesel produzido, sendo um menor
rendimento nos lotes 3 e 4 devido ao maior conteudo em AGL presente nesses
lotes. Também, foi possivel notar uma maior producao de glicerina nesses lotes,
0 que causa a diminuicdo do percentual de ésteres metilicos de acidos gordos

produzidos na reacéo de transesterificacao.

Os calculos para a determinacdo do conteudo em AGL nos Oleos em

questao sdo apresentados no Anexo |.

5.2. Caracterizagéo do biodiesel produzido

5.2.1. Contelido em FAME e Acido Linolénico através da analise
cromatografica (GC)

Os cromatogramas obtidos a partir da analise em GC-FID foram
analisados com uma razao integral dos picos de, ho minimo, 1000, para que se
pudesse identificar picos suficientes para a analise e, ainda assim, desprezar

pequenas interferéncias de compostos indesejaveis.

Seguindo 0 método de cromatografia de gas usado para a mistura
padrao, descrito na secao anterior, foram realizadas as analises de todos os lotes
de biodiesel, obtendo-se como resultado os cromatogramas apresentados a
seguir (vd. Figuras 5.1 a 5.4).
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Figura 5.1. Cromatograma da amostra contendo o lote 1 de biodiesel.
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Figura 5.2. Cromatograma da amostra contendo o lote 2 de biodiesel.
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Figura 5.4. Cromatograma da amostra contendo o lote 4 de biodiesel.

Para a andlise dos resultados obtidos através de cromatografia de gas,
foi comparado cada pico do cromatograma obtido para cada lote de biodiesel
analisado, com os picos dos FAMEs conhecidos no cromatograma da mistura
padrao. Cada pico corresponde a um FAME em seu tempo de retencao

especifico.

Houve tempos de retencdo em que nao foi possivel identificar o

composto, uma vez que nao se assemelhava a nenhum FAME encontrado nos
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resultados da mistura padrédo. Esses compostos foram classificados como
“‘Desconhecido” e equivalem a fracdes de compostos ndo FAMEs, presentes nas

amostras analisadas.

Cada pico apresenta uma area que devera ser proporcional a quantidade
do componente associado presente na amostra. De forma a estimar o contetdo
em FAME’s da amostra respetiva, foi calculada a area total de todos os picos da
amostra (FAMEs identificados e desconhecidos) e as areas correspondentes aos
picos de FAMEs identificados. Assim, o teor massico total de FAMEs em cada

amostra foi calculado por:

Area de FAMEs
Area total

WpamE = X 100 [1]

No caso especifico do conteddo em FAME de &cido linolénico, tem-se:

Y Areas de €18:3
0 2 = - X 100 |2
/0618'3 Area total [2]

Os resultados das andalises do biodiesel estdo descritos na Tabela 5.2 a

sequir.

Tabela 5.2. Resultados do contelildo em FAME e acido linolénico.

Lote Conteudo em FAME (% m/m) Conteudﬁnd;::it:;' (r;ert:/'::)de SElee
L1 98,9 6,41
L2 99,1 6,60
L3 99,3 0,92
L4 99,1 0,84

O Anexo Il conttm os tempos de retencdo e todos os FAMEs
identificados nas amostras de biodiesel analisadas, assim como os detalhes do

procedimento seguido.
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A norma EN 14214 especifica o valor minimo de 96,5%, para o conteudo
em FAMEs de um biodiesel comercial. Perante a norma, pode-se dizer que o0s
resultados de conteddo em FAME foram satisfatérios, mostrando que todos os
lotes de biodiesel produzidos possuem, praticamente, apenas acidos gordos de

ésteres metilicos em sua composicao.

Para o conteudo de éster metilico de acido linolénico (C18:3), a horma
fixa um valor maximo de 12% (m/m), obtendo-se igualmente valores satisfatorios
também para esta propriedade. E possivel identificar uma percentagem maior
nos lotes de biodiesel produzidos a partir de 6leo de soja virgem (lotes 1 e 2). Os
lotes 3 e 4 foram produzidos a partir de 6leo alimentar usado e filtrado, e deste

modo supde-se que parte do acido linolénico tenha sido degradado com o uso.

Em algumas versdes anteriores e alternativas a norma EN 14214, os
limites para o conteddo em éster metilico de acido linolénico varia entre 1 — 15
(% m/m), o que seria um problema para a caracterizacdo dos lotes 3 e 4 de
biodiezel produzido. Entretanto, na verséo atualizada da norma, de 2008, nédo é
descrito um valor minimo de C18:3 para o biodiesel produzido a partir de 6leos
vegetais (caso da norma referencial EN 14103), colocando todos os resultados

obtidos na andlise de cromatografia de gas dentro da norma vigente.

Adicionalmente a esta analise, foi verificado a percentagem referida a 4
FAME’s em especifico, sendo eles o palmitato (C16:0), estearato (C18:0), oleato
(C18:1) e linoleato (C18:2) de metilo. Os resultados séo apresentados na Tabela

5.3 seguinte.

Tabela 5.3. Percentagens dos FAME’s C16:0, C18:0, C18:1 e C18:2 (em % m/m).

Lote % C16:0 % C18:0 % C18:1 % C18:2
L1 10,64 4,15 23,41 52,74
L2 10,42 4,12 23,27 53,11
L3 14,00 3,83 33,20 45,14
L4 14,53 3,80 33,32 44,51

Estes FAME’s sdo comumente os mais abundantes em oleos vegetais,

servindo como referéncia para a identificacdo da proveniéncia dos mesmos. A
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Tabela 5.4 seguinte apresenta a composicdo dos Oleos de soja e milho,

referentes aos quatro FAME'’s em questao, segundo Fuentes (2011) [51].

