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RESUMO 

A energia mais consumida no mundo provem do petroleo, do carvao e do gas 

natural. O esgotamento das fontes de energia, especialmente energia fossil, 

devido a sua impossibilidade de renovagao, tern motivado o desenvolvimento de 

tecnologias que permitem utilizar fontes renovaveis de energia. O biodiesel e 

biodegradavel e renovavel, e apresenta caracteristicas fisico-quimicas 

semelhantes as do diesel fossil. Este trabalho objetiva avaliar a eficiencia de urn 

catalisador heterogeneo argiloso na obtengao do biodiesel derivado do oleo de 

soja pela reacao de transesterificacao na rota etilica. O oleo de soja e o biodiesel 

etilico foram caractehzados em funcao das propriedades fisico-quimicas, 

espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho (IV) e Termogravimetria 

(TG). Os espectros de infravermelho permitiram a identificacao dos grupos 

funcionais presentes nas amostras. Nas curvas termogravimetricas observou-se 

que o biodiesel apresentou tres etapas de perda de massa atribuidas a 

decomposigao/volatilizagao dos esteres etilicos. A caracterizacao do catalisador 

por fluorescencia de Raios X constatou que 70% da composicao e de 

aluminosilicato comprovando que pertence ao grupo das esmectiticas. Os 

difratogramas de Raios X e analises BET forneceram dados de cristalinidade e 

area superficial similares aos encontrados na literatura, permitindo estudo mais 

detalhado da argila avaliada. Verificou-se a necessidade de mudanca na 

metodologia de obtengao do biodiesel. Utilizou-se urn planejamento experimental 

variando; temperatura de reacao e percentual de catalisador e comprovou-se que 

a maior conversao em esteres etilicos obtido foi ao efetuar a reacao a 196°C e 

com percentual de catalisador de 3%, despertando-se o interesse em estudar 

melhores condigoes para aperfeigoar o processo reacional. 

PALAVRAS-CHAVE: catalisador argiloso; biocombustivel; soja. 
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ABSTRACT 

About 90% of energy consumed worldwide comes from oil, coal and natural gas. 

With the depletion of energy sources, especially fossil fuels, due to its inability to 

renew, has motivated the development of technologies to use renewable energy. 

Biodiesel is biodegradable and renewable, and has physical and chemical 

characteristics similar to those of fossil diesel. This work aims to verify the 

efficiency of heterogeneous clay catalyst to obtain biodiesel from soybean oil by 

transesterification in ethylic. The soybean oil biodiesel and ethanol were 

characterized on the basis of physicochemical properties, absorption spectroscopy 

in the infrared (IR) and thermogravimetry (TG). The infrared spectra allowed the 

chemical analysis of the process by identifying the functional groups present in the 

samples. In the thermogravimetric curves showed that biodiesel made three steps 

of mass loss attributed to decomposition / volatilization of ethyl esters. The X-ray 

powder diffraction and BET analysis provided data similar to those found in the 

literature, allowing more detailed study of clay evaluated. The characterization of 

the catalyst, according to a semiquantitative analysis, found that 70% of the 

composition of aluminosilicates is proving that belongs to the group of smectites. 

There is a need for changes in methods of production of biodiesel from a primary 

system (S1) for the use of a reaction system (S2), using experimental design and 

reducing the amount of experiments, taking as input variables, temperature and 

catalyst and it was shown that the synthesized samples, which showed a higher 

conversion into ethyl esters was the sample of 196 0 C and percentage of catalyst 

3% of waking up the interest in studying the best conditions to optimize the 

reaction process. 

KEYWORDS: argillaceous catalyzer; biofuel; soy. 
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CAPJTULO 1 INTRODUQAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 biodiesel e um combustivel alternative originado a partir de processo 

quimico que utiliza gorduras vegetais ou animais, associadas a um alcool 

(metilico ou etilico) denominado processo de transesterificacao. Na 

transesterificacao ocorre a quebra das moleculas de triacilglicerideos em 

esteres de acidos graxos. Esta reagao e conduzida na presenca de um 

catalisador adequado como, por exemplo, um alcool. Tal biocombustivel pode 

ser utilizado como substituto do oleo diesel convencional, porem possui 

caracteristicas bem diferentes das do combustivel mineral, como o teor de 

enxofre que nao e apresentado no biodiesel (MEDINA, 2005). 

O consumo do diesel no Brasil pode ser dividido em tres grandes 

setores: transporte, agropecuario e de transformagao. No setor de transportes, 

que representa mais de 75% do total consumido; o agropecuario que 

representa cerca de 16% do consumo; e o de transformagao, que utiliza o 

produto na geragao de energia eletrica e corresponde a cerca de 5% do 

consumo total de diesel no pais. O biodiesel e um combustivel renovavel 

apresenta- se como um forte substituto do diesel nesses tres setores, podendo 

ser utilizado puro (B100) no setor de transformagao, em geradores, e no 

agropecuario especificamente em tratores, em fragoes de B2 a B20 no setor 

automobilistico (ANP, 2007). 

Considerando que os motores a diesel sao 18% mais eficientes que os a 

gasolina com a liberacao de carros de passeio a diesel, obtendo-se 

gradativamente uma substituicao dos motores a diesel para rodarem com 

biodiesel. Assim 23,5 bilhoes de litros gastos com gasolina serao poderiam 

substituidos por diesel. No entanto, utilizando as fragoes de biodiesel 

precisariam de 18% menos diesel para substituir a gasolina. Isso resultaria 

numa economia de 19,2 bilhoes de litros. Somando mais os 49,1 bilhoes de 

litros de diesel teriam-se um total de 68,3 bilhoes de litros. Como o biodiesel 

possui uma densidade energetica em torno de 5-8% menor que o diesel de 

Jakeline Daniela Soares da Silva Nascimento 
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petroleo, mas apresenta melhor lubricidade e uma combustao mais completa, 

pode ocorrer uma perda de rendimento em torno de 2%. Por seguranca 

precisa-se de 2% mais biodiesel, correspondente a 69,6 bilhoes de litros (ANP, 

2007). 

Um estudo patrocinado pelo Departamento de Agricultura dos Estados 

Unidos (USDOE/USDA) concluiu que o biodiesel reduz as emissoes de dioxido 

de carbono em 78% quando comparado com petrodiesel. As emissoes de 

monoxido de carbono sao 48% menores que as do diesel. O biodiesel possui 

um conteudo maior de oxigenio, o que ajuda a atingir uma taxa de combustao 

alta. As emissoes de material particulado sao aproximadamente 47% menores 

que as emissoes totais no diesel, no entanto as emissoes totais de 

hidrocarbonetos sao em media 67% menores que o diesel. O biodiesel e livre 

de enxofre, portanto, oxidos e sulfatos de enxofre sao essencialmente 

eliminados quando comparado ao diesel. Emissoes de NO x aumentam no uso 

do biodiesel puro em cerca de 10%. Entretanto, algumas tecnologias e aditivos 

estao em pesquisa a fim de reduzir este problema. 

As previsoes mais otimistas estimam que, em 50 anos havera 

dificuldade para se manter funcionando motores a base de derivados de 

petroleo. Alem disso, e bem provavel que, a medida que aproximam-se da 

escassez dos combustiveis fosseis, devera haver um aumento gradativo no 

prego destes derivados. Obviamente, alternativas de biocombustiveis, que hoje 

ainda sSo consideradas de prego elevado, atingirao rapidamente valores 

competitivos. Isso ja e realidade no Brasil com o alcool etilico, pois o Brasil 

domina a tecnologia mundial de bioprodugao de etanol a partir da cana de 

agucar e possui a maior frota de veiculos movida por esse biocombustivel 

(cerca de 7 milhoes de automoveis, em 2009), de fonte renovavel e que nao 

contribui para aumento dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CO2 liberado, alem de nao produzir os gases toxicos 

tipicos dos derivados de petroleo (BIODIESEL.,2007). £ verdade que falta uma 

politica mais efetiva do governo para o setor de biocombustiveis, mesmo assim 

ha avangos importantes ja verificados por pesquisadores da Unicamp 

(Universidade Estadual de Campinas), biocombustivel a partir do bagago de 

cana. UFPR (Universidade Federal do Parana, biodiesel adicionado ao oleo 

diesel para movimentar onibus urbano em Curitiba), UFRJ (Universidade 
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federal do Rio de Janeiro, biodiesel a partir de oleo usado em lanchonete) e 

dezenas de outras unidades de pesquisa no Brasil, mostrando a viabilidade de 

uso da biomassa como fonte alternativa viavel de energia (BIODIESEL, 2007) 

Devido a diversidade de fontes de oleaginosas, o Brasil entra como a 

potencia geradora da matriz energetica renovavel. O governo federal 

concretizou a entrada do biodiesel no mercado nacional de combustiveis a 

partir de 2004, BRASIL, com a medida provisoria n.°214 de 13.09.2004 de 26 

de outubro de 1999, que altera dispositivos das Leis nos 9.478, de 6 de agosto 

de 1997, e 9.847, de 26 de outubro de 1999 (ANEXO A). 

O maior desafio do Programa Nacional de Biodiesel (PNB) foi autorizar a 

utilizacao do biodiesel, em mistura ao diesel mineral (inicialmente B2), 

minimizando com isto as importagoes deste ultimo, que representam hoje cerca 

de 9% do total consumido. Alem desta diminuigao de importagoes, o PNB se 

reveste de um carater de inclusao social, pois preve que a producao 

regionalizada de oleiferas, minimiza o crescimento de favela nas grandes 

cidades aumentando assim a geragao de emprego local (BIODIESEL 2007). O 

oleo vegetal de soja pode ser obtido por meio de prensas que sao 

equipamentos que esmagaram os graos ou semente, ou por extragao, atraves 

de solvente, mantendo neste metodo, a conservagao de suas proteinas em 

especial, a lecitina que tern um valor nutricional elevado. O processo catalitico 

reacional do oleo de soja refinado com o catalisador e o alcool pode ser 

homogeneo ou heterogeneo. Nos processos homogeneos o valor agregado 

para remogao desse catalisador e elevado, o que gera um custo adicional ao 

produto final. A utilizagao nos processos heterogeneos e simplificada nas 

etapas de tratamento do produto final, devido ao catalisador ser facilmente 

separado do sistema reacional, atraves da filtragao simples e ainda pode ser 

reutilizado. Dentre os catalisadores mencionados na literatura para esta 

aplicagao, estao incluidas, as argilas, resinas de trocas ionicas e zeolitas. 

As argilas podem ser encontradas nos mais diversos tipos de produtos, 

como ceramicas entre outros, ou mesmo utilizadas durante o processo de 

obtengao de determinados produtos como os cosmeticos. Sao varios os fatores 

que fazem das argilas um dos produtos naturais mais utilizados na atualidade 

dentre os quais destacamos; seu baixo custo, os diferentes tipos e a forma que 
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sao encontradas na natureza (naturalmente moidas ou em blocos), sua 

abundancia, dentre outros, destaque-se os estudos ja realizados de argilas 

como catalisadores para sintese do biodiesel. 

Maria e outros (2009) utilizaram argilas de coloracao verde como 

catalisador na esterificagao do colesterol, com a caracterizagao 

espectroscopica e por metodos de analise termica do produto final e/ou 

reagentes de partida, com objetivo de combinar a sintese de um ester do 

colesterol utilizando um catalisador reutilizavel, que foi a argila montmorillonite 

K10. 

Para Rodrigues, Pereira e Valenzuela-Diaz (2006) caracterizou argilas 

esmectiticas tanto na forma natural com quimicamentente ativada visando sua 

aplicagao na catalise. 

Amaral e Mandelli (2008) relatam que se utilizou das argilas pilarizadas 

como catalisadores heterogeneos, como intuito de estudar a oxidagao do 

ciclooctano catalisador por montmorilonita K-10 e peroxido de hidrogenio como 

oxidante. 

Para Aroeira, Resende e Pinto (2008), avaliaram a atividade catalitica 

das argilas naturais e comerciais k-10 na esterificagao, observando o 

percentual de conversao em esteres. 

Rodrigues, Silva e Silva (2004), utilizaram argilas esmectiticas, obtidas 

no estado da Paraiba na forma in-natura e quimicamente tratadas com objetivo 

de remover PB2+ nos efluentes sintetico. 

Silva (2007) relata o estudo da transesterificagao do oleo de soja pela 

rota heterogenea utilizando MCM-41 como catalisador, este catalisador sofre 

uma impregnagao de 5, 10, e 15% de oxido de molibdenio (Mo/MCM-41), com 

intuito de verificar o teor de conversao em esteres e verificou que das amostras 

a que obteve um melhor resultado foi amostra com 5%Mo/MCM-41,porem 

estes valores nao atenderam as espectativas. 
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Justificativa zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O emprego de um processo catalitico heterogeneo facilita a separagao 

do biocombustivel do meio reacional e, em principio, permite a reutilizacao do 

catalisador. Ha um interesse consideravel em desenvolver novos catalisadores 

para reagoes organicas baseados em solidos inorganicos e neste contexto o 

uso de argilas merece destaque na catalise heterogenea, onde o 

reagente/produto encontra-se em fases diferentes o que facilita a separacao do 

catalisador e do produto. 

A utilizagao das argilas como catalisadores apresenta um avango no 

campo da quimica ambientalmente correto. Devido a necessidade de se 

enfatizar o desenvolvimento de processos quimicos menos danosos ao 

ambiente e na busca de otimizagao de processos que envolvam a substituigao 

em reagoes de acidos e bases aquosas por catalisadores solidos, ha um 

grande interesse no estudo ou no desenvolvimento de novos catalisadores que 

sejam a base de solidos inorganicos. Alem da relagao custo beneficio, pois o 

valor de mercado para uma tonelada de argilas apresenta prego inferior com 

relagao aos demais catalisadores, considerando que uma tonelada tern valor 

aproximado de R$ 1.000 reais. 

O estado da Paraiba tern a maior reserva nacional de Bentonita, onde a 

empresa BENTONISA BENTONITA DO NORDESTE S.A trabalhar com a 

extragao e comercializagao de argilas, e tern despertado o interesse em ser 

parceiro neste trabalho, fornecendo a argila que sera utilizada como catalisador 

na reacao de transesterificacao para obtengao do Biodiesel. 

As universidades Federais de Campina Grande(UFCG), da 

Paraiba(UFPB), do Rio de Janeiro(UFRJ), formaram uma parceira junto a 

BENTONISA, com objetivo de desenvolver novos catalisadores a base de 

argila para produgao do Biodiesel. 

Silva (2008) utilizou tres sistemas reacionais e varias argilas com intuito 

de selecionar a que apresentasse um melhor desempenho na atividade 

catalitica durante a reagao de transesterificacao. 
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OBJETIVOS 

1.2.1 Objetivo Geral zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Este trabalho tern por objetivo avaliar a eficiencia da argila acida como 

catalisador na produgao do biodiesel utilizando o oleo de soja refinado. 

1.2.2 Objetivos Especificos 

Como objetivos especificos tem-se: 

> Caracterizar o oleo de soja quanto ao indice de acidez, viscosidade 

cinematica (40°C), massa especifica (20°C), teor de umidade e 

espectroscopia na regiao do infravermelho; 

> Estudar o comportamento termico do oleo de soja por termogravimetria 

(TG) e por calorimetria diferencial exploratoria (DSC); 

> Avaliar a aplicacao da argila comercial K-10 na reacao de 

transesterificacao do oleo de soja pela rota etilica utilizando dois 

sistemas reacionais; 

> Estudar as caracteristicas texturais (area especifica, volume poroso, 

diametro de poro) e fase cristalina da argila K-10; 

> Produzir o biodiesel pela rota etilica usando a argila como catalisador; 

> Avaliar as caracteristicas fisicas e quimicas do biodiesel produzido; 
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CAPJTULO 2 REVISAO BIBLIOGRAFICA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Neste capitulo sera abordado uma revisao da literatura dos oleos vegetais e 

de catalisadores argilosos na producao do biocombustivel, correlacionando o 

tema em destaque e o setor energetico. 

2.1 Biocombustivel 

O Brasil tern capacidade para liderar o maior mercado de energia 

renovavel do mundo. Isso porque no pais existe materia prima renovavel em 

abundancia para fabricar o biocombustivel - combustivel de origem vegetal, 

como cana de acucar, oleos vegetais e da madeira, derivados de leite, gordura 

animal, entre outros (FAQANHA, 2004). 

O uso do petroleo como fonte energetica representa uma das maiores 

causas da poluicao do ar, e sua queima contribui para o efeito estufa. A energia 

renovavel e uma alternativa para reduzir o efeito estufa. Alem disso, o uso dela 

faz com que o pais diminua a dependencia do combustivel fossil. O tipo mais 

difundido de biocombustivel no Brasil e o alcool proveniente da cana - de -

acucar. Sua principal vantagem e a menor poluicao que causa em comparacao 

aos combustiveis derivados do petroleo. A cana e um produto completo porque 

produz acucar, alcool e bagaco, cujo vapor gera energia eletrica. Contudo, 

possui diversas desvantagens, como o fato de nao resolver o problema da 

dependencia do petroleo. 

Conforme Brito (2002), o biocombustivel que se mostra totalmente viavel 

e o alcool, pois ja existem tecnologias e experiencias em grande escala na 

area. Em muitos locais, ja existe a eliminacao da queima da cana de agucar, o 

que aumenta a produtividade. Sem a queima da cana, sobra a palhada, que e 

um componente estrategico em nivel de energia. So a palha da mais energia 

que a propria cana, alem de aumentar o numero de empregos no processo de 
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colheitas, aumenta o teor de materia organica do solo e reduzir a poluigao do 

ar. 

Os bicombustiveis do Brasil estao na pauta das empresas globais e de 

instituigoes focadas na redugao da pobreza mundial. E os parceiros 

internacionais estao chegando: a Cargill adquiriu, em junho de 2006, 63% do 

capital da usina Cevasa (em Sao Paulo); o investidor George Soros comprou, 

no inicio do ano de 2006, a usina mineira de Monte Alegre; o governo japones 

firmou acordo com o Brasil, com vistas a projetos comuns em pesquisa, 

produgao e distribuicao de etanol, investimentos que podem ir a US$ 1,2 

bilhao. O valor noticiou, ainda, que o banco trances Societe Generate esta 

criando um tundo para investir mais de US$ 1 bilhao em usinas brasileiras de 

agucar e alcool. (BOCCARDO, 2005). 

