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RESUMO

Com a crescente preocupacdo com o0 esgotamento dos combustiveis fosseis, 0
biodiesel tem se tornado um elemento importante para 0 mercado nacional e internacional de
combustiveis, pela sua capacidade de substituicdo pelo diesel e por apresentar caracteristicas
semelhantes e resultados plausiveis quando solicitado em motores. A adi¢do obrigatoria de
2% de biodiesel ao diesel comercial foi implementada pela lei n°® 11.097 em 2005, sofrendo
um aumento para 5% em 2012 e, recentemente, esta mistura passou a ser de 7%, pela lei n°
13.033. Contudo, para que a mistura deste combustivel renovavel seja admissivel, o biodiesel
produzido deve passar por testes de qualidade, admitindo os parametros estabelecidos pela
Agencia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP). Este trabalho propde
analises de algumas especificaces para biocombustiveis provindos de duas matérias primas:
a soja, por ser a maior produtora de biodiesel, e a mamona, matéria-prima promissora, porém
ainda ineficiente por ndo se enquadrar nas especificacdes previstas pela ANP. Diante disso,
sabe-se que o biodiesel da mamona apresenta algumas desvantagens do ponto de vista
comercial, uma vez que apresenta algumas caracteristicas que nao se enquadram nas
especificacfes proposta em normas, como por exemplo, sua elevada viscosidade, principal
problema para a utilizacdo deste, como combustivel. Ja o biodiesel proveniente da soja, € 0
biocombustivel com maior participacdo no mercado, por ser referéncia do ponto de vista de
suas especificacdes. Desta forma, o presente trabalho apresenta resultados de analises fisico-
quimicas do biodiesel proveniente da soja e da mamona, de maneira a compara-los e propor
solugdes para o aproveitamento do biodiesel quando ndo enquadrado nos padrbes propostos
pelas Agéncias Reguladoras.

Palavras-chave: Biodiesel, Especificacdes, Mamona, Soja.



ABSTRACT

With the growing concern over the depletion of fossil fuels, biodiesel has become an
important element for national and international fuel market, for its ability to substitute for
diesel and have similar characteristics and plausible results when requested in engines. Law
n°. 11,097 implemented the mandatory addition of 2% biodiesel to commercial diesel in 2005,
suffering an increase to 5% in 2012, and recently, this mixture was increased to 7%, law n°
13.033. However, for the mixture of this renewable fuel to be admissible, the biodiesel must
pass quality tests, assuming the parameters established by the National Agency of Petroleum,
Natural Gas and Biofuels (ANP). This paper proposes analyzes of some specifications for
biofuels stemmed from two raw materials: soy, being the largest producer of biodiesel and
castor bean, raw potential, but still inefficient because it does not fit the specifications
provided by the ANP. Given this, it is known that biodiesel from castor beans are some
disadvantages of the commercial point of view, since it has some features that do not fit the
specifications proposed in standards, such as its high viscosity, the main problem for the use
of this as fuel. Already biodiesel from soybeans is the largest biofuel market share by being a
reference in terms of its specifications. Thus, this paper presents the results of
physicochemical analyzes of biodiesel from soybean and castor bean, in order to compare
them and propose solutions to the use of biodiesel when not framed in the standards proposed
by the Regulatory Agencies.

Keywords: Biodiesel, Specifications, Castor beans, Soybean.
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1. INTRODUCAO

A utilizacdo de dleos como matéria-prima para combustivel é tratada com grande
espaco no cenario energético atual, mas a busca por biocombustiveis que substituam o uso de
combustiveis fdosseis ndo é tdo recente. No ano de 1900, Rudolph Diesel, engenheiro
mecanico e inventor do motor a Diesel, apresentava, na Exposi¢do Universal de Paris, um
protétipo de um motor que tinha em seu acionamento o uso de 6leo de amendoim. O motor
ndo apenas funcionou normalmente com o 6leo mencionado como se pdde comparar e
perceber que a utilizacdo tanto do 6leo vegetal quanto do combustivel fossil resultou em um
mesmo desempenho da maquina. Rudolph disse, posteriormente, que utilizou de outros 6leos
como o de mamona e gorduras animais e seus motores funcionaram bem (PLA et al., 2003).

Apesar da descoberta e da empolgacao de Rudolph, ele previu que nos anos seguintes

0 petroleo ndo seria substituido, mas que no futuro os 6leos poderiam ser muito importantes.

De qualquer forma, eles (0s experimentos) permitiram demonstrar que a energia dos
motores podera ser produzida com o calor do sol, que sempre estara disponivel para
fins agricolas, mesmo quando todos 0s nossos estoques de combustiveis solidos e
liquidos estiverem exauridos. (KNOTHE et al., 2006)

disse Rudolph Diesel em uma palestra ao Institution of Mechanical Engineers (Instituto dos
Engenheiros Mecanicos da Gra-Bretanha) (KNOTHE et al., 2006).

Embora o protétipo tenha funcionado normalmente com o uso do 6leo organico, a
abundancia da oferta e o preco do petr6leo eram bem mais atrativos, fazendo com que 0s
derivados do petroleo ndo perdessem seu espaco, definindo, assim, outras utilizacGes para 0s
Oleos vegetais. Em um primeiro momento, Rudolph Diesel estava certo sobre o uso e
desempenho do Gleo organico, porém, posteriormente, seria perceptivel que os 6leos vegetais
deixavam depositos de carbono no motor, e com isso a manutencdo deveria ser feita com mais
frequéncia, deixando a maquina com um tempo mais curto de vida (KNOTHE et al., 2006).

Na perspectiva do uso de combustiveis derivados de 6leos, avancos consideraveis
somente foram perceptiveis a partir do momento que se descobriu que a remogéo da glicerina
da molécula original do o0leo vegetal gerava um combustivel muito mais eficiente para os

motores do tipo diesel.



1.1. BIODIESEL

O biodiesel é um combustivel biodegradavel composto de alquil ésteres de acidos
carboxilicos de cadeia longa e produzido a partir de fontes renovaveis, como 06leos vegetais e
gorduras animais, por um processo reacional chamado de transesterificagdo. O biodiesel é ndo
toxico e essencialmente livre de compostos sulfurados e aromaéticos, sendo considerado um
combustivel ecoldgico. Ndo € um derivado do petréleo, mas pode ser adicionado a ele,
formando uma mistura. N&o é poluente e 0 seu uso em um motor diesel convencional tem
como resultado uma redugdo do monoxido de carbono quando comparado com a queima de
diesel mineral, além de hidrocarbonetos ndo queimados (ANP, Resolucdo n°14, 2012).

Segundo a Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) em
sua publicacdo sobre Legislacdo para Exploracdo e Producdo de Petrdleo e Gas Natural no
ano de 1997, das definigdes técnicas, o biodiesel € um biocombustivel derivado de biomassa
renovavel para uso em motores a combustdo interna com ignicdo por compressao ou,
conforme regulamento, para geracdo de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou
totalmente combustiveis de origem féssil (BRASIL, Lei n® 11.097, 2005 art. 4 XXV).

No Brasil hé diversos tipos de oleaginosas que podem servir de matéria-prima para a
producdo de biodiesel, a saber: mamona, dendé, canola, girassol, amendoim, soja e algodao.
Ja as matérias-primas de origem animal utilizadas na fabricacdo de biodiesel sdo: sebo bovino
e gordura suina (CASTRO, 2012).

1.2. BIODIESEL NO MUNDO

Atualmente, os maiores paises influentes no mercado mundial de producdo de
biodiesel sdo: Estados Unidos, Brasil, Alemanha e Argentina (MME, 2014). Os Estados
Unidos, por sua vez, o maior consumidor de petrleo do mundo, est4d em busca de fontes de
energia baratas, renovaveis e menos poluentes e €, hoje, o0 maior produtor de biodiesel do
mundo e também o maior mercado consumidor, como mostra a Figura 1 publicada no Boletim

Mensal dos Combustiveis Renovaveis do Ministério de Minas e Energia.
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Figura 1: Maiores consumidores de biodiesel no mundo. (Fonte: Boletim mensal dos combustiveis
renovaveis (MME))

A soja, complementada com o0leos de fritura residual, é a principal matéria-prima da
producéo de biodiesel nos EUA, sendo utilizada em 6nibus urbanos, servicos postais e 6rgaos
do governo. Os padrdes de qualidade do biodiesel sdo determinados pela American Society for
Testing and Materials (ASTM), 6rgdo estadunidense de normalizacdo, indicada pela norma
ASTM D-675 (AMORIM, 2005).

A Alemanha proporciona incentivos fiscais que tornam o biodiesel mais barato que o
diesel convencional, que de maneira geral é demandado através de importacdes provindas do
Oriente Médio. De acordo com os dados atuais, a Alemanha é a maior consumidora e
produtora de biodiesel na Unido Europeia e a terceira maior do mundo. A norma que
regulariza as especificacbes do biodiesel € a EN 14214, estabelecida pela European
Normalization. A Argentina, grande produtora de oleaginosas, € uma importante produtora de
biodiesel e também grande exportadora. Depois da Alemanha, é a maior consumidora de
biodiesel do mundo, com um total de aproximadamente 1 milh&do de m3 consumidos no ano de
2012, dados retirados do boletim mensal dos combustiveis renovaveis. O érgdo que
regulamenta o setor é o Instituto Argentino de Normalizacdo e Certificacdo, cuja
especificacdo para o biodiesel refere-se a norma IRAM 6515.

