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Resumo

Atualmente, no Brasil, todo 6leo diesel disponivel ao consumidor tem o
percentual minimo obrigatdrio de biodiesel de acordo com a lei vigente, tornando
essencial o controle analitico do teor de biodiesel na mistura por razdes de ordem
técnica e legal. Assim, o objetivo deste trabalho foi propor o uso de metodologias
analiticas de baixo custo, facil execucdo e quantificagdo adequada, capazes de serem
adotadas para o controle de qualidade de misturas BX em distribuidoras de
combustiveis, que sdo obrigadas a garantir os percentuais corretos da mistura e que,
ao contrario dos postos revendedores, possuem 0 acesso ao 6leo diesel e ao biodiesel
originariamente utilizado para produgdo da mistura BX. Foram testadas cinco
técnicas diferentes para a quantificacdo do teor de biodiesel, sendo elas: os pontos de
névoa e fluidez, a calorimetria exploratoria diferencial, a fluorescéncia no
ultravioleta para determinacdo do teor de enxofre e a massa especifica a 20°C. As
amostras de 6leo diesel A e biodiesel utilizadas foram caracterizadas mediante 0s
parametros fisico-quimicos e estes estavam em conformidade com as
regulamentacdes vigentes. Dentre essas técnicas somente a analise de massa
especifica a 20°C apresentou tanto linearidade quanto repetitividade adequadas,
independentes do tipo de Oleo diesel utilizado. Foi realizada também uma
comparacdo entre os resultados obtidos com o método baseado no uso da
espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR). Os resultados obtidos mostraram
que ndo ha diferenca estatistica entre os métodos de FTIR e de determinacdo da
massa especifica a 20°C, mostrando que esta técnica é capaz de ser aplicada, em

distribuidoras de combustiveis, a quantificacdo do teor de biodiesel em misturas BX.

Palavras-chave: biodiesel, mistura BX, controle de qualidade, massa especifica



Abstract

Currently in Brazil, all diesel oil available to the consumer has a minimum
percentage of biodiesel required in accordance with present law, making essential the
analytical control of the biodiesel content in the mix due to technical and legal order.
Thus, the aim of this study was to propose the use of an inexpensive, easy to perform
analytical method suitable for quantification and able to be adopted for the quality
control of BX mixes in fuel distributors, which are required to ensure the correct
percentage of the mixture and, unlike gas stations, have access to diesel oil and
biodiesel originally used for producing the mixture BX. This is required to ensure the
correct percentage of the mixture because unlike the gas stations, they have access to
the diesel and biodiesel originally used for producing the mixture BX. Five different
techniques for quantifying the biodiesel content were tested: points of fog and
fluidity, differential scanning calorimetry, fluorescence in the ultraviolet to determine
the sulfur content and specific mass at 20 °C. Diesel type A and biodiesel samples
used were characterized by physicochemical parameters in accordance with present
regulations. Among these techniques, only the assay of specific gravity at 20 °C
showed suitable linearity and repeatability, independent of the kind of diesel fuel
used. A comparison was also performed between the results obtained with the
method adopted by the ANP, which is based on infrared spectroscopy. The results
showed that there is no statistical difference between the methods of FTIR and
determination of density at 20 °C, showing that this technique can be applied to

quantify the biodiesel content in diesel fuel by fuel distributors.

Key words: biodiesel, mixture BX, quality control, density



1. INTRODUCAO

Os recursos energéticos renovaveis, em suas diversas formas, tém sido
bastante estudados e séo considerados componentes importantes na busca de uma
economia energética sustentavel (MORAES et al.,, 2011). Dentre essas fontes
renovaveis, 0 biodiesel apresenta-se como uma alternativa vidvel, em virtude da
extensdo territorial do pais, o que possibilita a producdo de oleaginosas, sem
prejudicar a de alimentos (ABREU, M. C. S. de et al, 2014).

O biodiesel é um combustivel composto por esteres alquilicos de acidos
graxos derivados de 0leos ou gorduras, vegetais ou animais, tendo como principais
vantagens a diminuicdo da emissao de poluentes no ar, ser renovavel, e possibilitar a
reducdo significativa das importacdes de diesel em paises dependentes deste
derivado, além de possuir propriedades fisico-quimicas muito semelhantes ao dleo
diesel (MORAES et al.,2011).

No Brasil, em 2004, houve a criacdo do Programa Nacional de Producédo e
Uso do Biodiesel (PNPB) regulamentado pela lei n°® 11.097, de 13 de Janeiro de
2005, que definiu a introducdo do biodiesel como novo combustivel na matriz
energética brasileira. O PNPB foi formulado com o objetivo de promover a inclusdo
social e garantir precos justos e competitivos ao produtor de oleaginosas (ABREU,
M. C. S. de et al, 2014).

Ao lancar o PNPB, o Governo Federal apoiou-se na crescente demanda por
combustiveis de fontes renovaveis e no potencial brasileiro para atender uma parcela
expressiva deste mercado, gerando empregos e renda na agricultura familiar, o que
reduziria as disparidades regionais (ABREU, M. C. S. de et al, 2014).

Assim, a partir de janeiro de 2005 passou a ser autorizativo a mistura do éleo
diesel A (destinado a veiculos dotados de motores do ciclo Diesel, de uso rodoviario,
sem adicdo de biodiesel) com o biodiesel, gerando o 6leo diesel B (mistura de dleo
diesel A com biodiesel em um percentual denominado X), mais conhecido como

mistura BX. Assim, iniciando na mistura B2 e passando por B3 e B4, a partir de



janeiro de 2010 a mistura tornou-se B5, ja estando aprovado o uso de B7 desde
janeiro de 2014 (Lei 13.033/2014).

Com isso o biodiesel vem sendo misturado ao 6leo diesel em proporcoes
autorizadas, tornando-se crucial o controle do teor de biodiesel na mistura. O
biodiesel quando misturado ao diesel de petrdleo produz misturas homogéneas em
todas as propor¢bes que ndo comprometem o funcionamento dos motores
automotivos, além de possibilitar uma reducdo nas emissdes de poluentes
(BORSATO, 2010).

Para que os consumidores e revendedores estejam cientes de que a mistura
BX contenha o percentual correto de biodiesel, e que seja garantido o cumprimento
das normas estabelecidas, é de suma importancia que sejam avaliadas metodologias
mais simples, rapidas e eficazes que possibilitem a quantificacdo do biodiesel
misturado ao diesel. Por exemplo, a Resolugcdo ANP N° 65 de 2011 estabelece como
obrigatéria a adicdo de 5% (v/v) de biodiesel ao diesel, com variacdo maxima de
+0,5% (V/v).

Diversas tecnicas tém sido propostas para identificar o percentual de biodiesel
que é adicionado ao diesel, utilizando técnicas como HRGC-MS, FTIR, UV e RMN
(MONTEIRO, et. al. 2008). Todas essas tecnicas requerem equipamentos de custo
elevado, e de dificil operacao.

A técnica adotada pela ANP para determinar o teor de biodiesel em misturas
BX € a espectroscopia na regido do infravermelho via norma ABNT NBR 15568.
Este método ndo gera bons resultados para misturas BX com elevados teores de
ésteres oxidados (SUAREZ, 2014), apresenta custo elevado, além de exigir a
necessidade de conhecimentos especializados na area de analise multivariada, e
calibracdo nas faixas de concentracdo entre 0,5 e 30% em intervalo de 0,05% de
biodiesel em 6leo diesel, com o uso de biodiesel proveniente de diversas oleaginosas
(ABNT NBR 15568:2008), o0 que torna o processo dispendioso.

Em distribuidoras de combustiveis tal método poderia ser aplicado de forma
simplificada, pois ha acesso ao biodiesel e ao 6leo diesel que originaram a mistura
BX, ndo havendo a necessidade do uso de biodiesel de diferentes oleaginosas. Mas
ainda ha os inconvenientes do alto custo instrumental, bem como da imprecisdo
observada na presenca de ésteres oxidados, 0s quais estdo normalmente presentes em

biodiesel obtido a partir de 6leos e gorduras residuais (OGR), provenientes de



frituras ou Oleos retirados de estacOes de tratamento de efluentes. Como o uso de
OGR tende a aumentar devido a sua alta disponibilidade, alto impacto ambiental
como poluente, e baixo preco de mercado, o uso da norma ABNT NBR 15568
poderé ocasionar erros relevantes no controle de qualidade de misturas BX, a medida
que o percentual de biodiesel e 0 uso de OGR aumentarem (SUAREZ, 2014).

Assim, visando reduzir gastos nas analises de controle de qualidade do éleo
diesel B, nota-se a necessidade de investigacfes que busquem o desenvolvimento de
novas metodologias que propiciem resposta rapida, manejo simples e quantificacdo
exata do teor de biodiesel em suas misturas com 6leo diesel.

Sendo assim, a avaliacdo de metodologias, capazes de fornecer respostas
confiaveis em reduzido intervalo de tempo, se torna necessario para analise da
mistura BX e passa a ser estratégico no controle de qualidade a ser disponibilizado
diretamente nas saidas de distribuidoras de combustiveis, facilitando a verificacéo de
ndo conformidades. A ANP inclusive determina a necessidade de se avaliar a
qualidade desta mistura para emisséo de Boletim de Conformidade (Resolu¢do ANP,
N° 65 de 2011).

Dessa forma o objetivo desse trabalho, foi testar algumas técnicas que
poderiam ser utilizadas para quantificar o teor de biodiesel em misturas BX tais
como os pontos de névoa e fluidez, a calorimetria exploratoria diferencial, a
fluorescéncia no ultravioleta para determinar o teor de enxofre e a massa especifica a
20°C, as quais sdo técnicas que geram resultados rapidos e utilizam equipamentos
com custos mais baixos, de uso pratico, com maior possibilidade de calibracéo e
mais acessiveis a laboratorios de controle de qualidade de distribuidoras de
combustiveis. Vale observar que os procedimentos de preparo de amostra e geracéo
de resultados aqui propostos ndo sdo aplicaveis a analise de misturas BX em postos
revendedores, pois nesses locais ndo estdo disponiveis o 6leo diesel A e o biodiesel

utilizado para a producdo da mistura BX.



1.1 Fundamentacéo Teodrica e Revisdo bibliogréafica

1.1.1 Oleo diesel

1.1.1.1 Obtencgdo e composi¢ao

O 6leo diesel é o produto oleoso mais abundante obtido a partir do refino do
petréleo bruto, através do processo de destilacdo fracionada, sdo obtidas fracdes
chamadas de dleo diesel leve e pesado, essenciais para a producdo do 6leo diesel. A
uma temperatura entre 250°C e 350°C podem ser associadas outras fracbes, como a
nafta, o querosene e o gasoleo leve (CNT, 2011).

A proporgdo desses componentes permite enquadrar o produto final em
especificacdes previamente definidas, a fim de favorecer o bom desempenho do
produto, minimizando o desgaste prematuro dos motores, € manter a emissdo de
poluentes, gerados na queima do produto, em niveis aceitaveis (CNT, 2011).

O oOleo diesel é constituido basicamente por, uma mistura complexa de
hidrocarbonetos e aditivos especificos para aumentar o desempenho dos motores e,
em baixas concentrac@es, enxofre, nitrogénio e oxigénio. Estes hidrocarbonetos séo
formados por moléculas constituidas de 8 a 40 atomos de carbono. E um produto
inflamavel, com nivel médio de toxicidade, pouco volatil, sem material em
suspensao, limpido, com cheiro forte e caracteristico (CNT, 2012).