Segundo a ANP (2007) cerca de 5% de toda a energia produzida no 

planeta e de fonte renovavel e estima-se que em 2060, quando a populagao do 

planeta devera ser de 12 bilhoes de pessoas, 70% de toda a energia produzida 

sera renovavel. Oito paises possuem 8 1 % de toda a reserva mundial de 

petroleo; seis paises detem 70% de todas as reservas de gas natural e oito 

paises possuem 89% da reserva total de carvao mineral. As previsoes mais 

otimistas estimam que, em 50 anos havera dificuldade para se manter 

funcionando motores a base de derivados de petroleo. Por outro lado, Asia, 

Africa e America Latina importam metade da energia para uso comercial. Estes 

paises, em geral, vendem produtos agricolas a um prego baixo e compram 

energia a pregos cada vez mais elevados, gerando resultados bastante 

desfavoraveis em suas balangas comerciais. Os estudos atuais tern 

demonstrado que a producao mundial de petroleo chegou ao seu apice, 

devendo declinar ao longo dos proximos 50 anos, ate o seu desaparecimento 

como fonte de energia, restando apenas para fins industriais. O Brasil e um dos 

poucos paises do mundo que aumentara a produgao de petroleo ao longo dos 

proximos 15 anos, essencialmente com a confirmacao de novas reservas 

obtidas na regiao do pre-sal, o que a deixara o pais em uma posigao 

confortavel na conjuntura mundial referente as reservas de petroleo e seus 

derivados. 
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2.1.1 Biodiesel zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O biodiesel surgiu mundialmente como uma alternativa promissora aos 

combustiveis minerais, derivados do petroleo. O carater renovavel torna o 

produto uma fonte importante de energia em longo prazo. Outra caracteristica 

importante e sua contribuigao para a melhoria da qualidade do ar, devido a 

redugao na emissao de gases poluentes e enxofre. Alem disso, no processo de 

transesterificacao resulta como subproduto a glicerina. A transesterificacao, 

embora seja uma reacao quimica simples, pode ser otimizada, em funcao das 

condigoes experimentais como razao molar entre triacilgliceridios e alcool, 

concentragao de catalisador e temperatura da reagao. Em termos de emissoes 

de carbono fossil, que contribuem para o efeito estufa, o uso da mistura B20, 

implicaria na redugao de ate 1,15 milhoes de toneladas em emissoes de 

dioxido de carbono, considerando todo o ciclo de vida do ester etilico de soja, 

sendo seu aproveitamento outro aspecto importante na viabilizacao do 

processo de produgao do biodiesel, fazendo com que ele se torne competitivo 

no mercado de combustiveis (RAMOS, 2008). 

O biodiesel e um combustivel oxigenado, portanto tern uma queima mais 

completa o que permite reduzir as emissoes poluentes do motor. No caso de 

misturas biocombustivel/ diesel, verifica-se que quanto maior a porcentagem do 

combustivel alternativo na mistura, maior sera a redugao destas emissoes. O 

desempenho do motor, tanto com bio puro ou com as misturas biodiesel/ 

diesel, e virtualmente o mesmo que o obtido com oleo diesel puro. Alem disso, 

o poder calorifico da alternativa energetica se encontra muito proximo do oleo 

diesel e, mesmo quando adicionado em pequenas quantidades, a fonte 

renovavel proporciona uma sensivel melhora na lubricidade do combustivel. 

Esta caracteristica e particularmente importante quando se coloca como 

objetivo a utilizagao de oleo diesel de baixo teor de enxofre, que 

reconhecidamente apresenta baixa lubricidade (MCCORMICK ; GRABOSKI, 

2001). 

O biodiesel possui um maior ponto de fulgor (temperatura minima na 

qual a mistura combustivel-ar torna-se inflamavel) que o diesel mineral 
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(FERNANDO; HANNA, 2001), ou seja, isto significa que o biodiesel e mais 

seguro no que se refere ao processo de armazenamento e transporte devido 

sua alta octanagem evitando explosoes por nao ser inflamavel nas condigoes 

ambientais. 

Parente (2003) relata que no Brasil, desde a decada de 20, o Instituto 

Nacional de Tecnologia - INT ja estudava e testava combustiveis alternatives e 

renovaveis. Desde a decada de 70, por meio do INT, do Instituto de Pesquisas 

Tecnologicas - IPT e da Comissao Executiva do Piano da Lavoura Cacaueira -

CEPLAC, vem sendo desenvolvidos projetos de oleos vegetais como 

combustiveis, com destaque para o DENDIESEL. Na decada de 70, a 

Universidade Federal do Ceara - UFCE desenvolveu pesquisas com o intuito 

de encontrar fontes alternativas de energia. As experiencias acabaram por 

revelar um novo combustivel originario de oleos vegetais e com propriedades 

semelhantes ao oleo diesel convencional, o biodiesel. O professor Expedito 

Parente e autor da patente PI - 8007957, que e primeira patente brasileira para 

producao de biodiesel e de querosene vegetal de aviagao. Com o envolvimento 

de outras instituigoes de pesquisas, da Petrobras e do Ministerio da 

Aeronautica, foi criado o PRODIESEL em 1980. O combustivel foi testado por 

fabricantes de veiculos a diesel. A UFCE tambem desenvolveu o querosene 

vegetal de aviagao para o Ministerio da Aeronautica. Apos os testes em avioes 

a jato, o combustivel foi homologado pelo Centro Tecnico Aeroespacial. 

Parente (2003) afirma em outubro de 2002, o Ministerio da Ciencia e 

Tecnologia - MCT langou o Programa Brasileiro de Desenvolvimento 

Tecnologico do Biodiesel - PROBIODIESEL. Esse programa tern por objetivos 

desenvolver as tecnologias de produgao e o mercado de consumo de 

biocombustiveis e estabelecer uma Rede Brasileira de Biodiesel que 

congregue e harmonize as agoes de especialistas e entidades responsaveis 

pelo desenvolvimento desse setor da economia. O PROBIODIESEL tambem 

visa desenvolver e homologar as especificagoes do novo combustivel e atestar 

a viabilidade e a competitividade tecnica, economica, social e ambiental, a 

partir de testes de laboratorio, bancada e campo. Em julho de 2003, o 

Ministerio de Minas e Energia - MME langou o Programa Combustivel Verde -

Biodiesel, tendo sido estabelecida uma meta de produgao de 1,5 milhoes de 

toneladas de biodiesel, destinado ao mercado interno e a exportagao. O 
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objetivo desse programa e diversificar a bolsa de combustiveis, diminuir a 

importacao de diesel de petroleo e ainda criar emprego e renda no campo. 

Esses programas recentes poderao, contudo, ser reorientados em razao do 

relatorio emitido em Janeiro de 2004 pelo Grupo de Trabalho Interministerial -

GTI Biodiesel sob coordenagao da Casa Civil, formado em julho de 2003, para 

a viabilidade do biodiesel. O grupo teve como finalidade estudar a viabilidade 

tecnica, economica, social e ambiental do biodiesel e propor agoes para sua 

utilizagao no pais. O GTI Biodiesel concluiu que os desafios tecnologicos e a 

inexistencia, ate o momento, de testes conclusivos e certificados relativos ao 

uso do biodiesel nao devem representar empecilhos ao desenvolvimento 

imediato de agoes que estimulem o seu uso. A producao e consumo de 

biodiesel podem ser um vetor de desenvolvimento que pode atender 

necessidades, objetivos e metas os mais variados consentaneos com nossas 

diferentes realidades 

De acordo com a lei 11.097/2005 que estabelece percentuais minimos 

de mistura de biodiesel e o monitoramento da insergao do novo combustivel no 

mercado, a Figura 2.1 ilustra o percentual proposto de biodiesel utilizado 

durante o periodo, no qual desde 01 de junho de 2008, o governo brasileiro 

antecipou a utilizagao obrigatoria do percentual de 3% do biodiesel ao diesel, e 

em 01 de junho de 2009, o governo antecipou o uso obrigatorio da fragao de 

4% do biodiesel ao diesel, ja esta autorizada desde Janeiro de 2010 a utilizagao 

da fragao de 5% do bio ao diesel, conforme ilustra a Figura 2.2. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Autorizado zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 % zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Mercado Potencial 
840 milhoes de 

Litors/ano 

Mercado Firme: 
1 bilhao de Litros/ano 

Mercado Firme: 
2,4bilhao de 

Litros/ano 

Figura 2. 1 Cronograma do percentual de biodiesel no Brasil. 

Fonte: Ministerio do desenvolvimento agrario 
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2008 

B3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA> 
2009 

B4 
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B5 
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B7 
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B15 

2018 

B20 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 2. 2 Cronograma do percentual atual de biodiesel no Brasil zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fonte: http://brasilbio.blogspot.com 

Lei 11.097 de 13 de Janeiro de 2005 definiu o biocombustivel como 

sendo: "combustivel derivado da biomassa renovavel para uso em motores a 

combustao interna". Conforme o regulamento a definicao para biodiesel na 

mesma lei e: "Biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em 

motores a combustao interna com ignigao por compressao". Quimicamente o 

biodiesel pode ser definido como: um combustivel alternativo constituido por 

esteres alquilicos de acidos carboxilicos de cadeia longa, proveniente de fontes 

renovaveis como oleos vegetais ou gorduras animais, que podem ser utilizados 

diretamente em motores de ignigao por compressao (SILVA, 2005) 

A maior parte do biodiesel atualmente produzido no mundo deriva do 

oleo de soja, utilizando metanol e catalisador alcalino. Porem, todos os oleos 

vegetais, enquadrados na categoria de oleos fixos ou triglicerideos, podem ser 

transformados em biodiesel (BIODIESEL NO MUNDO, 2005). 

A soja responde por 90% da producao de 6leo vegetal no Brasil. Isso 

significa que a industria processadora brasileira e fortemente amparada pela 

cultura da soja tornando-a uma cultura promissora para contribuir na produgao 

de biodiesel. 

Dantas e outros (2007) relatam que a utilizagao da via etilica na 

producao do biodiesel, o caracteriza como combustivel 100% verde, pois o 

etanol apresenta baixa toxidade. O Brasil por ser um dos maiores produtores 

de etanol do mundo, estimula-se estudos de seu uso em substituigao ao 
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metanol. O que se poderia preliminarmente afirmar que utilizando a via etilica e 

os oleos vegetais em especial a soja pela sua maior produgao nacional, ter-se-

ia um produto totalmente independente do petroleo de caracteristicas e origem 

ambientalmente corretas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Vantaqens do Biodiesel 

Dentre as principals vantagens do Biodiesel cita-se: 

> O ponto de combustao na sua forma pura e de mais de 300 F contra 125 

F do diesel comum; 

> O uso dele resulta numa notavel redugao dos odores, o que e um 

beneficio real em espagos confinados; 

> Apresenta uma combustao mais completa por ser oxigenado; 

> Na sua forma natural pode ser armazenado em qualquer lugar onde o 

petroleo e armazenado e, devido ao fato de ter maior ponto de fusao e 

ainda mais seguro o transporte deste; 

> Funciona em motores convencionais; 

> Requer minimas modificagoes para operar em motores ja existentes; 

> E Fonte renovavel, contribuindo para a redugao do dioxido de carbono; 

> Pode ser usado sozinho ou misturado em qualquer quantidade com 

diesel de petroleo; 

> Por ser mais lubrificante, aumento da vida util dos motores; 

> E biodegradavel e nao toxico; 

> Obedece ao ciclo de carbono e contribui com os impactos ambientais. O 

gas carbonico liberado durante a combustao do biodiesel nos motores 

poderia ser reabsorvido durante a fase de crescimento das proprias 

plantas oleaginosas utilizadas para a obtengao dos oleos vegetais, 

favorecendo a fixagao do carbono atmosferico como materia organica, 

diminuindo o teor de gas carbonico (C0 2 ) na atmosfera e reduzindo o 

aquecimento global (CICLO CARBONO, 2009) 
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> Aspecto tecnologico: O uso comercial do biodiesel, alem de promover 

aprimoramento da tecnologia fortalece a industria nacional de bens e 

servico, nao havendo necessidade de adaptar os motores ciclo a diesel. 

> Aspecto social: O selo social concedera beneficios fiscais aos 

produtores industriais que adquirir materia prima de agricultura familiar. 

Estudo desenvolvido pelo governo mostra que a cada emprego gerado 

no campo 03 empregos sao gerados na cidade (ENERGIA LIMPA, 

2009). 

> Aspecto economico: Uso do biodiesel a partir das fragoes (B2 A B20) e 

capaz de gerar um grande mercado interno potencial, possibilitando 

ganho na balanga comercial resultando na redugao das importagoes de 

petroleo. Poderia ser utilizado em geradores de energia eletrico em 

comunidade isoladas e dependentes dos geradores a diesel (ENERGIA 

LIMPA, 2009). 

2.1.1.1 Desvantagens do Biodiesel 

Como desvantagens tem-se: 

> Cristalizagao em baixas temperaturas: Em regioes de clima muito frio, a 

viscosidade do biodiesel aumenta bastante. Assim como o diesel, 

podem ocorrer formagoes de pequenos cristais, que se unem e 

impedem o bom funcionamento do motor. Porem, existem diversas 

precaugoes que podem ser tomadas para contornar este problema. 

> Emissoes de Nox: De todas as particulas prejudiciais, esta e a unica 

que com biodiesel apresenta ligeiro aumento. O oxido de nitrogenio 

pode aumentar ate 15% no uso de B100. O NOx e um grande 

responsavel pela baixa qualidade do ar em Sao Paulo. A boa noticia e 
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que com o uso de aditivos ou alteracao nos motores as emissoes 

diminuem consideravelmente. 

> Limpeza dos bicos injetores: Nos motores que sempre usaram diesel, 

pode ocorrer, nos primeiros abastecimentos com biodiesel, a liberagao 

de sujeiras e residuos acumulados no tanque. Assim, e recomendada 

uma limpeza do tanque de combustivel e troca do filtro quando iniciar o 

uso de biodiesel e quando completar 100 horas de uso, uma nova troca 

do filtro de oleo deve ser realizada. 

> Troca de pecas: Nos motores de ciclo diesel fabricados ate 2002/2003 

podera ser necessario a troca de alguns retentores da bomba injetora, 

pois o biodiesel e bastante agressivo sobre essas borrachas. A mudanca 

no motor e simples e barata. Nos motores fabricados apos esta data, 

provavelmente nao sera necessaria qualquer adaptagao. Para aqueles 

mais assustados que tern um carro antigo, nao se preocupem, o codigo 

de transito brasileiro proibe que os consumidores sejam obrigados a 

adaptarem seus veiculos (e ainda havera muito tempo ate o B100), 

(MOTOR DIESEL, 2006). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2. Oleo de soja como materia prima para producao do Biodiesel 

A soja e considerada um alimento funcional, pois fornece nutrientes ao 

organismo e traz beneficios para a saude. £ rica em proteinas, possui 

isoflavonas e acidos graxos insaturados e, segundo pesquisas na area medica, 

tern acao na prevengao de doengas cronico-degenerativas. Tambem e uma 

excelente fonte de minerais como ferro, potassio, fosforo, calcio e vitaminas do 

complexo B. A queima do oleo de soja tambem libera C 0 2 . Entretanto, por ter 

origem vegetal, o carbono foi incorporado recentemente e nao representa um 

aumento dos niveis atuais na atmosfera (CULTIVO, 2008). No Brasil, o grao 

chegou com os primeiros imigrantes japoneses em 1908, mas foi introduzido 

oficialmente no Rio Grande do Sul em 1914, pelo professor Craig, da 
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Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Foi no Rio Grande do Sul que a 

soja comecou a ser cultivada em larga escala. O municipio de Santa Rosa foi o 

polo de disseminacao da cultura, que inicialmente expandiu-se pela regiao das 

missoes. Ate meados dos anos 30, esta era a regiao produtora de soja 

(LEISMANN, 2004). Porem, a expansao nacional da soja no Brasil aconteceu 

nos anos 70, com o interesse crescente da industria de oleos e demanda do 

mercado internacional (SEMENTES, 2008). 

A soja, considerada a rainha das leguminosas, apesar de ser mais 

proteina que oleo, constitui um componente importante no esforgo de produgao 

de biodiesel, uma vez que ja se dispoe de uma oferta muito grande do oleo, 

pois quase 90% da producao de oleo no Brasil provem dessa leguminosa, 

(PARENTE, 2003). O oleo de soja e o mais consumido mundialmente e seu 

concorrente direto e o oleo de palma. 

No Brasil temos varios incentivos para a produgao e comercializagao 

deste oleo. O oleo de soja e processado em tres produtos basicos; 

Oleo refinado comestivel materia-prima na producao de margarinas, gordura 

vegetal, oleo de cozinha, maionese, tempero de salada. Esta entrando 

na produgao de produtos nao comestiveis tambem, como esparadrapo, papel 

carbono, alguns medicamentos, explosivos e emolientes do couro. Oleo 

refinado para fins nao alimentares, destinado a producao de velas, 

desinfetantes, saboes, linoleos, vernizes, tintas, plasticos e lubrificantes.(0l_EO 

DE SOJA, 2007). 

Lecitina usada em confeitos, sorvetes, alimentos que vao ao forno, 

produtos quimicos, cosmeticos e texteis. 

O oleo de soja e rico em acidos graxos poliinsaturados, constitui-se em cerca 

de 18 a 20% do grao de lipideo, tendo predominancia de 58% nos 

poliinsaturados, 23% nos monoinsaturados e apenas 15% nos saturados. Seus 

maiores constituintes sao os acidos oleicos e linoleicos (OLEO DE SOJA, 

2007). 

De acordo com a Figura 2.3 o percentual de oleo no grao de soja e baixo 

referente as demais oleaginosa, porem como o Brasil e o segundo maior 

produtor mundial deste grao e o maior produto nacional de soja significa que 

este material podera ser utilizado para o bicombustivel. 
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Figura 2. 3 Percentagem de oleo na semente da soja e a producSo por equitares. 

Fonte: www.embrapa.gov.br 

Um grande atributo nutricional do oleo de soja esta na presenga do 

Omega 6, substantia composta pelos acidos linoleicos e araquidonicos, no 

qual os graxos saturados favorecem no aumento do colesterol ruim (LDL), 

enquanto que os poliinsaturados e os monoinsaturados estao relacionados a 

diminuicao destes niveis, alem da redugao na pressao arterial. O resultado na 

saude humana e a desejavel redugao do colesterol. (6l_E0 DE SOJA, 2007). 

2.3 Produgao de biodiesel por transesterificagao na rota etilica 

Lima (2003) afirma que a produgao de biodiesel, a partir da reagao 

de transesterificagao, pode utilizar diferentes tipos de alcool. O metanol e o 

etanol sao os alcoois mais utilizados, dando origem, respectivamente, as rotas 

metilica e etilica. O biodiesel utilizado em varios paises da Europa e nos 

Estados Unidos sao esteres produzidos principalmente pela rota metilica. O 

metanol, tambem chamado de alcool metilico, e um alcool geralmente obtido 

de fontes fosseis, por meio de gas de sintese, a partir do metano. Entretanto, o 

metanol, em quantidades menores, pode ser obtido por destilagao seca da 
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madeira. A tecnologia de produgao de biodiesel pela rota metilica e totalmente 

dominada. Ressalte-se, no entanto, que o metanol tern uma toxicidade muito 

elevada. Ele traz maleficios a saude, podendo causar, inclusive, cegueira e 

cancer. O Brasil nao e auto-suficiente na produgao de metanol e o importa nao 

para uso como combustivel. O etanol apresenta a vantagem de nao ser toxico, 

ser biodegradavel e ser produzido a partir de fontes renovaveis. 

Destaque-se que o Brasil produz anualmente cerca de 12 bilhoes de 

litros de etanol a partir da cana-de-agucar e que tern uma capacidade ociosa de 

mais de 2 bilhoes de litros por ano. Ressalte-se, ainda, que o Brasil tern uma 

grande area disponivel para a produgao de oleaginosas e cana-de-agucar. O 

Brasil cultiva 56 milhoes de hectares e tern mais 90 milhoes de hectares 

disponiveis. Existem, ainda, 225 milhoes de hectares de pastagens que 

poderao, devido ao avango tecnologico, ser reduzidos em 15% nos proximos 

anos, sem diminuigao da produgao de bovinos. Apenas com a substituigao de 

pastagens, o pais tera mais 30 milhoes de hectares de terras disponiveis que 

poderao ser usadas na produgao de materias-primas para a produgao de 

etanol e biodiesel. Existem alguns projetos em andamento, como o da UFPR, 

que desde 1998 desenvolve um projeto inovador de produgao do ester de oleo 

de soja com etanol. O trabalho em laboratorio esta desenvolvido, faltando 

apenas detectar as eventuais variagoes do processo, resolve-las e transferir a 

tecnologia para escala industrial. 