Assim como o Brasil, a Colémbia tem se inserido no setor por apresentar um forte
mercado interno de biodiesel. A norma para os padrdes do biodiesel na Colémbia ¢ a NTC
5444,

Indonésia e Malésia tém um papel significativo no mercado por serem as maiores
produtoras de biodiesel utilizando o 0leo de palma, que € uma matéria-prima que vem
ganhando espago na producdo de biodiesel pelo seu alto rendimento. Os rendimentos do 6leo
de soja sdo bastante inferiores quando comparados ao 6leo de palma, tornando-0 uma matéria-
prima promissora para o setor. As especificacdes para o biodiesel na Indonésia séo de acordo

com a norma SNI 7431/2008, estabelecida pela Indonesian National Standard.
11



1.3. O BIODIESEL NO BRASIL

Pelo fato do Brasil apresentar grandes vantagens do ponto de vista ambiental e
geografico, aliando-se a busca por um maior potencial de producdo de energias renovaveis,
atualmente o pais € o segundo maior produtor mundial e o segundo maior mercado
consumidor.

Com a crise do petroleo, o Brasil voltou-se para a utilizagdo matérias-primas de
origem renovavel para producdo de combustiveis. Diversas universidades se propuseram a
pesquisar combustiveis oriundos de matéria-prima vegetal que fossem um substituto para o
diesel. Em 1978, o Prof. Melvin Calvin, bioquimico estadunidense e vencedor do Nobel de
Quimica de 1961, apresentou, em um seminadrio no Ceara, um trabalho voltado para
determinadas plantas que produzem combustiveis, fazendo despertar o interesse da
Universidade Federal do Ceara em realizar experimentos para producéo de biodiesel atraves
da reacgéo de transesterificacdo (PARENTE, 2003).

Apesar de ser uma boa proposta, a montagem de um programa de producdo de
biodiesel era muito complexa, sem contar que a prioridade no momento era o
desenvolvimento do Pro-Alcool, fazendo com que o programa de combustiveis alternativos
néo fosse implantado.

No Brasil, o diesel de petrdleo € importado em alta propor¢édo devido as limitacdes que
0 pais se encontra em relacdo a sua capacidade de refino. O fortalecimento da independéncia
energética do pais poderia ser obtido se houvesse o aproveitamento dos 6leos vegetais
transesterificados.

Devido a grande demanda de proteinas que podem ser obtidas da soja, o Brasil vem
investindo na matéria-prima com a finalidade de producdo de racdes para porcos e aves. No
resultado dessa producdo, os 6leos resultantes passaram a ser consumidos ou exportados.
Entretanto, o0 mercado mundial para 6leos vegetais ja se encontra muito concorrido com a
expansdo da canola na Europa, India, Canada, China e Australia, a soja na Argentina e
Paraguai e o girassol na Europa Oriental. Com isso, a producédo de biodiesel a partir dos 6leos
residuais seria uma oportunidade interessante para se investir.

O Brasil desenvolveu diversas pesquisas sobre o biodiesel durante quase 50 anos. Ja
no Governo do Presidente Luiz Inacio Lula da Sila, o Governo Federal definiu a producéo,
acertou as linhas de financiamento e organizou a base tecnolégica, tudo isso por meio do

Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB). Em 2003, através de decreto
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presidencial, o governo definiu um Grupo de Trabalho Interministerial que teria como fungéo
apresentar pesquisas que mostrassem o quédo viavel era utilizar o biodiesel como fonte de
energia alternativa.

O PNPB tinha como objetivo inicial introduzir o biodiesel na matriz energética
brasileira, focando na incluséo social e desenvolvimento regional. Duas leis e alguns atos
normativos foram criados nessa fase inicial. O PNPB é gerido pela Comissdo Executiva
Interministerial do Biodiesel (CEIB), pela Casa Civil da Presidéncia da Republica e pelo
Ministério de Minas e Energia (MME).

Em dezembro de 2004, autorizava-se a mistura de biodiesel ao diesel fossil. Em 2005,
a Lei 11.097, dizia para incrementar a participacdo do biodiesel nas bases econdmicas, sociais
e ambientais na matriz energética brasileira, sendo que deveria ser fixado em 5% (B5), em
volume, o percentual minimo obrigatdrio de adi¢cdo do biodiesel ao 6leo diesel comercializado
e teria um prazo de oito anos para aplicacdo dessa lei, sendo de trés anos o periodo de
utilizacdo de um percentual minimo de 2% (B2). A partir de 2008, a mistura de biodiesel puro
(B100) passou a ser obrigatdria. Entre janeiro e junho de 2008, a mistura de B100 ao 6leo
diesel foi de 2%, e entre julho de 2008 e junho de 2009 foi de 3%. Ao final de dezembro de
2009, ja se encontrava uma mistura de 4%. Em janeiro de 2010, esse percentual foi ampliado
para 0 B5 pelo Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) (ANP Resolugédo
n°42/2004).

A producdo do biocombustivel no pais era de 69 milhdes de litros em 2006 e passou
para 2,7 bilhGes de litros em 2011. Esse salto colocou o pais junto com a Alemanha e 0s
Estados Unidos entre os maiores produtores e consumidores de biodiesel no mundo.

Desde o surgimento do PNPB, o Brasil conseguiu produzir 8,3 bilhdes de litros de
biodiesel até o final do ano de 2011, reduzindo, consequentemente, as importacdes de diesel
em valores que chegam a 5,3 bilhdes de ddlares. Ao final de 2011, 56 unidades estavam
autorizadas a produzir e comercializar o biodiesel, com capacidade de producéo de 6 bilhdes
de litros por ano, destacando a evolugédo da industria de producdo do combustivel.

Segundo dados da Associagio Brasileira das Industrias de Oleos Vegetais (ABIOVE),
a producéo brasileira de biodiesel em 2012 foi maior que em 2011 em 46 mil m3, tendo o
centro-oeste como principal regido produtora. Em 2013, a producdo de biodiesel foi 7,35%
maior que em 2012, passando de 2,717 bilhdes para 2,917 bilhdes de litros produzidos de

biodiesel, segundo dados obtidos pela ANP.
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No Brasil, o comércio de biodiesel funciona por meio da Agéncia Nacional do
Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) através da realizacéo de leil6es publicos. Tais
leildes tém como objetivo fornecer suporte econdmico a cadeia produtiva do biodiesel e

atender as diretrizes do PNPB.
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2. OBJETIVOS E JUSTIFICATIVA

Este trabalho tem como objetivo determinar caracteristicas fisico-quimicas de amostras
comerciais de biodiesel de soja e mamona e compara-las com as especificacdes da ANP. Para
tal, foram estudados indice de acidez, analise por espectroscopia de IR, estabilidade oxidativa,
corrosdo a lamina de cobre, massa especifica e viscosidade cinematica.

Como todo combustivel deve passar por um processo de fiscalizagdo para atender padrdes
de qualidade, com o biodiesel ndo é diferente. O 6leo de soja, por ser a matéria-prima mais
utilizada na producdo de biodiesel, apresenta padrdes aceitdveis que se enguadram nas
especificacOes previstas pela ANP, sendo referéncia para o estudo.

Tendo em vista a importancia da mamona e a dificuldade de insercdo dessa matéria-prima
no mercado de producdo de biodiesel, por suas caracteristicas fisico-quimicas, o presente
trabalho apresenta resultados de misturas de fraces dos biocombustiveis em questdo, a fim de
promover a adaptacdo do biodiesel de mamona, possibilitando a inclusdo desta matéria-prima
na matriz energética nacional, colaborando para o aumento da eficiéncia do agronegocio

brasileiro.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. CADEIADE PRODUQAO E DISTRIBUIQAO DE BIODIESEL

De maneira mais especifica, levando em consideracdo todo o processo de distribuicéo
do biodiesel, podemos descrever este processo da seguinte maneira: inicialmente, nas
plantagdes, o0s grdos sdo processados para se transformarem em 6leo, 0 que acontece ainda na
fase onde se trata apenas da cadeia agricola de producdo. Apds a matéria-prima pronta para
comegar a producdo do biodiesel, o servico de transporte entra no processo, enviando a
matéria-prima obtida para as usinas produtoras de biodiesel. Nao apenas a matéria-prima é
necessaria para a obtencdo de um produto final, uma vez que o produto somente é gerado ap6s
algumas reacOes e transformacdes com outras substancias. Uma substancia essencial para o
processo de producdo do biodiesel, por exemplo, € o alcool, que também faz parte do
processo de distribuicdo. Subprodutos do processo de producdo do biodiesel sdo gerados,
como a glicerina, que € enviada para outras unidades que fardo utilidade para o produto,
mantendo assim a cadeia produtiva. Depois de produzido, o biodiesel puro (B100) deve ser
entdo enviado para as refinarias ou para o distribuidor do produto, ndo podendo ocorrer uma
negociacdo direta do produto gerado com os revendedores de biodiesel, uma vez que a
mistura do biodiesel ao 6leo diesel é feita no processo anterior a comercializacao.