O dleo diesel é utilizado em motores de combustdo interna e ignicdo por
compressdo (motores do ciclo diesel) empregados nas mais diversas aplicacdes, tais
como: automoveis, furgdes, dnibus, caminhdes, pequenas embarcacbes maritimas,
maquinas de grande porte, locomotivas, navios e aplicacGes estaciondrias (geradores

elétricos, por exemplo) (CNT, 2012).
1.1.1.2 Classificacéo
O oleo diesel € o derivado de petréleo mais consumido no Brasil em funcéo

da predominancia do transporte rodoviario, tanto de passageiros quanto de cargas.

Pode ser comercializado como rodoviario ou maritimo, dependendo da sua aplicacao.



No Brasil, conforme o artigo 2° da Resolucéo n. 65, de 09 de dezembro de 2011, da

ANP, os 6leos diesel de uso rodoviario classificam-se em:

a) Oleo diesel A: combustivel produzido por processos de refino de petroleo,
destinado a veiculos dotados de motores do ciclo Diesel, de uso rodoviério,
sem adicéo de biodiesel;

b) Oleo diesel B: 6leo diesel A adicionado de biodiesel no teor estabelecido pela
legislagéo vigente.

O biodiesel a ser adicionado ao Oleo diesel A devera atender a

regulamentacdo da ANP vigente. O 6leo diesel com adicdo de biodiesel é conhecido

mundialmente por BX, onde X corresponde o percentual de biodiesel adicionado ao

oleo diesel.

O artigo 3° estabelece que, os Oleos diesel A e B deverdo apresentar as

seguintes nomenclaturas, conforme o teor maximo de enxofre (S):

a) Oleo diesel A S10 e B S10: combustiveis com teor de enxofre, maximo, de
10 mg/kg;

b) Oleo diesel A S50 e B S50: combustiveis com teor de enxofre, maximo, de
50 mg/Kkg;

¢) Oleo diesel A S500 e B S500: combustiveis com teor de enxofre, maximo,
de 500 mg/kg;

d) Oleo diesel A S1800 e B S1800: combustiveis com teor de enxofre,
méaximo, de 1800 mg/kg.

1.1.1.3 Caracteristicas de qualidade

O Oleo diesel é produzido visando atender os requisitos especificos de
qualidade. Tais requisitos visam garantir que o produto permita o bom
funcionamento dos motores, e 0 controle da emissdo de poluentes.

A ANP especifica as caracteristicas que determinam a qualidade do éleo
diesel. A seguir sdo descritas uma das principais caracteristicas a serem observadas

no 6leo diesel.



1.1.1.3.1 Aspecto

De acordo com a especificacdo, o 6leo diesel deve se apresentar limpido e
isento de impurezas, pois contaminantes, quando presentes, podem reduzir a vida Gtil

dos filtros dos veiculos e equipamentos e prejudicar o funcionamento do motor.

1.1.1.3.2 Cor

Alteracdes de cor podem ser indicativas de problema no processo produtivo,

contaminacéo ou degradagéo.

1.1.1.3.3 Massa especifica a 20 °C

Os motores sdo projetados para operar em uma determinada faixa de
densidade, tendo em vista que a bomba injetora dosa o volume injetado. Variagdes na
densidade levam a uma significativa variacdo na massa de combustivel injetado que

dificulta a obtencdo de uma mistura de ar/ combustivel balanceada (CNT, 2011).

1.1.1.3.4 Ponto de fulgor

A especificacdo do ponto de fulgor para o 6leo diesel e de no minimo 38 °C.
Essa caracteristica do diesel estd ligada a sua inflamabilidade e serve como
indicativo dos cuidados a serem tomados durante 0 manuseio, transporte,

armazenamento e uso do produto (CNT, 2011).

1.1.2 Biodiesel

A possibilidade de uso de dleos vegetais como combustivel foi reconhecido
desde os primordios dos motores diesel. O inventor alemédo Rudolph Diesel em 1900,
levou um motor com novo sistema de funcionamento, para a exposi¢do internacional
de Paris, conhecido como “ciclo diesel”. Esse modelo de motor apresentou ser capaz

de queimar 6leo de amendoim in natura (SILVA, 2008).



Inicialmente, os Oleos vegetais foram testados como combustiveis na sua
forma in natura, porém, devido a sua alta viscosidade sérios problemas operacionais
ocorrem, como: (a) ocorréncia de gomas durante a estocagem dos Gleos; (b)
obstrucao dos filtros de 6leo e bicos injetores; (c) diluicdo parcial do combustivel no
lubrificante; (d) comprometimento da durabilidade do motor; e (e) producdo de
acroleina durante a combustdo (RAMOS, 2011).

Em 1937 foi concedida a primeira patente relativa aos combustiveis oriundos
de Oleos vegetais ao pesquisador G. Chavanne, em Bruxelas (Bélgica) (MATTEI,
2010). Nesta, foi relatada a utilizacdo de ésteres etilicos obtidos do 6leo de palma por
transesterificacdo em meio acido (embora outros 6leos vegetais e ésteres metilicos
também tenham sido mencionados), ali descritos como um combustivel analogo ao
diesel de petroleo. Porém, o termo biodiesel foi publicado pela primeira vez em um
trabalho chinés de 1988, sendo posteriormente utilizado em um artigo de 1991,
momento a partir do qual se tornou de uso comum (RAMOS, 2011).

O biodiesel € uma evolucédo na tentativa de substituicdo de oOleo diesel por
biomassa renovavel porque contém caracteristicas fisico-quimicas semelhantes as do
diesel mineral, sendo perfeitamente miscivel, podendo ser utilizado puro ou
misturado em quaisquer proporcdes em motores de ciclo diesel sem a necessidade de
significativas ou onerosas adaptacdes (TEIXEIRA, 2010).

O biodiesel € um combustivel biodegradavel que pode ser obtido por diversas
fontes de matérias-primas renovaveis, como 0leos vegetais “puros” ou de frituras e
gorduras animais. Pode ser definido quimicamente como um combustivel composto
por éster monoalquilico de &cidos graxos de cadeia longa.

E obtido por diferentes processos, como craqueamento, esterificacio e
transesterificacdo. Este ultimo é a forma mais comum para a obtencdo deste
combustivel, que consiste na reacdo quimica dos 6leos vegetais com um alcool
(metanol ou etanol), na presenca de um catalizador &cido ou bésico, desta reagédo
resulta a formacdo de um éster (biodiesel) e glicerina, cujo maior constituinte é o

glicerol.



1.1.2.1 Biodiesel no mundo e no Brasil

1.1.2.1.1 Biodiesel no mundo

O mundo produz hoje muito menos biodiesel do que etanol, a producdo de
biodiesel estd distribuida por diversos paises, com legislacdo prépria e estratégia
comercial definida em cada um deles. Essa proliferagdo pelos continentes facilita a
entrada do produto na lista de commodities mundiais, favorecendo o
desenvolvimento de seu mercado em uma escala global (BiodieselBR, 2014 (a)).

Todavia, a expansdo efetiva da producdo de biodiesel vai ocorrer somente
apos as crises internacionais do petréleo (década de 1970), quando varios paises
buscam novas alternativas energéticas. E o caso da Austria, Franca e Alemanha que
ja na década de 1980 implementam politicas de estimulo a producdo deste
combustivel. J& os EUA aprovaram o biodiesel como combustivel alternativo apenas
na década de 1990. Esta trajetoria, de alguma forma, explica porque a producdo do
produto estd fortemente concentrada na Comunidade Européia, especialmente na
Alemanha (MATTEI, 2010).

Na comunidade europeia no inicio de 2003 foi estabelecida pelo parlamento
europeu uma diretiva (2003/30/CE) no sentido de incentivar 0 uso de energia
renovavel no setor de transporte. Esta criou 2 metas para os paises membros: 2 % de
biocombustiveis em dezembro de 2005 e 5,75 % em dezembro de 2010. SO isso
significa uma demanda de 50 milhdes de litros de biodiesel por dia (BiodieselBR,
2014 (a)).

A Alemanha que é grande consumidor de biodiesel iniciou por volta de 1990
a producdo do biodiesel direcionada para o setor de transporte, conseguindo espaco
primeiramente para veiculos terrestres, como automdveis e caminhdes, e utilizado
sem misturar ao 6leo diesel. Em 2008, foi o maior produtor de biodiesel com a
producdo de 3,1 milhdes de litros.

O aumento da producdo de biodiesel na Alemanha se deve ao fato de que se
instalou no pais uma vasta rede de distribuidores (postos de combustiveis) que
disponibilizam o biodiesel na forma pura (B100), mesmo que a proporcao exigida
por lei seja de, no minimo, 5 % (B5) (MATTEI, 2010), e também ao fato de que foi

instalado um programa de subsidios instituido pelo governo, que destina verbas para



a producdo de 6leo vegetal, principalmente da colza, e girassol, plantadas em grande
escala para nitrogenar o solo para a agricultura. Depois de colhido, o material vira
farelo para alimentacdo animal e seu Oleo é destinado a producdo de biodiesel
(BiodieselBR, 2014 (a)).

O programa alemé&o de biodiesel alcancou uma alta projecéo, utilizando uma
frota de taxi que adotou o uso do biodiesel em nivel nacional, os taxis foram
utilizados para promover o biodiesel no &mbito do pais, atraves da distribuicdo de
folhetos explicativos sobre as vantagens da utilizacdo do novo combustivel. E a
instalacdo de duas saidas numa mesma bomba de combustivel, uma para abastecer
com o Oleo diesel de petrdleo e outra, para o biodiesel, identificado com o selo verde.
O biodiesel comercializado deve estar de acordo com as especificacdes
regulamentada pela norma DIN 51606 ou EN 14214 (europeia).

Na Franga a producao de biodiesel iniciou em 1991, as matérias-primas mais
utilizadas no pais para a producéo de biodiesel € o girassol e a colza, no qual 900 mil
hectares de solo séo destinado a plantagdo dessas plantas. A Franca é considerado um
pais com alto potencial na producéo de biodiesel, de acordo com o Comité Europeu
de Biodiesel, em 2008 o pais produziu 2 bilhdes de litros do combustivel
(BiodieselBR, 2014 (a)).

O biodiesel € utilizado somente misturado ao 6leo diesel, sendo que as
proporcdes variam muito de um setor para o outro, onde a faixa utilizada € de 5 % a
30 %. Os produtores franceses contam com incentivos fiscais, que vem sendo
reduzidos.

Na Italia a producéo de biodiesel iniciou em meados da década de 1990, e em
2008 produziu 676 milhdes de litros, é obtido do 6leo vegetal de colza (80 %) ou
girassol (20 %). Mas o pais, um dos pioneiros na introducdo do biodiesel no
continente europeu, tem tido problemas para acompanhar o crescimento da producéo
alema e francesa (BiodieselBR, 2014 (a)). O biodiesel puro (B100) ¢ utilizado para o
aquecimento residencial, e para o setor de transporte € misturado ao 6leo diesel nas
concentracdes que pode variar de 5 a 25 % (V/v).

Nos EUA o biodiesel é utilizado puro € misturado, sendo o B20 o mais
comum seguido pelo B2 que é muito utilizado entre os fazendeiros. A qualidade do

biodiesel € verificada segundo a especificacdo ASTM D 6751.



Na América do Sul, a Argentina e Colémbia também estabeleceram um
percentual minimo de biodiesel adicionado ao dleo diesel. Na Colémbia estima-se
que até 2020 seja usado 2 milhGes de hectares para plantacdo de dendé. Com o0s
investimentos recentes, a Argentina conseguiu aumentar sua capacidade de producéao
de biodiesel, que se estima que pode chegar a 3,4 bilhdes de litros em 2010, extraidos
principalmente da soja. Na Asia, destacam-se os programas de biodiesel da Malésia e
da India: ambos exigem 5% de adic&o de biodiesel ao 6leo diesel (BiodieselBR, 2014

().