Tabela 5.4. Composicéo dos 6leos de soja e milho (em % m/m) [55].

Oleo vegetal % C16:0 % C18:0 % C18:1 % C18:2
Soja 10,8 4 26,8 50,4
Milho 12 2,3 35,5 47,7

Segundo os dados apresentados, pode-se afirmar que a origem do 6leo
de soja virgem utilizado nos lotes 1 e 2 é comprovada. Ja o OAU utilizado nos
lotes 3 e 4 se assemelha ao 6leo vegetal de milho em sua composicdo, o que
pressupde uma presenca importante do 6leo de milho na mistura de OAU usada.
Entretanto, esse resultado ndo pode ser comprovado com certeza, ja que nao se
sabe a procedéncia do OAU utilizado, além de que a composicdo em FAME dos
Oleos vegetais pode ser alterada, dependendo de sua regido, clima e modo de
cultivo [51].

5.2.2. Massa Volumica a 15°C
Através da norma NP 938:1998, conseguimos determinar em primeiro
lugar a impulséo sofrida no ambiente pelo picnémetro, em gramas, através da
equacao:
A =0.0012x(m, —m,y) [3]

E também a capacidade do picndmetro, em cm3, pela equacéo:

_ my,—mq +A

Vt = [4]

T
PH20

sendo pl,, a massa volimica da agua a temperatura ambiente T. As
temperaturas ambientes medidas no dia da pesagem da agua destilada foram
de 21,5°C e 20,6°C, na primeira e segunda analises realizadas, respetivamente.

A partir de Vt é possivel entdo realizar o célculo da densidade do

biodiesel a temperatura ambiente, em g/cm3, através da equacao:
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T _ msz—mq +A
Pbiodiesel = vVt [5]

Com o fator de corre¢do descrito no Anexo C da norma EN 14214,
podemos obter finalmente a densidade do biodiesel a temperatura de 15°C.

pl%isodiesel = plq;iodiesel + 0'723(T - 15) [6]

em que T é a temperatura medida durante na pesagem do picnébmetro com
biodiesel. Na primeira e segunda andlises a temperatura foi de 21,5°C e 21°C,
respetivamente.

A Tabela 5.5 apresenta os resultados finais para a densidade a 15°C dos

lotes de biodiesel produzidos, em kg/m3.

Tabela 5.5. Caraterizacdo da densidade do biodiesel a 15°C (em kg/m3).

Lotes Ensaio 1 Ensaio 2 Média Coef. de Variagao (%)
L1 888 888 888 0,03
L2 890 887 889 0,22
L3 889 887 888 0,16
L4 889 887 888 0,19

Como o intervalo de massa volumica a 15°C, especificado pela norma
EN 14124 para o biodiesel comercial, € de 860-900 kg/m3, é notdrio que os lotes
produzidos cumprem essa especificacao. Por outro lado, o método adotado para
a medicao desta propriedade revela-se bastante fiavel e reprodutivel. De facto,
constata-se que o coeficiente de variacdo nas réplicas foi muito baixo,
observando-se percentagens minimas de variagdo devidas a possiveis
resquicios de biodiesel ou outro componente indesejado na superficie externa
dos picnOmetros no momento da pesagem.

O Anexo lll apresenta os resultados de cada etapa dos célculos e as

massas individuais pesadas em ambas as réplicas.
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5.2.3. Contetdo em agua
A obtencédo do conteido em agua, segundo o método de titulacdo Karl
Fischer, descrito pela norma EN ISO 12937, foi realizada através do

procedimento de calculo apresentado no Anexo IV.

Na Tabela 5.6 seguinte apresentam-se os resultados do conteddo em
agua presente nos quatro lotes de biodiesel produzido, obtidos pelas duas

analises realizadas, ambas em triplicado.

Tabela 5.6. Caracterizacdo do conteido em 4gua do biodiesel (em
Mgr20/KYbiodiesel).

Lote Analise 1 (média) Analise 2 (média)
1 1718 1861
2 869 905
3 777 1011
4 384 382

A norma EN 14214 estabelece para o conteddo em agua presente no
biodiesel, o valor maximo de 500 mgwzo/kgpbiodiesel. Perante a norma, conclui-se
que apenas com o lote 4 se obteve um valor satisfatdrio para a propriedade em
questéao.

Os valores elevados de conteado em agua encontrados nos lotes 1, 2 e
3, podem ter origem tanto no 6leo vegetal de partida, quanto numa ma secagem
do biodiesel. Uma forma de se ultrapassar esta questéo seria a realizacao de
uma nova secagem dos lotes de biodiesel produzido pelo procedimento descrito
anteriormente. Por outro lado, é possivel re-avaliar o processo de secagem pelo
recurso a estratégias alternativas como a secagem por vacuo. Porém, segundo
outros trabalhos realizados com as mesmas caracteristicas, € comprovado que
uma segunda secagem nédo seria eficiente para a diminuicdo dos valores de
conteddo em agua suficiente para aceitacdo perante a norma, além de

comprometer a estrutura do biodiesel (exemplo a configuracdo em FAMES) [19].

Uma outra questéo a ser analisada é a influéncia da humidade do ar nas
condicbes em que o biodiesel foi armazenado. E possivel visualizar uma
diferenca dos resultados com o decorrer do tempo de armazenamento do

biodiesel. De facto o lote 1, que foi o primeiro a ser produzido, apresenta o maior
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conteudo em agua, e verifica-se que esse valor vai decaindo ao longo dos lotes
com menor tempo de armazenamento. Também é possivel verificar um aumento
significativo do conteldo em agua obtido entre o tempo de realizacédo das duas

analises (3 semanas), nos lotes 1, 2 e 3.