A logistica de producdo e distribuicdo do biodiesel passa por diversas etapas que
variam desde produtores agricolas até a comercializagdo do produto. Devido a ampla
variedade de matérias-primas que sdo capazes de gerar o biodiesel esta cadeia torna-se muito
diversificada (CANEPA, 2004). A Figura 2 apresenta, de forma simplificada, o processo de
producdo e distribuicdo do biodiesel:
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Figura 2: Cadeia de producéo e distribuicdo do biodiesel. (Fonte: Autoria propria)

3.2.  MATERIAS-PRIMAS

A producéo de biodiesel pode acontecer através de diferentes tipos de matérias-primas,
sejam elas 6leos vegetais, gorduras de origem animal e até mesmo 6leo residual de fritura. O
Brasil se apresenta como um grande fornecedor de matérias-primas produtoras de biodiesel,
por apresentar um clima propicio e boa diversidade ecoldgica.

Ainda hoje quando tratamos sobre o biodiesel, a maior parte de sua producdo da-se
pela utilizagdo da soja, apesar de ja existirem planos e instrugdes normativas que beneficiam a
utilizacdo de outras matérias-primas.

A selecdo da matéria-prima é um quesito relacionado a questdo econbmica e a
qualidade do produto conforme as especificacdes (ARAUJO, 2005). O Brasil apresenta
grande vantagem na producdo do biodiesel, uma vez que a variedade de matérias-primas é
abundante em todas as regiGes. Nas demais regides mundiais produtoras podemos citar a
Europa, com a colza e os EUA, com a soja (SOUZA, 2010). A Figura 3 apresenta o potencial

das matérias-primas brasileiras para a producao de biodiesel.
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Figura 3: Potencial de matérias-primas por regido. (Fonte: Souza, 2010)

O incentivo citado acima para a producdo de matérias-primas para a geracao de
biodiesel que ndo sejam provindas da soja ainda é pequeno e vem sendo questionado pelos
Orgdos que negociam com o governo, como a Confederacdo Nacional dos Trabalhadores na
Agricultura (Contag), que busca a completa isen¢do de impostos na compra destes produtos.

O abatimento de 100% dos impostos pode ser estabelecido quando a compra da
matéria-prima for considerada uma aquisicdo de produto da agricultura. Entre outros
beneficios promovidos pelo governo, podemos citar o seguro rural para culturas como
mamona e girassol, garantia de precos minimos e um adicional ao limite de financiamento
para custear a producdo de matérias-primas alternativas a soja, quando seu destino for
producdo de biodiesel.

Tais beneficios ainda ndo motivaram grande parte dos pequenos produtores a mudar
sua linha de producdo, pois a soja ainda se apresenta mais viavel economicamente e do ponto
de vista de producdo, uma vez que grande parte das inddstrias ainda utiliza o 6leo de soja
como matéria prima-principal na producdo de biodiesel. A Figura 4 representa, a nivel

nacional, a porcentagem de matérias-primas utilizadas para a producéo de biodiesel.
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Figura 4: Matérias-primas utilizadas para a producéo de biodiesel. (Fonte: ANP, Boletim do més de
Setembro, 2014)

O 6leo de soja, portanto, € o nimero um na producdo de biodiesel, seguido de gordura
bovina, totalizando cerca de 94% da producdo. Este resultado pode ser explicado,
principalmente, por motivos financeiros, segundo dados do Ministério de Minas e Energia
(MME), de 2014.

A Figura 5 apresenta a evolucdo das matérias-primas utilizadas para producdo de
biodiesel, com destaque para o aumento da participagdo de gordura bovina no periodo

analisado.
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Figura 5: Evolucéo percentual da utilizagdo de matérias-primas para producdo de biodiesel. (Fonte:
MME, 2014).

O Brasil, por ser um pais com vasta area geografica, apresenta diferentes climas e
relevos, apresentando uma grande opc¢do de matérias-primas para producdo de biodiesel. O
Quadro 1 exemplifica as principais matérias-primas por regido geogréfica, em ordem de

participacdo na producéo de biodiesel.
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Quadro 1- Porcentagem de matérias-primas utilizadas para produzir biodiesel por regido (Fonte: ANP

(Setembro de 2014)
Regiao
Matéria-Prima
Centro-Oeste
Oleodesola .| BeS6%| 5303%| 8210%  37,05%  7737%
GordwaBovina | 08| asuaw | 1175% | sisen| 2087
éleo de Algoddo - 21,60% 4,20% 4,88%
o | A e AR AR
e i I BT IR Y™
o e BN iy R it
Gordura i:l-t_a_l_:-rangu U,DB% G,Ol%
éleode P-a_l_r11“a!Der-1de I N N D e

A regido centro-oeste é a que mais utiliza 6leo de soja como matéria-prima para
produzir biodiesel, totalizando cerca de 82% de sua produgdo. Nas demais regides, apesar da
concentracdo da matéria-prima estar sempre em 0leo de soja e gordura bovina, apresentam
certa equivaléncia de utilizacéo.

O oleo de soja é a matéria-prima predominante na maioria das regifes brasileiras,
menos no sudeste, que apresenta cerca de 54% da sua producédo de biodiesel feita a partir de

gordura bovina.

3.2.1. Oleaginosas

Dentro da amplitude de matérias-primas produtoras de biodiesel, as oleaginosas
compdem a maior porcentagem no contexto brasileiro (MME, 2014). Entre elas, podemos
citar as seguintes: abacate, canola, andiroba, babagu, coco girassol, gergelim, linhaca,
macaulba, buriti, nabo, pequi, algoddo, amendoim, dendé, mamona, pinhdo manso e soja. As
condigdes do clima, tecnologias de cultivo e de processamento, qualidade da semente, entre
outros, sdo fatores que afetam diretamente a produtividade e certamente interferem na
qualidade final do biodiesel. E importante entdo saber as propriedades da matéria inicial, a
fim de estabelecer um produto de qualidade.

Na producdo de biodiesel sdo utilizados Oleos vegetais ou gordura animal como
materia- prima. No Brasil h4d uma diversidade de oleaginosas promissoras para a producéo do
biocombustivel, assim, algumas avaliacGes devem ser feitas para que seja realizado o uso da
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melhor matéria-prima para cada situacéo, levando em conta alguns fatores como o teor de
6leo, tempo de colheita durante um ano, rendimento da matéria-prima e a area necessaria para
cultivo (BRASIL, 2005).

A Tabela 1 apresenta uma analise de algumas matérias-primas de grande

relevancia no contexto apresentado.

Tabela 1: Relacdo das espécies, teor de 6leo, demanda, meses de colheita e rendimento (Fonte:
adaptado BRASIL, 2005; Anuério Brasileiro de Agroenergia, 2005)

Espécie Teor de Oleo Demanda de area média Meses de Rendimento
(%) cultivada (ha) para Colheita/ano (Ton Sleo/ha)
produzir 10° Ton de 6leo
Dendé/Palma 22,0 200 12 3,0a6,0
Pinh&o manso 50,0 252,0 550 12 1,0a6,0
Babacgu 66,0 8.900 12 0,1a0,3
Girassol 40,0 2 48,0 1.090 3 05a19
Canola 38,0a48,0 1.430 3 0,5a0,9
Mamona 45,0 2 50,0 1.400 3 0,5a0,9
Amendoim 40,02 43,0 1.420 3 06a0,8
Soja 18,0 2.850 3 0,2a04
Algodéo 15,0 6.250 3 0,1a0,2

Pdde-se observar na Tabela 1 que, apesar do 6leo de soja ser o mais utilizado na
producdo do biodiesel no Brasil, outras matérias-primas se mostram vidveis pelos seus
aspectos agronémicos. A soja, por exemplo, ndo é a oleaginosa com maior teor de 6leo, sendo
apenas 18%, quando comparado com a canola e o girassol, com teores de até 48%. Porém,
outros fatores devem ser considerados, como os industriais, econdmicos, ambientais e sociais.

Entre os fatores que influenciam a utilizacdo da matéria-prima, um que deve ser levado em
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consideracao é o da agricultura familiar, uma vez que, em média, emprega-se um trabalhador
familiar para dez hectares cultivados (AGUIAR, 2005).

Tendo em vista que, apesar do bom potencial de matérias-primas como a mamona e 0
dendé, estes produtos teriam que promover uma inclusdo social e um desenvolvimento
regional, além de estimulos fiscais, uma vez que tais culturas sdo mais cultivadas na regido
norte e nordeste do Brasil, 0 que prejudica a sua inser¢cdo no mercado. Segundo Dall'’Agnol
(2007) o Governo Federal considera estas duas matérias-primas como o carro chefe do PNPB,
indicando que a mamona e o dendé precisam mais do que estimulos fiscais e discursos oficiais

para serem adotadas pelos agricultores brasileiros.