1.1.2.1.2 Biodiesel no Brasil

E viavel a producéo do biodiesel no Brasil ha mais de um século. Entretanto,
somente com a crise do petroleo na década de 1970, é que 0 mundo passou a
observar a necessidade de combustiveis alternativos, tendo marcado o inicio de
inimeras politicas publicas em busca de energias alternativas. No Brasil, a politica
de criacdo do Proalcool teve tanto a finalidade de reduzir a dependéncia dos
combustiveis fosseis quanto de servir a matriz energética (SILVA, 2013).

O governo federal criou, em 2002, o Programa Brasileiro de Biocombustiveis
(Probiodiesel). Os principais objetivos desse programa se resumiam em: reduzir a
dependéncia do petrdleo, expandir o mercado das oleaginosas, aumentar a demanda
por combustiveis renovaveis e reduzir a emissdo de gases poluentes, atendendo ao
protocolo de Quioto (SILVA, 2013).

O Probiodiesel passou por diversas reformulacées no inicio do Governo Lula.
Em 2003, o Grupo de Trabalho Interministerial (GTI) foi nomeado por decreto da
Presidéncia da RepuUblica para apresentar estudos de viabilidade da producdo e
utilizacdo do biodiesel como fonte alternativa de energia no Pais. Com base nesses
estudos, em dezembro de 2004, foi lancado o Programa Nacional de Producao e Uso
do Biodiesel (PNPB) (SILVA, 2013).

Os principais objetivos do programa se traduzem na producdo e uso do
biodiesel, com énfase no carater social dado ao programa, por meio da inclusdo de
agricultores familiares, com perspectivas de gerar emprego e renda e, portanto,

proporcionar o desenvolvimento regional (SILVA, 2013).
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O Brasil se destaca pela diversidade de sua flora e fauna, vasta area territorial
e condigdes edafocliméticas favordveis a obtengcdo de matérias-primas adequadas a
producdo de biodiesel, tanto fontes vegetais, como Oleos vegetais e microalgas,
quanto de fontes animais e 6leos residuais (ZUNIGA et al, 2011).

Considerando a producdo de biocombustiveis como um todo, o Brasil vem
aumentando a cada ano sua producédo de biodiesel de acordo com a Figura 1, os bons
resultados podem ser explicados pelo aumento do percentual de biodiesel no éleo
diesel. Com a chegada do B6 e do B7 no ano passado — em julho e novembro,
respectivamente — ja estava mais do que evidente que a indUstria brasileira fecharia o
ano de 2014 com recorde na producéo de biodiesel, o0 aumento na producao de 2013
para 2014 foi de 17,2 %.

Fonte: ANP/Elaboracdo: BiodieselBR

Figura 1. Producéo de Biodiesel no Brasil

No Decreto Presidencial n° 5.297, de 6 de dezembro de 2004, artigo 1° o
biodiesel é definido como: “combustivel para motores a combustdo interna com
ignicdo por compressao, renovavel e biodegradavel, derivado de 6leos vegetais ou de
gorduras animais, que possam substituir parcial ou totalmente o 6leo diesel de
origem fossil”.

Este biocombustivel no Brasil deve atender a especificacdo estabelecida pela
Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), de acordo
com a Resolucdo ANP n° 45/2014.
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1.1.3 Programa Nacional de Producéo e Uso do Biodiesel (PNPB)

Em virtude da preocupacdo com as mudancas climaticas, a preocupacdo com
0 aquecimento global e com o desenvolvimento sustentavel, foi criado em dezembro
de 2004, o Programa Nacional de Producéo e Uso do Biodiesel (PNPB) com base em
estudos do Grupo de Trabalho Interministerial (GTI). O programa tem por objetivo
principal a implementacdo da cadeia de producdo do biodiesel no Brasil, com a
finalidade de reduzir as importacbes de diesel, reduzir a emissdo de poluentes,
aumentar a competitividade e qualidade do biodiesel brasileiro, e aumentar a
diversificacdo das oleaginosas utilizadas na producédo desse biocombustivel (SILVA,
2013).

A lei que regulamenta o PNPB é a Lei N°. 11.097 de 13 de janeiro de 2005,
que introduziu o biodiesel como novo combustivel na matriz energética brasileira.
Essa lei determinou a obrigatoriedade da adicdo de um percentual minimo de 2 % de
biodiesel (B2) ao 0leo diesel comercializado a partir de 2008 e de 5 % (B5) a partir
de 2010. Com o aumento do percentual de biodiesel ao dleo diesel aumentou de
maneira significativa a demanda interna de biodiesel.

Com a regulamentacdo da Lei N°. 11.097, a ANP ampliou a sua competéncia
administrativa, que passou, desde entdo, a denominar-se Agéncia Nacional do
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis. Ap0s a publicacdo desta lei, a ANP
assumiu a responsabilidade de regular e fiscalizar as atividades relativas a producéo,
controle de qualidade, distribuicdo, revenda e comercializacdo do biodiesel e da
mistura biodiesel- 6leo diesel (BX). Para a realizacdo destas novas atividades, a ANP
desenvolveu normas de especificacdo do biodiesel e da mistura biodiesel-0leo diesel
(ANP, 2014).

Desde novembro de 2014, o 6leo diesel comercializado em todo o Brasil
contém um percentual de 7 % de biodiesel. O Conselho Nacional de Politica
Energética (CNPE) estabeleceu uma regra que aumentou de 5 % para 7 % o
percentual minimo obrigatério de mistura de biodiesel ao 6leo diesel. O chamado B7
substituiu o B6, valido desde julho de 2014, que por sua vez entrou no lugar de B5,
em vigor desde 2010.

O continuo aumento do percentual de adi¢do de biodiesel ao diesel demostra

0 sucesso do PNPB e da experiéncia acumulada pelo Brasil na producdo e no uso de
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larga escala de biocombustiveis (ANP, 2014). Com essa adi¢cdo, 0 volume de
biodiesel produzido no pais passou de 3,45 bilhGes de litros no ano de 2014 e no ano
de 2015 a producéo foi de 3,93 bilhdes de litros.

1.1.4. Matérias-primas para a producao de biodiesel

O biodiesel é um biocombustivel que pode ser produzido a partir de varios
tipos de matérias primas, desde produtos vegetais (soja, canola, girassol, mamona,
pinhdo-manso, algoddo, dendé, etc.) e gorduras animais até outros produtos
existentes na biomassa (MATTEI, 2010).

As gorduras animais, que difere dos dleos vegetais nos tipos e distribuicBes
dos acidos graxos combinados com o glicerol, s&o: o sebo bovino, os 6leos de peixes,
0 Oleo de mocoto entre outros (PARENTE, 2003), e Oleos residuais oriundos de
frituras de alimentos.

No Brasil, cerca de 80 % do biodiesel produzido é oriundo do Oleo extraido
da semente de soja), mas as alternativas para producdo de 6leo sdo diversas e
dependem da espécie cultivada em cada regido (OLIVEIRA et al, 2012).

De uma forma geral, a EMBRAPA tem sugerido a soja para as regides Sul,
Sudeste e Centro-Oeste, para 0 nordeste a mamona e para a regido norte o 6leo de
dendé (Figura 2).

Nordeste

»
- ’?,
) 2

!g P,-‘%

Soja

Girassol

Figura 2. Matéria prima caracteristica de cada regido
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O gréfico da Figura 3 apresenta a evolucdo da participacdo das matérias-
primas utilizadas na producéo de biodiesel. A maior parte do biodiesel produzido no
Brasil é de origem vegetal, com predominancia da soja. A porcentagem de biodiesel
brasileiro derivado da soja vem variando ano a ano, mas em media oscila entre 75 e
82 % do total da producdo nacional. Em segundo lugar fica a gordura bovina, que
chegou a responder por 20 % da producdo nacional em 2015. Para reduzir a
dependéncia de um s6 produto, o governo vem incentivando também o uso de outros
materiais graxos. O algoddo e o dendé sdo uma aposta para o futuro proximo, para a
producdo brasileira de biodiesel. Desses o0 algoddo é o que ja esta tendo maior
utilizacdo nas usinas, chegando a atingir perto de 2 % da produgdo nacional em
novembro de 2015.

Participagdo das Matérias-Primas Usadas na Produgdo do Biodiesel

] 1, BT 1,5% 11% 1,0%
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mOleodesoja mGordura Bovina Oleo de Algoddo  m Outros Materials Graxos
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Fonte: ANP

Figura 3. Principais Matérias Primas na Producao de Biodiesel

No Brasil, embora utilize a soja de forma predominante, este se encontra em
uma posicdo privilegiada. Segundo levantamento do Ministério da Agricultura €
possivel contar no pais com uma centena de culturas que podem fornecer matérias
primas para este combustivel chamado biodiesel. Como todo territorio nacional passa
por diversas latitudes e climas, facilita o aparecimento de espécies distintas em cada
regiao.

O Brasil tem motivos suficientes para ser otimista, pois somando as areas
novas que podem ser destinadas a produgdo de vegetais que sirvam de base a
producdo de biodiesel, o pais disporia de aproximadamente 200 milhdes de hectares.
Para se ter uma ideia, os alemédes, maiores produtores de biodiesel hoje, destinam
apenas 1,1 milh&o de hectares para a producdo das oleaginosas usadas na producao
de biodiesel (BiodieselBR, (b)).
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Em diversos paises, existe uma dependéncia maior de uma ou duas culturas
em virtude da viabilidade que elas possuem levando-se em conta o fornecimento
continuo e de grande escala. A Europa, por exemplo, depende basicamente da colza,
enquanto os Estados Unidos se apoiam principalmente na soja e em paises tropicais
no 6leo de palma.

1.1.5. Processos de obtencéo

Existem varios métodos para a producédo de biodiesel, e a escolha da matéria
prima é que vai determinar qual a melhor via de obtencdo, as quais podem ser a
transesterificacdo, de triglicerideos de origem vegetal ou animal, esterificacdo de

acidos graxos e o craqueamento térmico de 6leos e gorduras.

1.1.5.1. Transesterificacédo

A transesterificacdo € o processo mais utilizado para a producdo de
biocombustiveis a partir de 0leos vegetais e gordura animal (TAPANES, 2013). A
transesterificacdo de Oleos vegetais assume importancia estratégica para o setor
energético, uma vez que ésteres produzidos a partir de 6leos vegetais e alcoois de
cadeia curta (ou seja, o biodiesel) modificam as propriedades originais do 0leo
adequando-o ao uso em motores diesel e tomando-0s potenciais substitutos do 6leo
diesel mineral (ZUNIGA et al, 2011).

A transesterificacdo de O&leos vegetais ou gordura animal, também
denominada de alcoolise, pode ser conduzida por uma variedade de rotas
tecnoldgicas em que se usa um alcool, usualmente o metanol ou o etanol, e diferentes
tipos de catalizadores podendo ser homogéneo, heterogéneo ou enzimatico. Neste
processo, um mol de triacilglicerol reage com 3 mols de alcool, na presenca de um

catalizador (Figura 4).
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HzC—OC0OR, R4CO0R, H-C—0OH

catalisador + l
HC—OCOR; + 3Rs—0H =~ R COOR,; + HC—0OH
+
HaC—OCOR: RiCOOR, HC—0OH
Triacilgliceridec Mistura de Glicarol
ésteres

Figura 4. Reacgdo de Transesterificacdo de 6leos vegetais e/ou gorduras animais

Normalmente a transesterificacdo dos triacilglicerideos €é realizada em
presenca de metanol como agente de alcodlise, pois a reacdo ocorre com maior
eficacia na presenca desse alcool. Por outro lado, 0 uso do etanol, apesar das taxas de
reacdo mais lentas (quando comparado ao metanol) torna-se atrativo sob o ponto de
vista estratégico e ambiental (MENEGHETTI et al 2013).

