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RESUMO

O biodiesel derivado do 6leo de fritura contribui com a diminui¢do dos gases poluentes na
atmosfera e minimiza o descarte de 6leos residuais no meio ambiente. Este trabalho objetiva
caracterizar e avaliar a estabilidade térmica do biodiesel proveniente da transesterificagdo
alcalina do 6leo de fritura nas rotas metilica e etilica. As amostras foram caracterizadas
através de andlises fisico-quimicas, espectroscopicas, cromatograficas e térmicas. No
processo de obteng@o do biodiesel de dleo de fritura, o rendimento reacional nas rotas metilica
e etilica foi de 95% e 94%, respectivamente. As propriedades fisico-quimicas indicaram que
todos os parametros para os biodieseis metilicos e etilicos provenientes do 6leo de fritura
satisfizeram as exigéncias dos limites estabelecidos pelo Regulamento Técnico n° 1/2008 da
Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), exceto o teor de
¢ésteres. Os dados cromatograficos confirmaram a conversdo do 6leo de fritura em ésteres,
indicando conversdo com teor de ésteres de 90,1% do biodiesel metilico, abaixo do limite
estabelecido pelo Regulamento Técnico da ANP (96,5%), o que indica necessidade de
melhorar o processo de sintese. Os espectros de infravermelho indicaram as principais bandas
de absor¢do do biodiesel metilico e etilico de 6leo de fritura e seus respectivos grupos
funcionais, além de mostrar que ambos os biodieseis apresentaram baixa umidade. As curvas
termogravimétricas (TG) das amostras de biodiesel de oleo de fritura apresentaram duas
etapas de perda de massa atribuidas aos processos de volatilizagdo e/ou decomposigdo dos
ésteres, principalmente seus componentes majoritdrios linoleato e oleato, indicados pela
cromatografia. Comparando as amostras verifica-se que o biodiesel metilico foi mais estavel
do que o biodiesel etilico. O biodiesel metilico permaneceu estavel termicamente até 143 °C e
o biodiesel etilico até 122 °C. Nas curvas de analise térmica diferencial (DTA) dos biodieseis
observaram-se quatro transigdes exotérmicas, atribuidas ao processo de combustdo dos
ésteres. Embora derivem de oleo de fritura residual, os biodieseis metilico e etilico,
apresentaram resultados satisfatorios quanto a sua caracterizagio e estabilidade térmica.

Palavras-chave: Oleo de fritura, Biodiesel metilico e etilico, Estabilidade Térmi.qq,
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ABSTRACT

Biodiesel derived from the frying oil contributes to a reduction of greenhouse gases in the
atmosphere and minimizes the disposal of waste oil into the environment. This workmaims to
characterize and evaluate the thermal stability of alkaline transesterification of biodiese! from
the frying oil routes methyl and ethyl. The samples were characterized through physico-
chemical, spectroscopic, chromatographic and thermal analysis. In the process of getting the
biodiesel from frying oil, the reaction rate and methyl ethyl routes were 95% and 94%
respectively. The physicochemical properties indicated that all parameters for methyl and
ethyl biodiesels from the frying oil met the demands of the limits established by the Technical
Regulation No. 1 / 2008 of the National Agency of Petroleum, Natural Gas and Biofuels
{ANP), except ester content. The chromatographic data confirmed the conversion of used
frying oil into esters, indicating conversion to ester content of 90.1% of biodiesel methyl,
below the limit established by the Technical Regulation of ANP (96.5%), indicating the need
to improve the synthesis process. The infrared spectra showed the main absorption bands of
methyl and ethyl biodiesel from used frying oil and their respective functional groups and
show that both biodiesels showed low humidity. Thermogravimetric curves (TG) of samples
of frying oil biodiesel showed two stages of mass loss attributed to the processes of
volatilization and/or decomposition of esters, particularly their major components linoleate
and oleate indicated by chromatography. Comparing the samples it appears that biodiesel
methyl was more stable than the ethyl biodiesel. Biodiesel methyl remained thermally stable
up to 143 ° C ethanol and biodiesel to 122 ° C. The curves of differential thermal analysis
(DTA) of biodiesels observed four exothermic transitions attributed to the combustion process
of the esters. Although derived from frying oil waste, the methyl and ethyl biodiesels showed
satisfactory results regarding the characterization and thermal stability.

Keywords: Frying oil, and methyl ethyl Biodiesel, Thermal Stability.
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1.0 - INTRODUCAOQ

Por décadas, nosso planeta vem sofrendo extraordinarias transformagdes climaticas, as
quais nos conduzem a uma ma qualidade de vida. As emissGes de poluentes provenientes de
combustiveis fosseis, tais como: carviio mineral e derivados do petroleo, sio um dos
principais responsaveis pelo agravamento dessa situagio.

Entdo, para atender e superar o desafio da crescente demanda em busca de novas
fontes de energia que causem um menor impacto possivel ao ambiente, tém-se motivado para
o desenvolvimento de novas tecnologias que permitam utilizar fontes renovaveis de energia,
que possam substituir os combustiveis fosseis, mesmo que parcialmente. Dessa forma,
estudos relacionados com as transformag¢des de matérias-primas renovaveis em combustiveis
alternativos aos derivados de petréleo tém sido bastante intensificados.

Dentre as fontes consideradas adequadas e disponiveis para a consolidagio de
programas de energia renovavel, os oleos vegetais e gorduras animais aparecem como uma
excelente alternativa para substituigio do dleo diesel, quando sofrem um processo de
transformagfio em ésteres de acidos graxos, que resultam na composicio do btodiesel

(FERRARI et af, 2005).

Entretanto, além da polui¢do proveniente dos combustiveis fosseis, existe uma grande ~

diversidade de outros materiais que vém colaborando para o aumento da poluicdo ¢
degradacfio do meio ambiente e, por isso, merecem atengfio especial. Dentre esses materiais,
figuram os Oleos vegetais usados em processos de fritura por imersdo. Na maioria dos casos, a
maior parte desse 6leo usado ndo ¢ coletado e acaba sendo descartado na rede de esgoto, em
rios e lagos, terrenos baldios ou diretamente no solo, o que é¢ considerado um crime ambiental
inadmissivel.

Segundo o Centro de Saiide Ambiental da Prefeitura Municipal de Curitiba, estima-se
que somente nos restaurantes industriais da cidade de Curitiba e regido metropolitana, séo
descartados por més aproximadamente 100 toneladas desse residuo no meio ambiente
(COSTA NETO; FREITAS, 2000).

No entanto, atualmente no Brasil, varios sdo os projetos de reciclagem que vém sendo
desenvolvidos, por exemplo, o reaproveitamento de papel, plasticos, metais, bagago de cana,

oleos lubrificantes automotivos e industriais, bem como, éleos usados no processo de fritura.




Nesse contexto, o biodiesel surge como uma das alternativas mais interessantes aos
combustiveis fosseis, pois seu uso contribui para a diminui¢io na emissio de poluentes na
atmosfera. Os oOleos vegetais e gorduras de origem animal, bem como 6leos residuais
enquadrados na categoria de Oleos fixos ou trialciglicerideos, podem ser utilizados como
fontes alternativas na produgdo do biocombustiveis, com impactos ambientais e sociais
menores que as fontes convencionais, gerando ainda oportunidades de empregos.

O processo de industrializagdo do biodiesel teve inicio na Europa, nos anos 90,
tornando-se o principal mercado produtor e consumidor de biocombustivel puro, ou em
mistura com o Oleo diesel. Também outros paises tais como: Estados Unidos, Argentina,
Australia, Canada, Filipinas, Japdo, India, Malasia e Taiwan, apresentam significativos
esforgos para o desenvolvimento de suas industrias, estimulando o uso e a produgdo do

biodiesel, assim como o Brasil (MOURA, 2008).

O Brasil ¢ considerado pela comunidade mundial como um pais privilegiado, por
grande biodiversidade, principalmente em plantas oleaginosas, cujas culturas, em sua grande |
maioria, sdo restritas a fins alimenticios. Existe um grande potencial a ser explorado, tanto em
relagdo ao aproveitamento energético de culturas temporérias e perenes, como em relagdo ao
aproveitamento energético do oOleo residual resultante da alimenta¢do, foco deste estudo

(CHRISTOFF, 2006). i

23
Seguindo o movimento mundial de combate ao efeito estufa, foi langado no Brasil em

dezembro de 2004 o Programa de Producdo e Uso do Biodiesel. Deste modo, a partir de
janeiro de 2005 o biodiesel foi inserido na matriz energética nacional, estabelecendo
percentuais minimos da mistura de biodiesel ao diesel.

A Resolugdo N° 7 de 19.3.2008 (DOU 20.3.2008) da Agéncia Nacional de Petréleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) e o Regulamento Técnico ANP N° 1/2008
apresentaram a defini¢@o contida na Lei 11.907 e estabeleceram as normas e especificagdes
do biodiesel, quer seja obtido através de esterificagdo ou de transesterificagdo. Devera ter
caracteristicas fisico-quimicas semelhantes ao diesel mineral, para que possa substitui-lo
ainda que parcialmente.

Assim sendo o biodiesel derivado do 6leo de fritura, além de contribuir com a
diminui¢do dos gases poluentes na atmosfera, ainda minimiza o descarte dos 6leos residuais
no meio ambiente. Além do que, os beneficios ambientais podem, ainda, gerar vantagens
econdmicas bem como minimizar a dependéncia energética do nosso pais e a saida de divisas,

pela redugédo das importagdes de diesel (DANTAS, 2006).



Nos dias atuais, mesmo com todos os avangos obtidos durante anos de pesquisas, 0
biodiesel usado como combustivel ainda esbarra em alguns obstaculos quando comparado
com o diesel convencional. Uma das principais preocupagdes nesse sentido, esta relacionada
com a estabilidade térmica desse biocombustivel.

Portanto, o presente trabalho objetiva a caracterizagdo do biodiesel proveniente do
6leo de fritura, obtido por meio da reagdo de transesterificagdo alcalina nas rotas metilica e

etilica, e a avaliagdo da estabilidade térmica do biodiesel.



2.0 - OBJETIVO GERAL

Caracterizar e avaliar a estabilidade térmica do biodiesel de 6leo de fritura nas rotas

metilica e etilica.

2.1 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Purificar o 6leo de fritura residual;

» Determinar o indice de acidez do o6leo de fritura;
» Obter o biodiesel utilizando a reagfo de transesterificagdo alcalina nas rotas metilicae ' ~
etilica; |

» Avaliar o rendimento do processo de obtengdo do biodiesel de 6leo de fritura nas rotas™
metilica e etilica; _i. ey

» Caracterizar o biodiesel determinando alguns parametros fisico-quimicos das amostras=="
de acordo com as normas da ANP, técnicas espectroscopicas e cromatograficas;

» Estudar o perfil da decomposicdo térmica do biodiesel através de curvas
termogravimétricas e de analise térmica diferencial;

» Determinar a estabilidade térmica das amostras de biodiesel.



3.0 - REFERENCIAL TEORICO

Ha décadas vém sendo realizadas experiéncias com combustiveis alternativos,
comprovando a preocupagdo de pesquisadores, governos e sociedade em geral com o
crescimento do aquecimento global, provocado pelo efeito estufa, proveniente da grande
quantidade de dioxido de carbono liberado na atmosfera com a combustio do 6leo diesel.

No final do século XIX, o inventor do motor a combustio interna, Rudolph Diesel, deu
inicio as pesquisas, utilizando os 6leos e gorduras de origem vegetal, e seus derivados como
combustivel, quando, utilizou em seus ensaios petroleo cru e 6leo de amendoim. Devido ao
baixo custo e alta disponibilidade do petréleo na época, este passou a ser o combustivel
largamente usado nestes motores (SUAREZ et al, 2007).

Neste sentindo foi constatado, porém, que a aplicagdo direta dos Oleos vegetais nos
motores era limitada por algumas propriedades fisicas dos mesmos, principalmente sua alta
viscosidade, sua baixa volatilidade e seu carater poliinsaturado, que implicam em alguns
problemas nos motores, bem como em uma combustdo incompleta (ENCINAR et al, 1999).