No entanto, apesar de comprovada a influéncia da humidade do ar no
conteudo em agua do biodiesel armazenado conclui-se ndo ser essa a causa

principal, ja que ndo explica na totalidade os altos valores obtidos.

O Anexo Il apresenta os valores individuais de cada analise, realizada

em triplicado, bem como as massas de amostra utilizadas.

5.2.4. Indice de acidez

Anteriormente a analise do indice de acidez do biodiesel produzido,
realizou-se uma titulacdo para a avaliacdo da acidez do solvente utilizado (uma
solucdo 1:1 de etanol/éter dietilico) e para posterior correcédo do valor de acidez
das amostras testadas. Ap0s titulacdo de cinco amostras do mesmo solvente,
obteve-se um volume de titulante de 0,12 mLkoH.

O entdo valor de acidez é dado através da equacao abaixo.

_ 56.1XVXc
- m

AV

onde:

AV ¢ o indice de acidez do biodiesel (mg KOH/g biodiesel);

V é o volume gasto da solucéo padrdo de hidroxido de potassio (mL) corrigido
pela subtracdo do volume da correcao, 0,12 mLkon;

c € a concentracdo da solucdo padréao de hidroxido de potassio (mol/L);

m é a massa de biodiesel utilizada na analise (Q);

56.1 € a massa molar do hidréxido de potassio (g/mol).

A Tabela 5.7 seguinte, resume os resultados obtidos pela equacéo [7],
do indice de acidez dos quatro lotes de biodiesel produzido, atraves da média

das réplicas realizadas.
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Tabela 5.7. Caracterizacado do valor de acidez do biodiesel (em mgkon/Qbiodiesel)-

Lote Acidez média
L1 0,08
L2 0,07
L3 0,14
L4 0,06

A norma EN 14214 especifica para o indice de acidez do biodiesel
comercial, o valor maximo de 0,5mg KOH/g biodiesel. Perante a norma, os
resultados obtidos na analise mostram-se satisfatérios e indicam a adequacao

do biodiesel produzido relativamente a propriedade em questao.

O Anexo V apresenta os resultados de cada etapa dos calculos e os

valores detalhados das réplicas.

Houve variagBes consideraveis nas réplicas correspondentes aos lotes
3 e 4, que se justificam por dificuldades de visualiza¢cdo do ponto de viragem nas
titulacdes, o que pode ter causado a sobreavaliacdo dos volumes medidos.
Entretanto, como os resultados obtidos se mantem em valores
consideravelmente abaixo do limite maximo exigido pela norma, tal ndo implica

que os resultados ndo sejam satisfatorios.

5.2.5. Indice de iodo
Para a obtenc¢édo do indice de lodo, segundo o método de titulacéo redox
descrito na norma EN 1SO 14111, foram utilizados os célculos apresentados no

Anexo VI.

Os valores finais do indice de lodo dos quatro lotes de biodiesel

produzidos, analisados em duplicado, estdo apresentados na Tabela 5.8.

Tabela 5.8. Caracterizacdo do indice de iodo do biodiesel (em giodo/100gbiodiesel)-

Lote indice de iodo Coef. de Variagdo (%)
L1 93,0 8,4
L2 98,1 3,2
L3 82,5 3,3
L4 82,5 2,4
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A norma EN 14214 fixa para o indice de iodo do biodiesel, o valor
méaximo de 120 giodo/100 gbiodiesel. COmo dito no capitulo anterior, o indice de iodo
refere ao nimero de ligacdes duplas presentes na amostra, 0 que resulta em
uma instabilidade do biodiesel. Esses acidos gordos insaturados, quando
aguecidos, resultam na polimerizacdo de glicerideos, levando a formacéo de
depositos e a deterioragdo do 6leo lubrificante [52]. Sendo assim, em relacao
aos resultados obtidos na analise do indice de iodo, pode-se afirmar que o
biodiesel produzido possui estabilidade satisfatéria em sua composicédo, sendo

seguro seu uso em motores diesel.

Foi possivel notar um coeficiente de variagdo, mesmo que pequeno, em
todos os lotes analisados. Os erros devem-se a dificuldade de visualizar o ponto
de viragem na titulacéo, especialmente na primeira etapa que antecede a adicao
de amido, o que explica um coeficiente de variagdo maior do primeiro lote testado
(lote 1). Apesar dos coeficientes de variagdo observados, os resultados da
caracterizacdo do indice de iodo ndo foram comprometidos, porgue os valores

obtidos séo baixos quando comparados com o especificado pela norma.

O Anexo VI apresenta os valores individuais das titulacdes de todos os
lotes de biodiesel, em duplicado, bem como os volumes obtidos na padronizacao

do tiossulfato de sodio.
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6. Concluséo e sugestdes para trabalhos futuros

Sendo uma das principais alternativas para a procura de energia
mundial, o estudo de biocombustiveis tornou-se uma prioridade no campo da
sintese quimica. O biodiesel, por ter grande abrangéncia de matérias-primas
para sua producdo, deve ser rigorosamente caracterizado e possuir uma

supervisao de sua qualidade para que seja comercialmente viavel.

Como objetivo deste trabalho, foi realizada a producéo de biodiesel em
escala laboratorial, tendo como matéria prima 6leos vegetais alimentares, sendo
dois lotes produzidos (lotes 1 e 2) com 6leo vegetal de soja em seu estado virgem
(sem uso), e dois lotes produzidos (lotes 3 e 4) com 0leo alimentar usado e
filtrado. Posteriormente, fez-se a caracterizacao de seis parametros de qualidade
dos lotes produzidos, usando como referéncia a norma europeia, vigente em
Portugal, EN 14214.