O élcool é adicionado em excesso a fim de permitir a formacao de uma fase
separada de glicerol e deslocar o equilibrio para um maximo rendimento de
biodiesel, devido ao carater reversivel da reacdo (TAPANES, 2013).

A escolha da rota a ser utilizada na producdo de biodiesel, seja ela, metilica
ou etilica, vai depender da realidade de cada pais, dos precos de cada um dos
produtos utilizados na rota de producdo e do consumo de energia durante o processo

de producéo do biocombustivel.

1.1.5.2 Esterificacéo

A reacdo de esterificacdo consiste na reacdo entre uma matéria-prima com
alto teor de acidos graxos, 0s quais podem ser Oleos vegetais ou gorduras animais
recém-extraidas ou residuais.

A reacdo de esterificacdo é mais favoravel para formacéo dos dleos &cidos em
biodiesel, no qual um mol de &cido graxo livre reage com um mol de alcool primario
levando a formacdo de um mol de alquil éster de acido graxo e um mol de agua,
descrita na Figura 5 (Liu e Goodwin, 2006; Iglesia et al. 2007).
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catalisador O
acido
R1—/< + Ry"O0OH —= R14< + H,0
OH 0—R,

Acido Graxo Alcool Alquil Ester Agua

Figura 5. Reagdo de Esterificagdo de &cidos graxos

O processo de esterificagdo para a producdo de biodiesel apresenta como
principais vantagens a possibilidade de producdo desse combustivel a partir de
residuos de baixo valor agregado, ndo do Gleo vegetal, e a formacéo apenas de agua
como subproduto (OLIVEIRA et al, 2008).

1.1.5.3 Craqueamento

A pirolise, ou craqueamento térmico, de matrizes contendo triglicerideos
representa método alternativo para obtencdo de bioprodutos renovaveis e adequados
para uso em combustiveis (ZUNIGA et al, 2011).

O craqueamento térmico consiste na quebra das moléculas do 6leo vegetal ou
gordura, levando a formacdo de uma mistura de compostos quimicos com
propriedades semelhantes as do diesel, gases e gasolina de petrdleo, que podem ser
usados diretamente em motores convencionais (TAPANES, 2013).

Independentemente da rota tecnoldgica, a aceitacdo do biodiesel no mercado
precisa ser assegurada e, para isso, € indispensavel que esse produto esteja dentro das

especificagcdes internacionalmente aceitas para seu uso (RAMOS et al, 2003).
1.1.6 Formas de misturar o biodiesel ao 6leo diesel

O 6leo diesel de uso rodoviario é classificado em A e B, como descrito
anteriormente. O bleo diesel “A” é isento de biodiesel e 0 6leo diesel “B” contém um
percentual de biodiesel, a mistura de biodiesel ao &leo diesel é conhecida
mundialmente pela letra B, que corresponde ao percentual de biodiesel adicionado no

6leo diesel.
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A mistura de biodiesel ao Oleo diesel é feita pelas distribuidoras de
combustiveis, e as refinarias também estdo autorizadas a fazer a mistura, e
posteriormente, a entregar o biodiesel as distribuidoras.

Essa mistura pode ser executada de trés formas:

a) Mistura em tanque especifico em um terminal (ou instalagdo de

distribuidor) de combustivel.

Nas instalagdes de armazenamento de um distribuidor de combustiveis ou de
um terminal, a mistura biodiesel/diesel (diesel BX), em propor¢des preestabelecidas,
pode ser executado em um tanque previamente selecionado, a partir de transferéncia
de 6leo diesel e biodiesel de forma alternada ou simultanea, com a utilizacdo de
misturadores (NBR 15512: 2014).

b) Mistura no caminhéo tanque

Caso a operagdo consista no carregamento dos produtos separadamente em
um mesmo compartimento do caminhdo-tanque, recomenda-se iniciar com diesel, em
proporcOes preestabelecidas. A homogeneizacdo da mistura ocorre durante o

percurso, desde a instalacdo até a entrega ao consumidor final (NBR 15512: 2014).

c) Mistura em linha no carregamento do caminhdo tanque.
Normalmente pequenas quantidades de biodiesel sdo introduzidas na linha
com utilizacdo de bombas dosadoras, misturando-se ao 6leo diesel pelo movimento

turbulento do produto ao longo da homogeneizacdo (NBR 15512: 2014).

Existem dois tipos de misturadores em linha:

1) Injetor por pulso: é feita uma calibracdo no equipamento para injetar
certa quantidade de biodiesel na linha de carregamento de diesel a
cada intervalo de tempo. O intervalo realizado pela relacdo volume
injetado/ volume carregado de acordo com o teor de biodiesel
selecionado. Esse tipo de mistura é feito para teores de biodiesel em
Oleo diesel de até 7%.

2) Misturadores volumétricos: Esses misturadores sdo usados em faixas

maiores, em torno de 20%.
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1.1.7 Controle da qualidade do biodiesel e da mistura BX

Para assegurar a qualidade do biodiesel comercializado é necesséario
estabelecer teores limites de contaminantes provenientes da matéria prima utilizada,
bem como o desempenho dos motores, a seguranga no transporte e manuseio, e
durante o processo de estocagem possiveis degradaces (LOBO, 2009).

Nas etapas do sistema de producdo, distribuicdo e revenda de biodiesel e
mistura BX, é feita a amostragem destes combustiveis coletando cerca de 1 L de cada
produto, e a realizacdo de ensaios conforme a regulamentacgéo vigente da ANP. Estes
s80 necessarios para a emissdo de documentos de qualidade, sendo o certificado de
qualidade para o biodiesel e para mistura BX, o boletim de conformidade (ABNT
NBR 15512: 2014).

Antes do recebimento destes produtos nas bases e terminais de distribuicéo,
os resultados das analises realizados na origem devem ser verificados, para ver se
estes estdo de acordo com as especificacdes da ANP. Os ensaios que sao feitos
imediatamente sdo os de aspecto/cor e de massa especifica (ABNT NBR 15512:
2014).

A venda do 6leo diesel B que contém um percentual (7 %, atualmente) de
biodiesel - é obrigatoria em todos os postos que revendem o oOleo diesel, sujeitos a
fiscalizacdo pela ANP. Esse percentual de 7 % foi amplamente testado, dentro do
programa de Testes coordenado pelo MCT, que contou com a participacdo da
Associacdo Nacional dos Fabricantes de veiculos Automotores (Anfavea). Os
resultados demostraram ndo haver a necessidade de qualquer modificacdo ou ajuste

nos motores dos veiculos que utilizem essa mistura (ANP, 2014).

1.1.8 Técnicas apresentam potencial para determinacdo do teor de

biodiesel em dleo Diesel

As técnicas avaliadas para a quantificacdo do teor de biodiesel em éleo diesel
neste trabalho, estas podem ser consideradas confiaveis, de baixo custo, manejo
simples e possuem tempo de analises muito baixo. Todas se utilizam de pequenas
quantidades de amostras e podem ser instaladas em distribuidoras de combustiveis

sem muito gasto.
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1.1.8.1 Espectroscopia na regido do infravermelho

A espectroscopia no infravermelho mede a transicdo entre estados
vibracionais que ocorrem quando uma molécula absorve energia na regido do
infravermelho que compreende a faixa de 4000-400 cm™. Os diferentes grupos
funcionais e os seus tipos de ligacdes tém frequéncia e intensidades de absorgéo
distinta no infravermelho. Como o biodiesel e éleo diesel apresentam funcgdes
distintas, os espectros de infravermelho destes contém bandas distintas, sendo
possivel usar esta para quantificar o percentual de biodiesel presente na mistura BX
(GUARIEIRO, 2008).

O 6leo diesel comercializado é regulamentado pela Resolugdo N° 50 de 2013,
e 0 metodo padrdo para a determinacdo do teor de biodiesel no 6leo diesel utiliza a
Norma Brasileira NBR 15568. Onde ha necessidade da utilizacdo de biodiesel obtido
de diferentes oleaginosas e 6leo diesel provenientes de diferentes distribuidoras para
a construcdo da curva de calibracdo, onde a faixa da curva de calibracéo é de 0, 5% a
30 % (v/v) de biodiesel em dleo diesel num intervalo de 0,05%, tornando o processo
dispendioso. Além de utilizar equipamentos de alto custo e exigir conhecimentos
especializados na area de analise de multivariada.

Esta técnica ainda apresenta alguns problemas que interferem na
quantificacdo confiavel do teor de biodiesel em 6leo diesel, como a utilizacdo de
diferentes oleaginosas para a producdo de biodiesel, que podem interferir na
intensidade de absorcdo na regido do infravermelho, gerando erros muito maiores
que 0,5 % maximo permitido pela resolucdo ANP n° 50 de 2013. Cabe ainda
destacar que durante o processo de longo de estocagem da mistura biodiesel e dleo
diesel, observa-se uma larga absorvancia na regido do estiramento C=0, o0 que pode
ser resultado de muitas bandas sobrepostas, e estas bandas estdo relacionadas com a
presenca de produtos de degradacdo oxigenados (SUAREZ et al, 2014). Estes
produtos podem fazer com que teores de biodiesel sejam alterados na mistura

biodiesel no 6leo diesel durante a quantificagdo do mesmo.
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1.1.8.2 Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

A calorimetria exploratdria diferencial ¢ uma técnica térmica que mede a
diferenca de energia fornecida a substancia e a um material de referéncia, em funcéo
da temperatura enquanto a substancia e o material de referéncia sdo submetidos a
uma programacdo controlada de temperatura. De acordo com método de medigédo
utilizado, existem dois tipos de modalidades: calorimetria exploratéria diferencial
com compensacdo de poténcia e calorimetria exploratoria diferencial com fluxo de
calor (IONASHIRO, 2004).

A calorimetria exploratéria diferencial com compensacdo de poténcia é um
arranjo no qual a referencia e amostra sdo mantidas na mesma temperatura, através
de aquecedores elétricos individuais. A poténcia dissipada pelos aquecedores €
relacionada com a energia envolvida no processo endotérmico ou exotérmico. Ja o
DSC por fluxo de calor, o arranjo mais simples é aquele no qual a amostra e a
referencia, contidas em seus respectivos suportes de amostra, sdo colocados sobre um
disco de metal. A troca de calor entre o forno e a amostra ocorre preferencialmente
pelo disco (DENARI, 2012).

1.1.8.3 Ponto de névoa e fluidez

O ponto de névoa e fluidez é utilizado para medir o desempenho de
combustiveis submetidos a baixas temperaturas e usado no indicador de manuseio a
baixa temperatura para tanques de armazenamento e oleodutos de refinarias
(SOUZA, 2011). O ponto de névoa e ponto de fluidez do biodiesel comparado ao
diesel convencional sera sempre maior.

O ponto de névoa corresponde a menor temperatura em que se observa a
formacdo de cristais, que € indicado pela formacdo de uma turvacdo. No 6leo diesel
essa turvacdo corresponde as parafinas que se separam na forma de cristais, tornando
visivel a olho nu, e com o decréscimo da temperatura o liquido comeca a formar
cristais maiores, e passa a ndao escoar livremente, esse fenémeno é conhecido como
ponto de fluidez. Essa propriedade se torna importante para avaliar o comportamento
destes combustiveis quando utilizados em regides de clima frio. O ponto de névoa e

sempre maior que o ponto de fluidez.
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1.1.8.4 Fluorescéncia no ultravioleta para determinagédo do teor de

enxofre

O enxofre presente em qualquer combustivel e considerado um elemento
indesejavel, pois com a sua queima pode levar a formagdo de compostos toxicos,
como o dioxido de enxofre (SO;) e triéxido de enxofre (SO3), e apresenta alta acao
corrosiva. Os oxidos resultantes da combustdo forma o &cido sulfdrico, na presenca
de agua, ocasionando a corrosdo das partes do motor. Este composto é encontrado
em todas as fracdes do petréleo em grandes quantidades pode trazer problemas na
qualidade de seus derivados (GUIMARAES, 2004).