Lima (2003) relata que pesquisadores da USP de Ribeirao Preto 

anunciaram ter produzido o primeiro biodiesel totalmente renovavel, a partir do 

etanol obtido da cana-de-agucar. O novo metodo usa um catalisador e um co-

catalisador a base de argila. Com os novos catalisadores, o biodiesel e a 

glicerina nao saem mais misturados, e e possivel aproveitar ambos de forma 

muito mais pratica. No entanto, nao sao revelados mais detalhes para proteger 

os direitos intelectuais sobre o processo. A equipe anunciou ainda que fosse 

reduzido o tempo necessario para produzir o biodiesel de seis horas para 30 

minutos, um avango que pode ser crucial para que ele se torne viavel 

economicamente. Contudo, o combustivel ainda e 10% mais caro que seu 

similar produzido usando metanol. O laboratorio da USP ja esta equipado para 

produzir o biodiesel em escala piloto. 
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Candeia (2008) relata que a reacao de transesterificagao ocorre em tres 

etapas. Inicialmente, a molecula de triacilglicerideo e convertida em 

diacilglicerideo, depois em monoacilglicerideo e, finalmente, em glicerol, 

produzindo um mol de ester a cada etapa reacional e liberando a glicerina 

como co-produto. 

O processo global de transesterificacao de oleos vegetais e gorduras e 

uma seqiiencia de tres reagoes reversiveis e consecutivas em que os 

monoacilglicerideos e os diacilglicerideos sao os intermediaries. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 a Etapa: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o 

Diacilglicerideo Monoacilglicerideo Ester de acido graxo 

3 a Etapa: 
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Oi l zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

catalisador zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H • zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
OR4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

R 1 HI 

Monoacilglicerideo Glicerol Ester de acido graxo 

Figura 2.4 Etapas da reacao de transesterificagao 

Fonte: CANDEIA, 2008 

A reagao de transesterificagao e controlada pelas seguintes variaveis: 0 

tipo do alcool e do catalisador, quantidade do alcool e do catalisador, 

intensidade da agitagao da mistura, temperatura, tempo de duragao da reagao 

e pureza dos reagentes. A utilizagao do etanol torna-se ambientalmente 

correto, uma que o mesmo e produzido de uma fonte renovavel, porem a sua 

utilizagao implica que seja isento de agua e que a fonte de lipideo apresente 

um baixo teor de agua, pois caso contrario sera dificultoso o processo de 

separagao das fases formadas. 

2.3.1 Processos Homogeneos 

Diz respeito a processos no qual um catalisador esta em solugao com 

pelos menos um dos reagentes. Ocorre quando a mistura catalisador + 

reagente e homogenea. Nesse caso, o catalisador participa efetivamente da 

reagao, mas nao e consumido no processo ele e regenerado no final. 

Atualmente, 0 metodo mais usado comercialmente para a produgao de 

biodiesel e a transesterificagao de oleos e gorduras vegetais ou animais, 

utilizando um alcool de cadeia curta, na presenga de um catalisador alcalino, 

sendo os catalisadores mais utilizados o hidroxido de sodio (NaOH) e o 

hidroxido de potassio (KOH), seu amplo uso se deve, principalmente, a sua 
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eficiencia na transesterificagao alcalina e ao seu baixo custo, apesar de 

apresentar limitagoes devido a formagao de sabao pela neutralizagao dos 

acidos livres presentes no oleo. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3.2 Processos Heterogeneos 

Ocorre quando a mistura formada por catalisador + reagente envolve 

mais de uma fase; normalmente, o catalisador e solido e os reagentes e 

produtos estao na forma liquida ou gasosa. Nesse caso, o catalisador fornece 

uma superficie onde os reagentes irao reagir mais facilmente, e com menor 

energia de ativagao. Catalisadores sao substantia que afetam a velocidade de 

uma reacao pela presenga de substantias que permanecem quimicamente 

inalterada no processo. Um catalisador normalmente promove um caminho 

(mecanismo) molecular diferente para a reagao. Catalisadores sinteticos 

comerciais sao extremamente importantes. Aproximadamente um tergo de todo 

material do produto nacional bruto dos Estados Unidos da America envolve um 

processo catalitico em alguma etapa entre a materia- materia-prima e os 

produtos acabados. Como um catalisador torna possivel a obtengao de um 

produto final por um caminho diferente (por exemplo, uma barreira de energia 

mais barata), ele pode afetar tanto o rendimento quanto a seletividade. O 

catalisador pode diminuir a energia de ativagao, aumentando assim a 

velocidade da reacao. 

Rezende (2006) salienta que os catalisadores heterogeneos encontram-

se em fase de desenvolvimento e necessitam, portanto, ainda serem 

estudados, tanto sob a otica da sua eficiencia, quanto aos seus aspectos 

ambientais e economicos. Estes catalisadores simplificam e economizam as 

etapas de tratamento do produto, podem ser facilmente separados do sistema 

por filtragao e podem ser tambem reutilizados, Alem disso, o sabao nao e 

formado atraves da neutralizagao dos acidos graxos livres. Em contra partida, 

o seu desempenho e ainda desfavoravel quando comparada aos catalisadores 

homogeneos basicos. 
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Lima (2008), Assis e outros (2006) relatam que a catalise heterogenea 

se justifica devido a facilidade de separacao do catalisador do meio reacional, 

permitindo sua reutilizacao e evitando a etapa de neutralizagao e lavagem do 

produto. Alem de nao formar sabao atraves da neutralizagao dos acidos graxos 

livres. 

A comparagao do uso destes catalisadores heterogeneos no processo 

de produgao do biodiesel, se comparado ao catalisador homogeneo, e que este 

catalisador apresenta maior consumo de energia. (ROCHA; ALMEIDA NETO 

2007). 

Martins (2008) ressalta algumas vantagens sao a de nao produzir 

corrosao nem emulsao e a facil separacao dos produtos da reagao. Os 

catalisadores mais utilizados na reagao de transesterificagao sao; complexos 

metalicos, hidroxidos, carbonatos, oxidos, metoxidos, imobilizados ou nao em 

suportes inorganicos com zeolitas, argilas, silica, alumina ou suportes 

organicos com resina, celulose e quitosona, no entanto alguns destes 

catalisadores nao sao economicamente viaveis como as enzimas imobilizadas 

que tern alto custo. 

Assis e outros (2006) utilizou-se dos catalisadores heterogeneos (CaO, 

ZnO e CaC0 3 ) para a producao de biodiesel, a partir de oleo de soja e etanol e 

obteve um melhor rendimento como os oxidos de Calcio e Zinco. 

Lima, (2008) estudou a atividade catalitica em sistema homogeneo 

(KOH) e heterogeneo utilizando catalisadores do tipo MCM-41 e impregnado 

com 1 % de oxido de molibdenio (MCM-41 e 1%Mo/MCM-41) na 

transesterificacao em sistema binario (milho/algodao), utilizando o alcool etilico 

como agente transesterificante, cuja razao molar 6leo:alcool(1:9),e de 2% do 

catalisador numa temperatura de 70°C e tempo de reagao aproximadamente 

cinco horas na catalise heterogenea, durante a catalise homogenea utilizou da 

mistura binaria, composta de alcool etilico como agente transesterificante e 1 % 

do catalisador (KOH) numa temperatura ambiente com tempo reacional de 

aproximadamente 60 minutos,obteve os melhores resultados na catalise 

homogenea. 

Ramos (2009), utilizou-se do oxido de bismuto (B i 2 0 3 ) comercial sem 

qualquer tratamento, como catalisador heterogeneo para metanolise do oleo de 

palma refinado e esterificagao metilica do acido laurico.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA As reagoes com oleo 
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de palma, foram realizadas por refluxo em reator pressurizado, no qual o B i 2 0 3 

nao se mostrou ativo nas condigoes testadas. Nos experimentos em reator 

pressurizado util izando acido laurico, foram estudados os efeitos da razao 

molar metanol: oleo, 96:1 com 10% de catal isador em relacao a massa do oleo 

e temperatura de reagao de 140°C, sobre o rendimento das reagoes, sendo 

obtidos nas melhores condigoes teores de esteres superiores a 93 %, o B i 2 0 3 

nao apresentou qualquer atividade catalit ica mensuravel . 

Almer indo e outros (2008), utilizou - s e do MgO ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AI 2 O3 atraves do 

metodo de complexagao metal-quitosana para a aplicagao na transesterficagao 

eti l ica do oleo de soja e percebeu que o metodo de preparo utilizado 

proporcionou a obtengao de materials com propriedades importantes para 

aplicagoes em processos catalit icos. O MgO apresentou basicidade suficiente 

para catalisar a reagao com rendimento de 7 5 % enquanto que 0  emprego da 

AI 2 O3 proporcionou um rendimento de apenas 5%. 

Segundo Silva (2006), o uso de catal isadores heterogeneos, como 

argilas e outros solidos inorganicos, leva a diminuigao deste tempo de reagao. 

Ass im, a transferencia de calor por microondas e o emprego de argilas sao 

fatores que podem resultar em condigoes bastante adequadas para redugao 

dos tempos reacionais. 

Utilizagao de materiais argiloso em processo industrials torna-se 

aplicavel a cada dia, desenvolvendo a sustentabil idade ambiental , pois trata-se 

de uso correto dos recursos naturais e conscientizagao das questoes 

ambientais,minimizando as agressoes provocadas ao solo quando este e 

descartado. 

2.4.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Argi las 

Argilas tern sido uteis a humanidade desde os primordios da civil izagao. 

Ha dez mil anos atras, 0  homem ja produzia utensil ios e adornos a partir de 

barro. As argilas fazem parte de quase todos os t ipos de solo e tambem podem 

se encontradas no estado puro e m depositos de minerios. Existem evidencias 

impl icando as argilas com catal isadores e m varios processos, como a formagao 
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do petroleo, transformacao quimica e m solos e reagoes catalit icas com 

aminoacidos l igadas a origem da vida (LUNA, 1999). 

Argi las sao rochas que passa por processo de decomposicao durante 

milhoes de anos. As argilas classif icam-se em: 

• Argila primaria 

• Argila secundaria ou sedimentares 

As argilas podem ser encontradas nos mais diversos produtos ou 

mesmo util izadas durante o seu processo de produgao. Sao varios os fatores 

que fazem das argilas um dos produtos naturais mais util izados na atualidade: 

seu baixo custo, os diferentes t ipos e a forma que sao encontradas na natureza 

(naturalmente moidas), sua abundancia, entre outros. 

As argilas podem receber varias definigoes, das mais simples as mais 

compl icadas; as argilas sao barros, sao rochas e sao materiais naturais, 

terrosos, de granulagao fina, que geralmente adquirem plasticidade quando 

umedecidas com agua. Sao formadas essencialmente por sil icatos hidratados 

de aluminio, ferro e magnesio. Dentre os diversos t ipos de argila, encontram-se 

as bentonitas, de grande valor economico e grande interesse industrial, por 

causa das suas propriedades f is ico-quimicas. Os argi lominerais do grupo das 

esmecti tas sao consti tuidos por duas folhas de sil icatos tetraedricas, com uma 

folha octaedrica no centro, unida pelo elemento oxigenio comum as folhas. 

(ABAS, 2008) 

Santos (1975) ressalta que as argilas bentonit icas sao conhecidas ha 

centenas de anos e recebeu esta denominagao gragas a localizagao do 

primeiro deposito comercial e m Fort Benton, estado de Wyoming nos Estados 

Unidos 

Argila bentonita e formada pela desvitrif icagao e alteragao quimica de 

cinzas vulcanicas. Por muito tempo, estudiosos uti l izaram a or igem dessas 

argilas como parte da sua definigao, mas, como em alguns paises seus 

depositos nao foram originados pela agao vulcanica, outra definigao passou a 

ser util izada; bentonita e qualquer argila composta predominantemente pelo 

argilomineral montmori lonita, do grupo da esmecti ta, e cujas propriedades 

f is icas sao estabelecidas por este argi lomineral. As argilas bentonit icas sao 

consti tuidas por lamelas formadas por uma folha octaedrica de A l 2 0 3 entre 
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duas folhas tetraedricas de Si02, nas posigoes octaedricas os cations podem 

ser A l 3 + , M g 2 + , F e 3 + , e na camada tetraedrica pode ocorrer substituigoes 

isomorf icas de S i 4 + por A I 3 + . (MARTINS, 2007), conforme ilustra a Figura. 2.5. 

No espago entre as camadas encontram-se moleculas de agua adsorvidas e os 

denominados cations trocaveis, que podem ser C a 2 + , M g 2 + e/ou N a + . Se o 

cation predominante e o C a 2 + , a argila e denominada de bentonita calcica e se 

o cation e o N a + , recebe a denominagao de bentonita sodica. Nao sao comuns 

as argilas magnesianas, mas ha ainda um terceiro t ipo denominado de 

bentonitas policationicas, nas quais estao presentes os tres cations 

supracitados. Argi las desse tipo sao as encontradas no Brasil (SANTOS 1978). 

Figura 2. 5 FormacSo dos compostos argilosos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fonte: www.abas.org 

As argilas que possuem o N a + como cation predominante, apresentam a 

propriedade de inchar (Figura. 2. 6) na presenga de agua, aumentando varias 

vezes o seu volume inicial. Isto porque o N a + permite que varias moleculas de 

agua sejam adsorvidas a ele, aumentando a distancia entre as camadas e, 

consequentemente, separando as part iculas de argila umas das outras. No 

caso das argilas calcicas ou policationicas, a quant idade de agua adsorvida e 

l imitada e as part iculas cont inuam unidas umas as outras por interagoes 

eletricas e de massa. 
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m c r i n c r t m 1» d« c*»o o  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•rantmonkMHta d * * * * o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

g S M E C T I T A S H I D R A T A N O O - S E zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 2. 6 Hidratacao das esmectiticas 

Fonte www.abas.org 

Esta diferenca e faci lmente observada quando as argilas, sodica, calcica 

e policationica, estao em meio aquoso. Apos agitagao e repouso, as sodicas 

apresentam-se em um sistema homogeneo, com todas as part iculas dispersas 

no meio l iquido (defloculado), enquanto que as calcicas apresentam-se 

f loculadas, com uma camada de agua l impida sobre a camada de argila 

depositada no fundo do recipiente (Figura. 2.7). 

Jakeline Daniela Soares da Silva Nascimento 



Avaliagao da Eficiencia de Catalisador a Base de Argila na Produgao do Biodiesel 48 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

~ *iii':"fizyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA "'if*'""' .ill .,I.IJII zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ben ton it a 

s6d ica 

Ben ton it a 

cfilcica ou 

oolica t id n ica 

Ar gila 

ben ton it ica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 2. 7 Argilas em meio aquoso e seco 

Fonte: www.abas.org 

Tanto as bentonitas sodicas quanto as calcicas e policationicas possuem 

ampla aplicacao industrial. Sao util izadas na confeccao de materials de alto 

valor agregado, como cosmeticos e farmacos, em tintas, vernizes, ferti l izantes 

de solos, descoramento de oleos e graxas, como agente catalit ico de 

craqueamento, entre outros. Contudo, as bentonit icas sodicas destacam-se 

pela sua importancia na industria de exploragao do petroleo e de pocos 

tubulares para produgao de agua como constituinte dos f luidos de perfuragao, 

tambem chamados de lamas (SANTOS, 1978) 

Guerrra e outros (2010) ressaltam que a estrutura cristalina original das 

argilas pode ser alterada de forma controlada, atraves de tratamentos com 

acido e/ou com lavagems sucessivas, obtendo-se assim materiais mais 

apropriados para uso como catal isadores: Grande parte das argilas util izadas 

no preparo de catal isadores e ativada por t ratamento acido. Os tratamentos de 

ativagao por meio de acidos inorganicos substi tuem cations alcalinos e/ou 

alcalino-terrosos (presentes na estrutura cristalina ou como cations intercalados 

trocaveis) por cations H 3 0 + . Em contrapart ida, ha relatos na literatura de que a 

acidez superficial das argilas pode ser reduzida substancialmente pela 

introdugao de sil i lpropileti lenodiamina. As argilas modif icadas por meio dessa 

metodologia sao fracamente basicas e podem ser empregadas para reagoes 
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catal isadas por base. O espacamento basal das argilas pode ser alterado a 

partir do processo de pilarizacao. A pilarizacao consiste na intercalacao de 

complexos cationicos, seguida de calcinacao. O objetivo da pilarizacao e 

conferir microporosidade ao sistema, cr iando materials contendo poros de 

dimensoes complementares aos das zeolitas, ou seja, maiores que 7 e 

menores que 20 A. As argilas ja vem sendo empregadas com sucesso em 

muitas reacoes organicas, como por exemplo: reacoes de desidratacao, 

condensacao, hidrogenacao, aminacao, alqui lacao, eterif icacao, esterif icacao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4.1 Utilizacao de Argi las c o m o Cata l isadores 

O emprego de um processo catalit ico heterogeneo poderia facilitar a 

separacao do biocombust ivel do meio reacional e, em principio, permitir a 

reutil izacao do catalisador. Ha um interesse em desenvolver novos 

catal isadores para reacoes organicas baseados em solidos inorganicos e neste 

termo o uso de argilas merece destaque. Pois a lem de aperfeicoar o processo, 

o uso das argilas vai de encontro ao aspecto ambiental ja que estes materiais 

nao sao agressivos ao meio ambiente, ao contrario dos catal isadores l iquidos. 

Os catal isadores a base de argilas podem ser considerados bastante 

promissores devido a sua alta versati l idade, propriedades faci lmente 

manipulaveis, como a seletividade, o baixo custo da materia-prima, faci l idade 

de recuperacao e reutil izacao das argilas, etc. As argilas sao encontradas 

abundantemente na natureza e a sua grande area superficial em conjunto com 

propriedades especif icas tern sido explorada para sua apl icacao como 

catal isadores. 

O novo metodo e usa um catalisador e um co-catal isador a base de 

argila como catal isadores para produgao de biodiesel. Com os novos 

catal isadores, o biodiesel e a glicerina nao saem mais misturados, sendo 

possivel aproveitar ambos de forma muito mais pratica (LIMA, 2003). 
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Ferreira e outros (2005) relatam que a agao catalit ica de argilas, bem 

como a de reagentes suportados nestes materials tern apresentado bons 

resultados em um amplo espectro de reacoes quimicas, a lem de somar-se ao 

crescente numero de metodologias que v isam uma quimica verde. Na 

bromagao aromatica, tais melhorias podem ser observadas quando esta ocorre 

em presenca de montmori lonita k-10 ou Clayzic (ZnCI 2 suportado em 

montmori lonita k -10 ) . 

Rezende e outros (2005) sal ientam que a partir de avaliagoes 

preliminares, pode-se verificar que a argila representa um catal isador e m 

potencial na obtencao de biodiesel uma vez que apresentou melhor eficiencia 

quando comparado ao catalisador acido homogeneo. Diante desta perspectiva, 

foi investigada a influencia de alguns parametros reacionais sob a conversao 

e m biodiesel empregando a argila comercial K-10. 

E preciso assinalar que nao e so o argi lomineral esmecti t ico 

montmori lonita propr iamente dita que pode ser ativado por tratamento com 

acidos inorganicos. (SANTOS; COELHO; SANTOS, 2007). 