A producéo do biodiesel em laboratério foi realizada seguindo 0 mesmo
procedimento para os quatro lotes de biodiesel, obtendo-se rendimentos em
base volumétrica acima de 50% em todos os lotes produzidos. Foi possivel
observar um rendimento menor nos lotes produzidos a partir de 6leo alimentar
usado, o que indica uma menor eficiéncia na utilizacdo dessa matéria-prima. No
entanto, € necessario avaliar também, em casos especificos, a relevancia
financeira dessa matéria-prima, uma vez que o 6leo vegetal usado tem menor

custo de obtencao.

Durante o processo de producdo do biodiesel foram também
observadas algumas dificuldades na separacao de fases entre o biodiesel e a
glicerina, observando-se a formacdo de uma estreita camada de sabao entre as

fases, comprovando a importancia da qualidade da matéria-prima.

Utilizando o método de cromatografia de gas, foi analisado o contetdo
em ésteres metilicos de acidos gordos presentes no biodiesel, bem como a
identificacdo dos diversos FAMEs presentes. Pelos resultados obtidos, conclui-
se que o biodiesel produzido possui percentagens massicas em FAMEs
satisfatorias e aceitaveis para sua comercializacdo. Também foi possivel
observar, com base em quatro FAMEs especificos, a semelhanca da

composicao dos o6leos utilizados com outros trabalhos, concluindo que o OAU
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utilizado na producéo dos lotes 3 e 4 possui composi¢cao semelhante ao do 6leo
vegetal de milho, acreditando-se que esse possui maior parte da percentagem
massica do OAU utilizado.

Em conjunto com a caracterizacdo dos FAMEs, foi possivel analisar
também o conteldo em éster metilico de acido linolénico (C18:3) dos lotes
produzidos. Os resultados para os lotes 3 e 4 mostram valores menores de
conteado em FAME de acido linolénico, o que pode ser devido a alteracdo na
composicdo da matéria-prima, que se trata de Oleos alimentares usados.
Entretanto, perante a norma vigente, os quatro lotes de biodiesel produzidos
obtiveram resultados satisfatorios, para essa propriedade.

Quanto ao conteudo em agua do biodiesel, os resultados de ambos os
lotes 1, 2 e 3 exibiram um contetdo em &gua muito maior do exigido pela norma
EN 14214, e apenas o lote 4 obteve resultados satisfatorios perante a norma,
concluindo-se ser o unico lote produzido préprio para a comercializacdo e uso,
nesse parametro. Foi demonstrado que a humidade do ar teve influéncia no
aumento do conteddo em &gua do biodiesel, devido as condicbes de
armazenamento, apesar de ndo ser a causa principal dos resultados nos lotes 1,
2 e 3. Conclui-se entdo que a matéria-prima possui influencia a qualidade do
biodiesel produzido no que diz respeito ao conteddo em agua, assim como se
revela necessaria uma revisdo dos processos de secagem utilizados na

producao.

Em questdo & massa volumica a 15°C, o indice de iodo e o indice de
acidez, ambas analises obtiveram resultados dentro da norma vigente, para 0s
quatro lotes de biodiesel produzidos. Conclui-se entdo que o biodiesel produzido,
além de sua producao eficiente, € préprio a comercializacédo e uso, no que diz

respeito a essas propriedades.

Ainda sobre o indice de acidez, os lotes 3 e 4, produzidos a partir de 6leo
alimentar usado, obtiveram um coeficiente de variagdo das réplicas significativo,
concluindo-se que a procedéncia da matéria-prima tem influéncia no indice de

acidez do biodiesel final.

Conclui-se, entdo, que € possivel a producdo de biodiesel a partir de

Oleos vegetais virgem e Oleo alimentar usado, com boa qualidade para sua
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comercializacdo, com excecdo do conteudo em agua. Dos quatro lotes
produzidos, apenas o lote 4, produzido a partir de 6leo alimentar usado e filtrado,
obteve resultados satisfatérios em todas as propriedades analisadas.

Relativamente ao controle de qualidade do biodiesel, ndo foram
analisadas todas as propriedades contidas na norma EN 14214, ficando como
sugestéo para trabalhos futuros neste contexto, procurar maior disponibilidade
para a realizacdo da analise de todas as propriedades contidas na norma
vigente. Serve também como sugestdo estudar novos processos e métodos
paralelos & norma vigente, que possam aumentar a eficiéncia do processo, como
a utilizacdo de catalisadores e um estudo aprofundado das condic¢des fisicas
ideais de producdo do biodiesel. Sendo assim, seria possivel comprovar a
qualidade total do biodiesel, no que condiz as propriedades exigidas e, assim,

sua comercializagdo e uso legais.

Por fim, as evolucbes de estudos na area de biocombustiveis € de
extrema importancia ambiental e econdémica para que seja possivel uma maior
presenca dessas fontes de energia no mercado. No caso do biodiesel, além de
ser uma fonte de energia renovavel, a utilizacdo de OAU como sua matéria-prima
eleva ainda mais a importancia ambiental e sustentavel de combustiveis
renovaveis, uma vez que a descarga para o ambiente desses 6leos pode causar

problemas severos.
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Anexo | — Calculos para a determinacédo de base de
neutralizagcédo, conteudo em AGL e rendimento da reagédo

I.A — Determinagao da quantidade de NaOH para neutralizar o conteudo
em AGL

Determinacgdo da quantidade de NaOH para neutralizar o conteddo em AGL com
base na solugao de 1,244 gnaoH/L:

- Quantidade de NaOH necesséria para titular 2 mL de 6leo (y).

- Quantidade de NaOH necessaria para titular 1 mL de 6leo (2).

