UNIVERSIDADE FEDERAL DA PARAIBA
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DA NATUREZA
DEPARTAMENTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

DISSERTACAO DE MESTRADO

Monitoramento da Estabilidade Oxidativa
no Armazenamento de Biodiesel Metilico
de Soja/Mamona e Blendas em

Recipientes de Vidro

MARCO AURELIO RODRIGUES DE MELO

Joao Pessoa
Novembro/2009



UNIVERSIDADE FEDERAL DA PARAIBA

*% CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DA NATUREZA
DEPARTAMENTO DE QUIMICA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

DISSERTACAO DE MESTRADO

Monitoramento da Estabilidade Oxidativa
no Armazenamento de Biodiesel Metilico
de Soja/Mamona e Blendas em

Recipientes de Vidro

MARCO AURELIO RODRIGUES DE MELO

Dissertacio apresentada ao
Centro de Ciéncias Exatas e
da Natureza, Universidade
Federal da Paraiba, em
cumprimento as exigéncias
para obtencdo do titulo de
Mestre em Quimica.

Orientadores: Prof. Dr. Antonio Gouveia de Souza
Dr. Eduardo H. de Siqueira Cavalcanti

Joao Pessoa
Novembro/2009



M528m Melo, Marco Aurélio Rodrigues de.

Monitoramento da estabilidade oxidativa no armazena-
mento de biodiesel metilico de soja/mamona e blendas em
recipientes de vidro / Marco Aurélio Rodrigues de Melo.-
Joao Pessoa, 2009.

93f. il

Orientadores: Anténio Gouveia de Souza, Eduardo H. de
Siqueira Cavalcanti

Dissertacéo (Mestrado) — UFPB/CCEN

1. Quimica Organica. 2. Biodiesel — soja/mamona. 3.
Estabilidade oxidativa — avaliagdo. 4. Propriedades fluido-
dinamicas. 5. Blendas.

UFPB/BC CDU: 547(043)




Monitoramento da FEstabilidade Oxidativa no
Armazenamento de biodiesel Metilico de
Soja/Mamona e Blendas em Recipientes de Vidro

Aprovada pela banca examinadora:

S

Prof. Dr. Antohio Gquveia de Souza
Orientador/Presidente

Prof. Dr. Eduardo Homem Siqueira Cavalcanti
2°. Orientador

Profj){ Raul d(?fnhalm

Examinador

Profa. DraMarileide Lira de Aratjo Tavares
‘ Examinadora



Dedicatoria

Dedico este trabalho aos meus pais José de
Medeiros (in memorian) e Marilene, por
tudo o que sei, a minha esposa Andrea, aos
filhos Felipe e Fernanda, pelo apoio e

compreensdo nas muitas horas de pesquisa.



Agradecimentos
Agradeco a Deus pela protecao em todos os momentos de minha vida;
A minha esposa Andrea pelas iniimeras sugestdes e paciéncia, durante este trabalho;
A minha familia pelo incentivo e constante torcida para o meu sucesso;

Ao Prof. Dr. Antonio Gouveia de Souza, pela competente e segura orientacdo e pela
capacidade de criar as condi¢des para a execugao deste trabalho e incentivo ao meu

crescimento profissional;

Ao Dr. Eduardo Homem de S. Cavalcanti pelas sugestdes, criticas e pela experiéncia

compartilhada;

Ao Prof. Dr. José Régis de Botelho (in memorian), Prof. Dr. Luiz Soledade e Prof.
Dr. José Rodrigues Filho por terem partilhado seus conhecimentos e contribui¢do no

decorrer da elaboragdo deste trabalho;

Ao grande amigo Manoel “Calixto” Barbosa Dantas pelas inimeras contribui¢des e
apoio na revisao e tradu¢do das nossas publicacdes e pelas criticas aos Semindrios e

Dissertacao;
Aos técnicos do LACOM, Licia e Rogério pela agraddvel convivéncia;

Ao supervisor do LACOM Dr. Raul e Dra. Evaneide pela realizacdo das anélises
cromatogrificas e também pela transmissio do seu vasto conhecimento em

instrumentacao, pelas proveitosas discussdes e convivio agraddvel;