3.2.1.1.  Oleo de Soja

A soja é hoje considerada uma das principais fontes de proteina e dleo vegetal no
mundo. Algumas de suas caracteristicas fisico-quimicas, estdo ligadas diretamente com sua
composicdo. O bleo de soja € composto basicamente por &cido oleico, um acido carboxilico,
que possui 18 carbonos em sua estrutura e uma dupla ligagdo que o caracteriza como um
acido graxo insaturado. Sua composicao favorece a grande utilizacdo do 6leo de soja como
matéria-prima para producdo de biodiesel. A Figura 6 ilustra a estrutura molecular deste

acido, para facilitar o entendimento de algumas andlises que serdo abordadas neste trabalho.

0

Figura 6: Estrutura molecular do acido oleico. (Fonte: Autoria propria)

Além de boas caracteristicas e seu grande potencial para a produgdo de biodiesel, a
soja pode ser vastamente utilizada para alimentagdo humana e animal por muitos anos, sem
demonstrar nenhum maleficio aos consumidores ou ao meio ambiente (Portal do Biodiesel,
2006). Um problema para a soja é referente ao seu clima de origem temperado, porém, com a
sua inser¢do no mercado, foi possivel estabelecer modificagdes genéticas que sdo capazes de

aumentar sua capacidade de producgdo em climas tropicais e subtropicais.

22



As condicGes Otimas para obtencdo do maximo potencial produtivo sdo de
necessidade de agua variando de 450 mm a 800 mm por ano e temperaturas médias
entre 20 °C a 30 °C. A soja tem melhor potencial de desenvolvimento em sistema de
plantio direto, com solo corrigido de acordo com as necessidades nutricionais das
cultivares utilizadas. (EMBRAPA SOJA, 2006).

O pesquisador da Embrapa Dall'Agnol (2007) afirma que o fato da soja ser a mais importante
na producdo de biodiesel pode ser compreendido pelos fatores apresentados separadamente

abaixo:
Cadeia produtiva bem estruturada antes e depois de seu cultivo;

+¢ Cadeia produtiva bem estruturada antes e depois de seu cultivo;

% Apresenta tecnologias modernas e eficientes para producgéo;

% Grande gama de pesquisas sobre a matéria-prima, o que assegura a solucdo de
problemas que possam surgir em sua utilizacao;

¢+ Seu cultivo é tradicional, garantindo a mesma eficiéncia para todo territério brasileiro;

++ Raépido retorno para investimento (ciclo trimestral);

¢+ Pode ser armazenada durante longos periodos o que facilita a comercializacao;

% E considerado um o6leo barato quando comparado com os outros tipos de 6leos
vegetais;

¢+ A soja pode ser utilizada para outros sentidos que ndo sejam a producdo de biodiesel,

como, por exemplo, 0 consumo humano e ragdes animais.

Alem dos fatores considerados acima, um de grande relevancia é que, a nivel mundial,
a soja se apresenta como uma grande commodity exportadora, uma vez que S0 poucos 0S
paises produtores desta matéria-prima (EUA, Brasil, Argentina, China, india e Paraguai). O
fato de serem poucos 0s paises exportadores (0s mesmos citados anteriormente com excegao
de China e India) resulta em precos constantes e compensatorios para 0 mercado.

3.2.1.2.  Oleo de Mamona

O nordeste brasileiro é o carro chefe na producdo de mamona, tendo a Bahia como a
maior produtora. Houve grande mobilizagdo do governo para providenciar incentivos para
tornar o 6leo da mamona uma fonte importante de biodiesel como, por exemplo, a inclusédo
desta matéria-prima na agricultura familiar. Apesar deste esfor¢co, a mamona ainda ndo se

inseriu de forma relevante no mercado. Devido a falta de matéria-prima, o funcionamento de
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muitas usinas que operam com mamona foram prejudicadas. Apesar da vantagem da mamona
apresentar elevado teor de oOleo, sua viscosidade e seu alto custo ainda limitam sua
participacao no mercado. “Nao fazemos biodiesel com mamona, pois ainda apresenta elevado
custo” afirmou o diretor de producdo da empresa Serrote Redondo, Evanio Oliveira
(Dall'Agnol, 2007).
Entre outros fatores que tornam a mamona uma matéria-prima ainda invidvel para
producdo, segundo Dall'Agnol (2007) séo:
¢+ Cadeia produtiva ainda em formacéo, a tornando deficiente;
++ Baixa produtividade até mesmo em sua principal regido produtora;
% A necessidade de mao de obra na colheita torna seu custo de producéao elevado, além
da mé&o de obra ser escassa ainda em estabelecimentos familiares;
«+ Apesar de ser fator importante para a industria de lubrificantes, sua elevada densidade
e viscosidade é um problema para a producéo de biodiesel;
%+ Como a estrutura de producdo é problemaética, o produtor se vé obrigado a utilizar
gréos de baixa qualidade;

% Retorno tardio de investimento, uma vez que seu ciclo produtivo é longo.

Diferente do dleo de soja, 0 6leo de mamona tem em sua maior parte a presenca do acido
ricinoléico, que se difere do acido oleico por apresentar uma hidroxila no décimo segundo
carbono. Esta caracteristica influencia diretamente na elevada viscosidade do 6leo de mamona
e por consequéncia no biodiesel produzido por esta matéria prima, como sera abordado nos
resultados deste trabalho. A Figura 7 ilustra a estrutura molecular do &cido ricinoléico,

visando facilitar o entendimento de algumas analises propostas.

OH

Figura 7: Estrutura molecular do &cido ricinoléico.( Fonte: Autoria propria.)
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3.2.2. Gordura animal

Apesar da grande maioria de matérias-primas para producdo de biodiesel provir de
oleaginosas, as gorduras animais como o sebo bovino, a banha suina, 6leos de peixes, 6leos de
mocoto, entre outros também devem ser destacadas.

O sebo bovino ganha destaque como segunda matéria-prima mais utilizada na
producdo do biodiesel brasileiro, atrds somente do 6leo de soja, segundo dados da ANP.

O biodiesel produzido por gordura animal possui inimeras vantagens se comparado ao
produzido por 6leo de soja, como 0 numero de cetano, estabilidade e ponto de fulgor, segundo
a industria alimenticia José Batista Sobrinho (JBS). A maior preocupacdo da JBS era o ponto
de entupimento do filtro a frio, pois o sebo animal é encontrado, geralmente, na fase sélida e
para a producdo do biodiesel, o Gleo deve estar presente como liquido, porém essa
preocupacao ja foi contornada com a mistura do sebo a 6leos liquidos.

O termo 6leo in natura € usado para descrever os 6leos de origem vegetal ou animal,

de congelamento e os gastos com aquecimento da matéria-prima.

3.2.3. Oleos in natura

Sdo 6leos que se apresentam em seu estado natural, ou seja, sem sofrer nenhuma
reacdo quimica de transformacgdo. Como visto, o biodiesel € um combustivel que pode ser
utilizado sem a necessidade de grandes adaptagdes em motores ciclo diesel (ignigdo por
compressdo). Porém, existem motores adaptados que operam com o0s 6leos vegetais puros,
uma vez que tratados termicamente.

Segundo a empresa METALSINTER, a utilizacdo de 6leos in natura em motores ciclo
diesel ndo é o ideal para o seu funcionamento, entre outros fatores pela sua elevada
viscosidade, ndo pulverizando bem os bicos, podendo resultar em sérios problemas para o
motor. A Figura 8 ilustra 0 motor MWM, ap0s ser utilizado 6leo de girassol puro como

biocombustivel durante 60 horas.
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Figura 8: Motor MWM apds funcionamento com 6leo in natura por periodo de 60 horas. (Fonte:
METALSINTER, 2011)

O dleo vegetal para ser utilizado em motores, com seguranca e qualidade padronizada,
por ser um triglicerideo, deve reagir com um alcool, através de uma reacdo chamada de

transesterificacdo, apresentada abaixo, onde obtemos como principal produto o biodiesel.

3.3. A REACAO DE TRANSESTERIFICACAO
O biodiesel, tecnicamente definido como um éster alquil de &cidos graxos é obtido

através da reacao de transesterificacao de 6leos vegetais ou gordura animal (Figura 9).
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Figura 9: Reacdo de transesterificacdo de Oleos vegetais e/ou gorduras animais onde

R, representa cadeia de &tomos de carbono de tamanho n. (Fonte: Autoria propria)

No processo de transesterificacdo, o mais difundido no Brasil e no mundo, o 6leo
vegetal reage com um alcool (na proporcao de nove partes de 0leo ou gordura para uma parte
de alcool, proporcao essa acima dos valores estequiométricos, devido ao carater reversivel da
reacdo), estimulado pela presenca de um catalisador para produzir ésteres correspondentes ao

alcool utilizado. O metanol e o etanol sdo os &lcoois mais utilizados na reacdo, sendo a
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utilizacdo de metanol na reacdo de transesterificacdo, geralmente preferidas por razoes
econdmicas e relacionadas ao processo. A viscosidade cinematica é a maior razdo para que
tais Oleos e gorduras sejam convertidos em alquil ésteres, pois altos valores de viscosidade
podem ocasionar em depdsitos de carbono no motor (LOBO et al., 2009).