Célculo 1: z = % = [mL NaOH a 1,244 g/L] (1)

- Volume de solugdo em mL (w), de NaOH 1,244 g/L necesséario para neutralizar
os acidos gordos livres presentes em 1L de éleo.

Célculo 2:w =z X 1000 = [mL NaOH a 1,244 g/L] (2)

- Volume de solugcéo em L (u), de NaOH 1,244 g/L necessario para neutralizar
os acidos gordos livres presentes em 1L de éleo.

Célculo 3: u = 1(% = [L NaOH a 1,244 g/L] (3)

- Massa de NaOH 1,244 g/L, em g (X), necessaria para neutralizar os acidos
gordos livres presentes em 1L de 6leo.

Calculo 4: x = w X 1,244 = [g NaOH] (4)

- Massa de NaOH em g (X’), necessaria para neutralizar os acidos gordos livres
presentes em 250 mL de dleo:

Célculo 5: x' = f = [g NaOH] (5)

- Massa de NaOH total em g (x”), necessaria na reacdo para catalisar e
neutralizar é dada pelo calculo anterior somado ao NaOH necessario para
catalisar um 250 mL de 6leo vegetal virgem (1,25 g).

Célculo 6: x"' = x" + 1,25 = [g NaOH] (6)



I.B — Determinacao do conteudo em acido oleico (equivalente ao AGL)
- Célculo do numero de moles do 6leo analisado.
n=MXVXf
Onde:
M = molaridade da base (mol/L)
V = volume de base gasto na titulagéo (V)

f = fator de correcédo = 1

- Calculo da massa de acido gordo presente no 6leo.
m =n X PMeq
Onde:

PMeq = peso molar do acido oleico = 282,46 g/mol

- Célculo do contetido em &acido oleico

% AGL = x 100

m 6leo

Onde:

m 6leo = massa de 6leo usada na titulagao (g) = 1,8 g*

*A massa de 6leo utilizada nos céalculos foi estimada a partir de uma densidade
média para o 6leo de soja de 0,9 g/ml [53] [54].

I.C — Célculo do rendimento da reacdo de transesterificacao

. Volume de biodiesel obtido (mL)
Rendimento = - x 100
Volume de 6leo usado (mL)

Onde:

Volume de 6leo usado = 250 mL



Anexo Il — Determinacéo do conteido em FAME e éster metilico

de acido linolénico

Tabela ll.1. Detalhes da analise em FAME do Lote 1.

LOTE 1

Componente |Tempo |Area Area FAMEs | % cada FAME
Desconhecido | 29,501 1013

C14:0 34,316 2581 2581 0,08
Desconhecido | 35,605 1026

C16:0 39,191 | 364458 364458 10,64
Cl16:1 39,752 3238 3238 0,09
C17:0 41,371 3177 3177 0,09
C17:1 41,905 2214 2214 0,06
Desconhecido | 43,071 1274

C18:0 43,610 141938 141938 4,15
C18:1n9c 44,114 | 752735 752735 21,98
C18:1n9t 44,198 48867 48867 1,43
Desconhecido | 44,464 1660

C18:2n6t 45,222 | 1806013 1806013 52,74
Desconhecido | 45,344 6151

C18:3n3 46,448 12157 12157 0,36
C18:3n3 46,646 | 207448 207448 6,06
Desconhecido | 46,939 12111

Desconhecido | 47,185 2171

Desconhecido | 47,289 1970

Desconhecido | 47,495 1767

C20:0 48,284 11291 11291 0,33
C20:1n9 48,835 3680 3680 0,11
C20:1n9 48,929 7965 7965 0,23
C20:2 50,501 1718 1718 0,05
Desconhecido | 53,616 1044

Desconhecido | 54,583 1251

Desconhecido | 55,361 1144

C22:0 55,574 10936 10936 0,32
C22:1n9 56,677 2335 2335 0,07
Desconhecido | 56,901 1519

C23:0 60,833 1943 1943 0,06
Desconhecido | 67,261 1922

C24:0 67,690 3384 3384 0,10

Total: | 3424101 3388078




Tabela Il.2. Detalhes da analise em FAME do Lote 2.

LOTE 2

Componente |Tempo |Area Area FAMEs |% cada FAME
C14:0 34,315 2633 2633 0,07
C16:0 39,193 | 381985 381985 10,42
Ci16:1 39,753 3263 3263 0,09
C17:0 41,370 3333 3333 0,09
C17:1 41,904 2180 2180 0,06
Desconhecido | 43,072 1355

C18:0 43,617 | 150969 150969 4,12
C18:1n9c 44,119 | 800979 800979 21,85
C18:1n9t 44,202 52182 52182 1,42
Desconhecido | 44,470 1794

C18:2n6t 45,232 | 1947098 1947098 53,11
Desconhecido | 45,348 6307

C18:3n3 46,451 13290 13290 0,36
C18:3n3 46,648 | 228747 228747 6,24
Desconhecido | 46,941 12999

Desconhecido | 47,186 1431

Desconhecido | 47,285 1852

Desconhecido | 47,496 1234

C20:0 48,284 12291 12291 0,34
C20:1n9 48,835 2703 2703 0,07
C20:1n9 48,929 8594 8594 0,23
Desconhecido | 49,526 1176

Desconhecido | 50,115 1276

C20:2 50,503 1557 1557 0,04
C20:3n6 51,485 1034 1034 0,03
Desconhecido | 55,360 1075

C22:0 55,574 12448 12448 0,34
C22:1n9 56,680 1859 1859 0,05
Desconhecido | 56,904 1115

C23:0 60,824 2033 2033 0,06
Desconhecido | 67,256 1600

C24:0 67,688 4081 4081 0,11

Total: | 3666473 3633259




Tabela I1.3. Detalhes da analise em FAME do Lote 3.