No entanto, vérios estudos tém demonstrado que a rea¢do de transesterificagdo pode
resolver muitos destes problemas, melhorando a qualidade de ignig¢do, o ponto de fluidez e as
propriedades de fluxo (viscosidade e densidade especifica). Dessa maneira produto gerado ¢
compativel ao diesel convencional e ainda apresenta as vantagens de um alto poder de
lubricidade e menor impacto ambiental (CHRISTOFF, 2006).

Biodiesel ¢ 0 nome de um combustivel alternativo de queima limpa, produzido a partir
de recursos renovaveis, que pode ser empregado na substitui¢do total ou parcial do diesel de
petrdleo em motores de ignicdo por compressdo interna (motores de ciclo de diesel). O
biodiesel ¢ simples de ser usado, biodegradavel, ndo toxico e essencialmente livre de
compostos sulfurados e aromaticos (PARENTE, 2003).

No Brasil, a Agéncia Nacional do Petréleo, Géas Natural e Biocombustiveis (ANP),
através da lei n° 11.097 de 13 de janeiro de 2005, define o Biodiesel como: “biocombustivel
derivado de biomassa renovéavel para uso em motores a combustdo interna com ignigdo por
compressdo ou, conforme regulamento para geracdo de outro tipo de energia, que possa

substituir parcial ou totalmente combustivel de origem fossil” (BIODIESELBR, 2010).



A diversidade de matérias primas e processos para obtengéo de biodiesel é uma grande
vantagem, mas traz consigo a responsabilidade de analisar pardmetros (custo total envolvido
na produg¢do da matéria prima, emissdes no ciclo de vida, possibilidade de geragio de
emprego, disponibilidade de area e mdo de obra adequada) que variam muito.

O biodiesel pode ser obtido através de 6leos vegetais ou gorduras animais, novas ou
residuais, usando processos tecnologicos como transesterificagdo, para conversio desses 6leos
em combustiveis, formando assim ésteres monoalquilicos de acidos graxos de cadeia longa.
(MEHER, L.C. et al, 2006). Os dleos e gorduras residuais, resultantes de processamento
doméstico, comercial e industrial também podem ser utilizados como matéria-prima
(FARIAS, 2006).

Segundo Holanda (2004), o biodiesel ¢ um combustivel renovével, biodegradavel e
ambientalmente correto, sucedaneo ao oleo diesel fossil, comparado ao 6leo diesel derivado
do petréleo, podendo reduzir em até 78% as emissdes liquidas de gas carbdnico,
considerando-se a reabsor¢do pelas plantas. Além disso, reduz 90% as emissdes de fumaca e
praticamente elimina as emissdes de dioxido de enxofre.

Essa substituigdo por biodiesel, demonstrada em estudos resulta na redugdo de
emissdes de 20% de enxofre, 9,8% de anidrido carbonico, 14,2% de hidrocarbonetos ndo
queimados, 26.8% de material particulado e 4,6% de 6xido de nitrogénio, trazendo em sua
utilizagdo uma série de vantagens ambientais, econdmicas e sociais (DANTAS, 2006b). E
importante frisar que o biodiesel pode ser usado em qualquer motor de ciclo diesel, sem
necessidade de adaptacdo (HOLANDA, 2004) e que essa caracteristica € a principal vantagem
em relagdo a outros combustiveis limpos como o biogas e gas natural (ALBUQUERQUE,
2006).

De acordo com os relatérios do Programa Nacional de Oleos Vegetais, testes
desenvolvidos em territério nacional com varios tipos de Oleos vegetais transesterificados,
puros ou misturados ao diesel convencional na propor¢do de 30%, demonstraram bons
resultados quando utilizados por caminhdes, Onibus e tratores. Nesses testes, foram
percorridos mais de um milhdo de quildometros e os principais problemas apresentados foram
associados a um pequeno aciimulo de material nos bicos injetores e um leve decréscimo da
viscosidade do oleo lubrificante (COSTA NETO; FREITAS, 2000).



3.1 - MATERIAS PRIMAS

Oleos vegetais e gorduras sdo basicamente compostos de triacilglicerideos, ésteres de
glicerol e acidos graxos (MOURA, 2008).

Define-se ¢leos e gorduras como substincias hidrofobicas de origem animal, vegetal
ou microbiana formadas predominantemente pela esterificagdo do glicerol com 4cidos graxos

(4cidos carboxilicos de cadeia longa), sendo comumente chamados de triacilglicerideos
(SANTOS, 2008).

Os oleos vegetais sdo produtos naturais constituidos por uma mistura de ésteres
derivados do glicerol (triacilglicerdis ou trigliceridios), cujos acidos graxos contém
cadeias de 8 a 24 atomos de carbono com diferentes graus de insaturagio. Conforme
a espécie de oleaginosa, variagdes na composi¢do quimica do oleo vegetal sdo
expressas por variagdes na relagdio molar entre os diferentes acidos graxos presentes
na estrutura (COSTA NETO; FREITAS, 2000).

Semelhante aos Oleos vegetais, as gorduras animais possuem estrutura quimica

similares a estes oleos, sendo diferenciados na distribuigdo e nos tipos dos acidos graxos.

Os ¢leos sdo liquidos, e as gorduras sdo sélidas a temperatura ambiente. Essa -

diferenga fisica esta relacionada a proporgdo das cadeias de acidos graxos presentes nas
moléculas de triacilglicerideos. Os 6leos sdo formados principalmente por acidos graxos
insaturados, enquanto as gorduras por acidos graxos saturados (MORETTO; FETT, et. al,
1998).

Essas diferengas determinam certas propriedades destes 6leos, tais como: ponto de
fusdo, calor e pesos especificos, viscosidade, solubilidade, reatividade quimica e estabilidade
térmica (BILICH et.al., 2006).

Na Tabela 1, conforme Nogueira et al (2005), estdo apresentadas caracteristicas de
culturas oleaginosas com potencial de uso para fins energéticos, com destaque para a soja,
cujo oleo representa 90% da produgdo brasileira de 6leos vegetais, o dendé, o coco e o
girassol, devido ao rendimento em 6leo e a cultura da mamona, pela sua resisténcia a seca

(HOLANDA, 2004; CHIARANDA, 2005).
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Tabela 1 — Caracteristicas de culturas oleaginosas no Brasil

Espécie Origem do Teor de éleo Més de Rendimento

oleo (%) colheita/ano  (ton. 6leo/hd)
Dendé/Palma Améndoa 22,0 12 3.0-6.0
Coco Fruto 55,0-60,0 12 1,3-1,9
Babacgu Améndoa 66,0 12 0,1-0,3
Girassol Gréo 38,0 -48.0 3 0,5-1.9
Colza/Canola Grao 40,0 —48.0 3 0,5-0,9
Mamona Grio 45,0 -50,0 3 0,5-09
Amendoim Grio 40,0 —43,0 3 0,6-0.8
Soja Gréo 18,0 3 0,2-0,4
Algodio Grio 15,0 3 0,1- 0,2

Fonte: NOGUEIRA, ef a., 2005.

Sendo assim, a produgdo de biodiesel deve respeitar a especificidade de cada regido
produzindo o que, de certa maneira, lhe proporcionard uma maior vantagem comparativa
(HOLANDA, 2004).

Segundo Olivério (2005) considerando toda essa biodiversidade, o Brasil estaria em
condigdes de abastecer o mercado mundial anual de produgdo de oleaginosas, porém ndo teria
condig¢des de transesterificar essa quantidade de 6leo, pois a demanda estimada para 2010 ¢ de

32.7 bilhdes de litros de biodiesel e, apds 2010, de 110,2 bilhdes de litros.

3.2 - OLEO DE FRITURA

A soja representa grande importancia para a economia nacional, ja que o Brasil ¢ o
segundo maior produtor mundial da oleaginosa. Obtendo assim, desta semente a nova
perspectiva na redugdo dos poluentes ambientais, além de recicla-se um residuo que em vez
de ser jogado no esgoto, entupindo encanamentos e poluindo rios, ele ¢ transformado em
combustivel e custa muito para ser eliminado da natureza (SOARES et.al, 2007).

Atualmente, a reciclagem de um modo geral, vem se mostrando cada vez mais
necessaria e vantajosa no setor empresarial, quer seja por razdes econdmicas quer seja pelas
ambientais, ndo somente porque os residuos representam “matérias primas” de baixo custo,

mas, principalmente porque o meio ambiente ja esta necessitando da reciclagem de todo tipo



de residuo possivel, uma vez que os processos naturais de reciclagem demandam um grande
tempo (FACABIODIESEL, 2010).

Os Gleos de frituras representam um potencial de oferta surpreendente, superando, as
mais otimistas expectativas. Um levantamento primario da oferta de dleos residuais de
frituras, suscetiveis de serem coletados (produ¢fio > 100kg/més), revela um valor da oferta
brasileira superior 4 30.000 toneladas anuais (PARENTE, 2003).

A fritura por imersdo ¢ um processo que utiliza 6leos ou gorduras vegetais como meio
de transferéncia de calor, cuja importancia ¢ indiscutivel para a produgdo de alimentos em
lanchonetes e restaurantes comerciais ou industriais a nivel mundial (COSTA NETO,
FREITAS, 2000).

De acordo com BIODIESELBR (2009), o Brasil produz 9 bilhdes de litros de 6leo de
cozinha por ano. Mas apenas 2,5% de todo esse dleo é reciclado e reutilizado, cujos destinos
incluem a produgdo de sabdo, de massa de vidraceiro, ragdo animal e, em menor volume, a
produgéo de biodiesel (NETO et al., 2000; FERRARI, OLIVEIRA et al., 2005). No entanto,
cerca de 2 bilhdes de litros deste residuo sdo descartados incorretamente na rede de esgotos
domésticos, bueiros, etc.

Os oOleos e gorduras utilizados repetidamente em fritura por imersdo sofrem
degradacdo por reagfes tanto hidroliticas quanto oxidativas (ARELLANO, D. B, 1993),
(Figura 1). Neste caso, a oxidagfo, que ¢ acelerada pela alta temperatura do processo, é a
principal responsavel pela modifica¢do das caracteristicas fisico-quimicas e organolépticas do
o0leo. O oOleo torna-se escuro, viscoso, tem sua acidez aumentada e desenvolve odor
desagradavel, comumente chamado de rango. Embora possivel, a purificagio destes 6leos

com materiais adsorventes nfo ¢ considerada vidvel sob o ponto de vista econdmico (COSTA
NETO,FREITAS, 1996).
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Figura 1. Tipo de rancidez em dleos ou gorduras usados em frituras
Fonte: (PLANK, C; LORBEER, E, 1994).

Apo6s serem utilizados, os o¢leos residuais apresentam particulas em suspensdo

(residuos vindos dos alimentos fritados) e sua composi¢io quimica alterada.

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2010), Informe Técnico n° 11, de 5 de

outubro de 2004 coloca que:

. A fritura € uma operagdo de preparagdo rapida e confere aos alimentos fritos
caracteristicas unicas de saciedade, aroma, sabor e palatabilidade.

. No processo de fritura, o alimento ¢ submerso em 6leo quente na presenga de
ar e assim, ¢ exposto a oxidag@o interagindo com uma série de agentes (ar, agua, calor
e componentes dos alimentos que estdo sendo fritos) que causam degradag¢des em sua
estrutura, especialmente quando utilizado por um longo periodo, gerando compostos
responsaveis por odor e sabor desagradaveis, incluindo substancias que podem causar
riscos a saude do consumidor, tais como irritagdo do trato gastrointestinal, diarréia,

dentre outros.
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. A 4gua proveniente do proprio alimento conduz alteragdes hidroliticas, o
oxigénio que entra em contato com o 6leo a partir de sua superficie, desencadeia
alteragdes oxidativas e a temperatura em que o processo ocorre, resulta em alteragdes
térmicas que se enquadram também nas alteragdes oxidativas.