O processo de produgdo de biodiesel consiste na reagdo de um triglicerideo (Oleo ou
Gordura) com um alcool de cadeia curta (Metanol ou Etanol) na presenca de catalisador &cido
ou alcalino produzindo glicerol e uma mistura de ésteres (Biodiesel) (CORREA, 2012), como

mostra a Figura 10.

Oleos e Gorduras —

<>
( Alcool ]7

Figura 10: Etapas principais na producdo do Biodiesel. (Fonte: Autoria propria)

Transesterificagao

No processo de producdo do biodiesel, a glicerina gerada na reacdo de
transesterificacdo é obtida como subproduto da producdo do biodiesel e pode ser utilizada

para outros fins industriais, como tintas, adesivos, téxteis e produtos farmacéuticos.

3.4. ROTAS DE PRODUCAO

Como dito anteriormente, os alcoois mais utilizados nos principais paises produtores
de biodiesel, na reacdo de transesterificacdo sdo o metanol e o etanol, que representam as rotas
metilicas e etilicas da producdo de biodiesel, respectivamente. Mas dados do portal
BiodieselBR afirmam que de 99 fabricas cadastradas, apenas trés informam que utilizam rota
etilica na producgéo de biodiesel.

O metanol € um composto quimico, inflamavel e pode ser obtido através da madeira
por um processo de destilacdo seca, processamento da cana-de-agiicar ou mais comumente por
meio de fontes fdsseis, por gas de sintese ou partir do metano (KNOTHE, 2006). O metanol ja

foi utilizado como combustivel no Brasil, porém foi extinto devido sua alta toxicidade e agdo
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corrosiva. O Brasil, por ndo ser autossuficiente, importa 0 metanol, o que é uma desvantagem
em sua utilizag&o.

O etanol é um composto organico liquido, incolor, inflamavel e téxico. Por ndo ser
encontrado puro na natureza, ele é produzido a partir da extracdo do alcool de algumas outras
substancias. Essa extracdo ocorre por meio da fermentacdo das moléculas de acUcar
encontradas na cana-de-actcar, milho, beterraba, batata, trigo ou mandioca ou por meio de
reacOes quimicas controladas em laboratério (hidratacdo do etileno ou reducdo do
acetaldeido). O Brasil tem grande vantagem na obtencao do etanol visto que a cana-de-aclcar

é entre as matérias primas citadas, a mais simples e produtiva.

3.4.1. Rota metilica
A rota metilica € a dominante na producdo de biodiesel brasileira, entre 0s motivos
mais importantes, segundo Innocentini (2007) pode-se citar:
e Consumo 45% inferior ao etanol anidro;
e Preco menor no mercado, quando comparado ao etanol;
e Tempo de reacdo é menor, ou seja, € mais reativo que o etanol;
e Para uma mesma produtividade, os equipamentos da rota metilica séo 75% menor que
0s equipamentos da rota etilica.
As desvantagens da utilizacdo do metanol na producéo de biodiesel se resumem a sua
alta toxidade, tornando-o mais volatil e perigoso para a produgdo. “Embora o PNPB tenha sido
concebido para utilizar o etanol, isso ndo ocorreu por uma série de razées. A mais importante é

que o metanol é mais barato do que o etanol”, argumenta o diretor-presidente da Copenor, Jodo
Bezerra (INNOCENTINI ,2007).

3.4.2. Rota etilica

O etanol apesar de ainda ndo ser muito utilizado, apresenta algumas vantagens em
relacdo ao metanol, dentre elas, por ndo ser toxico, ser biodegradavel e por ser produzido a
partir de fontes renovaveis de energia. Lembrando que o Brasil € um grande produtor de
etanol no mundo, sendo autossuficiente a sua producdo. Porém, segundo Gazzoni (2011),
pelas vantagens que o metanol apresenta, investimentos ja foram realizados para produzir a
partir dele. “A capacidade produtiva que ja temos pode atender o mercado por bastante
tempo, mesmo que haja novos aumentos de mistura” (GAZZONI, 2011). O que pode induzir

a pensar que o metanol deve continuar dominando o mercado por muito tempo.
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4. ANALISE DO BIODIESEL DE SOJA QUANTO AS ESPECIFICACOES

A soja hoje é a matéria-prima brasileira mais utilizada para producéo de biodiesel,
embora seu teor de 6leo seja inferior a outras oleaginosas, que necessitam de mais pesquisas,
0 que ndo desperta muito interesse para a maioria das empresas neste momento. Do ponto de
vista do custo de producdo, a soja ndo é a matéria-prima mais atrativa para o mercado,
entretanto, a escala de producéo e sua estrutura (cadeia produtiva) incentivam sua utilizag&o.

Sabe-se que fator importante para a escolha da matéria prima esta relacionada a suas
caracteristicas, que interferem diretamente na qualidade do combustivel. Neste contexto,
deve-se buscar o aprimoramento das especificagdes do biodiesel, efetuando o controle de
qualidade do biocombustivel, a fim de que se possa assegurar melhor o desempenho no motor
(FERRARI et al., 2005).

O Oleo de soja é composto basicamente por acidos linoléicos (54,5%) e oléicos
(22,3%) que sdo os acidos graxos poli-insaturados e monoinsaturados, respectivamente. Este
6leo apresenta grande potencial para produzir biodiesel, tanto pelas suas propriedades fisico
quimicas, quanto pela abundancia dessa matéria-prima na natureza (ANDERSON, et al.,
2010).

No quesito das especificacdes propostas dela ANP, o biodiesel feito a partir do 6leo de
soja se enquadra nos padrdes brasileiros, porém como as normas europeias sdo mais rigidas
quanto aos padrdes de qualidade, o indice de iodo presente no biodiesel feito da soja surge
como um problema. Vale ressaltar que o indice de iodo esta diretamente ligado a presenca de
acidos linoleicos, presente na soja.

Para o pesquisador Antonio Bonomi,

E por isso que eles exigem a mistura do biodiesel de soja com outro, que seja
produzido a partir de uma matéria-prima diferente, palméceas por exemplo, com
menor indice de iodo. Para atender & especificacdo brasileira, ao biodiesel de soja
deve ser adicionado um aditivo anti-oxidante, para que o produto atenda ao limite de
seis horas para a estabilidade & oxidacdo. Entretanto, para ser exportado para a
Europa, apenas a adigdo do aditivo anti-oxidante é algo que néo alterara o indice de
iodo. (BONOMI in PORTAL BIODIESELBR, s/d)

Do ponto de vista que a soja apresenta uma boa cadeia e estrutura produtiva, a
tendéncia é que a soja continue sendo carro-chefe da produgdo do biodiesel brasileiro e, do
ponto de vista comercial, a soja, por competir com o mercado alimenticio, ndo garante suprir
totalmente o mercado de biodiesel, fazendo-se necessaria a utilizagdo de matérias-primas

alternativas.
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5. ANALISE DO BIODIESEL DE MAMONA QUANTO AS ESPECIFICA(;OES

Apesar de a mamona ndo estar inserida como uma grande produtora de biodiesel no
mercado atual ela € uma das oleaginosas inseridas nos programas federais e estaduais de
incentivo para producéo de biodiesel.

A mamona (Ricinus communis L.) apresenta cerca de 90% de acido ricinoléico em sua
composicao, tornando o biodiesel produzido a partir dela, um dos mais viscosos, prejudicando
sua utilizacdo como biocombustivel (TABILE, 2009).

A densidade do 6leo vegetal estd diretamente ligada a velocidade com que o fluido ira
se descolar dentro do motor, ou seja, o 6leo da mamona pode diminuir a velocidade com que
o fluido se movimenta devido a sua elevada densidade (SILVA, 2010). Liv Soares Severino,
engenheiro-agronomo da Embrapa Algoddo, afirma que os padrBes estabelecidos pela ANP
ndo excluem o biodiesel feito da mamona do mercado, apesar de que ndo se pode utilizar o
biodiesel feito 100% desta matéria-prima (SOUZA, 2010). Como podemos observar no
Quadro 2, as propriedades fisico-quimicas da mamona, quando comparados as da soja e as
especificacbes do biodiesel, ndo apresentam valores adequados para producdo direta do
biocombustivel.

Quadro 2: Algumas propriedades fisico-quimicas do biodiesel de soja e mamona (Fonte: adaptado

SILVA, 2010)
Propriedades B100 Soja B100 Mamona Limites*
indice de Acidez (mg KOH g™) 0,2 0,9 <0,5
Massa Especifica (kg m™) 882,0 920,0 850 - 900
Viscosidade Cinematica 40 °C (mm?®s™) 4,60 13,0 3,0-6,0

*resolugdo ANP n 7/2008

Embora a viscosidade do biodiesel proveniente da mamona estar fora dos limites
propostos pela ANP, a mamona ainda pode ser viavel para a producdo de biodiesel quando
acrescentado em misturas com até 40% e volume, o que agrega propriedades positivas, como
por exemplo, o percentual de iodo e redugdo do ponto de congelamento e, ainda, sua
viscosidade cinematica para que assim possa coloca-la dentro das especificacbes propostas
pela ANP (TABILE, 2009).