As amigas Rosa e Luzenir pela contribuicio na organizacdo e andlises desse

trabalho e pelas criticas sempre proferidas;
Ao grande Christiano pelo companheirismo e troca de experiéncias;
A Juciana pela simpatia com que me atende na Secretaria do LACOM;

Aos pesquisadores de Iniciacdo Cientifica pelo apoio constante e convivéncia

agradavel: Rebeca, Gabi, Thiago, Natan, Jailson, Edson e Anderson;

A Geuza, Anderson, Lécia, Nataly, Andrea Suame, Marcos, Herbet, Adriano e

Gabriel pela troca de experiéncias;



Ao AMIGO Marcos Pequeno pela amizade, competéncia e cordialidade;

Aos colegas de curso, funciondrios e professores do LACOM, e, também a todos que
contribuiram para a realizacdo deste trabalho, pela amistosa convivéncia e

companheirismo;

Ao LACOR/INT — Laboratorio de Corrosio e Residuo/Instituto Brasileiro de

Tecnologia, pelas andlises realizadas;
A CAPES pelo apoio financeiro concedido;

A Rede Brasileira de Tecnologia de Biodiesel/MCT/FINEP, pelos recursos

financeiros concedidos para o desenvolvimento deste Projeto;

Aos colegas Luiz Roberto, Hugo, Thais, Vera (INT) e Luiz Guilherme (UFRJ) pelas

sinteses dos biodiesel, preparo das blendas e anélises;

A todos que direta ou indiretamente tenham contribuido para a realizacdo deste

trabalho.



“O propésito do aprendizado € crescer,
e nossas mentes, diferentes de nossos
corpos, podem continuar crescendo

enquanto continuamos a viver.”

Mortimer Adler



Titulo: Monitoramento da Estabilidade Oxidativa no Armazenamento de Biodiesel

Metilico de Soja/Mamona e Blendas em Recipientes de Vidro

Autor: Marco Aurélio Rodrigues de Melo
Orientadores: Prof. Dr. Antonio Gouveia de Souza

Dr. Eduardo Homem de Siqueira Cavalcanti

Resumo

O presente trabalho buscou sintetizar, armazenar € monitorar os biodiesel proveniente
da transesterificacdo homogénea alcalina do 6leo de soja € mamona via rota metilica,
por catalise basica, bem como avaliar a estabilidade de inducdo oxidativa pela norma
EN14112 durante o periodo de 60 dias. Também, foi observado o comportamento dos
referidos biodiesel, inseridos em blendas nas propor¢des variando de 10, 20 e 30% v/v
de biodiesel de mamona ao biodiesel de soja, denominadas de M10, M20 e M30 (em
recipientes de vidro fechados com luz), respectivamente. Conforme andlises fisico-
quimicas, todas as especificacOes para ambos biodiesel e blendas satisfizeram as
exigéncias dos limites permitidos pelo Regulamento Técnico n® 7 da Agéncia Nacional
do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP). Com excec¢ao do tempo de indugdo
oxidativa (0,60 h) e a viscosidade cinematica (13,98 mmz/s) que apresentaram valores
fora dos limites estabelecidos pela norma vigente. As blendas apresentaram maior
estabilidade oxidativa em relacao ao biodiesel metilico de soja, e, portanto, suas blendas
mais concentradas em biodiesel metilico de mamona, apresentam maior seguranga em
relacdo ao armazenamento. O estudo das propriedades fluido-dinamicas demonstrou que
tanto os resultados de ponto de nevoa, fluidez e ponto de entupimento de filtro a frio,
apresentaram comportamento semelhantes para os biodiesel metilicos e blendas e,
portanto nestas concentragdes o biodiesel metilico de mamona atua como um aditivo
natural ao biodiesel metilico de soja. Através do método EN 14112 verificou-se que a
blenda M30 é mais resistente ao processo de oxidacdo durante armazenamento de 60

dias.