. No processo de fritura continua, utilizada pelas industrias, ocorre
preferencialmente a hidrélise, que € responsavel pela formagdo de acidos graxos
livres. Ja, no processo de fritura descontinua, empregada por lanchonetes, restaurantes,
pastelarias e no uso caseiro, dentre outros, ocorrem as reagdes de oxidagdo, hidrolise e
polimerizagdo. As substdncias advindas dessas trés reagdes sdo chamadas de
compostos polares totais.

. A medida que o 6leo alcanga o estagio de degradagfio, as reagdes de oxidagio
estdo avangadas e ha producdo de moléculas complexas e compostos volateis que

liberam aroma desagradavel. Neste ponto, a fritura produz muita fumaga e,

conseqiientemente, o alimento tem sua vida de prateleira diminuida, aroma, sabor e

aspecto desagraddvel, excesso de 6leo absorvido e o centro do alimento, as vezes, ndo

totalmente cozido.

Ja est4 bem estabelecido que o aquecimento descontrolado de gorduras pode acarretar
a formagdo de compostos com propriedades antinutricionais, entre eles, inibidores
enzimaticos, destruidores de vitaminas, produtos de oxidagdo de lipidios, irritantes
gastrointestinais e agentes mutagénicos ou carcinogénicos (LIMA; GONCALVEZ, 1997).

O dleo, depois de usado, torna-se um residuo indesejado e sua reciclagem como
biocombustivel alternativo nfo so retiraria do meio ambiente um poluente, mas também
permitiria a gera¢do de uma fonte alternativa de energia. Assim, duas necessidades basicas
seriam atendidas de uma s6 vez. Porém, € inevitavel admitir que o 6leo de fritura traga
consigo muitas impurezas, oriundas do proprio processo de coc¢do de alimentos. Portanto,
para minimizar esse problema, ¢ sempre aconselhavel fazer uma pré-purifica¢do e secagem
dos o6leos antes da reagdo de transesterificacdo.

Mittelbach e Tritthart (1988) realizaram estudos sobre o uso do biodiesel de 6leos de
fritura em motores do ciclo diesel e observaram que o mesmo apresentou resultados bastante
satisfatorios. Os testes foram realizados em bancada dinanométrica e em veiculo médio de
carga com motor turbinado. Quanto as emissdes de poluentes, da combustdo do biodiesel de

6leo de fritura usado, Mittelbach et al (1988), observaram que os niveis de emissdes de
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hidrocarbonetos, CO e materiais particulados, foram inferiores, tanto no teste com motor
estacionario €, principalmente, com o motor em movimento (50% inferiores). Entretanto,
houve um aumento relativo na liberagio de gases nitrogenados, particularmente quando o
biocombustivel foi comparado ao diesel convencional.

No entanto, mesmo sendo um biodiesel de oleo parcialmente oxidado, suas
caracteristicas foram bastante proximas as do Oleo diesel convencional, apresentando
inclusive uma boa homogeneidade mediante analise de sua curva de destilagio (COSTA

NETO:; FREITAS, 2000).

3.3 - PROCESSO DE PRODUCAO DO BIODIESEL

O biodiesel ¢ obtido pela reagdo de transesterificagfo de triacilgliceridios, podendo ser
de natureza dcida, basica ou enzimatica, compreendendo os dleos vegetais e as gorduras
animais, com um alcool {geralmente metanol ou etanol) na presenca de um catalisador para

formar, majoritariamente, ésteres monoalquilicos, que compdem o biodiesel, e glicerol.

3.4 - REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

Inicialmente para que a reag@o de transesterificagfio ofereca resultados significativos
quanto a taxa de conversdo € necessario que a matéria prima apresente baixo teor de umidade
¢ indice de acidez. Isso pode ser realizado através dos processos de desumidificacio e de
neutralizagdio respectivamente. A neutralizacdo pode ser realizada com solugiio basica ¢ a
desumidificagdo através do processo de secagem. Esses processos variam com as
caracteristicas de cada produto.

A reacdio de transesterificaciio ¢ a etapa da conversdo propriamente dita do éleo ou
gordura em ésteres metilicos ou etilicos de 4cidos graxos, que constituem o biodiesel e pode

ser realizada tanto em meio acido quanto em meio basico, conforme demonstrado na Figura 2.
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Figura 2 — Reagdo de transesterificacdo de um triacilglicerideo para a produgdo de ésteres de dcidos graxos
(biodiesel).

Nesta reagdo, sdio necessdrios 3 mols de alcool por cada mol de triacilglicerideo
(VARGAS et al, 1998). Na pratica, ¢ sempre utilizado um excesso de alcool de modo a
aumentar o rendimento em ésteres (deslocar a reacdo para o lado dos produtos) e permitir a
separagdo do glicerol formado.

Na transesterificagdo apenas os alcodis simples como o metanol, etanol, propanol,
butanol e o alcool amilico, podem ser utilizados na reagdo. No entanto, devido as
propriedades conferidas ao produto, os alcodis metilico e etilico, sdo os agentes de
transesterificagdo mais empregados no processo (DARNOKO e CHERIAN, 2000;
BARNWAL e SHARMA, 2005).

Sob o ponto de vista técnico, a reagdo via metanol é mais vantajosa que a reagdo via
etanol. Ja do ponto de vista ambiental, a utilizacdo de etanol ¢ atrativa, uma vez que, este
alcool pode ser produzido a partir de uma fonte renovavel e, ao contrario do metanol, ndo
levanta preocupagdes relacionadas com a toxicidade. No Brasil, atualmente, a vantagem da
rota etilica ¢ a oferta desse alcool, de forma disseminada em todo territorio nacional. Assim,
os custos diferenciais de fretes, para o abastecimento de etanol versus abastecimento de
metanol, em certas situagdes, possam influenciar numa decisdo (DANTAS, 2006a).

No entanto, a utilizacio de etanol implica que este esteja praticamente isento de agua,
pois, caso contrario a separagdo entre o biodiesel e a glicerina sera dificultada.

Um catalisador ¢ normalmente usado para acelerar a reag¢do, podendo ser de natureza
basica, acida ou enzimatica. Atualmente, a catalise homogénea em meio alcalino é a rota
tecnologica predominante no meio industrial para a produgéo do biodiesel. [sso porque o meio
basico apresenta melhor rendimento € menor tempo de reag@o do que o meio acido.

Normalmente, utilizam-se como catalisadores os hidroxidos de sédio e de potassio. No
Brasil o uso do hidréxido de sédio torna-se mais viavel economicamente que o hidroxido de

potassio, geralmente o catalisador deve ser analisado caso a caso.

g i
b
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O processo global da transesterificagdio alcalina de dleos vegetais e gorduras ¢ uma
seqi€éncia de trés reagbes reversiveis e consecutivas, em que os monoglicerideos ¢ os
diglicerideos sdo os intermediarios. Essa reagdo segundo SOLOMONS, 1996 ocorre em trés

etapas (Figura 3).

Wl o+ i
/K R0 — R'J—‘OR“
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R OR* + R"OH T—= R OHR" + R"O
OR™ OR"
0 0
NE"
R’ OHR" .::__h_." i R"OH
- - P\I C}Rnl
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R’= grupo alquila de cadeia longa, R"'= CH:CH:- ou CH2- e R"OH = diglicerideo

Figura 3 — Etapas do mecanismo da reacdo de transesterificagdo de triacilglicerideos com dlcool em meio
alcalino para produgdo de biodiesel.

Outras reagdes intermedidrias indesejaveis também podem ocorrer durante a reagéo de
transesterificagdo em meio alcalino (SOLOMONS, 1996), por exemplo, a saponificagido, onde
o éster ¢ transformado em sal de acido graxo (sabdo), resultando na formagio de emulsdes,
reducdo do rendimento da produgdo de ésteres e dificultando a separagdo do glicerol, como

mostrada na Figura 4.
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Figura 4 — Mecanismo das reagdes secunddrias que podem ocorrer durante a reagdo de transesterificagdo em |
meio alcalino.

A seguinte reagao representa de forma simplificada as etapas ilustradas na Figura 4:

0
[l
R—C—OR, 4+ NaOH

Il
A—C—0MNa + R,0OH
(Eq. 1)
Triacilglicerol catalisador sabdo dlcool

Conforme ANTOLIN ef al. (2003) a reagdo de transesterificagio pode ser influenciada
por alguns fatores como: a pureza dos reagentes, tipo do alcool, tipo e a quantidade de

catalisador, razdo molar 6leo:alcool, agitagdo da mistura, temperatura e o tempo da reagdo.

3.5 - VANTAGENS DO BIODIESEL

Enquanto produto pode-se dizer que o biodiesel tem as seguintes caracteristicas: (a) ¢
virtualmente livre de enxofre e aromaticos; (b) tem alto nimero de cetano, (c) possui teor
médio de oxigénio em torno de 11%; (d) possui maior viscosidade e maior ponto de fulgor
que o diesel convencional; (e) possui nicho de mercado especifico, diretamente associado a
atividades agricolas; (f) no caso do biodiesel de 6leo de fritura, se caracteriza por um grande
apelo ambiental; e, finalmente, (g) tem preco de mercado relativamente superior ao diesel
fossil (RAMOS, 1999).
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De acordo com Knothe ef al (2006), além de ser compativel com o diesel de petréleo
em praticamente todas as proporg¢des as suas propriedades, o biodiesel ainda apresenta varias

vantagens adicionais em comparagio com este combustivel fossil.

. E derivado de matérias-primas renovéveis de ocorréncia natural, reduzindo
assim nossa atual dependéncia sobre os derivados do petroleo e preservando as suas
ultimas reservas;

. E biodegradavel;

° Gera redugdo nas principais emissdes presentes nos gases de exaustio (com
excecdo dos 6xidos de nitrogénio NOx);

. Possui um alto ponto de fulgor o que lhe confere manuseio e armazenamento
mais Seguros;

. Apresenta excelente lubricidade, fato que vem ganhando importancia com
advento do diesel de baixo teor de enxofre, cuja lubricidade ¢ parcialmente perdida
durante o processo de produgdo. A lubricidade ideal desse combustivel pode ser
restaurada através da adigdo de baixos teores de biodiesel (1-2%) (KNOTHE et al,
2006, p. 2-3)

Por outro lado, enquanto combustivel, o biodiesel necessita de algumas caracteristicas
técnicas que podem ser consideradas imprescindiveis: a rea¢@o de transesterificacdo deve ser
completa, acarretando auséncia total de dcidos graxos remanescentes € o biocombustivel deve
ser de alta pureza, ndo contendo tracos de glicerina, de catalisador residual ou de alcool
excedente da reagdo.

O biodiesel pode ser usado puro ou em misturas com o o6leo diesel em diferentes
proporgdes volumétricas, tais como 2% e 20%, sendo que para a mistura B2, ndo € necessario
nenhuma adaptag¢do dos motores. Percentuais superiores a 20% requerem avaliagdes mais
elaboradas da performance dos motores.

A Tabela 2 apresenta algumas caracteristicas complementares usualmente atribuidas

ao biodiesel, em comparagdo com o diesel fossil.
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Tabela.2 -- Propriedades complementares atribuidas ao biodiesel em comparagdo ao diesel comercial

Caracteristicas Propriedades complementares
Livre de enxdfre e compostos aromaticos, alto
Caracteristicas quimicas namero de cetanos, ponto de combustdo
apropriadas apropriado, excelente lubricidade, ndo toxico e
biodegradavel.