O Oleo diesel comercializado no Brasil deve apresentar baixos teores de
enxofre para que diminua a poluigdo urbana, eles sdo classificados de acordo com
seu teor de enxofre: 500mg/kg de enxofre e 10mg/kg de enxofre. O teor de enxofre
elevado em altas quantidades é uma desvantagem dos combustiveis fosseis, tanto na
corrosao de pegas como ambientalmente (chuva acida).

O oleo diesel com baixo teor de enxofre perde a sua lubricidade, como o
biodiesel apresenta quantidades insignificantes de enxofre, o biodiesel é adicionado
ao Oleo diesel para corrigir a sua lubricidade, atuando como um aditivo (LOBO,
2009).

A técnica utilizada para determinacdo do teor de enxofre utiliza a
fluorescéncia na regido do ultravioleta, onde certa quantidade de amostra é queimada
em um forno a 1075 °C na presenca de oxigénio, gerando radicais SO,, onde a
medida da concentracdo de enxofre ocorre de acordo com a quantidade de luz

emitida pela amostra.

R-S+0; % CO, + SO, + H,0O Equacéo (1)
SO; + hv — SOL* Equacéo (2)
SOz* — SO, + hv* Equacéo (3)
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1.1.8.5 Massa especifica a 20°C

A massa especifica pode ser utilizada para avaliar a pureza de uma
substancia, ja que seu valor poderé ser influenciado com presenca de contaminantes.
Sendo uma propriedade importante para o controle de qualidade dos combustiveis,
no que se refere a estocagem, manuseio e combustao.

Os veiculos automotivos foram projetados para trabalhar numa determinada
faixa de massa especifica, onde a bomba injetora dosa o volume injetado. Quando
esta acima da faixa estabelecida leva a uma significativa variacdo na massa de
combustivel injetada, e a relacdo ar-combustivel, na cdmara de combustdo, fica
alterada. 1sso ocasiona 0 aumenta da emissdo de poluentes como hidrocarbonetos,
monoxido de carbono e material particulado. A perda de poténcia do motor e o
aumento do consumo de combustivel e devido a formacgédo de uma mistura pobre, que
estd relacionada com o desempenho do motor quando os combustiveis apresentam
valores baixos de massa especifica.

O parametro de massa especifica esta relacionado como método analitico para
avaliar as propriedades inerentes as estruturas moleculares. Quanto maior a cadeia
carbbnica de alquil éster maior seréd a densidade. Comparando o biodiesel com o dleo
diesel este apresenta uma maior densidade, pois o dleo diesel é formado basicamente
por hidrocarbonetos enquanto que o biodiesel tem na sua composicdo 0s ésteres
(LOBO, 2009).

A medicdo do densimetro digital é baseado na frequéncia natural de vibragéo
produzida pelo conjunto: tubo de vidro em U mais liquido. O tubo de vidro em U
(célula de medicdo) deve ser totalmente preenchido com o liquido evitando a
formacdo de bolhas de ar para que o resultado ndo seja alterado. Logo em seguida, €
realizada uma vibracdo a partir de um oscilador, onde para cada tipo de amostra
inserida na célula de medicdo, a frequéncia gerada por essa vibracdo é diferente.

O valor da massa especifica vai depender da frequéncia medida, quanto maior
essa frequéncia, menor serd o periodo de oscilacdo do liquido e, por conseguinte
menor serd o valor da massa especifica da amostra.

Por ser um equipamento que apresenta facil execucdo, rapidez nas suas
medicdes e pequenas quantidades de amostra, € amplamente utilizado nos

laboratorios de controle de qualidade e instituicGes de pesquisas.
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1.1.9 Parametros para validagdo do método

A validagdo de métodos analiticos determina se o método é considerado

vélido e se suas caracteristicas estdo de acordo com 0s pré-requisitos estabelecidos,

partindo-se da avaliacdo dos seguintes parametros: a) faixa de trabalho, b) limite de

c) deteccéo, d) linearidade, €) sensibilidade, f) exatidao, g) preciséo.

a)

b)

d)

Faixa de trabalho - A faixa de trabalho do método analitico deve
compreender entre a faixa de maior ao menor nivel que possa ser
determinado com precisdo, exatiddo e linearidades confidveis (BRITO,
2003).

Limite de deteccdo - Limite de deteccdo é a menor quantidade do analito
presente em uma amostra que pode ser detectado, porém nao
necessariamente  quantificado, sob as condigdes experimentais
estabelecidas (RESOLUCAO RE N° 899).

Linearidade - E a capacidade de uma metodologia analitica de demonstrar
que os resultados obtidos séo diretamente proporcionais a concentracdo do
analito na amostra, dentro de um intervalo especificado. O coeficiente de
correlacdo é utilizado para demonstrar a adequabilidade deste parametro
(RESOLUCAO RE N° 899).

Sensibilidade - A sensibilidade é um parametro que fornece a variacdo da
resposta em funcdo da variacdo da concentracdo do analito, isto é indica
guanto o método é sensivel a variagdes nas concentragdes (FORTI et al,
2011).

Exatiddo - A exatiddo de um método analitico é a proximidade dos

resultados obtidos pelo método em estudo em relacdo ao valor verdadeiro
(RESOLUCAO RE N° 899).
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f)

9)

Precisao - A precisdo é a avaliacdo da proximidade dos resultados obtidos
em uma série de medidas de uma amostragem multipla de uma mesma
amostra (RESOLUCAO RE N° 899).

Limite de quantificacdo - E a menor quantidade do analito em uma

amostra que pode ser determinada com precisdo e exatiddo aceitaveis sob
as condicdes experimentais estabelecidas (RESOLUCAO RE N° 899).
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

Propor uma metodologia mais simples, rapida e eficaz para determinacéo do
teor de biodiesel em diesel, para ser aplicada diretamente nas distribuidoras

de combustiveis.

2.2 Objetivos especificos

Efetuar a caracterizacao Fisico-quimica do 6leo diesel e do biodiesel

Propor novas metodologias mais acessiveis a laboratérios de controle de
qualidade das distribuidoras de combustiveis.

Avaliar novas metodologias que propiciem resposta rapida, manejo simples e
quantificacdo precisa do teor de biodiesel em suas misturas com 6leo diesel.
Avaliar a repetitividades do método mais adequado.

Comparar a técnica proposta e a técnica adotada pela ANP via norma 15568

para o monitoramento da qualidade do combustivel no Brasil.
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3. METODOLOGIA

3.1 Caracterizacao fisico-quimica do 6leo diesel A S1800 e S10

Uma amostra de 5 L de 6leo diesel A S1800 foi obtida da Distribuidora
Premium localizada no Municipio de Senador Canedo (Goias-Brasil) e outra amostra
de 4 L de 6leo diesel A S10 foi cedida pela Petrobras Distribuidora S/A. Para o
controle de qualidade do oleo diesel A S1800 e S10 foram realizados os seguintes
ensaios, como apresentado na Tabela 1, em duplicata, de acordo com o estabelecido
nas Resolucdes N° 65/2011 que contempla o 6leo diesel S1800 e a N° 50/2013 para o
Oleo diesel S10, utilizadas no Programa de Monitoramento da Qualidade do
Combustivel da ANP.

Tabela 1. Caracterizacio do Oleo diesel A S1800 e S10

Caracteristica Metodo
Aspecto ASTM D 4176
Cor, visual -

Cor ASTM ABNT NBR 14483
Massa especifica a 20°C ABNT NBR 14065
Ponto de fulgor ASTM D93

Enxofre total ASTM D 5453
Destilacao ABNT NBR 9619

Fonte: Adaptado da Resolucdo N° 65/2011 e Resolucdo N° 50/2013

3.2 Caracterizacao fisico-quimica do biodiesel

O biodiesel utilizado foi o cedido pela ANP para a realizacdo da 11? Edicao
do Programa Interlaboratorial de Biodiesel realizado no Laboratorio de Métodos de

Extracdo e Separacdo. O biocombustivel foi obtido por meio de rota metilica tendo a
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soja como matéria-prima (100%). Para a caracterizacdo do biodiesel todos os ensaios

foram realizados em duplicata e de acordo com as normas apresentadas na Tabela 2,

preconizadas pela Resolugdo ANP N° 45, 2014.

Tabela 2. Caracterizagdo do Biodiesel

Caracteristica

Meétodo

Massa especifica a 20 °C
Viscosidade cinematica a 40 °C
Teor de agua
Ponto de fulgor
Teor de éster
Cinzas sulfatadas
Enxofre total
Sodio + Potassio
Calcio + Magnésio
Fosforo
Ponto de entupimento de filtro a frio
indice de acidez
Glicerol livre
Glicerol total
Monoaciglicerideos
Diacilglicerideos
Triacilglicerideos
Metanol
Indice de iodo
Estabilidade a oxidacédo a 11 °C

ABNT NBR 14065
ABNT NBR 10441
ASTM D 6304
ASTM D 93
EN 14103
ASTM D 874
ASTM D 5453
ABNT NBR 15553
ABNT NBR 15553
ABNT NBR 15553
ABNT NBR 14747
ASTM 664
EN 14105
EN 14105
EN 14105
EN 14105
EN 14105
EN 14110
EN 14111
EN 14112

Fonte: Adaptado da Resolucdo ANP N° 45, 2014,
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Tabela 3. Limites para o Ponto de entupimento de filtro a frio

Unidades de Limite Maximo, °C

Federagdo Jan Fev Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set Out Nov Dez
SP-MG-MS 14 14 14 12 8 8 8 8 8 12 14 14

COOFMT™ 14 14 14 14 10 10 10 10 10 14 14 14

PR-SC-RS 14 14 14 10 5 5 5 3) 5 10 14 14

Fonte: Adaptado da Resolugdo ANP N° 45, 2014.

3.3 Preparo das misturas para a curva de calibracao

Para os ensaios de verificacdo da adequabilidade de cada técnica foram
preparadas misturas BX para a curva de calibracdo na faixa de concentracéo de 3,5 a
6,5 % (v/v) de biodiesel em dleo diesel A S1800 (BO) e oleo diesel A S10 em
intervalo de 0,5 % (Figura 6). Apds o preparo de cada mistura agitou-se cada solucao
manualmente por aproximadamente 1 minuto e transferiu-se a mistura para
armazenagem em frasco de polietileno. A curva de calibragdo foi construida em sete
niveis de concentracao, sendo cada um analisado em triplicata. Calculou-se a média,

e a estimativa do desvio padrao.

Figura 6. Misturas BX

3.4 Avaliacdo de diferentes técnicas de quantificacdo do teor de biodiesel em

6leo Diesel
Na quantificacdo do teor de biodiesel em diesel foram testadas as técnicas de

calorimetria exploratéria diferencial (DSC), ponto de névoa e fluidez, teor de enxofre

e massa especifica a 20 °C.
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3.4.1 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As curvas de DCS do dleo diesel puro e das misturas BX foram obtidas no
equipamento na Mettler Toledo DSC 822° em cadinho de aluminio, na faixa de
temperatura de 25 a -60 °C, em atmosfera de ar sintético, com razdo de aquecimento

de 10 °C min™, utilizando cerca de 4 mg de amostra.

3.4.2 Pontos de névoa e fluidez

Os pontos de névoa e fluidez do 6leo diesel A S1800 e das misturas BX
foram analisados no equipamento Tanaka Ponto de Névoa e Ponto de Fluidez
modelo MPC-102S (Figura 7) de acordo com as normas técnica ASTM 2500 — 11 e
ASTM D97- 11.