Palavras-chave: Biodiesel, Estabilidade Oxidativa, Armazenamento, Propriedades

Fluidodinamicas, Blendas.
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Abstract

The present paper aimed at synthesizing, storing and monitoring biodiesel from the
alkaline homogeneous transesterification of soybean oil and castor oil, using the
methanol route, as well as evaluating the oxidative stability, during a 60 day-period, by
means of the EN14112 standard. Blends of castor oil biodiesel and soybean oil
biodiesel, containing 10, 20 and 30% v/v of castor oil biodiesel, respectively called
M10, M20 and M30, were stored within illuminated and closed glass containers and
later characterized. The physico-chemical analyses, performed for the two different
biodiesel types and their blends, met most the requirements stated by the Technical Rule
number 7 from the Brazilian National Agency for Petroleum, Natural Gas and Biofuels.
The exceptions were the oxidative induction time (0.60 h) and the kinematic viscosity
(13.98 mm?/s), which displayed values outside the limits established by the
aforementioned agency. The blends displayed a higher oxidative stability than the pure
soybean oil biodiesel, obtained by the methanol route. Thus, the blends with higher
amounts of castor oil biodiesel, obtained by the methanol route, presented a higher
safety, on the storage standpoint. The fluid-dynamic properties, cloud point, pour point
and cold filter plugging point, pointed out similar behaviors for the blends and the pure
biodiesels, obtained by the methanol route. Thus, in the studied concentrations, the
castor oil methanol biodiesel acts as a natural additive for the soybean methanol
biodiesel. By means of the EN 14112 standard, it was observed that the blend M30 is
the one that is the most immune to the oxidation process, during the storage period of 60
days.

Keywords: Biodiesel, Oxidative stability, Storage, Fluid-Dynamic properties, Blends.
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Introdugao

1. Introducao

A maior parte da demanda primdria mundial de energia é fornecida pelos
combustiveis fésseis, um dos grandes responsdveis pela emissdo de poluentes a
atmosfera (DOUGLAS, 2004). Atualmente, existe uma preocupacdo mundial com o
aquecimento global e, como resposta ao grave perigo representado pelo efeito estufa,
diversos paises t€ém desenvolvido tecnologias que permitam utilizar outras fontes
renovaveis de energia, aumentando a participacdo dessas fontes em suas matrizes
energéticas (ANTOLIN et al, 2002). Dessa forma, os biocombustiveis surgem como
alternativa em relagdo ao petréleo e seus derivados, ja que sua producdo leva a uma
diminui¢do considerdvel de poluentes (GOLDEMBERG, 2003). O biodiesel é um
combustivel renovdvel e biodegraddvel, ambientalmente correto, sucedaneo ao 6leo
diesel mineral e constituido de uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos de dcidos
graxos, obtido da reagdo de transesterificacdo de qualquer triacilglicerideo com um
alcool de cadeia curta, metanol ou etanol, na presenga de um catalisador (PARENTE,
2003). A substituicdo total ou parcial de combustiveis de origem féssil sempre teve um
claro apelo ambiental, pois € de dominio publico que as emissdes derivadas de seu uso
geram um aumento na concentracdo atmosférica dos gases causadores do efeito estufa,
chuva 4cida e redugdo da camada de ozonio (VASCONCELLOS, 2002). Enquanto
produto, esse biocombustivel tem todas as caracteristicas necessdrias para substituir o
diesel mineral, com a vantagem de ser virtualmente livre de enxofre e de compostos
organicos nocivos ao ser humano. Além de ser uma fonte de energia renovavel, é
biodegradédvel e ndo téxico (HAAS et al, 2001 e BAGLEY et al, 1998).

Oleos e gorduras sio lipideos de grande interesse na producio de biodiesel. Os
mesmos consistem de misturas de triacilglicerideo (simples ou mistos). Dentre as
matérias-primas mais utilizadas para a producdo de biodiesel figuram os dleos de soja,
girassol, mamona entre outros. Oleos de frituras, provenientes do processamento
industrial de alimentos para refei¢des industriais, também podem ser empregados. Na
preparagdo da matéria-prima para sua transformacdo em biodiesel, o intuito é obter
condi¢des favordveis para a reacdo de transesterificacdo, para assim alcangar a maior
taxa de conversdao possivel. A etapa de conversdao ocorre através da reacdo de
transesterificacdo, onde os triacilglicerideos dos Oleos sdo transformados em ésteres

metilicos ou etilicos de dcidos graxos.
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Introdugao