Nivel de toxicidade compativel ao sal ordinario
com diluigdo tdo rapida quanto a do
acucar(Departamento de Agricutura dos Estados
Unidos)
Reduz sensivelmente as emissdes de (a) particulas
de carbono (fumaga), (b) mondxido de carbono, (c)
oxidos sulfiricos e (d) hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos.
Complementa todas as novas tecnologias do diesel
com desempenho similar e sem a exigéncia da
instalagdo de uma infraestrutura ou politica de
treinamento

O gas carbonico liberado ¢ absorvido pelas
oleaginosas durante o crescimento, o que equilibra
o balango negativo gerado pela emissio na
atmosfera

Permite a valorizagdo de subprodutos de
atividades agroindustriais, aumento na arrecadagio
Economicamente atraente regional de ICMS, aumento da fixa¢do do homem
no campo e de investimentos complementares em
atividades rurais.
Pequenas e médias plantas para produgdo de
biodiesel, podem ser implantadas em diferentes
regides do pais, aproveitando a matria prima
disponivel em cada local

Ambientamente correto

Menos poluente

Economicamente competitivo

Reduz aquecimento global

Regionalizagio

Fonte: (RAMOS, 1999, P. 233).

3.6 - DESVANTAGENS DO BIODIESEL

Em estudos realizados por Wang er al. (2000); Oliveira e Costa (2002);
Biodiversidade (2004); TecBio (2004); Gerpen (2005) apud Candeia (2008), a literatura
aponta algumas desvantagens do biodiesel, que sdo:

e O biodiesel possui um menor poder calorifico. Todavia, esta desvantagem ¢

bastante pequena em torno de 5% em relagdo ao diesel convencional;

® Cristalizagdo em baixas temperaturas: Em regides de clima muito frio, a

viscosidade do biodiesel aumenta bastante. Assim como o diesel, podem ocorrer
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formagdes de pequenos cristais, que se unem e impedem o bom funcionamento do
motor. Porém, existem diversas precaugdes que podem ser tomadas para contornar

este problema. Como por exemplo, o uso de aditivo.

3.7 - ESTABILIDADE TERMICA

Segundo Mothé e Azevedo (2002), a estabilidade térmica ¢ definida como a
capacidade da substidncia em manter suas propriedades, durante o processamento térmico, 0
mais proximo possivel de suas caracteristicas iniciais. A estabilidade térmica necessita de ser

considerada em termos do ambiente imposto ao material que ele deve executar. A avaliagéo

dessa propriedade ¢ normalmente obtida por técnicas de analises térmicas, como por exemplo,

a Termogravimetria e a Calorimetria Exploratéria Diferencial.

3.7.1 - ANALISE TERMICA

A analise térmica consiste em um grupo de técnicas que permite medir as mudangas de
uma propriedade fisica de uma substincia e/ou seus produtos de reagéo, enquanto a amostra é
submetida a uma programacgéio de temperatura.

As técnicas termoanaliticas tém-se tornado um instrumento quase essencial nos
estudos da cinética e mecanismo das substincias, principalmente por fornecer informagdes
muitas vezes ausentes em meétodos convencionais (DANTAS, 2006a).

Dentre as vantagens da utiliza¢do da analise térmica destacam-se: necessidade de uma
pequena quantidade de amostra para os ensaios, obtencéo de uma variedade de resultados em
um unico grafico ¢ a nfio necessidade de preparo da amostra. Suas desvantagens sfio altos
custos dos equipamentos ¢ ser ela uma técnica destrutiva.

Atualmente as principais técnicas de andlise térmica sio a Termogravimetria {TG);
Andlise Térmica Diferencial (DTA); Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC); Andlise
Mecénica Térmica (TMA) e Analise Mecanica-Dindmica (DMA). A habilidade das técnicas

de caracterizar os materiais é bastante aperfeicoada quando combinada com outra técnica
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analitica. Dentre os vdrios sistemas simultdneos existentes, temos termogrametria-
cromatografia gasosa (TG-CG), termogravimetria-espectrometria de massa (TG-MS) e
termogravimetria-cromatografia gasosa-espectrometria de massa (TG-CG-MS) (DANTAS,
2006a).

3.7.2 - TERMOGRAVIMETRIA

A Termogravimetria ou andlise termogravimétrica baseia-se no estudo da variagdo da
massa de uma amostra, resultante de uma transformacio fisica (sublimagdo, evaporagio,
condensa¢do) ou quimica (degradagio, decomposi¢do, oxidagdo) em fungdo do tempo ou da
temperatura (MOTHE e AZEVEDO, 2002).

A medida é realizada utilizando-se um equipamento denominado termobalanga, que
consiste na combinagdo de uma microbalanca eletronica acoplada a um forno e um
programador linear de temperatura, permitindo a pesagem continua de uma amostra em
funcdo da temperatura, a medida que a amostra € aquecida ou resfriada (MOURA, 2008).

Os métodos termogravimétricos sdo classificados em trés: isotérmico, semi-isotérmico

e dindmico, conforme ilustrado na Figura 5.

a| Ty T3 14

B8

Perda de massa
Massa

tempo tewpo
—_

(a) (b) (c)
Figura 5 — Curvas tipicas dos principais métodos termogravimétricos: (a) Isotérmico, (b) semi-isotérmico e (c)
Dindmico.

Temperatura
—_—

No método isotérmico, a variagdo da amostra € registrada em fungdo do tempo, a uma
temperatura constante, sendo geralmente utilizado em estudos cinéticos. No método semi-
isotérmico, a amostra € aquecida a uma massa constante e a partir do momento em que
comega a perda de massa da amostra, a temperatura ¢ mantida constante até que a massa se
estabilize novamente, neste momento recomega-se 0 aquecimento e este procedimento &

repetido em cada etapa da decomposigdo (DANTAS, 2006a).
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No método dindmico, a perda de massa é registrada continuamente & medida que a
temperatura aumenta. Este método ¢ o mais geral, quando se utiliza o termo termogravimetria,
normalmente refere-se a termogravimetria dindmica.

A Termogravimetria Derivada (DTG) € a derivada primeira da curva
termogravimétrica, ou seja, a derivada da variagdo de massa em relagdo o tempo ou
temperatura. A curva DTG apresenta as informagdes de uma forma mais acessivel
visualmente mostrando com mais clareza os pontos inicial e final do processo, sendo a area
diretamente proporcional a variagdo de massa, levando a pronta determinagéio da temperatura
do pico e indicando as temperaturas inicial e final do processo (DANTAS, 2006b).

Como aplica¢des da curva DTG, podem ser citadas: separagdo de reagdes sobrepostas,
identificagdo de uma determinada substincia, cdlculo da variagdo de massa em reagdes
sobrepostas, andlise quantitativa por medida da altura do pico, distingdio entre eventos
térmicos, quando comparados com a curva DTA (MOURA, 2008).

Assim como em qualquer técnica experimental, na Termogravimetria existem alguns
fatores que afetam a natureza e precisdo nos resultados experimentais. Conforme Mothé e
Azevedo (2002), esses fatores sdo classificados basicamente em duas categorias: os
relacionados ao equipamento ¢ as caracteristicas da amostra. Dentre os principais fatores que
influenciam nos erros de medigdes de massa ¢ temperatura durantes as andlises
termogravimétricas estdo: acumulo eletrdnico, condensag¢do ¢ reagdo, forga eletrostitica e
magnética, flutuante, arranjo na amostra, forno ¢ sensor, condutividade térmica e entalpia do
processo (MOTHE e AZEVEDO, 2002).

3.7.3 — ANALISE TERMICA DIFERENCIAL

Analise Térmica Diferencial (DTA) ¢ uma técnica em que se mede a diferenga de
temperatura entre a amostra e uma substincia inerte (referencia), quando ambas sdo
submetidas ao aquecimento ou ao resfriamento (MOTHE e AZEVEDO, 2002). O DTA
permite o reconhecimento de efeitos térmicos.

As mudangas sdo da temperatura sdo causadas pelas transigdes entalpias, endotérmicas
ou exotérmicas, registrando-se a diferenga de temperatura entre a amostra ¢ a referéncia em

fungdo da temperatura (AT =T, - T:), dai o termo diferencial.
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Ao se aquecer a amostra o seu calor especifico varia muito, ao mudar de estado se
altera bruscamente, também ocorrem processos fisicos e quimicos, como fusdo e
decomposigdo, nos quais ha variagdes de entalpia, como por exemplo: calor latente de fuséo,
calor de reacdo e outros. Se uma reagdo endotérmica acontece no interior da amostra, a
temperatura da amostra, comparada com a temperatura da referencia, produz uma diferenga
de temperatura e por analogia, uma diferenga oposta de temperaturas aparece como efeitos
exotérmicos (CONCEICAOQ, 2000).

Desta forma, a técnica pode ser utilizada na indentificagdo qualitativa e quantitativa de
compostos inorgdnicos e orgédnicos tais como argilas metais, minerais, gorduras, dleos,

materiais poliméricos carvdo, madeira e outras substancias (MOTHE e AZEVEDO, 2002).
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4.0 -METODOLOGIA

Nessa parte do trabalho foram listados os equipamentos, materiais € métodos

utilizados para anélise e caracterizagfio fisico-quimica do 6leo e biodiesel de fritura.

4.1 - PREPARACAO DA MATERIA-PRIMA (OLEO DE FRITURA)

A primeira etapa do trabalho consistiu na coleta e tratamento da matéria prima (6leo
de fritura). (figura 6).

Figura 6 - Oleo de fritura utilizado nas reagdes de transesterificacdo metilica e etilica.

Para adequar o oOleo residual de fritura as condigdes de trabalho para fins de
padronizacdo, desumidificagdo, purificagdo e desenvolvimento do processo de produgédo de
ésteres, foi necessario submeter o 6leo coletado a um pré-tratamento.

Inicialmente foi realizada a decantagdo de impurezas mais grosseiras no proprio
recipiente de coleta, em seguida a amostra foi submetida a um processo de filtragdo a vacuo,
no intuito de remover ao maximo o numero de particulas e impurezas suspensas, utilizou-se
um kitassato adaptado a um funil de Biichner ¢ uma bomba de vacuo, como mostrado na

Figura 7.
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Figura 7— Processo de filtra¢do lr:—ﬂ
Apo6s a filtragdo, o 6leo residual de fritura foi seco em estufa Biopar modelo S805T a |

105 °C durante uma hora, a fim de retirar a agua existente na amostra. Feito isso, a amostra

foi submetida as analises fisico-quimicas, as quais seguiram as normas internacionais da

American Oil Chemists Society (AOCS).

4.2 — ANALISES FiSICO-QUIMICAS DO OLEO DE FRITURA

4.2.1 - INDICE DE ACIDEZ

E o nimero de miligramas de hidréxido de sédio necessarios para neutralizar os 4cidos
graxos livres em 1g da amostra.
Procedimento: Pesou-se 2g da amostra em um erlenmeyer e adicionou-se 25 ml de solugéo
éter-alcool (2:1) neutralizada com uma solugéo de hidréxido de sédio 0,IN. Em séguida,
adicionou-se 2 gotas de indicador fenolftaleina e titulou-se com solugdo de NaOH 0,1 N até

atingir a coloragéo rosea.

Calculo:

V-f-561 -
T Y el Eq(02)
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Em que: V ¢é o numero de mL de solugdo de hidroxido de sodio a 0,1N gasto na

solugdo; /¢ o fator da solugdo de hidroxido de sodio e P € o mimero de gramas da amostra.

4.2.2 — INDICE DE SAPONIFICACAO

Baseia-se na quantidade em miligramas de hidréxido de potédssio necessario para
saponificar 1g da amostra de oleo.

Procedimento (método TI 1 — 64 da AOCS): pesou-se 2 g da amostra em um
erlenmeyer de 250 ml, adicionou-se 20 ml da solugéo alcodlica de hidroxido de potassio a 4%
e conectou-se ao enlenmeyer um refrigerador de refluxo. Aqueceu-se em ebuli¢do branda por
30 minutos e, em seguida, adicionou-se 2 gotas de fenolftaleina e titulou-se com dacido
cloridrico 0,5N, até o desaparecimento da coloragdo rosea. A prova em branco foi realizada,

seguindo o mesmo procedimento, com excec¢do da amostra (MORETTO e FETT, 1998).