Tito e outros (2008), relata que uti l izou-se de argila bentonitas para 

estuda o processo de adsorcao do cobre e avaliar a influencia que o eletrolito 

da solugao de tratamento e o pH exercem no referido processo. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4.2 Argi las acidi f icadas para produgao de biodiesel 

Silva (2008) afirma que a ativagao das argilas como catal isadores para 

reagoes acidas, vem despertando o interesse, em estudar o comportamento 

f is ico-quimico deste mineral, pois suas camadas estao l igadas entre si de 

forma que moleculas de agua podem adentrar entre elas, podendo separa-las 

deixando-as livres. 

Tavares (2006) relata que a argila K-10, foi uti l izada como suporte 

solido, por possui acidez de Bronsted elevada, podendo substituir acidos 

minerals em reagoes organicas, outro aspecto relevante ao emprego da 

montmori lonita, como suporte solido, e o fato desses argi lomineral possuir 
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propriedades de absorver agua e/ou moleculas organicas em seu espago 

interlamelar, favorecendo o deslocamento do equil ibrio qu imico para a 

formagao dos produtos desejados. 

Souza Filho (1998) estudou-se a interagao entre montmori lonita 

monoionica-Na, Mg, Zn, Cu, A l e piridina, em meio pouco solvatante (heptano), 

atraves de titulagao calorimetrica, isoterma de adsorgao e espectroscopia de 

infravermelho. A interagao entre argilas e substant ias organicas e fundamental 

para a compreensao de muitos processos agricolas e industrials 

Rezende e outros. (2005), sal ientam que ativagao previa da argila para uso 

como catalisador ocorreu por microondas proporcionando um menor tempo 

reacional na conversao dos esteres, a argila K-10 apresentou potencial 

promissor na esterif icagao do acido graxo, despertando estudos mais 

detalhado para esta reagao. 

Segundo Oliveira (2008), especialmente as montmori lonitas sao util izadas 

como catal isadores por sua alta capacidade de troca cationica, por serem 

expansiveis e por apresentarem sitios acidos de Bronsted e Lewis. 

A eficiencia dos argilominerais nos processos catalit icos e de adsorgao e 

aumentada atraves de modif icagoes estruturais obtidas por ativagao acida, 

intercalagao e pilarizagao. At ivagao acida e geralmente realizada atraves do 

tratamento com acido cloridrico ou acido sulfurico e tern como objetivos 

eliminar impurezas cimentantes adsorvidas naturalmente nos cristais, substituir 

cations trocaveis por H + . Este tratamento garante maior dispersao das 

part iculas com consequente aumento da area superficial especif ica, aumento 

da porosidade aberta e diametro dos poros. O aumento da capacidade de 

adsorgao das esmecti tas com o tratamento acido e principalmente devido ao 

aumento da acidez de Bronsted. Os graos da argila tornam-se doadores de 

protons 2 H + . 

O tratamento acido possibil ita a obtengao de altas areas superficiais, 

maior porosidade e alta acidez superficial. As melhores condigoes de acidez e 

de atividade catalit ica sao comumente obtidas quando as argilas sao 

submet idas a tratamentos acidos brandos. A atividade de uma montmori lonita 

tratada com acido para a benzilagao de compostos aromaticos, por exemplo, 

aumenta ate um ponto maximo e depois diminui, com o aumento da 
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concentragao do acido usado para o tratamento do catalisador de argila. 

(NETO; NETO, 2009) 

Silva (2008) estudou-se a atividade catalit ica de argilas na produgao do 

biodiesel em sistema heterogeneo no qual foram testadas 27 argilas de 

composigao quimica diferente. Fez o uso de tres metodos no qual denominou 

de sistemas (S1 , S2 e S3), utilizou da via eti l ica e meti l ica como agente 

transesterif icante e 5% catal isador nos respectivos sistemas, numa 

temperatura de 80°C; 100°C; 200°C respect ivamente, foi selecionado atraves 

dos parametros de pH e teor de umidade um total de 15 argilas das 27 

testadas, nas quais apresentaram um teor de umidade de (0,3 a 10,19%) e um 

pH proximo de 7 para utiliza-las como catal isadores.dentre as quais foi 

destacado duas que apresentaram um fator de conversao maior se 

comparado as demais,despertando o interesse e m aperfeigoar os processo 

reacionais. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4.3 R e s e r v e s Nacionais de Bentonitas 

A argila bentonita e um mineral util izado em areas tao distintas quanto a 

siderurgia e a higiene de animais domest icos, com mercado que movimenta 

US$ 300 milhoes ao ano no Brasil e que esta prestes a passar por uma 

reviravolta. Hoje, mais de 7 0 % da produgao nacional concentra- se na Paraiba, 

estando seus jazimentos localizados principalmente no Municipio de Boa Vista 

distante 60 km da cidade de Campina Grande e 180 km da capital Joao 

Pessoa. As reservas de Boa Vista, total izam cerca de 16 milhoes de toneladas 

de argila e a quant idade de bentonita bruta e beneficiada (bentonita sodica) 

produzida na Paraiba representa 96 % da produgao nacional. Os 4 % restantes 

sao produzidos no estado de Sao Paulo. 

Esse bem mineral e fonte de renda para o Estado da Paraiba, onde hoje 

estao instaladas nove empresas, entre mineradoras e beneficiadoras, sendo as 

argilas util izadas para os mais diversos fins industrials, como areia de fundigao, 

pelotizagao de minerio de ferro, rejeito de dejetos animais, na industria quimica 
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e farmaceutica, clarrficantes, captacao de agua e como agente viscosif icante e 

t ixotropico para f luidos de perfuragao de pogos de aguas e de petroleo. 

Atualmente, encontram-se em maior quant idade as argilas Verde- lodo, 

Bote e Chocolate, sendo que esta ultima esta comegando a se tornar escassor. 

Estas argilas possuem composigao mineralogica semelhante, sendo 

compostas por argilominerais do grupo de esmectita e impurezas de quartzo. A 

argila Verde- lodo, por sua vez, apresenta ainda caulinita e ilita, o que 

possivelmente podera influenciar nas suas propriedades reologicas. Mas, a 

grande diferenga entre elas e o comportamento reologico apresentado quando 

sao tratadas com carbonato de sodio (Na2C03>. Todas as argilas da Paraiba 

necessitam serem ativadas por N a 2 C 0 3 (barrilha leve) para que se tornem 

sodicas ja que sao naturalmente policationicas. A troca cationica do C a + + pelo 

N a + requer varias concentragoes de barrilha em cada tipo de argila e o fato de 

serem diversif icadas mineralogicamente faz com que tenham propriedades 

especif icas que condicionam sua aplicagao. 
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Neste capitulo serao abordados os materiais e a metodologia util izada 

na produgao do biocombust ivel , uti l izando o oleo vegetal de soja e um 

catalisador argiloso comercial denominado K-10 aval iando a eficiencia deste no 

processo de produgao do biodiesel. 

3.1. Materiais e Reagentes 

Utilizou como catal isador a argila montmori lonita comercial K-10 

acidif icada fornecida pela empresa BENTONISA BENTONITA DO NORDESTE 

S.A. O oleo de soja refinado e o alcool eti l ico PA foram adquir idos no comercial 

local, a argila k-10 util izada como catal isador foi fornecida pela empresa 

BENTONISA para serem util izados na reagao de transesterif icagao. 

Quadro 3. 1 Reagentes util izados e fornecidos 

Reagentes Fornecedor 

Oleo de soja Mercado comercial 

Alcool Etilico Merck 

Argilas BENTONISA S.A 
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3.2 Metodologia zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Util izou-se de dois sistemas destintos para obtencao de biodiesel. Um 

sistema com refluxo denominado S1 e um sistema pressurizado denominado 

S2. 

Nos dois sistemas foram util izados oleo de soja comercial , alcool eti l ico 

e a argila K-10 como o catalisador. Os reagentes util izados, bem como, os 

fornecedores estao referidos no Quadro 3 .1 . 

3.2.1. S is tema Reacional 1 

Sistema de refluxo, denominado sistema (S1), baseado em um dos 

sistemas util izados por Silva (2007) composto de: vidrarias (Balao com tres 

saidas), manta aquecedora Quimis, agitador, condensador, suportes metal icos 

e termometro, cujo intuito era obter ou sintetizar o biodiesel, este testes 

prel iminares foram realizados num sistema que o denominamos de sistema 1 

(S1). A Figura 3.1 ilustra o esquema util izado cujo exper imento foi desenvolvido 

no laboratorio de catalise da UFCG (Universidade Federal de Campina 

Grande). Este sistema foi montado no laboratorio da UFCG, visando a 

produgao de bicombustivel uti l izando a argila montmori lonita K-10 como 

catalisador, foram realizados 04 ensaios com este modelo os quais estao 

discutidos no capitulo 4. 
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ParazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA sintese do biodiesel (S1) foram adotadas as seguintes condigoes 

reacionais: razao molar de 1:9 (oleo: alcool eti l ico), 5% do catal isador (Argila 

acida) em relagao a massa do oleo, tempo de reagao de 5 horas, sob agitagao 

de 400rpm, para obtengao da sintese do biodiesel a partir da transesterif icagao 

do oleo de soja, fazendo uso da rota heterogenea. Em um balao adicionou-se o 

oleo e deixou sob agitagao ate atingir temperatura desejada, em seguida 

adicionou o catalisador dissolvido no alcool etil ico, mantendo agitagao 

constante, durante aproximadamente cinco horas, e as temperaturas util izadas 

no banho foram de 75°C, 100°C, 130°C e 150°C, e o biodiesel obtido foi 

denominado Bio-75°, Bio-100°, Bio-130° e Bio-150°, respectivamente no 

sistema S 1 , no entanto a temperatura reacional estava em torno dos 78°C. 

Ao termino da reagao o biodiesel produzido foi transferido para um funil 

de decantagao, com o intuito de separar as fases, depois de separado as 

fases, realizou-se a lavagem para retirada da impureza e catalisador 

remanescente. Posteriormente seguiu-se para secagem numa estufa com 

circulagao forgada de ar a 85°C, durante 6 horas, devido ser o tempo em que 
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no produto nao observava-se mas nenhuma bolha de agua.real izando a analise 

de teor e umidade e percebeu-se que amostra encontrava-se fora da norma 

entao. Apos este processo, colocamos um percentual de 10% de sulfato de 

sodio com relacao ao peso das amostras com final isade do sulfato absorver 

toda a agua remanescente e deixou-se descansar por 8 horas, posteriormente 

fi ltrou-se e secou-se mais uma vez na estufa, Obtendo-se o biodiesel puro, o 

qual foi submetido as caracterizacoes seguintes. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.2 S is tema Reacional 2 

O sistema 2 (S2), foi montado no laboratorio de Tecnologias e 

Processos Limpos da Universidade Federal de Pernambuco,onde util izou-se 

de um reator Parr modelo 3800, este reator contem um controlador de 

temperatura, pressao e ajuste de rotacao, um forno que envolve o reator, um 

sistema de refrigeracao, um termopar responsavel pela indicagao da 

temperatura interna, um manometro para visualizar da pressao. Durante a 

reagao, visando obtengao do biodiesel foi util izado o oleo de soja e como 

catalisador util izou-se de um material argiloso sob condigoes de pressao e 

temperatura controladas, neste sistema realizou-se 11 experimentos. 
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Refrigeracao 

Controlador de 

temperatura 

Termopar 

Forno 

Figura 3.2 Sistema de produgao do biodiesel (S2) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fonte: Foto do equipamento 

Motor 

Roscas de 

seguranga 

Figura 3.3 Componentes do reator. 

Fonte: Foto do equipamento. 
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No sistema S2 as condigoes reacionais foram: razao molar 1:9, 

percentual do catalisador (argila acida) 1, 3, e 5% em relagao a massa do oleo, 

tempo de reagao de 2 horas, sob agitagao de 400rpm e pressao de 210 psi, 

metodos similares foram util izados por Silva (2008). 

No reator colocou-se uma mistura composta por: oleo de soja, alcool 

eti l ico e argila k-10, fechou-se o reator com os parafusos de vedagao, em 

seguida colocou-se um anel de protegao e o travou, erguem-se o reator e o 

deixa no suporte longo em seguida veste-o com o forno, e ajusta-se o modulo 

controlador, aciona o sistema de refrigeragao do motor de agitagao, para as 

sintese util izou-se de temperaturas de 84°C, 100°C, 140°C, 180°C e 196°C, um 

percentual de catalisador de, 0 .17,1 , 3, 5, e 5,8%, baseado no planejamento 

experimento ,utilizou de um tempo reacional igual a 120 minutos, mantendo a 

agitagao constante em 400rpm , pressao de 200 psi, foi retirado al iquotas para 

analises cromatograf icas e apos o tempo reacional o produto obtido foi 

transferido para um balao de decantagao. Em seguida lavou-se e submeteu 

para a secagem numa estufa a 100°C, estes experimentos foram realizados 

com o sistema S2, apos secou o produto foi caracterizado. 

Mistura 

reacional 

Glicerina zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i  

Excesso de 

alcool 

Mistura 

Glicerina 

Figura 3.4 DecantacSo do biodiesel ap6s a lavagem (S1) e decantacao do biodiesel ap6s 

sintese S2. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fonte: Dados da pesquisa. 
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3.3 Caracter i zacdes f is ico-quimicas do oleo e do biodiesel zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As analises do oleo de soja e do biodiesel na proporcao (Bio-75, Bio-

100, Bio-130, Bio-150) cuja razao molar foi 1:9 foram realizadas de acordo com 

as normas dazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA American Oil Chemists Society (AOCS, 1985), e Associagao 

Brasileira de Normas T&cnicas (ABNT). As anal ises do biodiesel puro (B100) 

foram realizadas de acordo com as normas da American Society of Testing and 

Materials (ASTM) e Associagao Brasileira de Normas Tecnicas (ABNT) 

indicadas pela Resolugao n° 07/2008 da A g e n d a Nacional de Petroleo, Gas 

Natural e Biocombustiveis (ANP). 

3.3.1 Indice de Acidez para o oleo 

Anal ise do indice de acidez o oleo de soja foi realizada no laboratorio de 

catalise da UFCG. A determinagao do indice de acidez foi realizada de acordo 

com a norma descrita pela A B N T (2004). Nesta metodologia foram util izadas 

solugoes de eter-alcool 2 : 1 , iodeto de potassio, tendo como agente titulante a 

solugao de hidrbxido de sodio 0,01 N. Os resultados foram expressos e m ml/g. 

Para calcular o indice de acidez, util izou-se a seguinte equagao: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Vxfx5,6\  

Indice de Acidez = (Eq. 3.1) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

M 

Em que: 

> V = volume (ml) gasto da solugao de hidroxido de sodio a 0,01 N; 
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> f = fator da solugao de hidroxido de sodio a 0,01 N; 

> M = Massa da amostra (g); 

> 5,61 = mg/KOH zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3.2 Indice de Peroxido para o oleo 

A analise do indice de peroxido foi realizado no laboratorio de catalise da 

UFCG. A determinacao do indice de peroxido foi realizada de acordo com a 

norma descrita por A O C S (1985). Nesta metodologia, foram util izadas solucoes 

de acido acetico-cloroformio (3:1), iodeto de potassio, tendo como agente 

titulante a solugao de t iossulfato de sodio 0,01 N. Os resultados foram 

expressos e m meq. 

Para calcular o indice de peroxido util izou-se a seguinte equagao: 

j _ rzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m jzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-B)xNxfx\000 
Indice de Peroxido (Eq. 3.2) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

M 

Em que: 

> A = n° de ml gasto da solugao de tiossulfato de sodio a 0,01 N, nas 

amostras; 

> B = n° de ml gasto da solugao de hidroxido de sodio a 0,01 N na amostra 

Branco; 

> N = normal idade da solugao de tiossulfato de sodio; 

> f = fator da solugao de hidroxido de sodio 0,01 N; 

> M = Massa da amostra (g); 
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3.3.3 Teor de umidade para o Oleo e Biodiesel zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Analise do umidade de agua foi realizado no laboratorio da UFPB 

(LACOM). O teor de agua das amostras foi verif icado pelo tituladorzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Karl Fisher 

Moisture titrator MKC- 501 da KEM S.A. Esta analise se baseia na reagao 

quantitativa da agua com uma solugao anidra de dioxido de enxofre e iodo na 

presenga de uma base organica em metanol , e descrita pela A B N T (2006). 

3.3.4 Densidade para o Oleo e Biodiesel 

A determinagao da densidade (20°C) foi realizada no laboratorio da UFPB 

(LACOM), de acordo com a norma descrita pela A B N T (2006) e pela A S T M D 

4052. Nesta metodologia, util izou-se um densimetro digital modelo DA-110M, 

fabricado pela METTLER TOLEDO. Os resultados foram expressos g / cm 3 

3.3.5 Viscosidade para o Oleo e Biodiesel 

As analises de viscosidade foram realizadas no laboratorio de catalise 

da UFCG. A viscosidade cinematica foi realizada em um viscosimetro capilar 

CANNON FENSKE 520 20/200. Para realizar esta analise foi ajustado um 

banho com temperatura controlada, usando-se agua como fluido refrigerante, 

esta norma e descrita pela A B N T (2007). 
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3.3.6 Estudo Termico para o Oleo e Biodiesel zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Anal ise Termica e um termo que abrange um grupo de tecnicas nas 

quais, uma propriedade f isica ou quimica de uma substant ia , ou de seus 

produtos de reagao e monitorada em fungao do tempo ou temperatura, 

enquanto a temperatura da amostra, sob uma atmosfera especif ica, e 

submetida a uma programagao controlada (MOTHE e AZEVEDO, 2002). 

3.3.6.1 Estudo termico diferencial (DTA) 

As curvas DTA foram obtidas no laboratorio da UFPB (Lacom), em um 

analisador termico, da marca SHIMADZU, modelo DTG- 60H, atraves do 

metodo dinamico de analise, com razao de aquecimento de 10°C.min" 1 , em 

atmosfera de ar sintetico, com fluxo de 50 ml.min" 1 , no intervalo de temperatura 

ambiente a 700°C, uti l izando-se cadinho de alumina e massa das amostras de 

10 mg. 

3.3.6.2 Termogravimetria (TG) 

As analises termogravimetr icas foram obtidas no laboratorio da UFPB 

(Lacom), e m um anal isador termico, da marca SHIMADZU, modelo DTG- 60H, 

atraves do metodo dinamico de anal ise, com razao de aquecimento de 

10°C.min" 1 , em atmosfera de ar sintetico, com fluxo de 50 ml.min" 1 no intervalo 

de temperatura ambiente a 700°C, uti l izando -se cadinho de alumina, e massa 

das amostras de 10 mg. 
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3.3.6.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As anal ises de calorimetricas foram realizadas no laboratorio da UFPB 

(LACOM), em um calor imetro exploratorio diferencial, marca TA Instruments, 

modelo DSC 2920, sob atmosfera de ar sintetico, com fluxo de 50 ml.min" 1 , na 

razao de aquecimento de 10°C.min" 1 e intervalo de temperatura ambiente ate 

500°C, sendo uti l izado cadinho de aluminio, com massa da amostra de 5 mg. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3.7 Espectroscopia de Ahsorgao na Regiao do Infravermelho (IV) do 

Oleo e Biodiesel 

i 

As anal ises espectroscopicas de absorcao na regiao do infravermelho 

(IV) foram realizadas no laboratorio de combust ivel da UFPB (LACOM). As 

anal ises espectroscopicas na regiao do infravermelho indicam a presenca dos 

grupos funcionais caracterist icos das amostras. Para realizar esta anal ise, uma 

pequena quant idade da amostra e espalhada sobre a pastilha de KBr e depois 

submetida a incidencia de um feixe de onda. As anal ises foram realizadas em 

um espectrometro de marca B O M E M , uti l izando-se pasti lhas disco de KBr (32 x 

3 mm), modelo MB-102 na regiao de 4.000 a 400 cm" 1 . 