Figura 7. Equipamento para Ponto de Névoa e Fluidez

3.4.3 Fluorescéncia no ultravioleta para determinacao do teor de enxofre

Os teores de biodiesel em diesel nas misturas BX e no 6leo diesel A S1800
foram obtidos pela técnica de fluorescéncia no ultravioleta no equipamento
analisador de enxofre da marca Antek, modelo Multitek (Figura 8) de acordo com a
norma ASTM D5453. Os resultados foram expressos em mg/Kg. Apenas nesta
técnica utilizou-se as misturas preparadas com o 6leo diesel A S10 na fixa de

concentracdo de 3,5 a 6,5 % (V/v).
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Figura 8. Analisador de Enxofre

3.4.4 Massa especifica a 20 °C

A massa especifica a 20 °C do 6leo diesel puro e das misturas BX foram
determinadas segundo norma técnica ABNT NBR 14065, utilizando um densimetro
digital da marca Anton Paar DMA 4500 (Figura 9), e os resultados foram expressos

em kg/m®.

Figura 9. Densimetro Digital DMA 4500

3.5 Avaliacdo da repetitividade e precisdo intermediaria do método de massa

especifica a 20 °C para quantificacdo do teor de biodiesel em éleo diesel
Apos a verificacdo da adequabilidade de cada uma das 5 técnicas avaliadas,

procedeu-se o preparo de dois subconjuntos A e B para avaliar a repetitividade da

técnica que apresentou os melhores resultados.
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3.5.1 Preparacdo da curva de calibracéo para massa especifica a 20 °C

Foram preparados dois subconjuntos A e B das misturas BX numa faixa de
concentracdo 3,5 a 6,5 % (v/v) de biodiesel em Oleo diesel A S1800. Foram
preparadas misturas de B3,5; B4,0; B4,2; B4,4; B4,6; B4,8; B5,0; B5,2; B5,4; B5,6;
B5,8; B6,0 e B6,5 % (v/v). Apds o preparo das misturas agitou-se cada solucédo
manualmente por aproximadamente 1 minuto e transferiu-se a mistura para
armazenagem em frasco de polietileno. A curva de calibragdo foi construida em treze
niveis de concentragdo, sendo que cada um foi analisado cinco vezes.

Os subconjuntos A e B das misturas BX e do 6leo diesel A foram analisados
de acordo com a norma técnica ABNT NBR 14065, em dois densimetros digitais: da
marca Anton Paar modelo DMA-4500 e da marca KEM modelo DA-645 (Figura 10).

Calculou-se a média, e a estimativa do desvio padréo de cada concentracéo.

Figura 10. Densimetro Digital Anton Paar DMA 4500 e KEM DA-645

3.6 Preparo e andlise da mistura BX para comparacdo entre o método de
espectroscopia na regido do infravermelho e o de determinacdo da massa

especificaa 20 °C

Foi preparada uma mistura BX numa proporcdo de 5 % de biodiesel e 95 %
de Oleo diesel. Apds o preparo da mistura agitou-se o baldo volumétrico
manualmente por aproximadamente 1 minuto e transferiu-se para armazenagem em
frasco de polietileno. A concentracdo selecionada para a mistura BX foi a mesma
estabelecida pela Resolucdo N°65/2011 da ANP, que € 5,0+0,5 % (Vv/v).
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Para determinar o teor de biodiesel em diesel na mistura de B5 e do 6leo
diesel puro, utilizou-se um espectrofotometro de infravermelho da marca Thermo
Scientific modelo IR 200 de acordo com a norma ABNT NBR 15568:2008.

A massa especifica a 20 °C da mistura B5 foi determinada via norma técnica
ABNT NBR 14065, utilizando densimetro digital da marca Anton Paar DMA 4500.

Apo6s obter os resultados do teor de biodiesel em diesel da mistura de B5
pelas duas técnicas, foi feito um estudo do teste de significancia, também conhecido
como teste de hipoteses, este foi feito no programa do Excel 2010, para verificar se
ha diferenca significativa entre os valores obtidos.

3.7 Determinacdo do teor de biodiesel pela analise da massa especifica a 20 °C
em misturas B3 a B25 produzidas com 6éleo diesel A S10 com agitacdo e sem
agitacao

Foram preparadas misturas BX de 3,0 a 25 % (v/v) de biodiesel em 6leo
diesel A S10. Foram preparadas misturas B3,0; B4,0; B5,0; B6,0; B7,0; B10,0;
B15,0; B20 e B25. Apdés o preparo das misturas agitou-se manualmente por
aproximadamente 1 minuto e transferiu-se a mistura para armazenagem em frasco de
polietileno (Figura 11). A curva de calibracdo foi construida em nove niveis de

concentracdo, sendo cada concentracdo analisada em triplicata.

Figura 11. Mistura BX Oleo diesel S10

As misturas BX de 3,0 a 25 % (v/v) de biodiesel em 6leo diesel A S10, sem
agitacdo, foram preparadas nas mesmas concentracdes da curva de calibracdo com a
agitacdo das misturas. Apos o preparo as misturas foram transferidas para os frascos

de polietileno.
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A massa especifica a 20 °C das misturas B3 a B25 foi determinada via norma
técnica ABNT NBR 14065, utilizando densimetro digital da marca Anton Paar DMA
4500.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacdo da amostra de 6leo diesel A S1800 e S10

A caracterizagdo fisico-quimica do dleo diesel A S1800 e S10 foi feita de
acordo com as normas estabelecidas pela ANP, e os resultados apresentados na

Tabela 4 indicam que estas se encontram dentro dos limites permitidos pela
Resolucdo N° 65/2011 e N° 50/2013.
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Tabela 4. Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo diesel A S1800 e S10

Caracteristica

Unidade Limite Limite Método Resultado
S1800 S10 S1800 S10
Aspecto - LIl LI ASTM D4176 LI LIl
Cor, visual - Vermelho (1) - Vermelho Amarelo
Cor, ASTM - Até 3 ABNT NBR Né&o aplicavel 0,8
14483
Massa Especifica a 20°C kg/m® 820 a 880 820 a 880 ABNT NBR 850,88 + 0,07 839,85 + 0,05
14065
Ponto de fulgor, min. °C 38,0 38,0 ASTM D93 44,0£0,0 475%0,0
Enxofre total, max. mg/kg 1800 10 ASTM D5453 1624,00 £ 0,91 5,36 £ 0,09
Destilacdo ABNT NBR9619
10% vol., recuperados, °C Anotar 180,0 177,0£0,5 187,0+0,9
minimo
50% vol., recuperados 245,0 a 310,0 245,02 295,0 268,2 £ 0,2 261,6 + 3,2
85% vol., recuperados, 370,0 - 342,7+0,8 Né&o aplicavel
maximo.
90% vol., recuperados Anotar - 360,1 £ 0,5 Né&o aplicavel

LIl = Limpido e Isento de Impureza
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(1) Usualmente de incolor a amarelada, podendo apresentar-se ligeiramente alterada

para as tonalidades marrom e alaranjada devido a coloracdo do biodiesel.
4.2 Caracterizacao da amostra de Biodiesel

Os ensaios fisico-quimicos para o biodiesel puro (B100) foram determinados
conforme as normas apresentadas na Tabela 4, no sentido de avaliar se este
apresentava-se dentro dos limites aceitaveis da Resolugcdo ANP N° 45, 2014,

Os resultados das analises da caracterizagdo fisico-quimica da amostra de
biodiesel puro (B100) indicam que este se encontra dentro dos limites permitidos
pela respectiva Resolucdo como apresentado na Tabela 5. Exceto a caracteristica Ca

+ Mg que estd em desacordo, mas esta adequado para a finalidade do trabalho.

Tabela 5. Caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel

Caracteristica Unidade Limite Meétodo Resultado
Massa especifica a 20°C kg/m® 850 a 900 AB&BBI\SIBR 880,9+0,1
Viscosidade cinematica 2 ABNT NBR

2 40°C mm?-/s 3,0a6,0 10441 4,2 +0,02
Teor de 4gua, max. mo/kg 350 ASTM D6304 306,0+1,4
Ponto de fulgor, min. °C 100,0 ASTM D93 176,0+14
Teor de éster, min. % massa 96,5 EN 14103 97,6 +0,3
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 ASTM D 874 0,003 + 0,000
Enxofre total, max. mo/kg 10 ASTM D 5453 0,50 +£0,00
Sédio + Potassio, max. mo/kg 5 ABI1\15'I;5I\:I%BR 5,00 £ 0,10
Calcio + Magnésio, ABNT NBR
MAX. mo/kg 5 15553 6,45+ 0,10
, . ABNT NBR
Fosforo, max. mo/kg 10 15553 4,00 +£0,42
Ponto de entupimento o ABNT NBR i
3 de filtro a frio C @) 14747 2,0£00
Indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 ASTM 664 0,13 +0,00
Glicerol livre, max. % massa 0,02 EN 14105 0,00 £ 0,00
Glicerol total, max. % massa 0,25 EN 14105 0,05+ 0,00
Monoacx%')'(cer'deos’ % massa 0,80 EN 14105 0,21 +0,00
Diacilglicerideos, max. % massa 0,20 EN 14105 0,10 £ 0,00
Triacilglicerideos, max. % massa 0,20 EN 14105 0,02 +£0,00

Metanol, méax. % massa 0,20 EN 14110 0,01 £0,00

indice de iodo 0/100g Anotar EN 14111 1245 +0,7

(3) Limites conforme Tabela 3. Para os estados ndo contemplados na Tabela 3 o
ponto de entupimento de filtro a frio permanecera 19°C.



De acordo com os resultados obtidos para as amostras de 6leo diesel A e de
biodiesel, conforme Tabelas 4 e 5, estas se mostraram adequadas para 0 uso e
producdo das misturas BX utilizadas neste trabalho. A caracterizacéo fisico-quimica
de cada amostra se fez necessario para avaliar se estas estdo de acordo com o
estabelecido em suas resolugdes especificas tornando assim um parametro a ser

considerado para seu uso.
4.3 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A técnica de calorimetria exploratoria diferencial foi utilizada com o objetivo
de verificar se com a adi¢do do biodiesel ao diesel em diferentes concentragdes 0s
pontos de congelamento sofreriam alteracdes significativas para construcdo da curva
de calibracdo para quantificar o teor de biodiesel em diesel. As curvas de DSC

obtidas para as misturas BX e para o 6leo diesel A S1800 encontram-se na Figura 12,
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Figura 12. Curvas de DSC das amostras BX e de 6leo diesel A S1800

Observa-se que todas as amostras da mistura BX apresentaram um Unico pico
exotérmico referente ao seu congelamento. O comportamento térmico das misturas
BX de 3,52 6,5 % (v/v) é semelhante ao do diesel puro demostrando que a adicdo de
biodiesel/diesel na concentracdo de até 6,5 % (v/v) ndo foi suficiente para que o

ponto de congelamento sofresse alteracdes, sendo que este é de aproximadamente -9
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°C. Assim pode-se concluir que ndo é possivel quantificar o teor de biodiesel em

diesel por DSC nas concentragdes utilizadas de biodiesel em 6leo diesel.

4.4 Pontos de névoa e fluidez

Os dados obtidos demostram que o ponto de névoa, na faixa de concentracdo
de 3,5 a 6,5 % (v/v), ndo sofrem alteracdo com adicdo de biodiesel ao éleo diesel,
sendo o ponto de névoa de (-3 °C) tanto para o Gleo diesel puro, quanto para as
misturas BX, o que indica que ndo é possivel quantificar o teor de biodiesel nessa
faixa de concentragdo das misturas BX utilizando a anélise do ponto de névoa.