Além da capacidade de adaptar-se aos padrdes, a mamona apresenta boa qualidade de
oleo, como a utilizacdo da torta (farelo, subproduto da mamona) como fertilizante e seu
elevado teor de Oleo, cerca de 45%, como observado na Tabela 1. A utilizagdo da mamona

também agrega valor social no quesito de solugdes energéticas, por incentivar a agricultura
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familiar e reduzir o consumo de derivados do petroleo, minimizando os efeitos nocivos ao

meio ambiente.
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6. MATERIAIS E METODOS

Os focos principais para a necessidade do estabelecimento de padrbes do biodiesel
sdo: a certificacdo de que o combustivel apresenta boa qualidade sob quaisquer circunstancias,
preservacdo do meio ambiente, devido ao fato de ser um biocombustivel, e a garantia de um
bom funcionamento em motores.

O Quadro 3 fornece especificagdes referentes aos padrbes de qualidade do biodiesel
analisados no presente trabalho, produzido no Brasil, publicada pela resolucdo da ANP n°

14/2012, em atual vigéncia.

Quadro 3: Especificacbes do biodiesel (Fonte: ANP, 2014)

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE METODO
ABNT ASTM EN/ISSO
NBR D
Massa especifica a 20° C kg/m3 850 a 7148 1298 EN 1SO 3675
900 14065 4052 -
EN ISO 12185
Viscosidade Cinematica a 40°C mm?/s 3,0a6,0 10441 445 EN ISO 3104
Corrosividade ao cobre, 3h a 50 - 1 14359 130 EN ISO 2160
°C, max.

indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 14448 664 EN 14104 (8)
Estabilidade a oxidacao a 110°C, h 6 - - EN 14112 EN

min. 15751 (8)

As caracteristicas consideradas a seguir podem ser avaliadas de diferentes formas,
tanto ao tipo de matéria-prima empregada no processo de producdo e seu comportamento
quimico durante este processo, quanto a finalidade para a utilizagdo do biocombustivel. Para
um melhor entendimento dos padrdes e qual a sua relevancia para as aplicacdes do biodiesel,
0 presente trabalho propde andlises das caracteristicas e padrGes presentes nas normas e

analises referentes a espectroscopia na regido do infravermelho.
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6.1 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A técnica de espectroscopia trata do estudo da interacdo da radiacdo eletromagnética
com a matéria, radiacdo essa que pode ser observada em distintas regides de energia
correspondentes a diferentes técnicas espectroscépicas. A regido da radiacao de infravermelho
corresponde ao espectro eletromagnético situado entre a regido visivel e micro-ondas com
maior utilizacdo para interpretacdo de compostos organicos na regido situada entre os
nGmeros de onda 4000 e 400 cm™. O processo consiste em captar a vibracéo das ligacdes das
substancias através de seus diferentes niveis de energia, permitindo assim, a identificacdo do
composto analisado.

Para andlise das amostras de biodiesel foi utilizado o equipamento Thermo Scientific
Nicolet iS10 FT-IR Spectrometer com a técnica de reflectancia total atenuada (ATR) que
caracteriza substancias no infravermelho médio. Trata-se de uma técnica segura para estudos
quantitativos envolvendo solucdes liquidas onde o acessorio de ATR mede as mudancas que
acontecem no feixe de infravermelho que sofre reflexdo interna total ao entrar em contato
coma a amostra. Para tal, adotou-se procedimento padrdo de amostragem em acessorio (célula
de seleneto de zinco (ZnSe) e caminho 6ptico 0,10 mm), com realizacdo de background e
limpeza da célula com solvente propanona (Vetec PA) a cada nova amostragem. Os espectros
obtidos de absorbancia versus nimero de onda se concentraram entre 4000 a 500 cm™. O
software utilizado para realizar a leitura dos dados foi o OMNIC. O procedimento realizado
baseou-se em trés etapas: a lavagem prévia da célula de seleneto de zinco, seguida da leitura
do branco com agua destilada e posteriormente a aplicacdo das amostras para analise. A

Figura 11 ilustra o equipamento utilizado nas medidas experimentais.

célula de ATR

Figura 11: Espetrdmetro Thermo Scientific Nicolet iS10 FT-IR Spectrometer, com destaque para o sistema de
reflectdncia total atenuada (célula de ATR).

33



6.2 VISCOSIDADE CINEMATICA A 40°C

A viscosidade é a medida da resisténcia interna ao escoamento de um liquido, ou seja,
0 tempo para um volume fixo de uma amostra liquida fluir, sob efeito da gravidade, por meio
do capilar de vidro de um viscosimetro calibrado em temperatura fixa e controlada
(AQUINO, 2012).

A viscosidade cinemaética do biodiesel influencia no processo de queima na camara de
combustdo do motor. Se o seu valor for baixo, perdas por vazamento na bomba de injecdo de
combustivel podem ser obtidas, ocasionando uma diminuicdo da poténcia do motor. J& um
valor alto desta especificagdo pode provocar o aumento da pressdo de pico de injegédo em altas
temperaturas em sistemas sem regulagem de pressdo, que € o caso do biodiesel (BARBOSA,
2008).

Para a realizacdo do procedimento de andlise da viscosidade cinematica, utilizou-se do
equipamento multiviscosimetro WALTER HERZOG, ilustrado na Figura 12, seguindo o
procedimento proposto pela norma NBR 10441.

F ier‘zmg
e

Figura 12: Multiviscosimetro WALTER HERZOG .

Esta Norma descreve um procedimento especifico para a determinacdo da viscosidade
cinematica, onde é realizada a medicdo do tempo de escoamento de um determinado volume
de liquido que flui sob a acdo da forca de gravidade, através de um viscosimetro capilar de
vidro calibrado (ABNT catélogo, 2014).
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6.3 MASSA ESPECIFICA

A massa especifica ou densidade varia dependendo da matéria-prima utilizada na
producéo do biocombustivel. Tal pardmetro é observado no biodiesel e possui um valor maior
que no diesel mineral, exercendo efeito diretamente no desempenho do motor (FOLQUENIN,
2008).

O motor é projetado para operar com uma faixa de densidade. Com a varia¢do na
massa especifica, ocorre, também, uma variacdo na massa de combustivel injetada no motor,
0 que impossibilita obter uma mistura de ar/combustivel, aumentando a emissdo de
hidrocarbonetos, mondxidos de carbono, dentre outros poluentes. Pequenos valores de massa
especifica diminuem o desempenho do motor, levando a uma perda de poténcia do motor e a
um aumento do consumo de combustivel. J& com valores altos de densidade, um aumento de
emissdes de materiais particulados é observado (SZ PURIFICADORES, 2012).

O método utilizado neste trabalho para anélise da massa especifica seguiu os padrdes
propostos pela norma NBR 14065, através do densimetro digital RUDOLPH RESEARCH
ANALYTICAL, ilustrado na Figura 13.

Figura 13: Densimetro digital RUDOLPH RESEARCH ANALYTICAL.

Esta Norma estabelece o0 ensaio para determinacdo da massa especifica, da densidade e
°API (grau API: American Petroleum Institute) de destilados de petrdleo e 6leos viscosos que
podem ser manuseados normalmente como liquidos a temperaturas de ensaio, usando

equipamento de injecdo de amostra manual ou automética (ABNT catalogo, 2013).
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6.4 CORROSIVIDADE A LAMINA DE COBRE

A corrosividade do biodiesel também depende da sua matéria-prima em decorréncia
das suas composi¢des quimicas levarem a formacdo de graus distintos de corrosividade. Tal
parametro foi criado e estabelecido com a finalidade de determinar o potencial de corrosao
que o combustivel pode apresentar em pecas metalicas do motor (TAVARES, 2008).

Esta andlise apresenta certa dificuldade na leitura dos resultados, pelo fato de ser
obtido através da imersdo do biodiesel em uma lamina de cobre, que facilita a identificagdo de
produtos da decomposicédo de derivados do enxofre, porém, o biodiesel apresenta um teor de
enxofre muito baixo, dificultando a coleta desses dados (TAVARES, 2008).

A norma NBR 14359/2013 estabelece o método para determinacgdo da corrosividade a
lamina de cobre em gasolina de aviacdo, combustivel para turbina de aviacdo, gasolina
automotiva, gasolina natural, querosene, 6leo diesel, 6leo combustivel destilado, O6leos
lubrificantes, biodiesel, solventes de limpeza ou outros hidrocarbonetos. (ABNT catalogo,
2013).

O método consiste na imersdo de uma lamina de cobre polida em um volume de
amostra especificado e aquecida durante 3 horas a uma temperatura de 50° C. Apo6s o tempo
determinado, a lamina é retirada da solucdo e comparada com os padrées ASTM de corrosdo

através de um referencial, ilustrado na Figura 14.