3.3.8 Ponto de Fluidez do Oleo e Biodiesel 

As analises do ponto de f luidez foram realizadas no instrumento MPC-

102L (mini pour/cloud point control unit) da marca Tanaka no laboratorio de 

combust ivel da UFPB (LACOM). Esta analise expressa a menor temperatura 

na qual o oleo combust ivel ainda flui quando este for sujeito a resfr iamento. 
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Uma quant idade de 5 ml da amostra e colocada em um tubo de vidro, que foi 

colocado em um banho de refrigeracao sob condigoes determinadas em teste. 

O ponto de f luidez estabelece as condigoes de manuseio e estocagem do 

produto. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3.9 Ponto de Nevoa do Oleo e Biodiesel 

As analises do ponto de nevoa foram realizadas no instrumento MPC-

102L (mini pour / cloud point control unit) da marca Tanaka, no laboratorio de 

combust ivel da UFPB (LACOM). Esta analise define a menor temperatura em 

que se observa a formagao de uma turvagao numa amostra do produto, 

indicando o inicio da cristalizagao de parafinas e outras subsistencias de 

comportamento semelhante que est§o presentes e tendem a separar-se do 

diesel, quando este e submetido a baixas temperaturas de resfriamento 

cont inuo. Valores do Ponto de Nevoa superiores a temperatura ambiente 

conduzem a maiores dif iculdades de partida do motor e a perdas de potencia 

do equipamento devido a obstrucao, por parafinas, nas tubulagoes e filtros do 

sistema de combust ivel . Uma quant idade de 5 ml da amostra e colocada em 

um tubo de vidro, que e colocado em um banho de refrigeracao sob condigoes 

determinadas e m teste. 

3.3.10 Cromatografia G a s o s a (CG) 

Cromatograf ia e uma tecnica de separagao de misturas e identificagao 

de seus componentes. Esta separagao depende da diferenga entre o 

comportamento dos analitos entre a fase movel e a fase estacionaria 

(CRONOGRAMA, 2009). A interagao dos componentes da mistura com estas 

duas fases e influenciada por diferentes forgas intermoleculares, incluindo 

ionica, bipolar, apolar, e especif icos efeitos de afinidade e solubil idade. 

(CROMATOGRAFIA, 2009). 
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As substant ias separadas saem da coluna no gas de arraste e passam 

por um detector de ionizagao (FID) responsavel por geram um sinal eletrico e 

proport ional a quant idade de material. Os registros desses sinais em funcao do 

tempo sao denominados cromatograma, sendo apresentada em formas de 

picos com area proporcional a massa, permite-nos uma analise quantitativa. 

(CROMATOGRAFIA, 2009) 

A cromatograf ia foi realizada CG-3800 Shimadzu, Gas Chomatograpg 

(ester e alcool), usando a coluna capilar numa temperatura de 180°C, usando o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

N2 como gas de araste, o Hidrogenio e ar sintetico como os responsaveis pela 

chama no detector de ionizagao de chama (FID) e teste em branco com um 

padrao interno - heptadecanoato de metila para esteres, no qual as amostras 

apresentaram valores baixos de esteres. 

As anal ises de cromatografia gasosa foram realizadas no laboratorio de 

Tecnologias Limpas da Universidade Federal de Pernambuco-UFPE e no 

Laboratorio de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande- UFCG. 

Atraves das areas dos picos correspondentes aos acidos graxos que foi 

possivel determinar a conversao dos esteres expresso na equagao 3.3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

YA-AP CPzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAxVP zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Conversdoem esteres = — X X\  0 0 % (Fn 33) 

AP M Y M" ' 

Em que: 

A = area dos picos dos esteres; 

AP= area do padrao interno; 

CP= concentragao do padrao interno; 

VP= volume do padrao interno; 

M= massa da amostra. 
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3.4 Caracter i zacdes do catal isador argi loso 

•<X-: f zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As analises de caracterizagao do catalisador argiloso, para produgao do 
1 

biodiesel, foram obtidas mediante as seguintes tecnicas: 

' s 
r f 

3.4.1 Difracao de Raios X (DRX) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\  

O metodo de varredura, que consiste na incidencia dos raios X sobre uma 

amostra em forma de po compactado sobre um suporte. A amostra foi 

analisada mediante o metodo do po, ou seja, feito uma pastilha com massa de 

0,5g prensada com forca de 4 toneladas, empregando-se um difratometro de 

raios-X Shimadzu XRD-6000 com radiacao CuKa, tensao de 40 KV, corrente 

de 30 mA, tamanho de passo de 0,029 e tempo por passo de 1 s, com 

velocidade de varredura de 2° (20)/min, com angulo de 20 percorrido de 2° a 

45° . A referida analise foi realizada no Laboratorio de Caracterizagoes de 

Materiais (LCMa) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG). 

• 

3.4.2 Fluorescencia de Raios X 

A analise quimica a partir do Espectrofotometro de Raios X por Energia 

Dispersiva (EDX) permite identificar e quantif icar a composigao quimica global 

de um solido. A amostra a ser anal isada deve ser homogenea. Segundo 

Santos, 1992, a analise de Fluorescencia de Raios X consiste em tres fases: 

excitagao dos elementos que const i tuem a mostra, dispersao dos Raios X 

caracterist icos emit idos pala amostra e detecgao desses Raios X. A analise foi 

realizada com o equipamento da marca Shimadzu 720, no laboratorio de 
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caracterizagoes da Unidade Academica de Materiais (LCMa) da Universidade 

Federal de Campina Grande(UFCG). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.4.3 Ana l ise Textural (BET) 

A caracterizagao de textura e fundamental para se compreender o 

comportamento cinetico do catalisador e exige a determinagao dos seguintes 

parametros: area especif ica, volume especif ico de poros, porosidade e 

distribuigao de poros, as caracterizagoes foram feitos no equipamento ASAP 

modelo 2010 V5. 02, no laboratorio de Engenharia de Materiais da 

Universidade Federal de Joao Pessoa- UFPB 

3.5 Planejamento Experimental 

O planejamento experimental foi util izado para estudar os efeitos das 

variaveis: Temperatura (°C) e percentual de catal isador (%), sobre a resposta 

(percentual de conversao) da reagao de transesterif icagao do oleo de soja + 

catal isado + alcool eti l ico. Foi realizado um planejamento fatorial completo de 

2 2 , com pontos centrais (nivel 0). Como o modelo linear nao foi significativo o 

planejamento foi ampl iado com pontos axiais (niveis ±a). Dessa forma, cada 

fator foi estudado em 5 niveis, conforme a tabela 3 .1 . Os pontos centrais 

servem para estimar o erro experimental e determinar a precisao da equagao 

polinomial. Os pontos axiais sao uti l izados para ampliar o modelo linear, 

tornando-o quadratico. O valor de a e fungao do numero de variaveis 

independentes (N), sendo definido pela equagao 3.4, conforme BARROS 

NETO; SCARMINIO; BRUNS, 1995). 

a =± (2 N ) 1 / 2 (Eq. 3.4) 
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Como foram anal isadas duas variaveis independentes, o valor de a e 

1,41. 

O planejamento requer a execugao de um numero min imo de 

experimentos. Neste estudo, foram realizado 11 experimentos, (Tabela 3.2), 

sendo 4 fatoriais (combinacao entre os niveis ± 1),3 centrais (tres variaveis 

independentes no nivel o) e 4 axiais (uma variavel independente no nivel ±a e 

as outras em 0), gerando o modelo quadratico, onde o valor da variavel 

dependente (conversao) e fungao das variaveis independentes ( tempera tura 0 

C, % de catalisador). 

O = po + PiT + P n T 2 + p 2 C+p22C 2 +Pi 2 TC (Eq. 3.5) 

Para a analise dos dados experimentais obtidos, bem como elaboracao 

dos modelos, foi util izado o softwarezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA S T A T I S T I C A 5.0 ( S T A T S O F T , 1997). 

Considerado preditivo modelo que apresentou regressao significativa, ao nivel 

de confianca de 93,9%, falta de ajuste nao significativa e alto valor do i 

coeficiente de determinacao R 2 (% de variagao explicada). 

A Tabela. 3.1 apresentam a matriz das variaveis de entrada util izadas no 

planejamento fatorial, suas codif icacoes e os niveis reais para cada variavel do 

sistema de produgao do biodiesel com a argila k-10 e a tabela 3.2 apresenta a 

matriz dos ensaios do planejamento. 

Tabela 3.1 Nfveis reais e codificados das variaveis do planejamento fatorial 22. 

Variaveis decodificadas 

Variaveis -a -1 0 +1 +a 

Temperatura (°C) 84 100 140 180 196 

Catalisador (%) 0,17 1 3 3 5,8 
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Tabela 3. 2 Matriz de ensaios do planejamento fatorial 22 incluindo o ponto central 

axial. 

Variaveis de Entrada 

Experimentos 

Temperatura Catalisador zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- -

2 + -

3 - + 

4 + + 

5(C) 0 0 

6(C) 0 0 

7 (C) 0 0 

8 -1,41 0 

9 +1,41 0 

10 0 +1,41 

11 0 -1,41 

Fonte: Dados da pesquisa 
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C A P i T U L O 4 - R E S U L T A D O S E D I S C U S S O E S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Neste capitulo encontram-se apresentados os resultados referentes as 

caracterizagoes f is icas e quimicas do oleo de soja, biodiesel, bem como o 

desempenho da argila K-10 na reagao de transesterif icacao. 

4.1 Carac ter i zacdes do oleo de s o j a 

De acordo com os resultados obtidos que encontram-se na Tabela 4 . 1 , 

pode-se referencia-los com a norma correspondente da ABNT e observar as 

suas referidas especif icagoes. 

Tabela 4.1 Analises do oleo de soja refinado. 

Analises Valores obtidos Normas EspecificacSes 

ANP 

Densidade a 20°C (g/cm3) 0, 9203 
ABNT NBR 

7148 
0, 9223 

Viscosidade Cinematica 

a 20°C (mm2/s) 
67, 4260 

ABNT NBR 
10441 

NC 

Viscosidade Cinematica 

a 40°C (mm2/s) 
32, 1700 

ABNT NBR 
10441 NC 

indice Per6xido (meq/Kg) Tracos BRASIL 2005 < 10,00 

indice de Acidez 0,1328 
ABNT NBR 

14248 
<0,8 

Teor de umidade (ppm) 644, 0600 
ABNT NBR 

10710 
Max 500 

Ponto de Fluidez (PP) -6, 0000 
ABNT NBR 

15468 
NC 

Ponto de Nevoa (cp) -8, 0000 
ABNT NBR 

11346 
NC 

Fonte: Dados da pesquisa 

Jakeline Daniela Soares da Silva Nascimento 



Avaliagao da Eficiencia de Catalisador a Base de Argila na Produgao do Biodiesel 72 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Conforme os resultados apresentados na Tabela 4 . 1 , verif ica-se que o 

Indice de acidez do oleo de soja encontra-se na faixa de valor exigido, menor 

que 2 mg KOH g" 1 , e tal observagao sugere que esta fonte lipidica pode ser 

apl icado na reagao de transesterif icagao sem maiores problemas.Resultados 

similares foram encontrados por Silva, 2008. 

Segundo Candeias (2008), a acidez do oleo de soja quando procedeu a 

sintese do biodiesel foi de 0,28 mg KOH/g, adequada para a reagao de 

transesterif icagao. Pois, a transesterif icagao e influenciada pelas propriedades 

do oleo de soja util izado. Sendo assim, e de grande importancia que o oleo 

esteja com indice de acidez menor que 1 % , e isento de umidade, para fins de 

um bom rendimento reacional na obtencao de biodiesel, a lem de evitar 

problemas de microemulsoes, corrosoes e outros, os quais ocorrem em 

motores a diesel. 

Os valores obtidos de densidade do oleo visam verificar se encontram 

de acordo com as especif icagoes exigidas pela portaria N° 795, de 15 de 

dezembro de 1993 do ministerio da agricultura (ESPECIFICAQAO, 2010), e se 

estao de acordos com as normas correspondentes cujas especif icagoes 

proposta estao listadas na Tabela 4 . 1 . 

O teor de umidade obtido esta um pouco acima da norma o que 

possivelmente pode ter ocorrido durante o per iodo e m que o oleo de soja 

comercial f icou armazenado, sendo necessario submeter a uma secagem, 

apos seco sera util izado na obtengao do biodiesel. 

A viscosidade sofre uma influencia direta da temperatura, no entanto a 

viscosidade analisada esta dentro dos parametros estabelecidos pela ASTM. 

Ponto de nevoa e f luidez estao dentro das especif icagoes, haja vista que estes 

parametros nao interferem na regiao Nordeste do Brasil, devido as altas 

temperaturas. No entanto, e importante avaliar todos os parametros 

fortalecendo nossos resultados conclusivos, pois sabe-se, que de acordo com 

a caracterist ica de cada regiao este tera comportamentos diferenciados em 

especial nas regioes mais frias. 
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4.1.2 Espectroscopia de Absorgao na Regiao do Infravermelho zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O espectro de infravermelho do oleo de soja refinado obtido a partir da 

analise referenciada no item 3.3.37, esta apresentado na Figura 4.1 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 

Numero de ondas(cm"1) 

Figura 4. 1 Espectro do Infravermelho (IV) do 6leo de soja refinado. 

Fonte: Dados da pesquisa 

Em analise a Figura 4.1 verif ica-se que o espectro das bandas que 

aparecem em 3471 cm" 1 referem-se a vibragao de est iramento da ligacao O-H. 

As bandas em 2931-2913 cm" 1 e em 2859 cm" 1 com forte intensidade referiram-

se, respectivamente, as vibracoes de est i ramentos assimetricos e simetricos do 

grupo meti leno. Na regiao de 1743-1741 cm" 1 apareceu a banda com forte 

intensidade atribuida a vibragao do est iramento do C = 0 . A banda de 

intensidade media que apareceu em 1458 cm" 1 pode atribuida a deformagao 

angular simetrica no piano do grupo eti leno. Em 1375 cm" 1 apareceu a banda 
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com intensidade media referente a deformacao angular simetrica C-H do grupo 

etila (CH 3 ) . A banda de C - ( C = 0 ) - 0 dos esteres apareceu nas regioes de 1245-

1243 e 1180-1164 cm" 1 . A banda de O-C-C apareceu em 1100 cm" 1 com fraca 

intensidade Essa banda foi atr ibuida as vibracoes de est iramentos assimetr icos 

acoplados de C - 0 dos esteres. 

Resultados semelhantes foram obtidos por Lima 2008 e Silva 2005. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1.3 Curva Termogravirnetrica do oleo de soja (TG) 

As curvas TG/DTG do oleo de soja apresentadas na Figura 4.2 ilustram 

tres etapas de perda de massa atr ibuidas a volati l izacao e/ou decomposicao 

dos acidos graxos. A primeira etapa ocorreu entre 207,11°C, com perda de 

massa de 50,815 %. A segunda etapa entre 409,07°C, com perda de massa de 

43 ,779% e a terceira etapa em 490,42°C, com perda de massa de 5,646%. 

TGA DrTGA 

% mg/min zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

100.0C -

0.00 200.00 - I BOO 00 800 00 

Figura 4. 2 Curvas de TG/DTG do oleo de soja. 

Fonte: Dados da pesquisa 
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A primeira etapa refere-se a acidos graxos de cadeias de 8 a 16 atomos 

de carbono, a segunda e terceira etapa referem-se aos demais acidos graxos 

saturados e insaturados como cadeias carbonicas maiores como estearico (C 

18 :0) , oleico (C18:1) e linoleico (C18:2). Resultados similares foram 

encontrados por Santos 2008. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) 

A curva DSC do oleo de soja esta representada pela Figura 4.3 e 

apresenta quatro transicoes exotermicas, atr ibuidas a combustao dos 

triacilgl icerideos. 

Figura 4. 3 Curva DSC do 6leo de soja. 

Fonte: Dados da pesquisa 

O perfil calorimetrico do oleo de soja indicou as transicoes exotermicas 

com a temperatura de pico 339,14 a 477,70°C. Estes eventos estao associados 
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a volati l izagao e a combustao de acidos graxos que formam as moleculas de 

triacilgl icerideos presentes no oleo de soja. Resultados similares foram 

encontrados por Santos 2008, cujas transigoes exotermicas foram de 409,07 a 

500,45°C. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2 Caracter izagoes do Catal isador 

4.2.1 Anal ise por Difratograma de Raios X 

O difratograma de Raios X esta representado na Figura 4.4. Atraves 

deste e possivel verificar a existencia de argilominerais na amostra. Os picos 

encontrados representam as tres fases cristalinas em sua estrutura, a fase do 

quartzo, da ilita e da montmori lonita. 

0 2 4 6 8 10 
' I 1 i 

2 
1 

(1) quartzo 
(2) ilita 
(3) montmoilonib zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I  3 

y\ 

2 

3 
«? , , 

' 1 ' 1 
5 10 15 20 25 

1 • 1 i J 

30 35 40 45 

2Theta 

Figura 4. 4 Difratograma de Raios -x da argila K-10. 

Fonte: Dados da pesquisa 

De acordo com a Figura 4.4, observou-se que houve uma redugao nas 

fases dos pianos cristalinos corresponde a montmori lonita referenciado pelo 

algarismo (3) comparada com difratogramas da literaura (Oliveira 2008) que 

pode ser atr ibuida ativagao acida. 
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Oliveira 2008 relata que utilizou a argila para obter biodiesel e percebeu 

que os picos das fases cristalograficas apresentaram com baixa intensidade 

devido ao tratamento acido ao qual o material foi submetido. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.2 C o m p o s i c a o Quimica por Fluorescencia de Raios X 

Os principals oxidos identif icados por Fluorescencia de Raios X da 

amostra de argila (K-10) estao listados na tabela 4 .2. 

Tabela 4. 2 Composicao quimica da argila K-10. 

Oxidos (%) 

Si0 2 
76.886 

A l 2 0 3 
16.281 

Fe 2 0 3 
2.559 

MgO 1.808 

K 2 0 1.657 

T i0 2 
0.462 

CaO 0.181 

S0 3 
0.089 

Zr0 2 
0.036 

MnO 0.016 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

v 2 o 5 
0.010 

Rb 20 0.007 

SrO 0.004 

NbO 0.003 

Fonte. Dados da pesquisa. 
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Embora esta analise apresente resultados semi quantitativa, estes 

podem indicar que a mostra K - 1 0 correspondem a uma argila pertencente ao 

grupo das esmecti tas devido a sua alta concentracao em oxidos de silicio e 

aluminio do qual forma-se os aluminossil icatos na sua composicao. Silva 

(2008) encontrou valores dos oxidos de S i 0 2 (71.81%), A l 2 0 3 ( 1 4 . 9 9 % ) , 

F e 2 0 3 ( 3 , 3 9 % ) aproximados aos encontrados nesta pesquisa. 