LOTE 3
Componente |Tempo | Area Area FAMEs | % cada FAME
C8:0 17,171 1743 1743 0,06
C12:0 29,077 2194 2194 0,08
C14:0 34,305 7933 7933 0,28
C16:0 39,184 | 393555 393555 14,00
Ci16:1 39,743 4578 4578 0,16
C17:0 41,360 1582 1582 0,06
C17:1 41,895 1025 1025 0,04
C18:0 43,592 | 107666 107666 3,83
C18:1n9c 44,116 | 912873 912873 32,47
C18:1n9t 44,189 20637 20637 0,73
Desconhecido | 44,747 1887
C18:2n6t 45,175| 1268976 1268976 45,14
Desconhecido | 45,319 5645
C18:3n6 45,755 2073 2073 0,07
C18:3n3 46,418 1733 1733 0,06
C18:3n3 46,589 22047 22047 0,78
Desconhecido | 46,918 1757
Desconhecido | 47,166 1196
C20:0 48,266 8306 8306 0,30
C20:1n9 48,822 1945 1945 0,07
C20:1n9 48,911 6223 6223 0,22
Desconhecido | 54,556 1260
Desconhecido | 55,341 1197
C22:0 55,550 14254 14254 0,51
C22:1n9 56,517 2931 2931 0,10
C22:1n9 56,648 2259 2259 0,08
Desconhecido | 56,880 1849
Desconhecido | 57,751 1038
Desconhecido | 58,077 2731
C23:0 60,794 1012 1012 0,04
Desconhecido | 67,244 1794
C24.0 67,659 4311 4311 0,15
C22:6n3 69,480 1178 1178 0,04
Total: | 2811388 2791034




Tabela Il.4. Detalhes da analise em FAME do Lote 4.

LOTE 4
Componente |Tempo |Area Area FAMEs | % cada FAME
C8:0 17,192 1565 1565 0,06
C12:0 29,097 2279 2279 0,09
C14:0 34,326 7905 7905 0,31
Desconhecido | 35,615 1051
C16:0 39,199 | 365924 365924 14,53
Ci16:1 39,761 4391 4391 0,17
C17:0 41,379 1524 1524 0,06
C17:1 41,914 1008 1008 0,04
C18:0 43,602 95560 95560 3,80
C18:1n9c 44,127 | 820501 820501 32,59
C18:1n9t 44,202 18458 18458 0,73
Desconhecido | 44,757 1594
C18:2n6t 45,182 | 1120719 1120719 44,51
Desconhecido | 45,333 5146
C18:3n6 45,773 1915 1915 0,08
C18:3n3 46,437 1457 1457 0,06
C18:3n3 46,608 17879 17879 0,71
Desconhecido | 46,939 1425
Desconhecido | 47,189 1701
Desconhecido | 47,305 1037
Desconhecido | 47,500 1217
C20:0 48,290 7028 7028 0,28
C20:1n9 48,845 2291 2291 0,09
C20:1n9 48,936 5593 5593 0,22
Desconhecido | 54,595 1224
Desconhecido | 55,381 1103
C22:0 55,593 11216 11216 0,45
C22:1n9 56,559 2255 2255 0,09
Desconhecido | 56,696 2171
Desconhecido | 56,927 1872
Desconhecido | 58,124 2035
Desconhecido | 67,319 2132
C24:0 67,739 2903 2903 0,12
C22:6n3 69,563 1564 1564 0,06
Total: | 2517643 2493935




Tabela Il.5. Massas de biodiesel usado nas amostras.

Massas de biodiesel

Lote massa (mg)
L1 260,7
L2 258,8
L3 260,6
L4 256,2




Anexo Il — Determinacdo da massa volumica a 15°C

Ensaio 1:

Tabela lll.1. Detalhes da anélise de massa volumica a 15°C (1° Ensaio).

Lotes| m1(g) | m2(g) | m3(g) A(g) | Vt(cm3) | p at21,5°C (Kg/m?3) p at 152C (Kg/m3)
L1 | 14,5799 | 23,4187 | 22,4072 | 0,01061 | 8,86645 884 888
L2 | 13,9453 | 23,229 | 22,1828 | 0,01114 | 9,31274 886 890
L3 | 12,9143 | 22,4582 | 21,3704 | 0,01145 | 9,57375 884 889
L4 14,367 | 23,4107 | 22,3861 | 0,01085 | 9,07199 885 889

Temperatura de pesagem da agua (TH20) = 21,5°C
pH20 a 21,5°C = 997,883 kg/m3
Temperatura de pesagem do biodiesel (Tbio) = 21,5°C

Ensaio 2:

Tabela Ill.2. Detalhes da analise de massa volumica a 15°C (2° Ensaio).

Lotes| mi(g) | m2(g) | m3(g) A(g) | Vt(cm3) | p at21°C (Kg/m3) p at 152C (Kg/m3)
L1 14,5826 | 23,4039 | 22,3915 | 0,01059 | 8,84889 884 888
L2 | 13,9473 | 23,2355 | 22,1632 | 0,01115 | 9,31725 883 887
L3 | 12,9159 | 22,455 | 21,3489 | 0,01145 | 9,56894 882 887
L4 | 14,3714 | 23,4047 | 22,3595 | 0,01084 | 9,06156 883 887

Temperatura de pesagem da agua (TH20) = 20,6°C
pH20 a 20,6°C = 998.078 kg/m?3

Temperatura de pesagem do biodiesel (Twio) = 21°C



Anexo IV — Determinacao do conteido em agua

IV.1 — Determinacéao do titulo do reagente

Na titulacdo Karl Fischer, introduz-se na célula de titulagdo uma quantidade,
rigorosamente conhecida, de agua pura e registra-se 0 volume de reagente
necessario para a titulacdo. O titulo do reagente exprime-se em mg agua/ mL de
reagente e calcula-se pela expressao seguinte:

mg H20 ) _my,
Vro

Titulo, T (—
mL reagente

Onde:
mw € a massa de agua introduzida (mg);
Vro € 0 volume de reagente gasto da titulagdo da amostra de agua (mL).