N

A susceptibilidade a oxidagdao é um aspecto relevante dentro do ciclo de
existéncia do biodiesel uma vez que os triacilglicerideos de dcidos graxos insaturados,
tais como linoléico e linolénico, apresentam sitios reativos sensiveis a oxidacdo. Esses
ésteres sob condi¢des de calor, radiacdo UV, umidade, ar atmosférico e metais, mesmo
que por pouco tempo, sdo induzidos seqiiencialmente a reacdes de formacao de radicais
livres, combinacdo desses radicais com oxigénio, formagdo e clivagem de perdxidos e
posterior liberacdo de aldeidos, 4cidos carboxilicos ou polimeros. Esses produtos
causam corrosdo nas pecas do motor e formacao de depdsitos ocasionando obstrugcao
nos filtros e sistema de inje¢do, portanto quanto menos sujeito a oxidacdo melhor a

qualidade do biodiesel no decorrer do seu ciclo util.

O estudo da estabilidade oxidativa de biodiesel é de fundamental importincia
para seu controle de qualidade, principalmente no que diz respeito a seu
armazenamento. Ela € expressa como o periodo de tempo requerido para alcancar o
ponto em que o grau de oxidacdo aumenta abruptamente. Este método € utilizado para a
determinac¢do da estabilidade do biodiesel na forma finalizada, sob condicdes aceleradas
de oxidacdo. O método padrdo para a determinacdo dessa estabilidade utiliza
equipamentos automaticos, sendo os mais conhecidos o método Rancimat, o PetroOXY
e PDSC. O Rancimat € o método mais utilizado para a determinagao da estabilidade do
biodiesel na forma finalizada, sob condi¢des aceleradas de oxidag@o, de acordo com a
norma EN 14112. Com base no método PetroOXY o tempo de andlise € registrado
como o tempo necessdrio para que a amostra absorva 10% da pressdo de oxigénio a qual
foi submetida no procedimento. A técnica de calorimetria exploratéria diferencial
pressurizada (PDSC), demonstra ser eficaz, de alta reprodutibilidade e versatilidade, que
pode ser aplicada tanto a 6leos de baixa e alta estabilidade oxidativa. Além disso, utiliza
pequenas quantidades de amostra e o tempo de andlise € relativamente reduzido, o que

passard a beneficiar as industrias petroliferas (CANDEIA, 2008).

De acordo com a literatura foi observado que a temperatura de 40 °C, o 6leo de
mamona apresenta viscosidade de 289,57 mm?/s”! e o 6leo de soja, uma viscosidade de
38,40 mm?/s. Por outro lado os biodiesel metilicos provinientes do processo de
transesterificacio desses Oleos apresentaram viscosidade bem menores quando
comparadas com as viscosidades dos mesmos. Para o biodiesel de mamona foi
encontrado uma viscosidade de 17,42 mm?s” e para o biodiesel de soja a viscosidade

foi de 5,75 mm®/s"' (CANDEIA, 2009).
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No caso do biodiesel de mamona, esta alta viscosidade permitird sua utilizacao
como mistura ao diesel fossil ou a outro biodiesel menos viscoso, visando o
enquadramento as exigéncias da especificacdo da ANP — Agéncia Nacional de Petréleo
Gis Natural e Biocombustiveis que é de 3,5 a 6,0 mm?*/s' (BRANDAO, 2007).

Nesse contexto, se insere o preparo de blendas de amostras de biodiesel de soja e
mamona em diferentes proporcdes, objetivando a melhora de suas propriedades

fluidodinamicas assim como sua estabilidade oxidativa ao armazenamento.
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Objetivos
2. Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo geral avaliar a estabilidade oxidativa dos
biodiesel metilico de soja, mamona e suas blendas a partir de seus 6leos vegetais
armazenados em frascos de vidro transldcido.