R STRIP. CORROSION STANDARDS
ASTM METHOD D 130/IP 154

AVOD EXCESUVE EXPOSURE 1O O0HT

]

qgn,) ASTM COPPE

3a | 3b | 4a | 4b | 4c |

DARKE TARNISH l (oreosios l

msar| 1la | 1b [ 2a | 2b | 2c | 2d | 2e

PLISEERE ient ranmi | MODERATE TANNISH

Figura 14 - Referencial padrdo para analise de corrosdo ao cobre.
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6.5 INDICE DE ACIDEZ

O indice de acidez (IA) representa a massa (mg) de hidroxido de potéssio necesséria
para neutralizar acidos graxos livres presentes em um grama de 6leo ou gordura. Trata-se de
um parametro importante que indica a quantidade de catalisador necessario para neutralizar
acidos graxos livres presentes no Gleo utilizado para produgdo de biodiesel, sinalizando
portanto, o seu estado de conservacdo. Seu monitoramento é de grande importancia, por
exemplo durante a estocagem, pois a alteracdo dos valores neste periodo pode significar a
presenca de agua, o que pode levar a formacdo de sabdo, depdsitos e corrosdao do motor
(LOBO, 2009).

O procedimento experimental para determinacéo desse parametro foi realizado através
de titulacdo volumétrica com solucdo aquosa de hidréxido de potéassio (KOH) 0,1 mol L™
(Vetec PA) previamente padronizada com solucdo aquosa de biftalato de postassio (CgHs04K)
(Vetec PA). Uma vez realizada a padronizacdo partiu-se para a titulagdo das amostras de
biodiesel. Em balanca analitica, foram pesados aproximadamente 10 gramas de biodiesel em
erlenmeyer de 250 mL anotando-se o valor exato. Em seguida a amostra de biodiesel foi
diluida em 50 mL de solucdo de éter etilico — etanol (1:1) (Ecibra PA e Vetec PA 95%
respectivamente) com 4 gotas de indicador fenolftaleina e titulada com a solucéo de KOH sob
agitacdo magnetica constante até viragem do indicador de incolor para tonalidade rosea
(ASTM D-664). Realizou-se também o procedimento de determinacdo do branco, partindo-se
de 50 mL de solucdo de éter etilico — etanol (1:1) com 4 gotas de indicador fenolftaleina e
titulada com solucdo de KOH. As amostragens foram realizadas em triplicata e o calculo do

indice de acidez foi determinado através da Equacéo 1:

_ VxNx56,1
m

IA Eq. 1

Onde: 1A= mg KOH/ g
V= volume gasto de titulante (mL);
N= normalidade da solug#o titulante (mmol mL™);
m= massa da amostra (g).
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6.6 ESTABILIDADE A OXIDACAO A 110°C

A andlise da estabilidade oxidativa é de fundamental importancia para obter o controle
de qualidade de um Oleo, principalmente no que diz respeito a seu armazenamento
(GALVAO, 2007). Ela é vista como a resisténcia de um dleo & oxidacdo sob algumas
condicBes definidas e é expressa como o periodo de tempo requerido para alcangar o ponto
em que o grau de oxidacdo aumenta abruptamente. A ANP padroniza que a temperatura de
110° C, o biodiesel deve resistir durante 6 horas. (VENTURA et al. 2010).

Um 06leo com percentual alto de cadeias insaturadas apresenta baixa estabilidade
oxidativa, deixando a molécula suscetivel & degradagdo e formando depésitos e entupimento
do sistema de injec&o do motor (LOBO, 2009).

Este parametro depende da composi¢do do produto, ou seja, com o grau de insaturagdo
dos alquilésteres presentes e a posicdo das duplas ligacbes na cadeia carbénica e tem como
funcéo determinar a estabilidade na armazenagem e distribuigdo. Pode implicar na degradagéo
do biodiesel, podendo ser evitado com a aditivacéo natural ou sintética (ARAUJO, 2005).

O método padrdo para determinacdo da estabilidade oxidativa utiliza equipamentos
automaticos, sendo os mais conhecidos o Rancimat e o OSI. O grande inconveniente na
determinacdo da estabilidade oxidativa utilizando esses métodos estd no longo tempo
necessario para analise.

Para a obtencdo de resultados da estabilidade oxidativa, utilizou-se do método

Rancimat através do equipamento da marca Metrohm, como mostra a Figura 15, e seguindo a
Norma EN 14112.

Figura 15: Equipamento da marca Metrohm destinado a obtencéo da estabilidade oxidativa da amostra.
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7 RESULTADOS E DISCUSSOES

Serdo apresentados neste topico resultados referentes as analises instrumentais de
espectroscopia na regido do infravermelho, para o biodiesel da soja e da mamona, bem como
da mistura de 50% e mamona em 50% de soja. Também foram realizadas analises fisico-
quimicas de diferentes misturas de biodiesel de mamona em biodiesel de soja, como para a
viscosidade. Outros testes foram feitos para o indice de acidez, corrosividade a lamina de
cobre e estabilidade oxidativa. Serdo também abordadas referencias conhecidas na literatura
que apresentam resultados destas andlises a titulo de comparacdo e confirmacdo da
efetividade dos resultados obtidos.

Os biodieseis analisados proveniente da soja (LIOVAC 3218) e mamona (LIOVAC
3217) foram produzidos em 09/10/2008. Para serem analisadas, as amostras de biodiesel
foram previamente homogeneizadas em seus respectivos galdes de armazenamento e

posteriormente transferidas para recipientes de Almotolia em PE (500mL).

7.1 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

As andlises para espectroscopia foram comparadas com ALISKE (2010) que apresenta
resultados de infravermelho para diferentes amostras de biodiesel produzidas por rota metilica
e etilica.

A Figura 16 apresenta bandas de absorcdo que se associam aos modos vibracionais
caracteristicos dos grupos funcionais do biodiesel. Na regido 2923 cm™ e 2853 cm™ observa-
se vibracdes atribuidas as ligacbes C—H, que identificam a presenca de hidrocarbonetos na
amostra. A absorcdo correspondente & regido de 1741 cm™ é prépria de ésteres alifaticos
saturados, identificados pela deformacdo axial da ligacdo C=0O do grupo carbonila. A
absorcdo de 1169 cm™ pode ser entendida como deformacdo resultante da presenca de

ligagdes C-O.
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Figura 16 - Resultados da espectroscopia para o biodiesel de soja

A Figura 17 apresenta o espectro para o biodiesel de mamona. Nela é possivel
observar uma semelhancga com os resultados encontrados para o biodiesel de soja (Figura 16).
Os grupos funcionais identificados no biodiesel de soja foram observados no biodiesel da
mamona. O que difere entre ambos é o grupo funcional hidroxila, identificado no biodiesel da
mamona na regido de absorcio de aproximadamente 3400 cm™. A identificacdo deste grupo
funcional é explicada devido a forte presenga na mamona do acido ricinoléico, que difere do

acido oleico por ter uma hidroxila no decimo segundo carbono a partir do grupo carbonila.
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Figura 17 - Espectro de infravermelho para o biodiesel de mamona
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J& a Figura 18 apresenta o espectro para uma mistura de 50% de 6leo de mamona em

50% de 6leo de soja (biodiesel blends). E possivel observar uma coeréncia das principais

absorcbes obtidas nos espetros anteriores (Figuras 16 e 17) com destaque para uma menor

intensidade de absorgdo na regido de aproximadamente 3400 cm™ referente & hidroxila do

acido ricinoléico presente na amostra de biodiesel de mamona.
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Figura 18 - Espectro de infravermelho para mistura de biodiesel de soja e mamona (50%)

7.2 VISCOSIDADE CINEMATICA A 40°C

A viscosidade do biodiesel da mamona &€ um parametro a ser contornado, por

apresentar resultados acima dos especificados pela ANP. As analises referentes a viscosidade

cinematica foram feitas com misturas em diferentes proporcdes do biodiesel da mamona

acrescido no biodiesel da soja (Figura 19).
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Viscosidade das misturas (mm?%s)

12,56

100% MAMONA 75% MAMONA 50% MAMONA 25% MAMONA 0% MAMONA
0% SOJA 25% SOJA 50% SOJA 75% SOJA 100% SOJA

Figura 19 - Viscosidade de diferentes misturas de biodiesel de soja e mamona.

Os padrdes de viscosidade para o biodiesel comercial definidos pela ANP, como se
pode observado na Tabela 3 exige que esteja entre 3mm?/s e 6mm?/s. O resultado obtido para
0 biodiesel da soja esta dentro dos padrdes, como referenciado na Figura 19. Ja o biodiesel
proveniente da mamona, apresenta elevada viscosidade, também previsto na literatura
(SOUZA, 2010).

Assim, o biodiesel da mamona, pelo pardmetro de viscosidade ndo pode ser
comercializado, porém as analises para misturas de biodiesel de mamona em biodiesel de soja
nos permite sinalizar que para misturas em até 50% o resultado desse parametro se enquadra
nos padrdes previstos na norma NBR 14041.