Segundo Oliveira (2008), utilizou da analise por Fluorescencia de Raios 

X para determinar a concentracao de oxidos presentes na argila, nos 

resultados encontrados obteve valores aproximados a 7 0 % do percentual de 

S i 0 2 . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.3 Estudo Termico (TG/DTA) 

A Figura 4.5 refere-se a curva T G da argila K-10. Detectam-se duas 

etapas de perda de massa atr ibuidas a desidratagao. A primeira etapa ocorreu 

em 25,19°C a 140,58°C, com perda de massa 6,464% e a segunda etapa em 

140,58°C a 995,54°C, com perda de massa de 6,242%. 

000 30000 40000 60000 800 CC 100000 

Figura 4. 5 Curva TG da K-10. 

Fonte: Dados da pesquisa 
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A curva TG apresenta perdas de massa de 6, 464 e 6, 242% atr ibuidas a 

el iminacao da agua de adsorgao e da agua de coordenagao dos espagos 

interlamelares, respectivamente. Resultados similares foram encontrados por 

Alves (2005). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.4. Analise Textural (BET) 

Na Tabela 4.3 estao apresentados os resultados da area especif ica, 

volume de poro e diametro de poro da analise de adsorgao de nitrogenio. De 

acordo com os resultados apresentados e possivel verificar que o catalisador 

apresenta uma area especif ica maior do que ja mencionada na literatura por 

Oliveira 2008 que foi de 147,75m 2 /g , o volume de poro tambem se apresentou 

maior do que ja mencionado na literatura por Rezende 2006 e o resultado do 

diametro de poro foi inferior ao encontrado na literatura de Pinto 2008, no 

entanto esta argila esta na forma in-natura, diferente da K-10 util izada nesta 

pesquisa que foi subment ida ao tratamento acido o qual pode ser o 

responsavel por esta redugao do diametro. Quanto maior a area para adsorgao, 

maior a atividade do catalisador o que prel iminarmente podemos considerar 

maior sua eficiencia na reagao. 

Tabela 4. 3 Caracteristica textural do catalisador. 

Area especifica (m2/g) volume do poro Diametro do 

(cm3/g) poro (A°) 

K-10 243,403 0,339 2,667 

Fonte: Dados da pesquisa. 
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Segundo Silva (2008) essa analise textural apresenta uma area 

superficial, adequada para a catalise, podendo-se atribui que o mesmo 

apresentara uma melhor atividade catalit ica no processo de produgao do 

biodiesel. 

Oliveira (2008) relata em seus resultados valores aproximados ao 

encontrado nesta pesquisa, a lem disso, a area especif ica do catalisador K-10 

informada pelo fabricante (240 m 2 /g) e cerca de tres vezes maior que a das 

argilas naturais. 

Rossa e outros (2007) sal ientam que trabalhou com argilas submetidas 

ao processo de pilarizagao e com os resultados de adsorgao de N 2 da argila 

comercial k-10 observou-se uma area superficial de 224, 5 m 2 / g , sendo que 

area especif ica da argila K-10 acidif icada util izando em nosso experimento 

apresentou uma area especif ica maior. No entanto o diametro de poro foi um 

pouco menor aos mencionados na literatura de Pinto (2008), este fato e 

atribuido ao tratamento acido que inicialmente promove um aumento na area 

superficial e, depois, uma diminuigao com a continuagao do tratamento 

industrial. 

Carrera e outros 2009 sal ientam que a ativagao acida de montmori lonita 

aumenta sua superficie especif ica e sua porosidade, enquanto que diminui sua 

densidade. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.5 Isotermas da Argila K-10 utilizada como Catal isador 

Na Figura 4.6 tem-se a curva da isoterma para a argila k-10. 
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Figura 4.6. Curva Isoterma Linear da argila K-10 

Fonte: Dados da pesquisa. 

DC :c 

De acordo com a Figura 4.6 a Isoterma linear passa pela or igem e a 

quant idade absorvida e proporcional a concentracao do fluido. Houve a 

formacao de ciclo de histerese em altas pressoes, caracteristico de material 

mesoporos podendo conter microporos. Percebe-se um pequeno afastamento 

da curva em pressoes menores. Este t ipo de efeito pode ser relacionado com 

fenomeno de expansao que e caracterist ico de materiais cujo grau de 

expansao, durante a adsorgao, depende da rigidez deste solido. 

Tito 2008 relata a capacidade maxima de adsorgao e a energia de 

ligagao variaram e m fungao do pH, do eletrolito util izado e da regiao de 

adsorgao. 
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4.3 Caracter izagoes dos Produtos Obtidos no Sistema Reacional 1 (S1) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As caracterizagoes f is ico-quimicas dos produtos obtidos no sistema 

reacional 1 (S1), indicaram se o produto corresponde ao biodiesel, desde que 

estejam de acordo com o Regulamento Tecnico 0 t 2 0 0 8 da A g e n d a Nacional 

de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP). A Tabela 4.4 apresenta os 

dados coletados durante as referidas caracterizagoes. 

Tabela 4.4 Caracterizacao do biodiesel derivado do Oleo de soja. 

Analises Bio-75° Bio-100° Bio-130° Bio-150° Normas Limites (ANP) 

Densidade a 

20°C (g/cm3) 
0, 9233 0, 9255 0, 9213 0, 9235 D4052 1 

Viscosidade 

Cinematica a 30, 215 29, 875 29, 726 28, 896 D445 3,0-6,0 

40°C (mm2/s) 

Teor de 

umidade 372,9 153,3 411,8 748.06 D6304 500 

(ppm) 

Ponto de 

Fluidez (pp) 
8,0 5,0 7,0 6,0 

NBR-

15468 
NC 

Ponto de 

Nevoa (cp) 
6,0 5,0 8,0 8,0 

NBR-

11346 
NC 

Fonte: Dados da pesquisa. 

De acordo com os valores obtidos na Tabela 4.4, percebeu-se que a 

viscosidade das 04 amostras apresentam-se fora das especif icagoes exigidas 

pela ANP, o que sugere prel iminarmente que a conversao em esteres eti l icos 
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foi insatisfatoria, ja que este valor aproxima-se do valor anal isado para o oleo 

vegetal. 

O teor de umidade das amostras anal isadas encontram-se dentro da 

especif icagao da norma, no entanto a amostras Bio-150, apresentou um teor de 

agua elevado quando comparado a norma, o qual nos fornece a importancia de 

rever o processo de secagem e ate mesmo a etapa de lavagem. 

O ponto de f luidez e nevoa esta dentro das especif icagoes onde indicam 

a menor temperatura de escoamento do fluido. No entanto para nossa regiao 

Nordeste do Brasil este parametro nao e preocupante devido as elevadas 

temperaturas regionais. Ja para a regiao Sul e Sudeste e importante a 

avaliagao deste parametro, em virtude das oscilagoes cl imatica com relagao a 

baixas temperaturas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.3.1 E s p e c t r o s c o p i a s por Absorpao na Regiao do Infravermelho (IV) 

Os espectros de infravermelho dos produtos obtidos estao apresentados 

nas Figuras 4.7(a), 4.7(b), 4.7(c) e 4.7(d). 

Os espectros das bandas que aparecem em 3471 cm" 1 referem-se a 

vibragao de est iramento da ligagao O-H. As bandas possuem intensidades 

fracas, indicando que a mistura dos oleos vegetais e os esteres eti l icos 

possuiam baixo teor de agua como ja visto pela analise do teor de umidade. 

As bandas em 2931-2913 cm" 1 e em 2859 cm" 1 com forte intensidade 

referem-se, respectivamente, as vibragoes de est iramentos assimetricos e 

simetricos do grupo eti leno, dos espectros das amostras Bio-75 Bio-100, Bio-

130 e com fraca intensidade na amostra Bio-150. 

A banda de intensidade media que apareceu em 1458 cm" 1 pode ser 

atr ibuida a deformagao angular simetrica no piano do grupo eti leno, em todas 

as amostras analisadas. Em 1375 cm" 1 apareceu a banda com intensidade 

media referente a deformagao angular simetrica C-H do grupo etila (CH 3 ) . 

Jakeline Daniela Soares da Silva Nascimento 



Avaliagao da Eficiencia de Catalisador a Base de Argila na Produgao do Biodiesel 84 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A banda de C - C ( C = 0 ) - 0 dos esteres apareceu nas regioes de 1245-

1243 e 1180-1164 cm" 1 . A banda de O-C-C apareceu em 1100 cm" 1 Esta 

banda de 1100 cm" 1 foi atr ibuida as vibragoes de est iramentos assimetricos 

acoplados de C - 0 dos esteres. 

Resultados similares foram obtidos por Lima, 2008, e Silva, 2005 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 4.7(a) Espectro do IV do Bio -75°. Figura 4.7(b). Espectro do IV do Bio -100c 

Biodiesel 130°C| 
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Figura 4.7(c). Espectro do IV do Bio -130°. 

Fonte: Dados da Pesquisa. 

Figura 4.7(d). Espectro do IV do Bio-1500. 

Para as amostras Bio-75°, Bio-100° e Bio-130° correspondentes as Figuras 

4.7(a), 4.7(b), 4.7(c) surgem bandas com forte intensidade na regiao de 1743-

1741 cm" 1 que pode ser atr ibuidas as vibragoes do est iramento do C = 0 . 

Destaca-se que para a amostra do B io-150 0 correspondente a Figura 4.7 (d) 

Jakeline Daniela Soares da Silva Nascimento 



Avaliagao da Eficiencia de Catalisador a Base de Argila na Produgao do Biodiesel 85 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

esta banda apresentou baixa intensidade que pode ser atr ibuida a vibragao da 

deformagao axial. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.3.2 E s t u d o Termico do Biodiesel 

As curvas T G / DTG do biodiesel (Bio-75°) de soja estao representadas 

na Figura 4.8. Observam-se tres etapas de perda de massa atr ibuidas a 

volati l izagao e/ou decomposigao dos esteres eti l icos. A primeira etapa ocorreu 

entre 196,20°C a 392,12°C, com perda de massa 4 1 , 3 4 1 % e a segunda etapa 

e m 392,12°C a 484,73°C, com perda de massa de 49,099%, e a terceira etapa 

entre 484,73°C a 603,76°C, com perda de massa de 8,143%. A primeira 

endotermica foi atr ibuida a vaporizagSo dos esteres de maior constituinte. 
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Figura 4. 8 Curvas TG/DTG do Bio-75. 

Fonte: Dados da pesquisa. 

Percebeu-se atraves da Figura 4.8 que ocorreu a perda de massa em 

tres etapas que se atribui a quebra das moleculas dos triacilglirecideos, 
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formando os monos e di gl icerideos e suas degradagoes provenientes das 

insaturagoes. 

Santos (2008) relata que as temperaturas iniciais 195°C e f inais 505,4°C 

referem-se respect ivamente as perdas de massa das etapas provenientes da 

degradagao termica do biodiesel.A Figura 4.9 representa as curvas TG/DTG da 

amostra do Bio-100, apresentaram tres etapas de perda de massa atr ibuidas a 

volati l izagao e/ou decomposigao dos esteres eti l icos. A primeira etapa ocorreu 

em 173,14°C a 416,24°C, com perda de massa 59,012 % e a segunda etapa 

em 416,24 °C a 477,01°C, com perda de massa de 35,252%, e a terceira etapa 

em 477,01 °C a 594,67°C, com perda de massa de 5,996%. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TGA DrTGA 

Temp |C| 

Figura 4. 9 Curvas TG/ DTG do Bio-100. 

Fonte: Dados da pesquisa. 

A Figura. 4.10 representa as curvas T G / DTG da amostra do Bio-130, 

apresentaram tres etapas de perda de massa atr ibuidas a volatil izagao e/ou 

decomposigao dos esteres eti l icos. A primeira etapa ocorreu em 219,17°C a 

411,76°C, com perda de massa 52,453 % e a segunda etapa e m 411,78 °C a 

470,54°C, com perda de massa de 39,499%, e a terceira etapa em 470,54°C a 

609,12°C, com perda de massa de 8,058%. 
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A Figura. 4.11 representa as curvas T G / DTA da amostra do Bio-150 que 

apresentam duas etapas de perda de massa atr ibuidas a volatil izagao e/ou 

decomposigao dos esteres eti l icos. A primeira etapa ocorreu em 189,84°C a 

403,19°C, com perda de massa 51,712 % e a segunda etapa em 403,19°C a 

495,99°C, com perda de massa de 42,688%, e a terceira etapa e m 495,99°C a 

599,79°C, com perda de massa de 5,768%. 
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Temp [C| zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4. 11 Curvas TG/DTG do Bio-150. 

Fonte: Dados da pesquisa. < 

As temperaturas iniciais e finais referem-se respect ivamente as perdas 

de massa das etapas de decomposigao do biodiesel. A primeira endotermica 

atribuida a vaporizagao dos esteres de maior constituinte. As amostras de 

biodiesel de soja Bio-75°, B io-100 0 , Bio-130°, B io-150 0 foram menos estaveis 

termicamente que o oleo de soja na respectiva ordem, devido as insaturagoes 

presentes no oleo de soja, indicando ser necessaria a utilizagao de aditivos que 

visam retardar este processo. 

Destaca-se que as curvas correspondentes as Figuras 4.5, 4.6, 4.7 e 4.8 

apresentam resultados equivalentes e condiz com os resultados encontrados 

por Santos (2008), ressalta as temperaturas iniciais e finais referem-se as 

perdas de massa das etapas de decomposigao do biodiesel. 
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4.3.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As curvas de DSC das amostras do biodiesel estao apresentadas nas 

Figuras 4.12(a), 4.12(b), 4.12(c) e 4.12(d). Nas f iguras 4.12a e 4.12c 

observaram-se tres transigoes exotermicas e nas f iguras 4.12b e 4.12d 

observaram-se quatro transicoes exotermicas atr ibuidas a combustao dos 

esteres eti l icos. 
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Figura 4.12 (a) Curvas (DSC) Biodiesel -75°. Figura 4.12 (b) Curvas(DSC) Biodiesel-100°. 
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Figura 4.12 (c) Curvas (DSC) Biodiesel -130° Figura 4.12 (d) Curvas (DSC) Biodiesel -150°. 

Fonte: Dados da pesquisa. 
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Comparando-se as temperaturas das transigoes do biodiesel, verif ica-se 

que s§o menores que as do 6leo de soja, indicando maior volati l idade do 

biodiesel, devido a quebra das moleculas de triacilgl icerideos do oleo na 

reagao de transesterif icagao 

As transigoes exotermicas estao relacionadas provavelmente a 

volati l izagao dos esteres e de hidrocarbonetos de menores massas molares 

presentes nas amostras. Os demais eventos estao associados a combustao 

das amostras. Resultados analogos foram encontrados por Santos (2008). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.4 Caracter izagoes do Biodiesel obtido pelo S2 

A Tabela 4.5 refere-se as caracterizagoes do biodiesel uti l izando o 

sistema reacional 2, observando-se quais as amostras que atendem as 

especif icagoes exigidas pela a g e n d a Nacional de Petroleo, Gas e 

B icombust ive l . 

Com base nos resultados apresentado na tabela 4 . 5 . 0 teor de umidade 

dentro da especif icagoes exigidas pela ANP, ja o indice de acidez de algumas 

amostras apresentou fora das especif icagoes o que faz necessario analisar a 

maneira como foi acondicionado estas amostras e rever a etapa de 

lavagem.Viscosidade cont inua apresentando-se fora das especif icagoes e nos 

fornece um indicativo que a conversao em esteres eti l icos foi inferior ao 

sugerido pelas especif icagoes, atraves das anal ises cromatograf icas e que este 

dado sera conf irmado e poderemos saber qual o teor de conversao em esteres 
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Tabela 4.5 Caracterizacoes do biodiesel obtido pelo sistema S2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Analises Bio- Bio- Bio- Bio- Bio- Bio- Bio- Bio- Bio- Bio- Bio- Norma ANP 

Temperatura (°C) 84 100 100 140 140 140 140 140 180 180 196 ASTM zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

% Catalisador 3 1 5 0,17 1 3 5 5,8 1 5 3 - -

Densidade (g/cmJ) 0,90 0,90 0,92 0,91 0,92 0,92 0,92 0,91 0,91 0,92 0,91 D4052 880 

Viscosidade a 

40°C (mm2/s) 
31,01 31,58 30,98 28,12 31,03 31,82 27,06 30,39 27,95 22,98 19,45 D445 3,0-6,0 

Acidez (mgKOH/g) 0,58 0,75 0,59 0,59 0,57 1,38 1,04 0,58 0,73 1,26 0,98 D14448 0,8 

Teor de umidade 

(ppm) 
156,4 48,7 82,1 114,2 47,5 72,2 59,9 177,3 47,7 150,5 278,7 D6304 500 

Fonte: Dados da pesquisa. 
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4.4.1 Espectroscopia de absorgao na regiao do infravermelho do 

Biodiesel utilizandozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA S2. 

As Figures abaixo ilustram o comportamento das amostras na analise de 

IV, com suas bandas de absorbancia na regiao onde compreende os grupos 

funcionais caracteristicos das amostras. 
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Figura 4.13 (a) Espectro IV do biodiesel a 100°C 

com 1 % do catalisador. 
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Figura 4.13 (b) Espectro IV do biodiesel a 

100°C com 5% do catalisador. 
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Figura 4.13 (c) IV_biodiesel a 140°C com 1% do 

catalisador. 
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Figura 4.13 (d) IV_biodiesel a 140°C com 3% 

do catalisador. 
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Figura 4.13 (g) IV_biodiesel a 180°C com 5% do 

catalisador. 

Fonte: Dados da pesquisa. 

Os espectros das bandas que aparecem a partir 3471 cm"1 a 3600 cm"1 

referem-se a vibracao de estiramento da ligagao O-H. As bandas possuem 

intensidades fracas, indicando que a mistura dos oleos vegetais e os esteres 

etilicos possuiam baixo teor de agua como ja visto pela analise do teor de 

umidade. 

Na regiao de 1743-1741 cm"1 das amostras apareceu a banda com forte 

intensidade atribuida a vibragao do estiramento do C=0, A banda de 

intensidade media que apareceu em 1458 cm"1 pode ser atribuida a 

deformacao angular simetrica no piano do grupo etileno, em todas as amostras 

analisadas. Em 1375 cm"1 apareceu a banda com intensidade media referente 

a deformagao angular simetrica C-H do grupo etila (CH3). 
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4.4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.2 Analise de Cromatografia Gasosa (CG) do Biodiesel obtido pelo 

sistema S2 

A tabela 4.6 apresenta as conversoes calculadas a partir dos s dados 

coletados da analise de cromatografia conforme a equacao x, observando-se 

os teores de esteres que foram convertidos durantes a sintese do biodiesel 

utilizando o sistema 2(S2). 

Tabela. 4.6 Teores de esteres presentes na amostras do biodiesel (S2) 

Rendimento em Ester 
Amostras Temperatura (°C) Catalisador (%) 

(%) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Biodisel 84 3 10,53 

Biodiesel 100 1 14,15 

Biodiesel 100 5 15,13 

Biodiesel 140 0,17 10,53 

Biodiesel 140 3 15, 29 

Biodiesel 140 5,8 14,55 

Biodiesel 180 1 28,80 

Biosiesel 180 5 48,09 

Biodiesel 196 3 49,16 

Fonte: Dados da pesquisa S2. 