2.1. Objetivos Especificos

¢ Obtengdo do biodiesel de soja (M0) e mamona (M100) pela rota metilica;

® Preparagdo das blendas dos biodiesel de soja/mamona (M10, M20, M30);

¢ Armazenamento em recipientes de vidro (60 dias);

e (aracterizar os biodiesel de soja, mamona e blendas através da técnica de

Cromatografia Gasosa;

e (aracterizar os biodiesel e suas blendas, através de andlises fisico-quimicas:

indice de acidez e indice de i0do;

e Determinar as propriedades fluidodinamicas dos biodiesel e blendas como:
ponto de fluidez, ponto de névoa, ponto de entupimento de filtro a frio e

viscosidade cinematica;

e Analise oxidativa através do método de Rancimat (Norma EN 14112).
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3. Fundamentacio Teérica

3.1. Biodiesel

O biodiesel surgiu mundialmente como uma alternativa promissora aos
combustiveis minerais, derivados do petrdleo. O cardter renovavel torna o produto
uma fonte importante de energia a longo prazo.

Os biocombustiveis vém sendo testados atualmente em varias partes do mundo.
Paises como Argentina, Estados Unidos, Maldsia, Alemanha, Franca e Itdlia ja
produzem biodiesel comercialmente, estimulando o desenvolvimento de escala
industrial (BIODIESELBR, 2006).

No inicio dos anos 90, o processo de industrializacido do biodiesel foi iniciado na
Europa. Portanto, mesmo tendo sido desenvolvido no Brasil, o principal mercado
produtor e consumidor de biodiesel em grande escala foi a Europa (SALES et al,
2006).

A Unido Européia produz anualmente mais de 1,35 milhOes de toneladas de
biodiesel, em cerca de 40 unidades de produgdo. Isso corresponde a 90% da
producdo mundial de biodiesel. O governo garante incentivo fiscal aos produtores,
além de promover leis especificas para o produto, visando melhoria das condi¢des
ambientais através da utilizacdo de fontes de energia mais limpas. A tributagdo dos
combustiveis de petréleo na Europa, inclusive do o6leo diesel mineral, ¢é
extremamente alta, garantindo a competitividade do biodiesel no mercado (WOLFF
et al, 2008).

As refinarias de petréleo da Europa tém buscado a elimina¢do do enxofre do
Oleo diesel. Como a lubricidade do 6leo diesel mineral dessulfurado diminui muito,
a correcdo tem sido feita pela adicdo do biodiesel, j4 que sua lubricidade ¢é
extremamente elevada. Esse combustivel tem sido designado, por alguns
distribuidores europeus, de “Super Diesel” (SALES et al, 2006).

No mercado internacional, o biodiesel produzido tem sido usado em veiculos de
passeio, transporte de estrada e off road, frotas cativas, transporte publico e geracao
de eletricidade.

O maior pais produtor e consumidor mundial de biodiesel é a Alemanha,

responsavel por cerca de 42% da produg¢do mundial. Sua producgao € feita a partir da
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colza, produto utilizado principalmente para nitrogeniza¢do do solo. A extracdao do
6leo gera farelo protéico, a racdo animal. O 6leo € distribuido de forma pura, isento
de mistura ou aditivos, para a rede de abastecimento de combustiveis compostas por
cerca de 1.700 postos. Na Europa foi assinada, em maio/2003, uma Diretiva pelo
Parlamento Europeu, visando a substituicio de combustiveis fdsseis por

combustiveis renovdveis. A proposta € ter 5,75% em 2010 (BIODIESELBR, 2009).

3.2. Biodiesel no Brasil

O Brasil tem em sua geografia grandes vantagens agrondmicas, por se situar em
uma regido tropical, com altas taxas de luminosidade e temperaturas médias anuais, que
de acordo com a regido podem apresentar-se abaixo de 20 °C (Sudeste e Sul) ou ainda
superiores a 25 °C (Norte e Nordeste). Associada a disponibilidade hidrica e
regularidade de chuvas, torna-se o pais com maior potencial para producdo de energia
renovavel (BIODIESELBR, 2009).

O Brasil explora menos de um terco de sua drea agricultdvel, o que constitui a
maior fronteira para expansdo agricola do mundo. O potencial é de cerca de 150
milhoes de hectares, sendo 90 milhdes referentes as novas fronteiras, e outros 60
referentes as terras de pastagens que podem ser convertidas em exploragdo agricola em
curto prazo. O Programa Biodiesel visa a utiliza¢do apenas de terras inadequadas para o
plantio de géneros alimenticios (ROCHA, 2007).