Percebe-se entdo que a elevada viscosidade ja& mencionada do 6leo de mamona, pela
grande presenca do &cido ricinoléico, influenciou diretamente nos resultados encontrados para
0 biodiesel proveniente dessa matéria-prima. Apesar de um problema para sua aplicacdo como
combustivel, o biodiesel da mamona pode ser enquadrado em norma para comercializacdo
através de misturas percentuais em volume, com biodiesel proveniente de soja (biodiesel
blends), que hoje é o carro chefe da producdo de biodiesel no Brasil. Vale ressaltar que
mesmo fora das especificagdes, o biodiesel da mamona tem seus beneficios de uso, pela sua

excelente capacidade de aplicacdo como 6leo lubrificante na industria de motores.
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7.3 MASSA ESPECIFICA

Segundo Cavalcante (2010), a massa especifica ¢ um fator que da mesma forma que a
viscosidade cinematica, € um empecilho para utilizacdo do biodiesel da mamona como
combustivel, por ndo se enquadrar nas especificacbes. A norma NBR 14065 prevé que o
biodiesel deve estar correspondido entre 850 kg/m* e 900 kg/m®. Para a massa especifica
também foram realizadas andlises de diferentes misturas de biodiesel de mamona em

biodiesel de soja, como ilustra a Figura 20.

Densidade das misturas (kg/m?3)
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0% SOJA 25% SOJA 50% SOJA 75% SOJA 100% SOJA

Figura 20: Densidade de diferentes misturas de biodiesel de soja e mamona.

De maneira semelhante a viscosidade, as misturas de biodiesel em até 50%, se
enquadraram nas especificacdes. Desta forma, percebe-se que a massa especifica e a
viscosidade cinematica sdo fatores que podem ser contornados de maneira analoga na

obtencdo das misturas.

7.4 CORROSIVIDADE A LAMINA DE COBRE

Para a analise de corrosividade ao Cobre (Cu), seguiu-se a norma EN 14359. Foi
realizada a limpeza das 1dminas de cobre e em seguida foram imersas em solugdes separadas
de biodieseis de mamona e de soja que se encontravam a uma temperatura de 50° C. As
laminas ficaram dentro da solugé@o aquecida por 3 horas respeitando a norma europeia, como

mostra a Figura 21.
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Figura 21: Sistema montado para analise da corrosdo a lamina de cobre.

Ao final desse tempo, as laminas foram retiradas e comparadas com o referencial
padrdo de corrosdo a ldmina de cobre (Figura 14). A Figura 22 apresenta as laminas de cobre

antes e depois de todo o procedimento experimental para essa avaliacao.

Figura 22: Laminas de cobre (A) e (B) (esquerda) antes do procedimento experimental de imersdo nas amostras
de biodiesel de mamona e biodiesel de soja e 1aminas de cobre (direita) depois de trés horas de imersdo nas
amostras respectivamente de biodiesel de mamona (A) e biodiesel de soja (B).

Ao compararmos as laminas com o referencial padrdo ASTM de corrosividade a
lamina de cobre é possivel observar que as mesmas se encontram dentro do padrédo
estabelecido pela ANP, onde a corrosividade ao cobre deve ser no méximo 1. A partir dessa
andlise, portanto, infere-se que os biocombustiveis se encontram com um teor de enxofre

baixo, conferindo uma importante propriedade para o biodiesel.
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7.5 INDICE DE ACIDEZ

O indice de acidez obtido para as amostras de biodiesel de soja e mamona
apresentaram valores elevados (Quadro 4) estando, portanto, em desconformidade com a
legislacdo vigente para esse parametro (ANP, 2014). Como discutido anteriormente, um
elevado indice de acidez para qualquer combustivel ¢ um fator negativo em sua qualidade,
pois afeta diretamente o rendimento do motor. Isso acontece devido as reacfes de
saponificacdo que transformam &cidos graxos livres em sabdo e moléeculas de agua. Fatores
como condicdo de armazenamento e conservacao do biodiesel devem ser considerados para
esse parametro, pois alteram significativamente sua qualidade. Um fator importante que deve
ser ressaltado € que as amostras de biodiesel foram produzidas no ano de 2008.

Quadro 4 - Valores de IA das amostras de biodiesel de soja e mamona

Amostra Indice de Acidez (1A) Limite*
Biodiesel (mg KOH/ g biodiesel)

Soja 4,48 <0,5
Mamona 1,22 <05

*resolugdo ANP n 07 2008
7.6 ESTABILIDADE OXIDATIVA

A partir da norma Europeia (14112) onde é referenciado o método Rancimat foram
obtidos os resultados de estabilidade oxidativa para as amostras dos biodieseis de soja e
mamona como mostram as Figuras 23 e 24.

O valor do periodo de inducdo encontrado para o biodiesel de soja foi de 5,10 h como
pode ser observado na Figura 23. De acordo esse dado obtido, o biodiesel néo atingiu o tempo
minimo de inducdo de 6 horas como especificado pela ANP através do método Rancimat. Em
pesquisas realizadas por Brasilino (2010) e Canha (2008) foi observado que o tempo de
inducdo para amostras de biodiesel de pinhdo-manso e soja também ficaram abaixo do tempo
minimo indicado pela ANP. Apesar do tempo de inducdo de nossa amostra ndo estar dentro
dos padrdes estabelecidos pela ANP ela se encontra dentro da nova norma ASTM D6751,

onde o tempo de indu¢do minimo deve ser de 3 horas.
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Figura 23 - Curva de estabilidade oxidativa do biodiesel de Soja.

O biodiesel de mamona apresentou um tempo de inducdo de aproximadamente 7 horas
como mostra a Figura 24. O resultado obtido estd dentro do esperado para a estabilidade
oxidativa, uma vez que o biodiesel da mamona apresenta maior estabilidade a oxidacdo do
que o biodiesel da soja.
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Figura 24 - Curva de estabilidade oxidativa do biodiesel de mamona
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Com a finalidade de se obter uma melhor visualizagcdo e comparagdo dos resultados
obtidos, montou-se o grafico comparativo do tempo de inducdo de ambas as amostras de

biodiesel, como ilustra a Figura 25.
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Figura 25 - Curvas de tempo de estabilidade oxidativa de biodiesel de soja e mamona.

Uma possibilidade para contornar esse problema da estabilidade oxidativa,
considerando que o tempo de inducdo obtido em ambas as amostras foi inferior aos
permitidos pela ANP seria a utilizacdo de antioxidantes. Em trabalho realizado por Silva
(2013) utilizando-se antioxidantes BHT (Butil-hidroxitolueno) e Py (Pirogalol) com adi¢édo de
500 ppm tanto para BHT quanto Py em amostras de biodiesel de soja o tempo de inducgéo
minimo foi atingido permitindo que o biodiesel se enquadrasse nas normas estabelecidas pela
ANP.
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8 CONSIDERACOES FINAIS

No contexto da crescente preocupacdo com o0 meio ambiente e as buscas de
alternativas para a obtencdo de energias limpas, a inclusdo do biodiesel na matriz energética
brasileira tem principalmente um carater de substituicdo ao diesel comercial de origem fossil.

A matéria-prima que origina o biodiesel tem influéncia direta na utilizacdo deste
biocombustivel para sua aplicacdo em motores. A especificacdo proposta pela ANP, para que
o0 biodiesel tenha um desempenho aceitavel e possa ser comercializado, muitas vezes exclui a
participagdo de algumas matérias-primas, como ¢é o caso do 6leo de mamona, que apesar de
ter um excelente potencial produtivo e bom rendimento, ndo se enquadra em algumas das
especificacbes previstas em norma.

O biodiesel proveniente do 6leo de soja foi estudado neste trabalho como referéncia de
qualidade, uma vez que o 6leo de soja comanda a producdo do biodiesel comercializado no
Brasil. J&4 o biodiesel proveniente da mamona, apresenta caracteristicas evidentemente fora
dos padrdes propostos pela ANP, que é o caso da viscosidade, que devido a presenca do acido
ricinoléico no 6leo de mamona, apresenta valores muito acima do permitido, impossibilitando
sua comercializacdo. Considerando entdo o seu potencial de producéo, acredita-se que o
biodiesel da mamona pode tanto ser aproveitado diretamente na inddstria de lubrificantes,
quanto no mercado de combustiveis renovaveis, quando misturado no biodiesel proveniente
da soja.

As andlises de viscosidade cinematica e densidade se comportaram de maneira
semelhante, podendo ser observado uma diminui¢do em seus valores quando misturados ao
biodiesel de soja. Assim, para tais parametros, o biodiesel da mamona se enquadrou nas
especificacbes da ANP para biodiesel comercial, em misturas com até um minimo de 50% de
0leo de soja para as analises realizadas.

As demais analises apresentaram resultados que podem ser contornados com
tratamento prévio do biodiesel, o que ja é realizado pelas inddstrias produtoras de biodiesel,
como é o caso da estabilidade oxidativa, que para atingir a norma necessita da adi¢do de
pequenas quantidades de antioxidante na amostra, adequando o biodiesel as especificagdes.

Alguns trabalhos ja destacam a importancia da analise imediata do biodiesel
produzido, a fim de se obter maior precisdo nos resultados. Devido ao longo tempo de
armazenamento do biodiesel disponibilizado para analise, acredita-se que algumas

caracteristicas originais dos biodieseis podem ter sido comprometidas. No entanto, levando
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em consideracdo as condigOes apresentadas, os resultados encontrados para as amostras de
biodiesel proveniente da soja e da mamona obtidas neste trabalho foram condizentes com a
literatura e pode-se observar que através de misturas de biodiesel de soja em biodiesel de
mamona, propriedades como viscosidade e densidade podem ser modificadas de forma a se

ajustarem as especificacoes.
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