De acordo com as conversoes percebeu-se que a amostras que foi 

realizada com uma temperatura de 180°C e com 5% do catalisador apresentou 

um percentual maior do que ja mencionado na literatura de Silva (2008) no qual 

utilizou deste catalisador, no entanto as condicoes reacionais diferem, e a 
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amostra que foi realizada a 196° e com 3% de catalisador foi a que apresentou 

um melhor resultados no sistema de conversao, despertando-se o interesse em 

otimizar as condicoes destas amostras, buscando melhorar o percentual de 

conversao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.4.3 Analise de cromatografia gasosa em duas amostras teste 

Percebeu-se a importancia de realizar dois testes com o material 

argiloso em condigoes diferente: Condigao 1, submeteu-se o material argilosos 

a um tratamento termico num periodo de 2 horas numa temperatura de 350°C 

e realizou-se a sintese do biodiesel com os seguintes parametro reacional: 

Temperatura de 180°C, percentual de catalisador 1% sobre a massa do oleo e 

tempo de reagao de 120min. Condicao 2- submeteu-se o material argiloso 

eicido as mesmas condigoes reacionais, porem com o oleo de pinhao Manso 

que tern uma acidez mais elevada, os resultados estao apresentados na 

Tabela 4.7. 

Tabela 4.7 Analise cromatografica de duas amostras testes. 

Rendimento em 
Amostras/Oleaginosa Temperatura (°C) Catalisador (%) 

Ester (%) 

Biodiesel/Soja 180 1 5,78 

Biodiesel/Pinhao Manso 180 1 14,22 

Fonte: Dados da pesquisa. 

Observou-se que na condigao 1 o percentual de conversao em esteres 

etilico foi menor, do que o expresso para a condigao 2. Percebeu-se que o teor 

de esteres na condicao 2 foi similar em relagSo a condicao 1 citadas na 
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Tab.4.6 com os mesmos parametros e condicoes reacionais, ressalvando o 

tempo reacional que foi menor para (2), despertando interesse em trabalhos 

futuros em realizar-se novos testes com esta oleaginosa(pinhao manso), estes 

testes fundamentados em planejamento experimental, ainda ressalta que a 

acidez desta oleaginosa e 20,4mg KOH/g o que pode ter sido um fator de 

contribuicao positiva para a conversao dos esteres. Sendo necessario mais 

estudo em pesquisa. O tratamento termico e um processo utilizado para alterar 

as estruturas do argilomineral, no entanto ao submeter as argilas (esmectiticas) 

a temperaturas de 400°C ocorre degradacao de estruturas o que possivelmente 

ocorreu como o nosso material ao ter sido submetido a temperatura prbximas 

da temperatura critica justificando as amostras terem dados valores inferior de 

conversao se comparado a amostras nas mesmas condigoes reacionais 

apenas submetidas ao tratamento £cido zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.5 Planejamento Experimental 

Com base nos resultados contidos na Tabela 4.8 foram estudados os 

efeitos das variaveis independentes temperatura e percentual de catalisador 

sobre a variavel de resposta percentual de conversao (C0). 

TABELA 4.8 Experimentos realizado no planejamento 2 2 com pontos centrais e 

axiais (continua). 

Experimentos T(°C) C(%) Co(%) 

1 (-1,41) 84 (-1,41)3 10,56 

2 (+1) 100 1 14,10 

3 (-1) 100 5 15,34 

4 (0) 140 (0) 0,17 14,20 

5 (0) 140 (0)3 15,20 

6 (0) 140 (0)3 14,20 

7 (0)140 (0)3 16,90 

8 (0) 140 (0) 5,8 14,55 

9 (-1)180 (-1)1 28,90 

10 (+1)180 (+1)5 46,31 
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Experimentos realizado no planejamento 2 2 com pontos centrais e 
axiais (conclusao). 

Experimentos T(°C) C(%) C 0 (%) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 1 (+1,41) 196 (+1,41)3 48,30 

1 2 (-1,41)84 (-1,41)3 10,41 

1 3 (-1)100 (-1)1 13,61 

1 4 (+1)100 (+1)5 14,53 

1 5 (0)140 (0)0,17 13,46 

1 6 (0)140 (0)3 14,89 

1 7 (0)140 (0)3 16,42 

1 8 (0)140 (0)3 15,35 

1 9 (0)140 (0)5,8 10,30 

2 0 (-1) 180 (-1)1 27,75 

2 1 (+1) 180 (+1) 5 48,70 

2 2 (+1,41) 196 (+1,41)3 51,76 

T - temperatura de reacao; C - percentual de catalisador; C0-Conversao em esteres 

etllicos. 

A partir dos dados apresentados na Tabela 4.8, obteve os valores dos 

efeitos principals e os de interacao de cada variavel para C 0. Na Tabela 4.9 

observam-se os valores dos efeitos principals juntamente com os efeitos de 

interacao das variaveis estudadas. 

O efeito estimado representa o quanto um fator influencia uma resposta, 

ou seja, quanto maior for o valor estimado, maior e sua influencia na resposta. 

Um efeito positivo indica que ao passar de um valor minimo para um valor 

maximo da variavel ha um aumento variavel de resposta. Por outro lado, o 

efeito for negativo, a variavel de resposta diminui quando se passa de um valor 

minimo para um valor maximo. 
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Tabela 4.9 Efeito estimado, erro puro e grau de significancia estatistica, para 

cada fator no modelo decodificado. 

Fator Efeito Erro puro 
Significancia 

Estatitica(p) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Media global 15, 42313 0, 557510 6,14 1 3 

Temperatura (°C) (L) 25, 85934 0, 686311 1.16-14 

Temperatura (°C)(Q) 17, 33844 0, 824509 2,02"11 

Catalisador (%) (L) 4, 59980 0, 684534 1.43-05 

Catalisador (%) (Q) -0, 10304 0, 817326 9.02-01 

Temperatura (L) x 

Catalisador (L) 
9, 05000 0, 965725 3,80"°7 

(L) - Linear; (Q)- Quadratico; R*=0,939 

Fonte: Dados da pesquisa. 
I 
• 

I 

Na reacao de transesterificacao, observa-se que os efeitos das variaveis 

estudadas foram todos significativos. Observa-se, tambem que coeficientes do 

termo linear e quadratico da temperatura foram que mais influenciaram a 

resposta, apresentando valores de 25,85% e 17,33% respectivamente. Ainda, 

tem-se que a interacao temperatura x catalisador com 9,05 e a terceira com 

maior representatividade para a reacao, seguido do temo linear do catalisador, 

cercade 9,05%. 

Percebe-se que ao variar a temperatura de 100°C a 180°C o C 0 aumenta 

25,85%. Alem disso, ao variar o percentual de catalisador de 1% para 5% 

verifica-se tambem um aumentou 4,59%. 

Silva (2008) relata a influencia da temperatura na reacao de 

transesterificacao contribuindo o aumento da temperatura na conversao dos 

esteres etilicos. 
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Melo e outros (2010) relatam que um aumento da temperatura da reagao 

levou ao aumento da conversao em ester e com uma maior concentragao de 

alcool e de catalisador a conversao tambem foi aumentada. 

Silva e outros (2010) relatam sobre influencia da temperatura de 

calcinacao do catalisador para a reagao de transesterificagao, onde utilizaram 

temperaturas de 350°C, 450°C e 550°C para calcinar o catalisador Si0 2 , no 

qual quanto maior a temperatura de calcinagao a conversao em esteres foi 

menor, ressaltando que a temperatura da reagao de transesterificagao foi 65°C. 

Fagundes e outros (2010) ressaltam que o aumento da quantidade do 

catalisador provocou um aumento na taxa de conversao dos esteres. 

(1)T(°C)(L) 

T(°C)(Q) 

1Lby2L 

(2)Cat(%)(L) 

37,67877 

21,0288 

9,3712 

6,719604 

P=,05 

Efeitos etimados( Valor absoluto) 

Figura. 4.14. Grafico de Pareto para C 0 na reagao de transesterificagao do biodiesel. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fonte: Dados do Experimento. 

O modelo codificado obtido pela regressao que relaciona a C 0 na 

reagao de transesterificagao do biodiesel de soja com temperatura e percentual 

de catalisador, descrito na equagao 3.3. Os valores em negrito na equagao 4.1 

correspondem aos valores significativos para calculo da conversao. 

C 0 = 15, 423 - 12, 929T - 8,669T2 - 2,299C -0.051C2- 4,525TC (Eq. 4.1) 
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Em que: 

C 0 - percentual de conversao (%); 

T- Temperatura (°C); 

C - percentual do catalisador; 

TC - interacao catalisador X temperatura. 

No modelo em estudo obteve-se um valor de R2 igual a 0,939,ou seja, 

93,9% das variagoes nos resultados obtidos podem ser explicado pelo modelo 

empirico para a C 0 no processo de conversao em esteres etilicos. 

De acordo com Barros Neto; Scarminio; Bruns (2001) na analise de variancia 

de um modelo uma parte da variagao total das observacoes em torno da media 

e descrita pela equagao de regressao, enquanto o restante faz parte dos 

residuos; assim, quanto maior for a fragao descrita pela regressao, ou melhor, 

quanto mais proximo de 1 for o valor de R2, melhor sera o ajuste do modelo 

aos dados observados. 

O modelo apresenta regressao significativa e falta de ajuste 

significativo, sendo o valor de F tabelado, para o intervalo de 95%, 18 vezes 

inferior ao calculado de confianga, o que indica que a regressao e 

significativa. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 4.10 resultado da ANOVA para modelo ajustado para variacao de 

catalisador na transesterificacao do biodiesel 

Fator S . Q G . L M.Q Fcalculado Ftabelado R2 

Regressao 3720,963 5 744,193 49,0018 2,68 0,939 

Residuo 242,993 16 15,187 

Falta de 

ajuste 
218, 745 3 72, 915 39, 091 3,41 

Erro puro 24, 248 13 1, 865 

Total 4042, 

110 
21 

S.Q: Soma Quadratics; G.L: Grau de Liberdade; M.Q Media Quadratica; 

% maxima variacao explicavel =99,4 

Fonte: Dados da pesquisa. 
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Com relacao a significancia da falta de ajuste do modelo (Tabela 4.10), 

Barros Neto; Scarminio; Bruns (2001) relatam que embora uma regressao seja 

significativa atraves do teste F, o modelo pode nao ser preditivo, ou seja, ele 

pode nao servir para realizar previsoes a partir do modelo gerado, por cobrir 

uma variagao pequena dos fatores estudados. Contudo, para que uma 

regressao seja considerada preditiva, o valor de F calculado deve ser no 

minimo 4 a 5 vezes o valor do F tabelado (BOX; WETZ, 1973). Assim, essa 

condigao e satisfeita nos resultados deste estudo. 

Com o modelo quadratico valido, foi possivel gerar as superficies de 

respostas e as curvas de niveis que foram analisadas para definir as faixas 

otimas de operacao para otimizagao da variagao de catalisador. As superficies 

de respostas da curvas de nivel obtidas do modelo ajustado estao 

representadas nas Figuras 4.15. Estas superficies confirmam a analise dos 

efeitos realizada anteriormente e permite a visualizagao da variagao da 

resposta para cada parametro estudado. 

Verifica-se atraves das curvas de nivel figura 4.15 que dentro da faixa 

experimental, necessitam de temperatura em torno de 180 a 220°C e 

percentual de catalisador de 3 a 6% para obter maiores conversoes de esteres 

com objetivo de aperfeigoar o processo, deixando esta proposta para estudos 

futuros de trabalhas nas condicoes de maiores probabilidade experimentais. 
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60 80 100 120 140 160 180 200 

Temperatura (°C) 

I I 80 

• 60 

220 • 40 

r~i 20 

Figura 4.15 Superflcie de resposta e curva de nivel para variagao de catalisador e 

temperatura. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fonte: Dados da pesquisa. 
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CAPiTULO 5 CONCLUSOES zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Observou-se que mediante a viscosidade cinematica das amostras de 

biodiesel aproxima-se da viscosidade do oleo, o que nos possibilita sugerir que 

a conversao deste oleo em esteres etilicos foi insatisfatoria, embora o oleo 

comercial tenha apresentado as especificagoes adequada para produgao do 

biodiesel e o catalisador tenha as propriedades principais para uso na catalise. 

A conversao baseada nas analises cromatograficas foram baixas, sugerindo 

que novos catalisadores ou novas condigoes de reagao, deverao ser 

otimizadas para se obter resultados mais satisfatorios. 

Utilizou-se do sistema reacional 2, observou-se que o tempo de reacao, 

concentracao do catalisador e temperatura influenciaram na conversao dos 

esteres etilicos. 

Amostras com os melhores resultados em percentuais de conversao 

foram as de 5% de catalisador, a 180°C e tempo reacional de 120 minutos, e 

3% de catalisador, a 196°C e tempo reacional de 120 minutos, apresentaram-

se nas analises cromatograficas os maior percentual de conversao. Destaca-se 

que esta busca nao e tao simples onde varios grupos de pesquisas estao em 

constantes estudos com objetivos de encontrarem catalisadores que de fato 

sejam econdmico viaveis e eficazes na reagao cataliticas, para producao do 

biodiesel. 

Percebeu-se que o catalisador utilizado teve uma eficiencia moderada 

nas condigoes reacionais utilizadas, no entanto apresentou um potencial 

promissor para otimizagao dos processos reacionais, despertando interesse em 

testa-los em diversas condigoes para a reacao de transesterificacao. 

Observou-se mediante o planejamento experimental que houve 

influencia da variaveis independentes (temperatura e catalisador),contribuindo 

positivamente com o teor de conversao dos esteres etilicos. 
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S U G E S T O E S PARA TRABALHOS FUTUROS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Como sugestao para realizacao de trabalhos futuros sugere-se: 

1. Continuacao dos estudos com catalisadores argilosos para 

obtencao do biodiesel. 

2. Estudo da argila k-10 pilarizadas para obtencao do biodiesel 

3. Estudar a impregnacao de metais na argila k-10 pilarizada 

4. Estudar o comportamento da argila K-10 natural como suporte 

para impregnacao de metais 

5. Realizar estudo com reacao de transesterificacao, utilizando a 

argila com os diversos tratamentos e na forma in-natura. 

6. Realizar planejamento experimental que varie (menos que 1 %) o 

percentual de catalisador com temperaturas elevadas 

7. Realizar um planejamento que varie o percentual de catalisador 

de 3 a 5% com temperatura a 196°C 

8. Realizar estudo com argila acidificada e um oleo com teor de 

acidez elevado. 

9. Estudar outros tipos de argilas e submete-las ao mesmo 

tratamento da argila k-10 para temos um referencial comparativo. 

10. Avaliar o tempo de armazenamento do biodiesel obtido por este 

catalisador e qual o seu comportamento oxidative 
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ResolucaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ANP n° 2 

RESOLUCAO ANP N° 2, DE 29.1.2008 - DOU 30.1.2008 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 DIRETOR-GERAL da AG£NCIA NACIONAL DO PETR6LEO, GAS 
NATURAL E BIOCOMBUSTiVEIS - ANP, no uso de suas atribuigoes, com 
base nas disposicoes da Lei n° 9.478, de 6 de agosto de 1997 e na Resolucao 
de Diretoria n° 45, de 23 de Janeiro de 2008, Considerando a importancia de 
estimular e consolidar o uso dos biocombustiveis no territorio nacional; 

Considerando que os combustiveis renovaveis sao geralmente utilizados 
em misturas com combustiveis de origem fossil; 

Considerando a necessidade de estabelecer regras para os interessados 
envolvidos no uso especifico do biodiesel e de suas misturas com o oleo diesel, 
em teores diversos do autorizado em legislacao; 

Considerando a necessidade de regulamentagao para os casos previstos 
no Decreto n° 5.448/2005, resolve: 

Art. 1° Fica sujeita a autorizagao previa da ANP a utilizacao de biodiesel, 
B100, e de suas misturas com oleo diesel, em teores diversos do autorizado 
pela legislacao vigente, destinados ao uso especifico. 

§ 1° A autorizacao para uso especifico, de que trata esta Resolugao, 
podera ser concedida apos a conclusao do prazo para uso experimental, de 
acordo com a Resolucao ANP n° 18, de 22.06.2007 ou regulamentagao 
superveniente que venha a substitui-la, com o mesmo combustivel. 

§ 2° O uso especifico de mistura B3 a B5 podera ser autorizado sem 
necessidade de previo uso experimental, a que se refere a Resolugao ANP n° 
18, de 22.06.2007. 

§ 3° Fica dispensado o uso experimental (Resolugao ANP n° 18, de 
22.06.2007) no caso de misturas com teores de biodiesel superiores a B5, em 
que a empresa fabricante do motor apresente documento oficial de declaragao 
concedendo a garantia do uso, podendo ser condicionado o prazo da 
autorizagao ao da garantia. 

Art 2° Para fins desta Resolucao, ficam estabelecidas as seguintes 
defmigoes: 

1 - uso especifico: corresponde a utilizagao, em carater experimental -
porem sem a submissao a disciplina da Resolugao ANP n° 18, de 22.06.2007 
ou regulamento que venha a substitui-la - de biodiesel, B100, ou de sua 
mistura com oleo diesel, em teor diverso do autorizado por legislacao, em frota 
cativa ou equipamento industrial locado em seu estabelecimento; 

II - frota cativa: e a quantidade de veiculos pertencentes ou a servigo de 
uma pessoa juridica. 
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Art 3°zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA As solicitagoes de autorizagao de que trata a presente Resolugao 
deverao ser encaminhadas a ANP contendo as informagoes individualizadas 
por usuario e por tipo de combustivel, acompanhadas dos seguintes 
documentos: I - documento original, firmado pelo solicitante, detalhando o 
produto, o consumo mensal previsto, a frota veicular ou equipamento industrial, 
com a devida identificagao solicitada pela ANP. No caso de veiculo rodoviario, 
a identificagao devera ser por meio dos modelos e numeros das placas ou 
chassis; 

II - licenga ou parecer favoravel relativo ao uso do produto ou documento 
que ateste, expressamente, a dispensa deste tipo de pronunciamento, emitido 
pelo orgao ambiental competente; 

III - declaragao de responsabilidade pelo uso do produto, conforme 
consta no ANEXO I, firmada pelo solicitante e pelo proprietario do veiculo ou 
equipamento industrial que operara com o produto, quando for o caso; 

IV - documento que comprove a legitimidade do subscritor dos 
documentos requeridos nos incisos I e III, para assumir responsabilidade pela 
autorizacao. 

§ 1° Trata-se de condicao minima para a avaliacao da concessao de 
autorizacao, a apresentagao a ANP de relatorios referentes ao uso 
experimental, a que se refere a Resolugao ANP n° 18, de 22.06.2007 ou 
regulamentagao que venha a substitui-la, se previamente realizado. 

§ 2° A aquisigao do combustivel autorizado devera ser obrigatoriamente 
de: 

I - produtor de biodiesel, refinaria ou distribuidor, autorizado pela ANP, 
quando se tratar de B100; 

II - refinaria, distribuidor ou transportador-revendedor-retalhista, 
autorizado pela ANP, no caso deste ultimo adquirir mistura ja formulada, 
quando se tratar de aquisigao de mistura de oleo diesel e biodiesel. 

Art. 4° O solicitante, de acordo com o disposto nesta Resolucao, devera 
apresentar a ANP relatorios contendo, no minimo, o perfil de consumo e o 
historico de manutengoes. 

Paragrafo unico. Os relatorios previstos no caput deste artigo deverao ser 
apresentados, semestralmente, a partir da data de publicagao da autorizagao. 

Art. 5° Nenhuma alteragao nas condigctes de uso, correspondentes as 
informagoes prestadas no momento do pedido e, portanto, condicionantes da 
autorizacao conferida, podera efetivar-se sem o previo conhecimento e 
permissao expressa da ANP. 