O ponto de fluidez do 6leo diesel puro em relagdo as misturas BX sofreu uma
leve alteracdo, de -9 °C para -12 °C, pois como o 0leo diesel puro é constituido
preponderantemente por hidrocarbonetos mais leves que o biodiesel, ou seja, quanto
menor a cadeia carbénica maior sera a fluidez do combustivel. Entretanto, ndo ha
qualquer variacdo do ponto de fluidez para as misturas BX com concentracdo de 3,5
a 6,5 % (v/v), o que indica que também néo é possivel quantificar o teor de biodiesel

em misturas BX utilizando a analise do ponto de fluidez.
4.5 Fluorescéncia no ultravioleta para determinacéo do teor de enxofre
Os resultados obtidos para os niveis de concentracdo da curva de calibracdo

do teor de enxofre em relacdo ao teor de biodiesel em 6leo diesel A S1800 estdo

apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Teor de enxofre das misturas BX com dleo diesel A S1800

Mistura BX Teor de Enxofre Média Estimativa do
(%oviv) (mg/kg) (mg/Kg) Desvio Padrao
R1 Ro Rs

BO 1615,04 1637,54 1619,74 1624,11 11,87
B3,5 1566,92 1566,76 1525,13 1552,94 24,08
B4,0 1541,58 1541,19 1558,30 1547,02 9,77
B4,5 1539,39  1543,38 1538,97 1540,59 2,44
B5,0 1527,22  1534,79 1523,39 1528,47 5,79
B5,5 1524,48 1532,02 1528,22 1528,24 3,76
B6,0 1497,20  1531,78 1512,79 1513,93 17,32
B6,5 1517,40 1508,21 1486,26 1503,96 16,00
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Os dados das Tabelas 4 e 5 demonstram que a concentragdo de enxofre no
6leo diesel A S1800 utilizado é ligeiramente superior a 1600 mg/Kg, enquanto a do
biodiesel é de 0,50 mg/Kg.

Pelo fato do biodiesel apresentar teores de enxofre bem inferiores ao
apresentado pelo 6leo diesel, a adicdo de biodiesel ao dleo diesel causa diminuigao
do teor de enxofre a medida que mais biodiesel € adicionado ao combustivel féssil.

Assim, quanto maior a proporc¢do de biodiesel adicionado no diesel, menor é
0 teor enxofre presente no combustivel como um todo, tal como evidenciado na
Tabela 6.

Desta forma, a quantidade de biodiesel no diesel pode ser relacionada com o
teor de enxofre na mistura, a partir de uma relacdo linear conforme grafico da Figura
13.

1480 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7

Teor de biodiesel em 6leo diesel S1800 (%)

Figura 13. Teor de enxofre em funcédo do teor de biodiesel em 6leo diesel A S1800

Os resultados mostram que com o aumento do teor de biodiesel em diesel,
diminui a concentracdo de enxofre linearmente, de acordo com a Equacao (1). Como
o coeficiente de correlacdo (r) foi de 0,9954, tem-se uma adequada linearidade na
curva apresentada, o que indica a correlacdo entre o teor de enxofre e o teor de
biodiesel nas misturas de BX, obtida via a seguinte equacao:

y =-18,052x + 1621,4 Equacéo (4)
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Assim sendo, 0 método de determinacdo do teor de biodiesel em misturas BX
pela avaliacdo do teor de enxofre total é bastante adequado quando se utiliza 6leo
diesel A S1800.

Entretanto, o mercado petroguimico tem atendido aos apelos ambientais e
buscado a producdo e comercializa¢do de 6leo diesel com baixos teores de enxofre,
disponibilizando os produtos com teores maximos de enxofre de 500 mg/Kg (S500),
50 mg/Kg (S50) e 10 mg/Kg (S10). Desta forma, um método de analise que
correlacione o teor de enxofre com o percentual de biodiesel em uma mistura BX
deve permitir com que tais percentuais sejam também determinados em misturas BX
com baixos teores de enxofre. Conforme evidenciado na Tabela 7, para amostras BX
produzidas com 6leo diesel A S10 ndo ha correlagdo entre o teor de enxofre e o teor

de biodiesel, o que inviabiliza o uso desta técnica.

Tabela 7. Teor de enxofre das misturas BX com 6leo diesel S10

Mistura BX Teor de Enxofre Média Estimativa do
(%oviv) (mg/Kg) (mg/Kg) Desvio Padréo
R R» R3 Absoluto

BO 3,96 3,94 3,98 3,96 0,02
B3,5 3,89 3,89 3,99 3,92 0,06
B4,0 3,89 3,89 3,76 3,85 0,07
B4,5 4,06 3,94 3,76 3,92 0,15
B5,0 3,79 3,88 3,79 3,82 0,05
B5,5 3,92 3,99 4,02 3,97 0,05
B6,0 3,87 3,99 3,86 3,91 0,07
B6,5 4,1 3,9 4,1 4,03 0,15

4.6 Massa especifica a 20 °C

Os resultados de massa especifica a 20 °C das misturas de B3 a B6,5 % (v/v)
em intervalo de 0,5 %, sdo apresentados na Tabela 8.

O limite estabelecido pela ANP para a massa especifica do 6leo diesel A e
misturas BX para uso em motores de ciclo diesel é de 820 a 880 kg/m?®, e de acordo
com a Tabela 8 nota-se que todas as amostras encontram-se dentro dos limites legais
estabelecidos.

Os dados das Tabelas 4 e 5 demonstram, respectivamente, que a massa
especifica a 20 °C do 6leo diesel A S1800 utilizado, de 850,88 kg/m®, é inferior a

apresentada pelo biodiesel, a qual é de 880,90 kg/m®. Isso pode ser explicado por
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causa da maior interacdo intermolecular entre as moléculas de ésteres do biodiesel,

do que a que ocorre entre as moléculas de hidrocarbonetos do diesel.

Tabela 8. Massa especifica a 20 °C das misturas BX

Massa Especifica a 20°C

Mistura BX (kg/mg) Média Estimativa do Desvio
(Y%V/v) (kg/m?) Padrao Absoluto
R1 R, Rs

BO 851,02 850,30 850,71 850,88 0,36
B3,5 851,22 851,25 851,19 851,22 0,03
B4,0 851,40 851,36 851,34 851,37 0,03
B4,5 851,57 851,56 851,54 851,56 0,02
B5,0 851,72 851,75 851,75 851,74 0,02
B5,5 851,93 851,94 851,93 851,93 0,01
B6,0 852,10 852,10 852,08 852,09 0,01
B6,5 852,23 852,22 852,25 852,23 0,02

Assim, a medida que se aumenta a quantidade de biodiesel em 6leo diesel,

aumenta a massa especifica da mistura e, desta forma, a quantidade de biodiesel no

diesel pode ser relacionada com a massa especifica da mistura, conforme grafico da

Figura 14. Vale observar que, o grafico da Figura 14 ndo contempla o dado de massa

especifica para B0, pois a insercdo desta concentracdo diminui a linearidade da curva

analitica, gerando coeficiente de correlacéo de 0,9420.

Com a exclusdo do valor da massa especifica para B0, o coeficiente de

correlacdo obtido é de 0,9989, o qual indica a adequabilidade da curva analitica

como modelo matematico (Figura 14), indicando a correlacdo entre a massa

especifica a 20 °C e o teor de biodiesel nas misturas de BX, obtida via a seguinte

equacao:

y =0,3479x + 850

Equacao (5)
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Figura 14. Massa especifica em funcdo do teor de biodiesel em 6leo diesel A S1800

Como a massa especifica a 20 °C apresentou correlagédo significativa e linear
com o teor de biodiesel em dleo diesel, foram feitos dois novos subconjuntos de
amostras das mistura BX para avaliar a repetitividade e a precisao intermediaria do

método proposto, em dois densimetros digitais.

4.7 Avaliacdo da repetitividade e da precisdo intermediaria da qualidade
instrumental para o ensaio de determinacdo da massa especifica a 20 °C para

guantificacdo do teor de biodiesel em mistura BX.

Para avaliar a repetitividade e a precisdo intermediaria dos dois subconjuntos
A e B da mistura BX foram utilizados dois equipamentos diferentes, sendo um da
marca Anton Paar modelo DMA 4500 e em outro da marca KEM modelo DA-645
para a construcao de curvas de calibracdo na mesma faixa de concentracao.

Os resultados de massa especifica a 20 °C, as estimativas do desvio padrao
para cada nivel de concentracdo da curva de calibracdo estdo apresentadas na Tabela
9 para o subconjunto A e na Tabela 10 para o subconjunto B.

O desvio padrdo de cada nivel de concentracdo do subconjunto A, foi menor
que 0,05, e para o subconjunto B foi menor que 0,04. Como estes foram inferiores a

2%, observou-se adequada repetitividade a cada subconjunto.
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Tabela 9. Massa especifica a 20 °C das misturas BX, e a Estimativa do desvio
padréo de cada concentragdo do subconjunto A

Equipamento Anton Paar Equipamento KEM DA-645
. DMA-4500
Mistura Massa Massa
BX - Estimativa do e Estimativa do
Especifica para Desvio Padréo Especifica para Desvio Padréo
Subconjunto A Subconjunto A
B3,5 851,28 0,05 851,29 0,02
B4,0 851,43 0,03 851,45 0,02
B4,2 851,53 0,01 851,54 0,02
B4,4 851,63 0,03 851,55 0,03
B4,6 851,73 0,02 851,66 0,03
B4,8 851,75 0,02 851,68 0,01
B5,0 851,86 0,03 851,77 0,03
B5,2 852,03 0,02 851,96 0,02
B5,4 852,07 0,02 852,03 0,02
B5,6 852,18 0,02 852,11 0,02
B5,8 852,27 0,02 852,16 0,02
B6,0 852,36 0,02 852,28 0,02
B6,5 852,45 0,01 852,38 0,02

Tabela 10. Massa especifica a 20 °C das misturas BX, e Estimativa do desvio padrao
de cada concentracdo do Subconjunto B

Equipamento Anton Paar Equipamento KEM DA-645

Mistura DMA-4500
BX Massa Massa
(%oviv) e Estimativa do e Estimativa do
Especifica para Desvi « Especifica para . «
. esvio Padrdo . Desvio Padréo
Subconjunto B Subconjunto B
B3,5 851,44 0,02 851,47 0,04
B4,0 851,60 0,01 851,61 0,03
B4,2 851,70 0,00 851,70 0,03
B4,4 851,80 0,02 851,81 0,01
B4,6 851,88 0,01 851,87 0,02
B4,8 851,89 0,01 851,88 0,01
B5,0 851,98 0,00 851,97 0,01
B5,2 852,02 0,01 852,03 0,02
B5,4 852,11 0,02 852,09 0,01
B5,6 852,18 0,02 852,15 0,01
B5,8 852,26 0,01 852,23 0,02
B6,0 852,33 0,01 852,30 0,02
B6,5 852,49 0,02 852,45 0,01

As curvas de calibracdo gerada para a relacdo entre o teor de biodiesel e a

massa especifica a 20 °C dos dois subconjuntos A e B das misturas BX, estdo
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apresentados na Figura 15 para o equipamento da Anton Paar modelo DMA 4500 e
na Figura 16 para o equipamento da KEM modela DA-645.
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°C para os subconjuntos A e B analisados no equipamento: KEM DA-645

De acordo com as Figura 15 e Figura 16 observa-se um comportamento linear
da massa especifica da mistura BX com o teor de biodiesel em diesel, utilizando
assim uma equacao de primeira ordem, representada por y = ax+b.