Calculo:
—v)= f= 28
S = - Eq.(03
) __Ll va|
P
Em que:

(V-v) € a diferencga entre o nimero de ml de HCI gastos nas duas titulagdes, ()¢ o fator de

HC10,5 N e (P) é o nimero de gramas da amostra e 28 € o equivalente grama do KOH.

4.3 - PROCESSO DE PRODUCAO DOS BIODIESEIS METILICO E ETILICO DE
OLEO DE FRITURA

As sinteses dos biodieseis foram realizada através da reag@o de transesterificagio por
catalise alcalina, na razéo molar oleo:alcool de 1:6 (na rota metilica) e 1:9 (na rota etilica), na

presenga de 1,0% de catalisador hidréxido de potassio (KOH).
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A produgdo dos biodieseis em escala laboratorial processou-se em bateladas de 500 g

de oleo de fritura, proveniente da mesma amostra, sendo empregados os seguintes reagentes
(Tabela 3).

Tabela 3 — Reagentes Utilizados na Produgdo do Biodiesel.

Reagentes Fonte Pureza
Alcool Metilico VETEC 99.8%
Alcool Etilico VETEC 99,9%
Hidroxido de Potassio VETEC 85%

Inicialmente prepararam-se as solugdes alcodlicas adicionando o hidroxido de potassio
ao alcool, em um erlenmeyer, sob agitagdo constante até a dissolucéo total do KOH.

Ap6s dissolugdo do catalisador, as misturas catalisador/alcool foram adicionadas ao

6leo, colocando-o sobre agitacdo durante uma hora.

Para a promog¢do da transesterificagdo utilizou-se um conjunto composto por um
agitador mecénico Fisatom 713 adaptado a uma haste com uma hélice metalica e um béquer
de 2 litros. Em seguida, as misturas foram transferidas para funis de separagdo, e mantidas em °

repouso durante 24 horas, obtendo-se duas fases distintas.

Ao final da decantagdo a fase mais densa foi removida, referente ao glicerol formadoi‘gi’i-"
nas reagdes, ¢ posteriormente determinada sua massa em balanca de precisio AAKER
Bioprecisa modelo JH2102.

Depois, os biodieseis passaram por um processo consecutivo de lavagens com agua
destilada, com a finalidade de remover o excesso de alcool, catalisador e sabdo formado
durante a reagfo de transesterificagfo. A lavagem foi feita primeiro neutralizando o meio com
uma solugdo de HCl a 0.1 N, seguido de adicdo de agua destilada quente e depois a
temperatura ambiente, para retirar algumas impurezas, inclusive o catalisador KOH, nao
consumido na reagdo, observando-se a alcalinidade da agua de lavagem, com o indicador
fenolftaleina 1% até o total desaparecimento da cor rosea.

Apoés a lavagem os biodieseis foram submetidos ao processo de secagem durante o
periodo de uma hora, para retirar ao maximo os residuos de dgua contidos nos biodieseis, pois
a umidade é um dos principais inimigos na produgéo desse combustivel.

Apds o processo de obtencdo, os biodieseis foram submetidos aos célculos de

rendimento e analises fisico-quimicas.
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Resumidamente, o processo geral para produgdo dos biodieseis, envolvendo todas as

etapas operacionais, ¢ mostrado no seguinte fluxograma:

Oleo de Catalisador Alcool
fritura KOH (metanol ou etanol)

T

Pré-tratamento

Solugédo
(Metoxido ou Etoxido de Potassio)

! ‘

Reagido de transesterificagdo

4
Separacdo das fases

Fase leve Fase densa
\ Y
Biodiesel Glicerina
impuro
Purificagdo
—

(HC10.1M e H,0)

A

Secagem

A

Biodiesel puro

\

Caracterizagio
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4.4 - CALCULO DE RENDIMENTO DO BIODIESEL

O calculo de rendimento foi realizado em todos os biodieseis sintetizados, tomando
nota da massa inicial do 6leo como referéncia (Mo), e da massa final do biodiesel puro (Mb).

Com isso, o valor do rendimento em massa foi obtido pela equagéo 4:

45 — TECNICAS DE CARACTERIZACAO DOS BIODIESEIS METILICO E [ 7|
ETILICO DO OLEO DE FRITURA ‘

451 — PARAMETROS FISICO-QUIMICOS DOS BIODIESEIS METILICO E . -
ETILICO DE OLEO DE FRITURA =

=]

As analises fisico-quimicas dos ésteres obtidos a partir da transesterificagdo metilica e
etilica do dleo de fritura foram realizadas de acordo com os padrdes estabelecidos pelo
Regulamento Técnico n® 12008 da Agéncia Nacional de Petroleo, Géas Natural e

Biocombustiveis, quanto a sua utilizagdo do biodiesel como combustivel para uso em motores
do ciclo diesel (Tabela 4).

Tabela 4 — Pardmetros e seus respectivos métodos para a especificagdo do biodiesel.

Parimetros Métodos
Indice de acidez ASTM D664
indice de saponificagio Anotar
Viscosidade cinematica ASTM D 445
Ponto de fluidez Anotar
Ponto de névoa Anotar
Ponto de fulgor ASTM D93
Densidade ASTM D1298 4052

Umidade ASTM D6304
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4.5.2 - CROMATOGRAFIA

A identificagfio e quantificagio dos perfis dos acidos graxos foram realizadas para
determinar o teor ¢ composi¢fio dos ésteres nos biodieseis metilico e etilico do éleo de fritura.
As analises cromatograficas foram realizadas em cromatografo Shimadzu modelo GCMS QP
2010, Atmosfera de Hélio, Coluna DB-5HT (Comprimento: 30 m; Didmetro interno: 0,32
mm; Espessura do filme: 0,1um), Detector de Massa, Biblioteca NISTQ02 da UFPB/Lacom.

4.5.3 - ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Os espectros de absor¢io na regiio do infravermelho foram obtidos em
espectrofotdometro da marca BOMEM, modelo MB- 102, usando pastilhas de brometo de
potéssio (KBr), na faixa de 4000 — 400 cm™.

4.6 — ESTUDO TERMICO

4.6.1 - TERMOGRAVIMETRIA (TG)

As curvas termogravimétricas foram obtidas em uma Termobalanga Shimadzu, sob

atmosfera de ar sintético, na razao de aquecimento de 10°C/min., massa de 10 mg ¢ intervalo

de temperatura de 25-600 °C. Estas curvas foram obtidas para verificar o perfil da

decomposi¢édo térmica das amostras.
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4.6.2 — ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (DTA)

As curvas DTA foram obtidas em um Analisador Térmico TA Instruments, sob
atmosfera de ar sintético, no intervalo de temperatura de 25-600 °C, na razdo de aquecimento

de 10 °C/min. e massa de 10 mg, para estudar as transi¢gdes das amostras.
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5.0 - RESULTADOS E DISCUSSOES

A apresentacio dos resultados com as respectivas discussdes encontram-se divididas
em topicos, iniciando com o controle de qualidade da matéria prima, de acordo com as
normas internacionais da American Oil Chemists Society (AOCS). A otimizagdo das
condi¢des reacionais do processo de transesterificagdo do oleo de fritura e a caracterizagio
dos ésteres metilico e etilico, foram realizadas de acordo com as normas nacionais da
Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e as normas da Sociedade Americana
para Testes e Materiais “American Society for Testing and Materials” (ASTM), da
Organizagdo Internacional de Padronizagdo “Interternational Organization for
Standardization” (ISO) e do Comité Europeu de Normalizagdo “Comité Européen de
Normalisation” (CEN) indicadas na Resolugdo ANP N° 7 de 19.3.2008 — DOU 20.3.2008 no
Regulamento Técnico ANP N° 1/2008.

5.1 - PROPRIEDADES FiSICAS E QUIMICAS DO OLEO DE FRITURA

A eficiéncia da reagdo de transesterifica¢do estd diretamente relacionada com a
qualidade do 6leo utilizado no processo de obtengdo de biodiesel, ou seja, com a maxima
remogdo de solidos suspensos, com os teores de agua, acidez e de acidos graxos livres.

A presenga desses agentes no biodiesel pode promover vérias reagdes indesejaveis, por
exemplo, a reagdio de saponificag¢do que forma um produto de ma qualidade.

A literatura indica que as condigdes ideais para a produgdo de biodiesel, no que se
refere a umidade e acidez, sdo valores abaixo de 0,5% e 1,0 mg de KOH/g respectivamente.

Como o sucesso do processo de producdo de biodiesel, depende diretamente da
preparagdo da matéria-prima, antes de iniciar as sinteses dos biodieseis, o 6leo teve que ser
filtrado para eliminar quaisquer vestigios de particulas suspensas e logo apds, foram

realizadas algumas analises fisicas e quimicas do 6leo de fritura (Tabela 5).
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Tabela 5 — Resultados das Andlises fisico-quimicas do dleo de fritura.

Parametros Oleo de fritura
Aspectos fisicos Liquido amarelo-alaranjado
indice de acidez (mg KOH/g) 0,55
indice de saponificaciio 190

O dleo de fritura apresentou resultados favoraveis, quanto sua utilizagdo para produgio
de biodiesel. Apesar da cor do 6leo de fritura na produgdo de biodiesel ndo ser considerado
um parametro fundamental, esse pode fornecer indicativos da sua intensidade de utilizagdo. O
6leo coletado apresentava uma cor amarelo-alaranjado, indice de acidez e saponificag@o,
dentro dos limites aceitaveis pela AOCS. Para efeito comparativo, um dleo de soja virgem
apresenta cor clara e teor de AGL em torno de 0,1%.

Além de fornecer um indicativo sobre o grau de degradagdo do dleo, o conhecimento
do teor de acidos graxos livres na matéria-prima para produgdo de biodiesel ¢ fundamental

para a determinagdo da quantidade de catalisador necessaria na reagdo de transesterificagdo.

5.2 - AVALIACAO DOS PROCESSOS DE OBTENCAO DOS BIODIESEIS
METILICO E ETILICO

Apbs o processo de pré-tratamento do dleo de fritura, este foi submetido a reagfo de
transesterificag@o para dar origem aos ésteres de acidos graxos metilicos e etilicos, conforme
0 4lcool adotado na sintese.

No presente trabalho, foi adotado o processo de catdlise basica utilizando como
catalisador o hidroxido de potassio (KOH), devido apresentar um bom rendimento e boa
seletividade.

Conforme aludido anteriormente, o o6leo utilizado nas duas rea¢des deriva de uma
unica amostra. Inicialmente o 6leo foi separado e pesado em diferentes béqueres. Em seguida

foram preparadas as solugdes alcoolicas para cada uma das reagdes.
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5.3 - PRODUCAO DO BIODIESEL DE OLEO DE FRITURA VIA ROTA METILICA

Inicialmente pesou-se 500g do 6leo de fritura em um béquer e em seguida preparou-se
o metdxido de potdssio misturando-se 100g de metanol com 5g de KOH, na razio molar 6leo
alcool 1:6 em um erlenmeyer sob agitagdo até a total dissolugdo do KOH.

Em seguida, adicionou-se o metoxido de potédssio ao dleo de fritura, colocado sob

agitacdo constante durante uma hora a temperatura ambiente, para efetuar a reagdo de

transesterificagdo (Figura 8).

Figura 8 — Reagdo de transesterificagdo metilica do éleo de fritura.

Apods uma hora a mistura foi transferida para um funil de decantagio de 1000ml, com a
finalidade de separar as fases. Observou-se a formagdo de duas fases distintas (Figura 9), das

quais uma menos densa e mais clara que ¢ o biodiesel e outra rica em glicerina, mais densa e

escura,
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Figura 9 - Decantagdo da glicerina e do biodiesel de éleo de fritura via rota metilica.

Ap6s um repouso de 24 horas, a glicerina foi recolhida e pesada e o biodiesel

submetido ao processo de lavagem para remogéo de impurezas. O peso da glicerina foi de

81,30g.