Observacdo: Para a analise realizada, descrita nesse documento, o titulo foi
previamente concedido, com o valor de 5 mg agua/ mL de reagente.

IV.2 — Determinacédo do teor de agua na amostra

O doseamento de agua na amostra é realizado, introduzindo uma massa
rigorosamente conhecida na célula de titulacdo e verificando qual o volume de
reagente necessario para o ponto de equivaléncia. Para se determinar o teor de
agua na amostra (mg agua/kg amostra), utiliza-se a seguinte equacao:

_ TxV.
" mx 1073

Onde:

W é o teor de 4gua na amostra (mg H20/kg amostra);

T é o titulo do reagente (mg H20/ mL reagente);

Vr1 é 0 volume de reagente gasto na titulacdo da amostra (mL);

m é a massa de agua introduzida (g).



Tabela IV.1. Detalhes da andlise de conteddo em &gua (1° analise).

Amostra | P€S° inicial | peso final | massa de amostra | vol. Titulante ’Contet’xdo em
(8) (8) (g) (mL) agua (mgu20/kg)
11 4,6896 3,7011 0,9885 0,368 1861
1.2 4,5559 3,7129 0,843 0,3 1779
1.3 4,537 3,6911 0,8459 0,256 1513
2.1 4,5724 3,7035 0,8689 0,16 921
2.2 4,5857 3,7053 0,8804 0,152 863
2.3 4,5511 3,7132 0,8379 0,138 823
3.1 4,4944 3,6999 0,7945 0,134 843
3.2 4,5732 3,6753 0,8979 0,138 768
3.3 4,5008 3,6529 0,8479 0,122 719
4.1 4,5726 3,7127 0,8599 0,054 314
4.2 4,6104 3,7132 0,8972 0,084 468
4.3 4,5825 3,6872 0,8953 0,066 369

Tabela IV.2. Detalhes da analise de conteudo em agua (2° analise).

Amostra | P€S° inicial | peso final | massa de amostra | vol. Titulante ’Contetido em
(8) (8) (g) (mL) agua (mgu20/kg)
11 4,4873 3,6736 0,8137 0,332 2040
1.2 4,4677 3,6871 0,7806 0,284 1819
1.3 4,5675 3,7203 0,8472 0,292 1723
21 4,5334 3,6827 0,8507 0,158 929
2.2 4,5049 3,7131 0,7918 0,144 909
2.3 4,5657 3,6767 0,889 0,156 877
3.1 4,5267 3,6831 0,8436 0,212 1257
3.2 4,5406 3,7056 0,835 0,096 575
3.3 4,5807 3,7151 0,8656 0,208 1201
4.1 4,5785 3,6733 0,9052 0,068 376
4.2 4,5842 3,7158 0,8684 0,07 403
4.3 4,5933 3,6929 0,9004 0,066 367




Anexo V — Determinacao do indice de acidez

Concentragao do titulante KOH: 0,1 mol/L.
Volume de correcao do solvente: 0,12 mL.

Tabela V.1. Detalhes da anélise de indice de acidez.

massa bio Vol KOH
Amostra (g) (ml) Acidez (mg KOH/g biod)
1.1 10,0282 0,26 0,08
1.2 10,0637 0,26 0,08
2.1 10,0006 0,24 0,07
2.2 10,0029 0,24 0,07
3.1 10,0523 0,38 0,15
3.2 10,0096 0,35 0,13
4.1 10,0127 0,24 0,07
4.2 10,0132 0,2 0,04

Valor de acidez calculado pela equacéo:

__ 56.1xVXxc
m

AV

Onde:

AV é o indice de acidez do biodiesel (mg KOH/g biodiesel);

V € o volume gasto da solugéo padréo de hidroxido de potassio (mL);

Cc € a concentracdo da solucéo padréo de hidroxido de potéssio (mol/L);
m € a massa de biodiesel utilizada na analise (Q);

56.1 € a massa molar do hidroxido de potassio (g/mol).

Correcéo da acidez do solvente, substituir o valor V por V’:
V'=V-0,12

Onde:

V’ é o valor corrigido de titulante gasto (mL);

V é o volume gasto de titulante (mL);

0,12 é o volume de titulante gasto na corregéo do solvente (mL).



Anexo VI — Obtencao do indice de iodo
A — Preparacdo de 500 mL de uma solucédo de tiossulfato de sddio
pentahidratado = 0,1 mol/L

Al. Preparar cerca de 1 L de agua fervida.

A2. Pesar num goblé de 250 mL 12.4 g de s6dio (MM=248.18 g/mol) e
adicionar cerca de 150 mL de agua fervida dissolvendo com a ajuda de uma
verta.

A3. Adicionar ao matraz cerca de 0.1 g de carbonato de sddio (Na2COz3) ou trés
gotas de cloroférmio (CHCI3) para estabilizar a solucao.

A4. Transferir para um baldo de 500 mL e completar com agua fervida.

A5. Guardar a solucdo num frasco devidamente rotulado e longe da luz até ao
momento da sua utilizac&o.