A Tabela 11 mostra os valores da inclinacdo da curva de calibracdo (a) que é
a tangente de inclinacdo da reta, e a intersecdo com eixo y representado por (b)
obtidas pelos dois equipamentos, assim como os valores do coeficiente de correlacdo
(r) e das variancias residuais (Se?) de cada reta.
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Tabela 11. Pardmetros das curvas de calibracdo dos equipamentos Anton Paar e
KEM — Subconjuntos A e B

Parametros das Curvas de Calibragdo em fungdo do equipamento

Anton Paar DMA-4500 KEM DA-645
a b r Se? a b r Se?
A 0,4267 849,76 0,9939 0,0018 0,3945 849,86 0,9912 0,0023
B 0,3477 850,24 0,9978 0,00043 0,3245 850,34 0,9975 0,00042

Analisando os dados da curva de calibragéo obtidos pelos subconjuntos A e B
(Tabela 11), fez se a comparacdo entre os valores de inclinagdo da reta e entre os
coeficientes de correlacdo, para avaliar a sensibilidade e linearidade de cada
subconjunto. Em termos de sensibilidade, que esta relacionada com a inclinagdo da
reta, observa-se que o subconjunto A apresenta maior sensibilidade, e o subconjunto
B apresenta maior linearidade, pois o coeficiente de correlagdo é maior.

Fez-se um estudo comparativo entre as inclinacdes das retas dos subconjuntos
A e B, obtidas pelos dois equipamentos para verificar a precisdo intermediaria do
método proposto, ja que esta se pode referir & concordancia entre os resultados
obtidos em equipamentos diferentes. Para avaliar se ha alguma diferenca dos dados,
foi realizado o Teste de hipdtese (F de Snedecor). Este calculo é realizado através da
razdo entre as variancias da reta dos dois equipamentos (Fcal = $%/S%), colocando-
se a maior variancia no numerador (SILVA, 2006). A variancia residual é calculada
através do erro padrdo de cada curva analitica.

Os subconjuntos A e B analisados em equipamentos diferentes tiveram,
respectivamente, um F calculado de 1,24 e 0,99 e um F tabelado com 95 % de
confianca de 2,69. Assim, o F calculado tanto do subconjunto A quanto do
subconjunto B € menor que o F tabelado, 0 que mostra que as inclinagbes das retas
de cada subconjunto sdo significativamente iguais entre si, ndo havendo influéncia
nos resultados devido a marca de equipamento utilizado.

Portanto, pode-se concluir que tanto o equipamento da Anton Paar modelo
DMA-4500 quanto o equipamento da KEM modelo DA-645 podem ser usados para
se construir curvas de calibracdo para quantificar o teor de biodiesel em misturas BX

através da determinacao da massa especifica a 20 °C.
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4.8 Comparacao entre o método de espectroscopia na regido do infravermelho e
o0 de determinacdo da Massa Especifica a 20 °C para a determinacgdo do teor de

biodiesel em misturas BX

A espectroscopia na regido do infravermelho foi usada para comparar se 0s
resultados obtidos para os valores do teor de biodiesel em misturas BX por
determinacdo da massa especifica a 20 °C sdo significativamente diferentes ou
similares aos obtidos com o uso do método oficial, descrito em ABNT NBR 15568.

A mesma mistura B5 utilizada para medir a massa especifica em funcdo do
teor de biodiesel foi utilizada para obter os espectros no infravermelho.

O teor de biodiesel em diesel por Massa Especifica a 20 °C foi calculado
atraves da equacao:

y=0,3477x + 850,24 Equacao (6)
que foi obtida no equipamento da Anton Paar pelo subconjunto B, esta foi utilizada
pois apresentou uma maior linearidade.

A espectroscopia na regido do infravermelho aliada a calibracdo multivariada
é aplicada a medidas da absorbéancia da funcdo carbonila referente aos ésteres
metilicos do biodiesel como uma banda Unica, fina que absorve em regido distinta do
espectro de infravermelho do 6leo diesel A, tal como mostrado na Figura 6.

Os espectros obtidos da mistura B5 e do Oleo diesel puro BO estdo
apresentados na Figura 17. Tanto a mistura de B5 e do 6leo diesel puro foram

analisados cinco vezes.
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Figura 17. Espectros de FTIR para a mistura B5 e para o 6leo diesel A S1800 (B0)

Observa-se na Figura 17 um aumento na intensidade das bandas de absorc¢éo
com a presenca de biodiesel no dleo diesel, especialmente para as regifes de
absorcao dos estiramentos em 1750 cm™ para a ligagdo de C=0 e em 1100-1200 cm™
para a ligacdo C-O

Na regido de 1735 a 1750 cm™ a banda de absorcdo é bastante intensa para a
mistura BX, é desprezivel para o éleo diesel puro, pois a mesma é propria de ésteres
alifaticos saturados, e se deve as vibracGes de deformacdo axial da ligacdo C=0
(grupo carbonila). Os espectros apresentados mostram que com a adicao do biodiesel
no diesel a absorcao da carbonila do éster aumenta. O mesmo acontece nas bandas de
absorcdo de 1100 a 1200 cm™, que sdo atribuidas as vibracdes de deformacdo axial
da ligacdo C-O (ALISKE, 2010).

Os resultados obtidos via espectroscopia na regido do infravermelho e de
massa especifica a 20 °C obtidos na analise da mesma mistura B5 sdo apresentados
na Tabela 12.
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Tabela 12. Resultados do teor de biodiesel em mistura B5 em funcéo da técnica de
Infravermelho e Massa Especifica a 20 °C

Teor de biodiesel em funcdo da técnica

Numero da Replicata

Infravermelho Massa Especifica a 20°C

1 5,01 4,98

2 4,99 5,00

3 5,00 5,03

4 5,02 5,00

5 4,99 4,98

Média 5,00 5,00
Estimativa do Desvio 0,01 0,02

Padréao

Os resultados do teste de significancia para comparar as duas variancias dos
métodos utilizados estdo apresentados na Tabela 13. Levando-se em conta 0s graus
de liberdade, que séo usados para definir o valor critico de F para teste mono caudal,
e com 95% de confianga o Ftabelado é de 6,38. Como o F calculado e menor que o F
tabelado entdo as variancias ndo sao significativamente diferentes entre si, 0 que

permite afirmar que ndo ha diferenca significativa entre os métodos.

Tabela 13. Resultados do Teste de significancia entre os métodos utilizados

Variavel 1* Variavel 2**
Variancia 0,00042 0,00017
Observacodes 5 5
Grau de Liberdade 4 4
Fealculado 2,47
Ftabelado 6,39

*Variavel 1: Método de Massa Especifica a 20°C,
**Variavel 2: Método de Espectroscopia na Regido do Infravermelho

Assim, a metodologia de determinacdo da massa especifica a 20°C proposta
neste trabalho ndo difere significativamente do método de espectroscopia na regido
do infravermelho.

Desta forma, a determinacdo da massa especifica a 20°C apresenta resultados
equivalentes mesmo em equipamentos de diferentes fabricantes e, por ser uma

técnica de menor custo, rapida e mais acessivel, se apresenta como a mais adequada
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para se utilizar em distribuidoras de combustiveis a fim de quantificar o teor de

biodiesel em misturas BX.

4.9 Determinacao do teor de biodiesel pela analise da massa especifica a 20 °C
em misturas B3 a B25 produzidas com 6leo diesel A S10 com agitacdo e sem

agitacao

Considerando que as misturas BX tendem a ser comercialmente produzidas
com maiores teores de biodiesel, como B6 a B20, e com 6leo diesel com menores
teores de enxofre, como o S10, construiu-se uma curva de calibragdo para a
determinacdo do teor de biodiesel em misturas BX via determinagdo da massa
especifica a 20 °C, contemplando a faixa de B3 a B25.

A Tabela 14 e a Figura 18 apresentam os resultados obtidos para a curva de
calibracdo sem agitacdo das misturas, os quais foram de excelente qualidade
considerando que apresentam méaxima linearidade, com coeficiente de correlacao (r)
de 1,0000, e excelente repetitividade, com o estimativo de desvio padrdo absoluto
entre 0,00 a 0,03.

Tabela 14. Massa especifica a 20 °C das misturas BX

Mistura Massa Especifica a 20 °C Média Estimativa do
BX (kg/m®) (kg/m®) Desvio Padrao
Ry R Rs3 Absoluto

BO 839,85 839,86 839,84 839,85 0,01
B3,0 841,14 841,19 841,16 841,16 0,03
B4,0 841,54 84155 841,52 841,54 0,02
B5,0 841,93 841,91 84191 841,92 0,01
B6,0 842,36 842,32 842,35 842,34 0,02
B7,0 842,79 842,79 842,79 842,79 0,00
B10 844,03 844,01 844,01 844,02 0,01
B15 846,04 846,05 846,03 846,04 0,01
B20 848,07 848,05 848,04 848,05 0,02
B25 850,09 850,09 850,08 850,09 0,01
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Figura 18. Massa especifica em funcdo do teor de biodiesel em 6leo diesel A S10

Com intuito de simular uma situacdo similar de como é feita a mistura do
Oleo diesel A com o biodiesel nas distribuidoras de combustiveis, preparou-se essas
misturas sem agitacdo, onde o biodiesel foi adicionado e logo em seguida o 0Oleo
diesel.

Os resultados obtidos para estas misturas sem agitacao estdo apresentados na
Tabela 15, e observou-se que houve repetitividade entre as medidas, e 0s niveis de
concentracdo apresentaram uma linearidade adequada para construcdo da curva de
calibracdo para quantificar o teor de biodiesel em Gleo diesel através da medida de

massa especifica a 20 °C.
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Tabela 15. Massa especifica a 20 °C das misturas BX

Mistura Massa Especifica a 20 °C Média Estimativa do
BX (kg/m®) (kg/m®) Desvio Padr&o
R, R, R3 Absoluto

BO 842,07 841,97 841,98 842,01 0,06
B3,0 842,97 842,91 842,99 842,96 0,04
B4,0 843,40 843,4 843,42 843,41 0,01
B5,0 843,82 843,78 843,80 843,80 0,02
B6,0 844,11 844,11 844,11 844,11 0,00
B7,0 844,53 844,50 844,50 844,51 0,02
B10 845,47 845,66 845,72 845,62 0,13
B15 847,74 847,70 847,66 847,70 0,04
B20 849,56 849,61 849,61 849,59 0,03
B25 851,59 851,56 851,58 851,58 0,02

Os dados da curva de calibragéo estdo apresentados na Figura 15.
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Figura 19. Massa especifica em funcdo do teor de biodiesel em 6leo diesel A S10

sem agitacado
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5. CONCLUSOES

Entre as técnicas avaliadas neste trabalho para a quantificacdo do teor de
biodiesel em diesel observou-se que tanto a analise do ponto de névoa e fluidez
quanto a de calorimetria exploratoria diferencial ndo apresentaram sensibilidade
linear nas proporgdes utilizadas para a construcdo da curva de calibragéo, tornando
invidvel a utilizacdo destas técnicas.

A técnica de teor de enxofre, ndo é aplicavel a amostras produzidas com 6leo
diesel com baixo teor de enxofre, tal como o S10. Sendo adequada para uso em
misturas BX com elevados teores de enxofre, tal como o S1800.

Por sua vez, a determinacdo da massa especifica a 20 °C possibilita a
determinacédo confiavel do teor de biodiesel em 0leo diesel com qualquer teor de
enxofre, em ampla faixa de concentracdo de biodiesel em 6leo diesel, com pequenos
intervalos entre niveis subsequentes de concentragdo e em qualquer uma das
principais marcas e modelos de equipamentos empregados para esta finalidade.

Vale destacar que as distribuidoras de combustiveis ndo precisam se
preocupar com a homogeneizacao das amostras, pois 0s valores de massa especifica
a 20 °C ndo se alteram significativamente, ou seja, ndo influenciard no resultado do
teor de biodiesel no 6leo diesel.

Assim, a determinacéo da massa especifica a 20 °C é uma técnica adequada,
de baixo custo, de resposta rapida e confiavel, que pode ser implementada
diretamente nas distribuidoras de combustiveis para a determinacdo do teor de
biodiesel em misturas BX e que pode ser utilizada em substituicdo a técnica de

infravermelho via norma 15568.
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