No inicio do processo de lavagem foi adicionado uma solugdo de HCI1 0,1N de acordo
com o volume do biodiesel, na propor¢io de 10%. Em seguida, a lavagem foi feita
inicialmente com 4gua destilada quente e depois a temperatura ambiente, para retirar algumas
impurezas, inclusive o catalisador KOH, ndo consumido na reagdo, observando-se a
alcalinidade da 4agua de lavagem, com o indicador fenolftaleina até o total desaparecimento da
cor rosea (Figura 10).

Figura 10— Processo de lavagem do biodiesel metilico.

By
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Retirou-se o biodiesel em um béquer e colocou-o para secar em uma estufa,
controlando a temperatura com termémetro, ndo ultrapassando a marca de 100°C, por 60
minutos. Depois de seco, colocou-o em um dessecador até atingir a temperatura ambiente e,
logo ap6s, pesou-se o biodiesel puro e o transferiu para um recipiente de cor dmbar para
posteriores andlises. O peso do biodiesel foi de 476,04g, com rendimento do processo

reacional de 95%.

5.4 —~PRODUCAO DO BIODIESEL DE OLEO DE FRITURA VIA ROTA ETILICA

Inicialmente pesou-se 500g do 6leo de fritura em béquer e em seguida preparou-se o
etoxido de potassio misturando-se 150g de etanol com 5g de KOH, na razido molar 6leo alcool

1:9 em um erlenmeyer sob agitagdo até dissolugdo do KOH (Figura 11).

Figura 11 — Reagdo de transesterificagdo etilica do dleo de fritura.

Em seguida, adicionou-se o etoxido ao 6leo de fritura, sob agitagdo durante uma hora a
temperatura ambiente, para efetuar a reacdo de transesterificagdo. Em seguida a mistura foi
transferida para um funil de decantagdo de 1000 ml, para que ocorresse a separagdo das
fases. Observou-se a formagdo de duas fases distintas (Figura 12), uma fase menos densa e

mais clara, rica em ésteres etilicos e outra mais densa e escura rica em glicerina.
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Figura 12 — Decantagdo da glicerina e do biodiesel de dleo de fritura via rota etilica.

Ao atingir essa etapa do processo o biodiesel esta praticamente pronto, porém antes de
ser utilizado € preciso remover qualquer traco de impureza existente. Apds repouso de 24
horas, a glicerina foi recolhida e pesada e o biodiesel passou por processo de lavagem (Figura
13) com solugdo HC1 0,IN. O peso da glicerina foi de 86,49g.

O volume da solu¢do de HCI foi determinado de acordo com o volume do biodiesel,
na propor¢do de 10%. Em seguida, lavaram-se os ésteres de acidos graxos etilicos
inicialmente com 4gua destilada quente e depois a temperatura ambiente, para retirar algumas
impurezas, inclusive o catalisador KOH, ndo consumido na reagdo, observando-se a

alcalinidade da agua de lavagem, com o indicador fenolfialeina até o total desaparecimento da

cor rosea.

Figura 13 — Processo de lavagem do biodiesel etilico.
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O biodiesel foi seco em estufa a 100°C. Depois de seco, transferiu-se o biodiesel para
um dessecador até atingir a temperatura ambiente, feito isso, o biodiesel puro foi pesado e
depois transferido para um recipiente de cor dmbar para posteriores analises. O peso do
biodiesel foi de 469,59, com rendimento percentual de 94%.

O tempo de decantagio para a separacio das fases, biodiesel e glicerina, no biodiesel
etilico foi mais lento do que no biodiesel metilico. Isto ¢ justificado, devido ao alcool etilico

solubilizar a glicerina.

5.5 - CARACTERIZACOES FiSICO-QUIMICAS DOS BIODIESEIS

A qualidade do biodiesel produzido ¢ um fator fundamental que vai condicionar o
funcionamento € o tempo de vida de um motor. Portanto, para que o éster metilico e/ou etilico
seja aceito como combustivel alternativo ao diesel faz-se necessdrio que esse produto esteja
corroborando com as especificagdes, assegurando assim a sua qualidade.

No Brasil, estes pardmetros de qualidade foram inicialmente fixados pela Resolugio
ANP n° 42/2004, cuja proposta foi baseada em normas ja existentes na Alemanha (DIN) e nos
Estados Unidos (ASTM). Atualmente utiliza-se a Resolugdo ANP n® 7/2008 que contém o

Regulamento Técnico n® 1/2008 para determinar a qualidade dos biodieseis (Tabela 6).

Tabela 6 — Caracterizagdo fisico-quimica do biodiesel metilico e etilico de éleo de fritura.

Ensaios Biodiesel Biodiesel Reg. Téc. ANP
metilico etilico 01/2008

Indice de acidez (mg KOH/g) 0,40 0,43 0,50

indice de saponificagio (mg KOH/g) 190 182 Anotar

Viscosidade cinematica (mm?s) 3,87 3,41 3,0-6,0

Ponto de fluidez (°C) 3,0 2,0 Anotar

Ponto de névoa (°C) 6,0 40 Anotar

Ponto de fulgor (°C) 183 162 Min. 100°C

Densidade (kg/m’) 856 890 850 — 900

Umidade (ppm) 482 498 500

Todas as caracteristicas analisadas estdo de acordo com os limites estabelecidos pela

Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).

——
Yy,
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O indice de acidez indica a quantidade de acidos graxos livres, bem como, a oxidagéo,
viscosidade, decomposigdo de gomas, existentes no biodiesel. Quando o biodiesel apresenta
acidez elevada pode comprometer o sistema de distribui¢do, bem como, reduzir tempo de vida
das bombas de combustivel, mangueiras, filtros, dentre outros problemas.

A viscosidade ¢ um parametro importante, responsavel pela distribui¢do e atomizagio
do combustivel no motor. A resisténcia oferecida pelo biodiesel ao escoamento € analisada
pela medida da viscosidade cinematica. Seu controle visa preservar a caracteristica
lubrificante nos motores, bem como um funcionamento adequado dos sistemas de inje¢do e
bombas de combustivel (CHRISTOFF, 2009). Valores de viscosidade inferiores ou superiores
a faixa limite da ANP podem ocasionar diversos problemas aos motores automotivos, como
por exemplo, o desgaste excessivo nas partes auto-lubrificantes do sistema de injegdo,
combustdo incompleta e aumento da emissdo de fumaga e de material particulado.

O ponto de névoa (PN) € a temperatura em que o liquido, por refrigera¢do, comeca a
cristalizar e o ponto de fluidez (PF) € a temperatura em que a aglomeragdo de cristais esta
disseminada o suficiente para impedir o escoamento livre do fluido (KNOTHE et al, 2006).
Tanto o ponto de fluidez quanto o ponto de névoa do biodiesel metilico obtido neste trabalho,
apresentaram resultados superiores ao biodiesel etilico. Os valores podem variar de acordo
com a matéria-prima de origem e o alcool utilizado na reagéo de transesterificagdo.

O ponto de fulgor refere-se a temperatura minima na qual o combustivel entra em
combustdo, sob presenga de chama. O ponto de fulgor do biodiesel tanto na rota metilica
quanto na etilica, estdo acima do valor minimo estabelecido pela ANP, significando uma

maior seguran¢a de manuseio, armazenagem e utilizagdo do que o diesel fossil.

5.6 - CROMATOGRAFIA EM FASE GASOSA

Os biodieseis obtidos foram analisados através da cromatografia em fase gasosa (Figura

14), para determinar a composicao e teor de ésteres dos acidos graxos.
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Figura 14 — Cromatograma do biodiesel de dleo de fritura metilico.

O cromatograma do biodiesel metilico de oleo de fritura (Figura 14) indicou maior
predomindncia para o linoleato, oleato e palmitato de metila. Assim, o 6leo de fritura usado
apresenta composi¢do semelhante ao 6leo de soja virgem, cujos componentes majoritarios sdo

os acidos graxos linoléico e oléico.

Tabela 7 — Composigcdo dos ésteres metilicos do biodiesel de éleo de fritura.

Tempo de

Acido Graxo N° de Carbonos retencdo min, Teor de Ester (%)
Palmitico C 16:0 6,071 17,5
Estearico C 18:0 7,516 7.7

Oléico C 18:1(9) 7,699 29,0
Linoléico C 18:2 (9,12) 8,071 30,5
Linolénico C 18:3(9,12,15) 8.468 4,2

Outros " = 1.2

Total 90,1

Os dados cromatograficos confirmaram a conversdo do 6leo de fritura em ésteres,
indicando conversdo com teor de ésteres de acidos graxos de 90,1% abaixo do limite
estabelecido pelo Regulamento Técnico da ANP (96,5%), o que indica necessidade de

melhorar o processo de sintese (Tabela 7).
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5.7 - ESPECTRO DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho foi utilizada para identificar

0s compostos formados no processo de transesterificacdo metilica e etilica do oleo de fritura,

a partir dos grupos funcionais caracteristicos (Figuras 15-16).
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Figura 15 - Espectro infravermelho do biodiesel metilico do dleo de fritura

As principais bandas de absor¢do do biodiesel metilico de dleo de fritura e os

respectivos grupos funcionais estfo listados na Tabela 8.

Tabeta 8 — Bandus de absor¢do no infravermelho do biodiesel metilico de dleo de fritura.

Banda de Absorgio (cm™) Grau de Intensidade Atribuicio
29238 Forte vass CH3 alifatico
2854,5 Forte vs CH; alifatico
1743,5 Forte Vags 0=0
1458 Média osCH2
1172.6 Fraca Vs C-O
725,24 Média p CHz

As bandas de absor¢io que aparecem no intervalo de 2923,8 ¢ 2854,5 cm’! referem-se,

respectivamente, as vibragbes de estiramentos assimétricos e simétricos de CH» alifatico. O

espectro apresenta uma banda de absorgio com intensidade forte em 1743,5 cm’,

caracteristico do estiramento C=0 da carbonila, referente aos ésteres de acidos graxos,
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também em 1172,6 cm™ uma banda vibracional fraca referente a deformagdo axial C-O do
éster € em 725,24 atribuida a deformagdo angular assimétrica fora do plano de CH,. Nota-se
também a baixa umidade do biodiesel através da auséncia da banda larga entre 2500 e 3000

-1
cm .

A Figura 16 ilustra o espectro infravermelho do biodiesel de 6leo de fritura obtido pela

rota etilica.
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Figura 16 — Espectro infravermelho do biodiesel etilico do dleo de fritura

No espectro do biodiesel etilico de oOleo de fritura verificam-se pequenos
deslocamentos das bandas de absor¢do, quando comparadas as do biodiesel metilico (Tabela
9).

Tabela 9 — Bandas de absorgdo no infravermelho do biodiesel etilico de dleo de fritura.

Banda de Absor¢io (cm™) Grau de Intensidade Atribui¢ao
2931,5 Forte Vass CH3
2854.5 Forte v; CH>
1735.8 Forte Vass C=0
1459,1 Média 6s CH;
1180,3 Fraca Vas C-O
725,18 Média p CH,

O espectro do biodiesel etilico apresenta uma banda vibracional com intensidade forte
em torno de 1735,8 cm’! referente ao estiramento C=0 da carbonila, e também em 1180,3 cm’

uma banda de absorg¢do relacionada a deformagio axial C-O do éster. Em 1459,1 cm’ a banda
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foi atribuida a deformagio angular simétrica no plano metileno (8. CH,). Na regido entre 2500

e 3000 cm™, observa-se a presenga de uma pequena banda de estiramento atribuida a O-H.

5.8 - ESTUDO TERMICO

5.8.1 - TERMOGRAVIMETRIA (TG)

Para avaliar o perfil termogravimétrico do biodiesel metilico e etilico do dleo de
fritura, foram obtidas curvas TG/DTG das amostras utilizando atmosfera oxidante, na razio

de aquecimento de 10°C.min"", conforme Figuras 17-18.

RO * o

Figura 17 - Curvas TG/DTG do Biodiesel de Oleo de fritura metilico.