Art 6° O produtor de biodiesel que fornecer B100 para destinagao de uso 
especifico, nas condigoes estabelecidas na presente resolucao, devera manter 
sob sua guarda, por um periodo minimo de 1 ano a contar da data de 
comercializagao do produto, o documento fiscal de venda, com a descrigao e a 
quantidade do produto fornecido, bem como a identificagao do agente 
comprador, devendo, tambem, caso solicitado, apresentar a documentacao 
pertinente a ANP. 

Art. 7° A ANP podera, a qualquer tempo, submeter o solicitante a 
inspecao tecnica, a ser executada diretamente pela ANP com apoio de 
entidade contratada ou orgao competente, sobre os procedimentos e 
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equipamentos de medigao que tenham impacto na qualidade e confiabilidade 
dos usos de que trata esta Resolugao. 

§ 1° O solicitante ficara obrigado a apresentar documentagao 
comprobatoria da atividade autorizada por meio desta Resolugao, caso seja 
solicitado. 

§ 2° O solicitante devera guardar por um prazo minimo de 1 (um) ano, a 
contar da data da comercializagao do produto, as notas fiscais correspondentes 
a sua aquisigao para uso especifico. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Art. 8° A autorizacao de que trata esta Resolugao sera concedida em 
carater precario e sera revogada, a qualquer tempo, mediante declaragao 
expressa da ANP, quando ocorrer um ou mais casos previstos a seguir: 

I - Comprovagao, em processo administrativo, com garantia do 
contraditorio e da ampla defesa: 

a) de que o combustivel adquirido para uso especifico teve destinagao 
diversa da autorizada; ou 

b) de que as condigoes praticadas no uso especifico estao em desacordo 
com aquelas autorizadas. 

II - Inadimplencia no envio dos relatorios previstos no art. 4°, respeitados 
os prazos estabelecidos, ou de qualquer justificativa para os atrasos, a serem 
avaliadas pela ANP. 

III - Requerimento do agente autorizado. 

Art. 9° O nao atendimento ao estabelecido na presente Resolucao sujeita 
os infratores as sangoes administrativas previstas na Lei n° 9.847, de 26 de 
outubro de 1999, alterada pela Lei n° 11.097, de 13 de Janeiro de 2005, sem 
prejuizo das penalidades de natureza civil e penal. 

Ar t 10. Os casos nao contemplados nesta Resolugao serao analisados 
pela Diretoria da ANP. 

Art. 11. Fica alterado o § 2° do art. 1° da Resolugao ANP n° 8, de 6 de 
margo de 2007, que passa a vigorar com a seguinte redagao: 

"§ 2° Fica vedada a aquisigao e a comercializagao, por TRR, de: 

i) gas liquefeito de petroleo (GLP); 

ii) gasolinas automotivas; 

iii) alcool etilico combustivel para fins automotivos; 

iv) biodiesel; 

v) mistura biodiesel/oleo diesel nao especificada ou nao autorizada pela 
ANP; 

vi) combustiveis de aviagao; e 

vii) "gas natural e gas natural veicular, comprimido e liquefeito." 
Art. 12. Esta Resolugao entra em vigor na data de sua publicagao 
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ResolugaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA N° 7/2008 

120 

RESOLUgAO ANP N° 7, DE 19.3.2008 - DOU 20.3.2008 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 DIRETOR-GERAL da AGENCIA NACIONAL DO PETR6LEO, GAS 
NATURAL E BIOCOMBUSTJVEIS - ANP, no uso de suas atribuigoes, 

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 Resolugao de Diretoria n° 207, de 19 de margo de 2008, Considerando 
o interesse para o Pais em apresentar sucedaneos para o oleo 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 combustao interna com 
ignigao por compressao, renovavel e biodegradavel, derivado de oleos vegetais 
ou de gorduras animais, que possa substituir parcial ou totalmente o oleo diesel 
de origem fossil; 

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

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

Art. 1° Fica estabelecida no Regulamento Tecnico ANP, parte integrante 
desta Resolucao, a especificagao do biodiesel a ser comercializado pelos 
diversos agentes economicos autorizados em todo o territorio nacional. 

Paragrafo unico. O biodiesel devera ser adicionado ao oleo diesel na 
proporgao de 3%, em volume, a partir de 1° de julho de 2008. 

(Nota) 

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

1 - biodiesel - B100 - combustivel composto de alquil esteres de acidos 
graxos de cadeia longa, derivados de oleos vegetais ou de gorduras animais 
conforme a especificagao contida no Regulamento Tecnico, parte integrante 
desta Resolucao; 

II - mistura oleo diesel/biodiesel - BX - combustivel comercial composto 
de (100-X)% em volume de oleo diesel, conforme especificagao da ANP, e X% 
em volume do biodiesel, que devera atender a regulamentagao vigente; 

III - mistura autorizada oleo diesel/biodiesel - combustivel composto de 
biodiesel e oleo diesel em proporgao definida quando da autorizagao concedida 
para uso experimental ou para uso especifico conforme legislagao especifica; 

IV - produtor de biodiesel - pessoa juridica autorizada pela ANP para a 
produgao de biodiesel; 

V - distribuidor - pessoa juridica autorizada pela ANP para o exercicio da 
atividade de distribuigao de combustiveis liquidos derivados de petroleo, alcool 
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combustivel, biodiesel, mistura oleo 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 so podera ser comercializado pelos Produtores, 
Importadores e Exportadores de biodiesel, Distribuidores e Refinarias 
autorizadas pela ANP. 

§ 1° Somente os Distribuidores e as Refinarias autorizados pela ANP 
poderao proceder mistura oleo diesel/biodiesel para efetivar sua 
comercializagao. 

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

Art. 4° Os Produtores e Importadores de biodiesel deverao manter sob 
sua guarda, pelo prazo minimo de 2 (dois) meses a contar da data da 
comercializacao 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 evidencias em caso de violacao, mantida em local 
protegido de luminosidade e acompanhada de Certificado da Qualidade. 

§ 1° O Certificado da Qualidade devera indicar a data de produgao, as 
matenas-primas utilizadas para obtengao do biodiesel, suas respectivas 
proporgoes e observar todos os itens da especificagao constante do 
Regulamento Tecnico, bem como ser firmado pelo responsavel tecnico pelas 
analises laboratoriais efetivadas, com a indicacao legivel de seu nome e 
numero da inscricao no orgao de classe. 

§ 2° O produto somente podera ser liberado para a comercializagao apos 
a sua certificagao, com a emissao do respectivo Certificado da Qualidade, que 
devera acompanhar o produto. 

§ 3° Apos a data de analise de controle de qualidade da amostra, 
constante do Certificado da Qualidade, se o produto nao for comercializado no 
prazo maximo de 1 (um) mes, devera ser novamente analisada a massa 
especifica a 20°C. Caso a diferenga encontrada com relacao a massa 
especifica a 20°C do Certificado da Qualidade seja inferior a 3,0 kg/m3, 
deverao ser novamente avaliadas o teor de agua, o indice de acidez e a 
estabilidade a oxidagao a 110°C. Caso a diferenga seja superior a 3,0 kg/m.3, 
devera ser realizada a recertificagao completa segundo esta Resolugao. 

§ 4° As analises constantes do Certificado da Qualidade so poderao ser 
realizadas em laboratbrio proprio do produtor ou contratado, os quais deverao 
ser cadastrados pela ANP conforme Resolucao ANP n° 31 de 21 de outubro de 
2008. 

(Nota) 

§ 5° (Revogado). 

(Nota) 

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

§ 7° A amostra-testemunha e seu Certificado da Qualidade deverao ficar a 
disposicao da ANP para qualquer verificacao julgada necessaria, pelo prazo 
minimo de 2 meses e 12 meses, respectivamente. 

§ 8° Os Produtores deverao enviar a ANP, ate o 15° (decimo quinto) dia 
do mes, os dados de qualidade constantes dos Certificados da Qualidade, 
emitidos no mes anterior, com a devida indicacao do material graxo e alcool 
usados para a produgao do biodiesel certificado. 

§ 9° Os Produtores deverao enviar a ANP, ate 15 (quinze) dias apos o 
final de cada trimestre civil, os resultados de uma analise completa 
(considerando todas as caracteristicas e metodos da especificagao) de uma 
amostra do biodiesel comercializado no trimestre correspondente e, em caso 
de nesse periodo haver mudanga de tipo de materia-prima, o produtor devera 
analisar um numero de amostras correspondente ao numero de tipos de 
materias-primas utilizadas. 

§ 10. Os dados de qualidade mencionados nos paragrafos oitavo e nono 
deste artigo deverao ser encaminhados, em formato eletronico, seguindo os 
modelos disponiveis no sitio da ANP, para o enderego: 
cerbiodiesel@anp.gov.br. 

§ 11. A ANP podera cancelar o cadastro de laboratorio indicado pelo 
Produtor, quando da deteccao de nao-conformidade quanto ao processo de 
certificagao de biodiesel. 

Art. 5° A documentagao fiscal, referente as operagoes de comercializacao 
e de transferencia de biodiesel realizadas pelos Produtores e Importadores de 
biodiesel, devera ser acompanhada de copia legivel do respective- Certificado 
da Qualidade, atestando que o produto comercializado atende a especificagao 
estabelecida no Regulamento Tecnico. 

Paragrafo unico. No caso de copia emitida eletronicamente, deverao estar 
indicados, na copia, o nome e o numero da inscricao no orgao de classe do 
responsavel tecnico pelas analises laboratoriais efetivadas. 

Art. 6° A ANP podera, a qualquer tempo, submeter os Produtores e 
Importadores de biodiesel, bem como os laboratories contratados a inspegao 
tecnica de qualidade sobre os procedimentos e equipamentos de medigao que 
tenham impacto sobre a qualidade e a confiabilidade dos servigos de que trata 
esta Resolucao, bem como coletar amostra de biodiesel para ana.lise em 
laboratories contratados. 

§ 1° Esta inspegao tecnica podera ser executada diretamente pela ANP 
com apoio de entidade contratada ou orgao competente sobre os 
procedimentos e equipamentos de medigao que tenham impacto na qualidade 
e confiabilidade das atividades de que trata esta Resolucao. 

§ 2° O produtor ou laboratorio cadastrado na ANP ficara obrigado a 
apresentar documentagao comprobatbria das atividades envolvidas no controle 
de qualidade do biodiesel, caso seja solicitado. 

Art. 7° £ proibida adigao ao biodiesel de: corante em qualquer etapa e 
quaisquer substantias que alterem a qualidade do biodiesel na etapa de 
distribuicao. 
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Art. 8° A adicao de aditivos ao biodiesel na fase de produgao deve ser 
informada no Certificado da Qualidade, cabendo classificar o tipo. 

Art. 9° O nao atendimento ao estabelecido na presente Resolucao sujeita 
os infratores as sancoes administrativas previstas na Lei n° 9.847, de 26 de 
outubro de 1999, alterada pela Lei n° 11.097, de 13 de Janeiro de 2005, e no 
Decreto n° 2.953, de 28 de Janeiro de 1999, sem prejuizo das penalidades de 
natureza civil e penal. 

Art. 10. Os casos nao contemplados nesta Resolugao serao analisados 
pela Diretoria da ANP. 

Art. 11. Fica concedido, aos produtores e importadores de biodiesel, o 
prazo maximo de ate 30 de junho de 2008 para atendimento ao disposto no 
Regulamento Tecnico anexo a esta Resolugao, periodo no qual poderao ainda 
atender a especificagao constante da Resolucao ANP n° 42, de 24 de 
novembro 2004. 

Art. 12. Esta Resolugao entra em vigor na data de sua publicacao no 
Diario Oficial da Uniao. 

Art. 13. Fica revogada a Resolugao ANP n° 42, de 24 de novembro 2004, 
observados os termos do art. 11 desta Resolugao. 

HAROLDO BORGES RODRIGUES LIMA 
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ANEXO B 

Regulamento Tecnico N° 1/2008 
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REGULAMENTO TECNICO ANP N° 1/2008 

1. Objetivo 

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

2. Normas Aplicaveis 

A determinacao das caracteristicas do biodiesel sera feita mediante o 
emprego das normas da Associagao Brasileira de Normas Tecnicas (ABNT), 
das normas internacionais "American Society for Testing and Materials" 
(ASTM), da "International Organization for Standardization" (ISO) e do "Comite 
Europeen de Normalisation" (CEN). 

Os dados de incerteza, repetitividade e reprodutibilidade fomecidos nos 
metodos relacionados neste Regulamento devem ser usados somente como 
guia para aceitagao das determinagoes em duplicata do ensaio e nao 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 metodos ABNT NBR 14883 - Petroleo e produtos 
de petroleo - Amostragem manual ou ASTM D 4057 - Pratica 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 deverao ser 
determinadas de acordo com a publicagao mais recente dos seguintes metodos 
de ensaio: 

2.1. Metodos ABNT zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

METODO 
TiTULO 

NBR 6294 Oleos lubrificantes e aditivos - Determinacao de cinza sulfatada 

NBR 7148 Petr6leo e produtos de petroleo - Determinacao da massa especifica, 
densidade relativa e °API - Metodo do densimetro 

NBR 
10441 

Produtos de petr6leo - Liquidos transparentes e opacos - Determinacao da 
viscosidade cinematica e calculo da viscosidade dinamica 

NBR 
14065 

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

NBR 
14359 

Produtos de petroleo - Determinacao da corrosividade - metodo da lamina de 
cobre 

NBR 
14448 

Produtos de petroleo - Determinacao do indice de acidez pelo metodo de 
titulacao potenciometrica 

NBR 
14598 

Produtos de petroleo - Determinacao do Ponto de Fulgor pelo aparelho de 
vaso fechado Pensky-Martens 
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NBR 
14747 

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

NBR 
15341 

Biodiesel - Determinacao de glicerina livre em biodiesel de mamona por 
cromatografia em fase gasosa 

NBR 
15342 

Biodiesel - Determinacao de monoglicerideos, diglicerideos e esteres totais 
em biodiesel de mamona por cromatografia em fase gasosa 

NBR 
15343 

Biodiesel - Determinacao da concentragao de metanol e/ou etanol por 
cromatografia gasosa 

NBR 
15344 

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

NBR 
15553 

Produtos derivados de oleos e gorduras - F_steres metilicos/etilicos de acidos 
graxos - Determinagao dos teores de calcio, magnesio, s6dio, fbsforo e 
potassio por espectrometria de emissao 6tica com plasma indutivamente 
acoplado (ICPOES) 

NBR 
15554 

Produtos derivados de oleos e gorduras - F_steres metilicos/etilicos de acidos 
graxos - Determinagao do teor de s6dio por espectrometria de absorgao 
atomica 

NBR 
15555 

Produtos derivados de oleos e gorduras - Esteres metilicos/etilicos de acidos 
graxos - Determinagao do teor de potassio por espectrometria de absorgao 
atomica 

NBR 
15556 

Produtos derivados de oleos e gorduras - F_steres metilicos/etilicos de acidos 
graxos - Determinagao de sodio, potassio, magnesio e calcio por 
espectrometria de absorgao atomica 

2.2. Metodos ASTM zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

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 Total Sulfur in Light Hydrocarbons, Motor Fuels and Oils by Ultraviolet 
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D5453 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 

2.3. Metodos EN/ ISO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

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 
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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 

Tabela I: Especificacao do Biodiesel zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CARACTERISTICA 
UNIDAD 

E 
LIMITE METODO 

CARACTERISTICA 
UNIDAD 

E 
LIMITE 

ABNT 
NBR 

ASTM 
D 

EN/IS 
O 

Aspecto - Lll (1) - - -

Massa especifica a 20° C kg/m3 850-900 7148 

14065 

1298 

4052 

EN ISO 
3675 

EN ISO 
12185 

Viscosidade Cinematica a 40°C mm2/s 3,0-6,0 10441 445 EN ISO 
3104 

Teor de Agua, max. (2) mg/kg 500 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 6304 EN ISO 
12937 

Contaminacao Total, max. mg/kg 24 - - EN ISO 
12662 

Ponto de fulgor, min. (3) °C 100,0 14598 93 EN ISO 
3679 

Teor de ester, min % massa 96,5 15342 
(4) (5) 

- EN 
14103 

Residuo de carbono (6) % massa 0,050 - 4530 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 6294 874 EN ISO 
3987 

Enxofre total, max. mg/kg 50 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-

5453 

EN ISO 
20846 

EN ISO 
20884 

S6dio + Potassio, max. mg/kg 5 15554 - EN 
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15555 

15553 

15556 

14108 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

EN 

14109 

EN 
14538 

Calcio + Magnesio, max. mg/kg 5 15553 

15556 

- EN 
14538 

Fosforo, max. mg/kg 10 15553 4951 EN 
14107 

Corrosividade ao cobre, 3h a 50 °C, 

max. 

- 1 14359 130 EN ISO 
2160 

Numero de Cetano (7) Anotar 613 

6890 

(8) 

EN ISO 
5165 

Ponto de entupimento de filtro a frio, 

max. 

°C 19(9) 14747 6371 EN 116 

indice de acidez, max. mg 
KOH/g 

0,50 14448 664 

EN 
14104 
(10) 

Glicerol livre, max. % massa 0,02 15341 

(5) 

6584 

(10) EN 
14105 

(10) 

EN 
14106 

(10) 

Glicerol total, max. % massa 0,25 15344 

(5) 

6584 
(10) EN 

14105 
(10) 

Mono, di, triacilglicerol (7) % massa Anotar 15342 

(5) 

15344 

(5) 

6584 

(10) 

EN 
14105 

(10) 

Metanol ou Etanol, max. % massa 0,20 15343 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- EN 
14110 

indice de lodo (7) g/100g Anotar - - EN 
14111 

Estabilidade a oxidacao a 110°C, 

min.(2) 

h 6 EN 
14112 

(10) 

Nota: 

(1) Lll - Limpido e isento de impurezas com anotagao da temperatura de 

ensaio. 

(2) O limite indicado deve ser atendido na certificacao do biodiesel pelo 

produtor ou importador. 
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(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 metodo ABNT NBR 15342 podera ser utilizado para amostra 

oriunda de gordura animal. 

(5) Para biodiesel oriundo de duas ou mais materias-primas distintas das 

quais uma consiste de oleo de mamona: 

a) teor de esteres, mono-, diacilglicerois: metodo ABNT NBR 15342; 

b) glicerol livre: metodo ABNT NBR 15341; 

c) glicerol total, triacilglicerois: metodo ABNT NBR 15344; 

d) metanol e/ou etanol: metodo ABNT NBR 15343. 

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

(7) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as 

demais constantes da tabela de especificagao a cada trimestre civil. Os 

resultados devem ser enviados pelo produtor de biodiesel a ANP, tomando 

uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre e, em caso de neste 

periodo haver mudanca de tipo de materia-prima, o produtor devera analisar 

numero de amostras correspondente ao numero de tipos de materias-primas 

utilizadas. 

(8) Podera ser utilizado como metodo alternative) o metodo ASTM D6890 

para numero de cetano. 

(9) O limite maximo de 19°C e valido para as regioes Sul, Sudeste, 

Centro-Oeste e Bahia, devendo ser anotado para as demais regioes. O 

biodiesel podera ser entregue com temperaturas superiores ao limite 

supramencionado, caso haja acordo entre as partes envolvidas. Os metodos de 

analise indicados nao podem ser empregados para biodiesel oriundo apenas 

de mamona. 

(10) Os metodos referenciados demandam validacao para as materias-

primas nao previstas no metodo e rota de produgao etilica. 
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