Crio = ﬂ = 0,1 mol/L
0,5 x 248,18
Onde:
Crio € a concentragdo da solucéo de tiossulfato de sddio (mol/L);
12,4475 é a massa de tiossulfato de sédio sélido (g);
248,18 é a massa molar do tiossulfato de sddio (g/mol);

0,5 € o volume total da solucao (L).

B — Preparacao de 100 mL de uma soluc¢édo padrao de iodato de potassio

B1l. Pesar rigorosamente ceca de 0.3000 g de iodato de potassio (MM=214.6
g/mol) para um vidro de relogio (anotar a massa de iodato com 4 casas
decimais).

B2. Transferir o solido para um baldo volumétrico de 100 mL e perfazer o volume
do baldo com agua destilada recentemente fervida. Lavar, varias vezes, o vidro
de reldgio e o funil. Completar o volume do baldo volumétrico e agitar para
homogeneizagao completa.

0,7505

Crron = —— > = 0,01399 mol /L
K103 = 57146 % 0,25 mol/



Onde:

Ckios € a concentracdo da solucdo padréo de iodato de potassio (mol/L);0,7505
€ a massa pesada de iodato de potassio sélido (g);

214,6 é a massa molar do iodato de potassio (g/mol);

0,25 é o volume total da solucéo (L).

C — Preparacédo de 100 mL de uma solucéo de iodeto de potassio a 10%

C1. Pesar num goblé de 100 mL 10g de KI e adicionar cerca de 50 mL de 4gua
destilada dissolvendo com a ajuda de uma vareta.

C2. Transferir para um baldo de 100 mL e completar com agua destilada.

C3. Guardar a solucéo num frasco devidamente rotulado.

D — Padronizacéo da solucéo de tiossulfato de s6dio com a solugédo padréo
de iodato de potassio

D1. Preparar uma bureta de 25 mL com a solugéo de tiossulfato.

D2. Para um matraz de 250 mL de boca larga medir com pipeta volumétrica 20
mL da solucéo padréo de iodato de potassio.

D3. Adicionar ao matraz 12 mL de solucao de iodeto de potassio a 10%.
D4. Adicionar ao matraz (na hotte) 3.5 mL de &cido sulfarico a 1M.

D5. Adicionar o tiossulfato da bureta, a solucdo do matraz até o liquido ficar com
cor amarelo (deve gastar cerca de 15 mL).

D6. Nesta altura deve interromper a adicao de tiossulfato e diluir a solugéo do
matraz até aproximadamente 150 mL com &gua destilada e adicionar 2 mL
(pipeta graduada) de solucéo de cozimento de amido.

D7. Prosseguir a titulacdo, com 0 mesmo matraz, até viragem da cor da solucao
de azul para incolor. Registrar no diario de laboratério o volume total de
tiossulfato gasto.

D8. Com esse volume € possivel entdo calcular a concentracéo final exata da
solucéo padrao de tiossulfato de sédio, pela formula seguinte:

6 x 0,01399 x 20
65203_ == 16 6 == 0,09896 mOl/L




Onde:
Cs203- € a concentragdo da solugéo padronizada de tiossulfato de sodio (mol/L);
6 é o coeficiente estequiométrico da equacao global;

0,01399 é a concentracdo da solucao padrédo de iodato de potéssio (mol/L); 20
€ 0 volume da solucao padrao de iodato de potassio utilizado (mL);

16,6 é o volume de tiossulfato de sédio da titulagdo (mL).

E — Determinacé&o do indice de iodo

El. Pesar entre 0.13 g e 0.15 g de biodiesel para um Erlenmeyer e deixar outro
vazio para ser o branco.

E2. Adicionar 20 mL de solvente (ciclohexano e 4cido acético na razédo 1:1).
E3. Adicionar 25 mL de reagente de Wijs.

E4. Tapar o Erlenmeyer e guardar durante 1 hora em lugar escuro.

E5. Adicionar 20 mL de iodeto de potassio (100g/L).

E6. Adicionar 150 mL de &gua destilada.

E7. Titular com tiossulfato de sédio 0.1 mol/L padrao até a solucéao ficar amarelo.
E8. Adicionar umas gotas de amido até escurecer bastante a solucgéo.

E9. Continuar a titulacéo até a solugédo apresentar uma coloracao branca.

O volume de iodo é obtido pela seguinte equacao:

(V, — V) x C x 12,69
m

1V =

Onde:

IV é o indice de iodo do biodiesel (g iodo/100 g biodiesel);

Vb € 0 volume de tiossulfato de sddio gasto no ensaio em branco (mL);
Va é o0 volume de tiossulfato de sodio gasto na titulagdo do biodiesel (mL);
C é a concentracao de tiossulfato de sodio padrao (mol/L);

m € a massa de biodiesel (g).



F — Detalhes da determinacgéo do indice de iodo
Volume do ensaio em branco: 44,6 mL

Concentracao do tiossulfato de sodio padréo: 0,09896 mol/L

Tabela VI.1. Volume datitulacéo para padronizacéo do tiossulfado de sodio.

Amostra V titulante (mL)
bl 16,6
b2 16,6
b3 16,7
b4 16,5

Tabela VI.2. Detalhes da titulagéo do biodiesel para determinacéo do indice

de iodo.
Amostra | V titulante (mL) | m biodiesel (g) | indice de lodo (gioto/100gbiodiesel)
1.1 33,8 0,1376 98,6
1.2 34,8 0,1407 87,5
2.1 34,6 0,1309 95,9
2.2 33,8 0,1352 100,3
3.1 35,5 0,1419 80,5
3.2 34,6 0,1488 84,4
4.1 35,2 0,1408 83,8
4.2 36,2 0,1301 81,1