As curvas TG/DTG do biodiesel metilico de dleo de fritura apresentaram duas etapas de
perda de massa. A primeira etapa no intervalo de 143 a 267°C, com perda de massa de 95.4 %
e a segunda etapa no intervalo de 267 a 520°C, com perda de massa de 4,5%, sendo as
mesmas atribuidas aos processos de volatilizagdo e/ou decomposi¢do dos ésteres metilicos,

principalmente linoleato e oleato de metila (Figura 17).

ey
.
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Figura 18 — Curvas TG/DTG do Biodiesel de Oleo de fritura etilico.

As curvas TG/DTG do biodiesel etilico de dleo de fritura apresentaram duas etapas de
perda de massa. A primeira etapa no intervalo de 122 a 279°C, com perda de massa de 93,1 %
e a segunda etapa no intervalo de 279 a 451°C, com perda de massa de 6,8%, sendo as
mesmas atribuidas aos processos de volatilizagdo e/ou decomposi¢do dos ésteres etilicos
(Figura 18).

Comparando as amostras verificou-se que o biodiesel metilico foi mais estavel do que
o biodiesel etilico. O biodiesel metilico permaneceu estavel termicamente até 143 °C e o

biodiesel etilico até 122 °C.

5.8.2 - ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (DTA)

A andlise térmica diferencial (DTA) foi utilizada para verificar as transi¢des fisicas
e/ou quimicas ocorridas no processo de decomposigdo térmica dos ésteres metilico e etilico do
6leo de fritura.

Nas curvas DTA do biodiesel metilico de o6leo de fritura observaram-se quatro
transigdes exotérmicas, a primeira com temperatura de pico de 193 °C, a segunda com
temperatura de pico de 255 °C, a terceira com temperatura de pico 368 °C e a quarta com
temperatura de pico de 474 °C (Figura 19). Essas transigdes foram atribuidas ao processo de
combustdo dos ésteres metilicos que compdem o biodiesel de 6leo de fritura, principalmente o

linoleato e oleato de metila, conforme determinado pela cromatografia.
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Figura 19 — Curva DTA do biodiesel metilico do dleo de fritura

Nas curvas DTA do biodiesel etilico de dleo de fritura observaram-se quatro transi¢des

exotérmicas, a primeira com temperatura de pico de 182 °C, a segunda com temperatura de

pico de 264 °C, a terceira com temperatura de pico 368 °C e a quarta com temperatura de pico

MY |

it

de 484 °C (Figura 20). Essas transi¢des também foram atribuidas ao processo de combustido —=

dos ésteres etilicos que compdem o biodiesel de 6leo de fritura.

0.3
264.88°C
"
E
2 02
g \ 368.76°C
$ 293.96°0 "\
T S Y \
=
Q
= \ 182.24°C ', 433.94°C §
S o114 N\ : _219.76°C S 484.69°C
a | N 141,33&‘{3/' 418.01°C 4L 1\
= \
', 512.88°C
“'\.\‘
0.0 -+ v i ' i ¢ S |
] 100 200 300 400 500 600 700
Exo Up Temperature (°C) Universal V

Figura 20 — Curva DTA do biodiesel etilico do éleo de fritura
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6.0 - CONCLUSAO

As caracterizagdes fisico-quimicas do oleo de fritura demonstraram que o mesmo
apresentou resultados satisfatérios quanto a sua utilizagdo para obtengdo do biodiesel. Néo
sendo necessdrio passar pelo processo de neutralizagdo.

No processo de obtengdo do biodiesel de dleo de fritura, o rendimento reacional nas
rotas metilica e etilica foi de 95% e 94%, respectivamente.

Os dados cromatograficos confirmaram a conversdo do oOleo de fritura em ésteres,
indicando conversdo com teor de ésteres de 90,1% do bibdiesel metilico, abaixo do limite
estabelecido pelo Regulamento Técnico da ANP (96,5%), o que indica necessidade de
melhorar o processo de sintese.

De acordo com os ensaios realizados (acidez, umidade, viscosidade, fulgor, densidade)
as propriedades fisico-quimicas do biodiesel metilico e etilico de 6leo de fritura estdo dentro
das especificagdes exigidas pelo Regulamento Técnico n® 1/2008 da Agéncia Nacional de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).

Os resultados do indice de acidez dos biodieseis apresentaram valores baixos. No que
diz respeito a viscosidade cinematica, os biodieseis nas rotas metilica e etilica demonstraram
bons resultados de escoamento, o que € considerado um fator importante em motores do ciclo
diesel. Além de apresentar ponto de fulgor elevado, o que reduz o risco de transporte e
manuseio do biodiesel.

Os espectros de infravermelho indicaram as principais bandas de absorgdo do
biodiesel metilico e etilico de 6leo de fritura e seus respectivos grupos funcionais, além de
mostrar que ambos os biodieseis apresentaram baixa umidade.

As curvas TG/DTG das amostras de biodiesel de 6leo de fritura apresentaram duas
etapas de perda de massa atribuidas aos processos de volatilizagdo e/ou decomposi¢do dos
ésteres. Comparando as amostras verifica-se que o biodiesel metilico foi mais estavel do que o
biodiesel etilico. O biodiesel metilico permaneceu estavel termicamente até 143 °C e o
biodiesel etilico até 122 °C.

Nas curvas DTA dos biodieseis observaram-se quatro transigdes exotérmicas,
atribuidas ao processo de combustio dos ésteres.

Embora derivem de o6leo de fritura residual, os biodieseis metilico e etilico

apresentaram resultados satisfatorios quanto a sua caracterizacéo e estabilidade térmica.
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Anexo |

AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
RESOLUCAO ANP N° 7, DE 19.3.2008 - DOU 20.3.2008

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

Considerando o disposto no inciso I, art. 8° da Lei n° 9.478, de 6 de agosto de 1997,
alterada pela Lei n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005 e com base na Resolu¢do de Diretoria n°
207, de 19 de margo de 2008,

Considerando o interesse para o Pais em apresentar suceddneos para o 6leo diesel;

Considerando a Lei n° 11.097 de 13 de janeiro de 2005, que define o biodiesel como
um combustivel para uso em motores a combustio interna com ignigdo por compressdo,
renovavel e biodegradavel, derivado de dleos vegetais ou de gorduras animais, que possa
substituir parcial ou totalmente o 6leo diesel de origem fossil;

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

Considerando a necessidade de estabelecer as normas e especificagdes do combustivel
para proteger os consumidores, resolve:

Art. 1° Fica estabelecida no Regulamento Técnico ANP, parte integrante desta
Resolug¢do, a especificagdo do biodiesel a ser comercializado pelos diversos agentes
econdmicos autorizados em todo o territorio nacional.

Paragrafo tinico. O biodiesel devera ser adicionado ao dleo diesel na propor¢ado de 2%
em volume a partir de 1° de janeiro de 2008 ou em proporg¢do definida por legislagdo
aplicavel.

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

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

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

III — mistura autorizada 6leo diesel/biodiesel — combustivel composto de biodiesel e
6leo diesel em proporg¢do definida quando da autorizag@o concedida para uso experimental ou
para uso especifico conforme legislagio especifica;

IV — produtor de biodiesel — pessoa juridica autorizada pela ANP para a produgéo de
biodiesel;

V — distribuidor — pessoa juridica autorizada pela ANP para o exercicio da atividade
de distribui¢io de combustiveis liquidos derivados de petroleo, alcool combustivel, biodiesel,
mistura 6leo diesel/biodiesel especificada ou autorizada pela ANP e outros combustiveis
automotivos;

VI — batelada — quantidade segregada de produto em um unico tanque que possa ser
caracterizada por um "Certificado da Qualidade".

Art. 3° O biodiesel s6 podera ser comercializado pelos Produtores, Importadores e
Exportadores de biodiesel, Distribuidores e Refinarias autorizadas pela ANP.
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§ 1° Somente os Distribuidores e as Refinarias autorizados pela ANP poderdo proceder
mistura 6leo diesel/biodiesel para efetivar sua comercializagdo.

§ 2° E vedada a comercializagdo do biodiesel diretamente de produtores, importadores
ou exportadores a revendedores.

Art. 4° Os Produtores e Importadores de biodiesel deverdo manter sob sua guarda, pelo
prazo minimo de 2 (dois) meses a contar da data da comercializagio do produto, uma
amostra-testemunha, de 1 (um) litro, referente a batelada do produto comercializado,
armazenado em embalagem apropriada de 1 (um) litro de capacidade, fechada com batoque e
tampa plastica com lacre, que deixe evidéncias em caso de violagdo, mantida em local
protegido de luminosidade e acompanhada de Certificado da Qualidade.

§ 1° O Certificado da Qualidade deverd indicar a data de produgdo, as matérias-primas
utilizadas para obtencdo do biodiesel, suas respectivas proporgdes e observar todos os itens da
especificagdo constante do Regulamento Técnico, bem como ser firmado pelo responsavel
técnico pelas analises laboratoriais efetivadas, com a indicag@o legivel de seu nome e nimero
da inscrig@o no orgéo de classe.

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

§ 3° Apos a data de andlise de controle de qualidade da amostra, constante do
Certificado da Qualidade, se o produto ndo for comercializado no prazo maximo de 1 (um)
meés, devera ser novamente analisada a massa especifica a 20°C. Caso a diferenga encontrada
com relagdo a massa especifica a 20°C do Certificado da Qualidade seja inferior a 3,0 kg/m3,
deverdo ser novamente avaliadas o teor de agua, o indice de acidez e a estabilidade a oxidagéo
a 110°C. Caso a diferenga seja superior a 3,0 kg/m3, devera ser realizada a recertificagdo
completa segundo esta Resolugio.

§ 4° As analises constantes do Certificado da Qualidade s6 poderdo ser realizadas em
laboratorio do proprio produtor ou contratado, os quais deverdo ser inspecionados pela ANP.

§ 5° Os laboratorios contratados mencionados no paragrafo anterior deverdo cadastrar-
se junto a ANP, apos inspe¢do da ANP, conforme protocolo indicado no sitio da ANP.

§ 6° No caso de certificagdo do biodiesel utilizando laboratorio proprio e contratado, o
Produtor devera emitir Certificado da Qualidade unico, agrupando todos os resultados que
tenha recebido do laboratério cadastrado pela ANP. Esse Certificado devera indicar o
laboratdrio responsavel por cada ensaio.

§ 7° A amostra-testemunha e seu Certificado da Qualidade deverdo ficar a disposi¢do
da ANP para qualquer verificagdo julgada necessaria, pelo prazo minimo de 2 meses e 12
meses, respectivamente.

§ 8° Os Produtores deverdo enviar a ANP, até o 15° (décimo quinto) dia do més, os
dados de qualidade constantes dos Certificados da Qualidade, emitidos no més anterior, com a
devida indicagdo do material graxo e alcool usados para a producdo do biodiesel certificado.

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

§ 10. Os dados de qualidade mencionados nos paragrafos oitavo e nono deste artigo
deverdo ser encaminhados, em formato eletronico, seguindo os modelos disponiveis no sitio
da ANP, para o endereco:
cerbiodiesel@anp.gov.br.
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§ 11. A ANP podera cancelar o cadastro de laboratorio indicado pelo Produtor, quando da
detecgio de ndo-conformidade quanto ao processo de certificacido de biodiesel.

Art. 5° A documentagdo fiscal, referente as operacdes de comercializagio e de
transferéncia de biodiesel realizadas pelos Produtores e Importadores de biodiesel, devera ser
acompanhada de cépia legivel do respectivo Certificado da Qualidade, atestando que o
produto comercializado atende & especificagfo estabelecida no Regulamento Técnico.

Paragrafo Gnico. No caso de copia emitida eletronicamente, deverdo estar indicados,
na copia, 0 nome ¢ o nimero da inscrigio no orgdo de classe do responsavel técnico pelas
analises laboratoriais efetivadas.

 Art. 6° A ANP podera, a qualquer tempo, submeter os Produtores e Importadores de
biodiesel, bem como os laboratorios contratados a inspegéio técnica de qualidade sobre os
procedimentos e equipamentos de medi¢c3o que tenham impacto sobre a qualidade e a
confiabilidade dos servigos e que trata esta Resolugiio, bem como coletar amostra de biodiesel
para analise em laboratorios contratados.

§ 1° Esta inspec¢do técnica podera ser executada diretamente pela ANP com apoio de
entidade contratada ou 6rgdo competente sobre os procedimentos ¢ equipamentos de medic¢do
que tenham impacto na qualidade e confiabilidade das atividades de que trata esta Resolugio.

§ 2° O produtor ou laboratério cadastrado na ANP ficara obrigado a apresentar fe
documentac¢do comprobatéria das atividades envolvidas no controle de qualidade do biodiesel, :
caso seja solicitado.

Art. 7° E proibida adi¢fio ao biodiesel de: corante em qualquer etapa e quaisquer
substancias que alterem a qualidade do biodiesel na etapa de distribuicio.

Art. 8° A adi¢do de aditivos ao biodiesel na fase de produgio deve ser informada ne
Certificado da Qualidade, cabendo classificar o tipo.

Art. 9° O ndio atendimento ao estabelecido na presente Resolugio sujeita os infratore$ ¢ -
as sangdes administrativas previstas na Lei n° 9.847, de 26 de outubro de 1999, alterada pela .-,
Lein® 11.097, de 13 de janeiro de 2005, e no Decreto n°® 2.953, de 28 de janeiro de 1999, sem B
prejuizo das penalidades de natureza civil e penal.

Art. 10. Os casos ndo contemplados nesta Resolugido serdo anahsados pela Diretoria da
ANP.

Art. 11. Fica concedido, aos produtores e importadores de biodiesel, o prazo maximo
de até 30 de junho de 2008 para atendimento ao disposto no Regulamento Técnico anexo a
esta Resolugdo, periodo no qual poderfo ainda atender & especificagéo constante da Resolugio
ANP n° 42, de 24 de novembro 2004.

Art. 12. Esta Resolugdo entra em vigor na data de sua publicaciio no Diario Oficial da
Unido.

Art. 13. Fica revogada a Resolugiio ANP n° 42, de 24 de novembro 2004, observados
os termos do art. 11 desta Resolugio.
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HAROLDO BORGES RODRIGUES LIMA

ANEXO

REGULAMENTO TECNICO ANP N° 1/2008

1. Objetivo

Este Regulamento Técnico aplica-se ao biodiesel, de origem nacional ou importada, a
ser comercializado em territorio nacional adicionado na proporgdo prevista na legislagdo
aplicavel ao oleo diesel conforme a especificagdo em vigor, e em misturas especificas
autorizadas pela ANP.

2. Normas Aplicaveis

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

Os dados de incerteza, repetitividade e reprodutibilidade fornecidos nos métodos
relacionados neste Regulamento devem ser usados somente como guia para aceitagdo das
determinag¢des em duplicata do ensaio e ndo devem ser considerados como tolerancia aplicada
aos limites especificados neste Regulamento.

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

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

2.1. Métodos ABNT

METODO TITULO

NBR 6294 Oleos lubrificantes e aditivos - Determinagdo de cinza sulfatada

NBR 7148 Petroleo e produtos de petroleo - Determinagdo da massa especifica,
densidade relativa e °API - Método do densimetro

NBR 10441 Produtos de petroleo - Liquidos transparentes e opacos - Determinagio
da viscosidade cinematica e calculo da viscosidade dinamica

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

NBR 14359 Produtos de petroleo - Determinagdo da corrosividade - método da
lamina de cobre

NBR 14448 Produtos de petroleo - Determinagdo do indice de acidez pelo método
de titulag@o potenciométrica

NBR 14598 Produtos de petroleo - Determinagédo do Ponto de Fulgor pelo aparelho
de vaso fechado Pensky-Martens

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

NBR 15341 Biodiesel - Determinagdo de glicerina livre em biodiesel de mamona
por cromatografia em fase gasosa

NBR 15342 Biodiesel - Determinacdo de monoglicerideos, diglicerideos em
biodiesel de mamona por cromatografia em fase gasosa

NBR 15343 Biodiesel - Determinagdo da concentragdo de metanol e/ou etanol por
cromatografia gasosa




NBR 15344

Biodiesel - Determinagdo de glicerina total e do teor de triglicerideos
em biodiesel de mamona

NBR 15553

Produtos derivados de 6leos e gorduras - Esteres metilicos/etilicos de
acidos graxos - Determinag¢do dos teores de calcio, magnésio, sodio,
fosforo e potdssio por espectrometria de emissdo Otica com plasma
indutivamente acoplado (ICPOES)

NBR 15554

Produtos derivados de dleos e gorduras - Esteres metilicos/etilicos de
acidos graxos - Determinagido do teor de sodio por espectrometria de
absorg¢do atomica

NBR 15555

Produtos derivados de oleos e gorduras - Esteres metilicos/etilicos de
acidos graxos - Determinagdo do teor de potassio por espectrometria de
absorc¢do atdmica

NBR 15556

Produtos derivados de 6leos e gorduras - Esteres metilicos/etilicos de
acidos graxos - Determinacao de sodio, potassio, magnésio e calcio por
espectrometria de absor¢io atomica

NBR 15586

Produtos de petroleo - Determinag¢io de microrresiduo de carbono

NBR 15764

Biodiesel - Determinagdo do teor total de ésteres por cromatografia em
fase gasosa

NBR 15771

Biodiesel - Determinagdo de glicerina livre - Método Volumétrico

2.2. Métodos ASTM

METODO TITULO
ASTM D93 Flash Point by Pensky-Martens Closed Cup Tester
ASTM D130 Detection of Copper Corrosion from Petroleum Products by the Copper
Strip Tarnish Test
ASTM D445 Kinematic Viscosity of Transparent and Opaque Liquids (and the
Calculation of Dynamic Viscosity)
ASTM D613 Cetane Number of Diesel Fuel Oil
ASTM D664 Acid Number of Petroleum Products by Potentiometric Titration
ASTM D874 Sulfated Ash from Lubricating Oils and Additives
ASTM D1298 Density, Relative Density (Specific Gravity) or API Gravity of Crude
Petroleum and Liquid Petroleum Products by Hydrometer
ASTM D4052 Density and Relative Density of Liquids by Digital Density Meter
ASTM D4530 Determination of Carbon Residue (Micro Method)
ASTM D4951 Determination of Additive Elements in Lubricating Oils by Inductively
Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry
ASTM D5453 Total Sulfur in Light Hydrocarbons, Motor Fuels and Oils by Ultraviolet
Fluorescence
ASTM D6304 Test Method for Determination of Water in Petroleum Products,
Lubricating Oils, and Additives by Coulometric Karl Fisher Titration
ASTM D6371 Cold Filter Plugging Point of Diesel and Heating Fuels
ASTM D6584 Determination of Free and Total Glycerine in Biodiesel Methyl Esters
by Gas Chromatography
ASTM D6890 Determination of Ignition Delay and Derived Cetane Number (DCN) of

Diesel Fuel Oils by Combustion in a Constant Volume Chamber
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2.3. Métodos EN/ ISO

METODO TITULO
EN 116 Determination of Cold Filter Plugging Point
EN ISO 2160 Petroleum Products — Corrosiveness to copper — Copper strip test
EN ISO 3104 Petroleum Products — Transparent and opaque liquids — Determination
of kinematic viscosity and calculation of dynamic viscosity
EN ISO 3675 Crude petroleum and liquid petroleum products — Laboratory
determination of density — Hydrometer method
EN ISO 3679 Determination of flash point — Rapid equilibrium closed cup method
EN ISO 3987 Petroleum Products — Lubricating oils and additives — Determination of
sulfated ash
EN ISO 5165 Diesel fuels — Determination of the ignition quality of diesel fuels —
Cetane engine
EN 10370 Petroleum Products — Determination of carbon residue — Micro Method

EN ISO 12185

Crude petroleum and liquid petroleum products. Oscillating U-tube

EN ISO 12662

Liquid Petroleum Products — Determination of contamination in middle
distillates

EN ISO 12937

Petroleum Products — Determination of water — Coulometric Karl
Fischer Titration

EN 14103 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) —
Determination of ester and linolenic acid methyl ester contents

EN 14104 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) —
Determination of acid value

EN 14105 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) -
Determination of free and total glycerol and mono-, di- and triglyceride
content — (Reference Method)

EN 14106 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) —
Determination of free glycerol content

EN 14107 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) —
Determination of phosphorous content by inductively coupled plasma
(ICP) emission spectrometry

EN 14108 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) -
Determination of sodium content by atomic absorption spectrometry

EN 14109 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) —
Determination of potassium content by atomic absorption spectrometry

EN 14110 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) —
Determination of methanol content

EN 14111 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) -
Determination of iodine value

EN 14112 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) -
Determination of oxidation stability (accelerated oxidation test)

EN 14538 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) -
Determination of Ca, K, Mg and Na content by optical emission spectral
analysis with inductively coupled plasma (ICP-OES)

EN ISO 20846 | Petroleum Products — Determination of low sulfur content — Ultraviolet
fluorescence method
EN ISO 20884 | Petroleum Products — Determination of sulfur content of automotive

fuels — Wavelength- dispersive X-ray fluorescence spectrometry
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, METODO
CARACTERISTICA | UNIDADE | LIMITE ABNT ASTMD | EN/ISO
NBR
Aspecto - LII (1) - = -
EN ISO
Massa especifica a 20° 7148 1298 30793
¢ kelnr L 14065 4052 )
EN ISO
12185
Viscosidade 2 EN ISO
Cinematica a 40°C My 26,0 1044 o 3104
Teor de Agua, max. EN ISO
@) mg/kg 500 - 6304 12037
Contaminagdo Total, EN ISO
mAx. mg/kg 24 ) - 12662
Ponto de fulgor, min. o EN ISO
3) C 100,0 14598 93 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15764 - EN 14103
Residuo (‘ff) carbono | g, massa | 0,050 15586 | 4530 :
Cinzas sEllfatadas, . 0.020 6294 374 EN ISO
max. 3987
EN ISO
, - 20846
Enxofre total, max. mg/kg 50 ) 5453 EN 1SO
20884
15554
. - EN 14108
Sodio + })otassm, ke 5 15555 ) EN 14109
max. 15553 EN 14538
15556
Calcio + Magnésio, 15553
ik mg/kg 5 15556 - EN 14538
Fosforo, max. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107
Corrosividade ao
cobre, 3ha 50 °C, - 1 14359 130 ENI5O
. 2160
max.

; 613 EN ISO
Numero de Cetano (5) - Anotar - 6890 (6) 5165
Ponto de entupimento &

de filtro a frio, max. C 19 (7) 14747 6371 EN 116
indice de acidez, max. | mg KOH/g 0,50 14[}48 6?4 EN 14104
(®)
15341 .
EN 14105
Glicerol livre, max. % massa 0,02 15?71 658‘_‘ ) (8)
EN 14106

(&)
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Glicerol total, méx. | % massa 0.25 15344 | 6584(8) | py 4105
] (10)
Mono, di, 15342 _
triacilglicerol (5) AInESER | Aot 15344 | 9384 ®) | pni1a10s
Metanol ou Etanol o
t
. o o e, % massa 0.20 15343 ; EN 14110
Indice de Iodo (5) g/100g Anotar - - EN 14111
Estabilidade a
oxidagdo a 110°C, h 6 - - £N 1841 1=
min.(2) (8)
Nota: [=F;

(1) Limpido e isento de impurezas com anotagdo da temperatura de ensaio.

(2) O limite indicado deve ser atendido na certificagdo do biodiesel pelo produtor ou
importador.

(3) Quando a analise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130°C, fica
dispensada a analise de teor de metanol ou etanol. :

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

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

(6) Podera ser utilizado como método alternativo o método ASTM D6890 para nimero
de cetano.

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

(8) Os métodos referenciados demandam validagdo para as matérias-primas nao
previstas no método e rota de produgdo etilica.