H4 também a grande diversidade de opg¢des para producdo de biodiesel, tais
como a palma e o babacu no norte, a soja, o girassol e o amendoim nas regides sul,
sudeste e centro-oeste, € a mamona, que além de ser a melhor opcdo do semi-arido

nordestino, apresenta-se também como alternativa as demais regides do pais.

A ANP — Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis, estima
que a atual producdo brasileira de biodiesel seja da ordem de 176 milhdes de litros

anuais.

O atual nivel de producdo constitui um grande desafio para o cumprimento das
metas estabelecidas no ambito do Programa Nacional de Produ¢ao e Uso do Biodiesel,
que necessitard de, aproximadamente, 750.000.000 de litros em sua fase inicial. Ou seja,
a capacidade produtiva atual supre somente 17% da demanda, considerando a mistura

B2. Porém, com a aprovacdo das usinas cuja solicitacdo tramita na ANP, a capacidade
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de producgao coincide com a demanda prevista para 2006. Esta capacidade terd que ser
triplicada até 2012, com a necessidade de adicdo de 5% de biodiesel ao petrodiesel

(BIODIESELBR, 2009), j4 com previsao para 2010, Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Producao Nacional de Biodiesel (barris)

ANO
Dados 2005 2006 2007 2008 2009
Janeiro - 6.763 107,611 482,961 567,398
Fevereiro - 6.562 106,504 484,851 505,236
Margo 49 10.849 142,382 400,534 847,760
Abril 82 11,231 118,078 404,749 663,013
Maio 162 16,213 163,565 478,020 651,917
Junho 143 40,823 170,818 646,384 890,672
Julho 45 20,950 168,054 677,956 972,693
Agosto 359 32,088 276,493 688,952 972,571
Setembro 13 42,364 289,416 831,882
Outubro 213 53,976 337,188 797,658
Novembro | | 769 100,794 354,750 742,290
Dezembro | | 794 91,398 308,300 704,793
Total do
Ano 4,630 434,010 2,543,158 7,341,030 6,071,261

Fonte: ANP, conforme Resolu¢do ANP n°17/2004.

Nota: barris.

3.3. Matéria-Prima

A soja € origindria da China, sendo um dos produtos mais antigos conhecidos
pelo homem. Pertence a familia Leguminosae, assim como o feijdo, a lentilha e a
ervilha, subfamilia Papilionaceae, gé€nero Glycine L., subgénero Glycine (Moench) e a

espécie G. max (L.) Merrill. A palavra soja vem do japonés shoyu.(CANDEIA, 2008).

O maior produtor de soja do mundo sdo os Estados Unidos, seguido do Brasil,

Argentina, China, India e Paraguai.

No Brasil até o século XIX a soja era plantada na Bahia, em pequena escala,
mas, sua disseminacdo pelo Brasil se deu gracas aos imigrantes japoneses. E prevista

uma producgdo de 64 milhdes de toneladas e exportacdo de 28,6 milhdes de toneladas
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(2008/2009). O estoque final estd estimado em 19,2 milhdes de toneladas. O Brasil
responde por 26,5% da producao mundial projetada para a safra 2008/09 (FAEP, 2008).

O dleo de soja € o mais utilizado pela populagdo mundial no preparo de
alimentos. Também ¢é extensivamente usado em ragdes animais. Outros produtos
derivados da soja incluem O6leos, farinha, sabdo, cosméticos, resinas, tintas, solventes e
biodiesel (FENASOJA, 2009), A tabela 3.2. mostra a composi¢@o dos dcidos graxosdo

6leo de soja, com destaque para o 4cido linoléico.

Tabela 3.2. Composicao dos Acidos Graxos do Oleo de Soja

Acido Miristico C14:0 <0,5
Acido Palmitico C16:0 7,0 - 14,0
Acido Palmitoleico cle:1 <0,5
Acido Estedrico C18:0 1,4-55
Acido Oleico (émega 9) C18:1 19,0 - 30,0
Acido Linoleico (Omega 6) Cl18:2 44,0 - 62,0
Acido Linolénico (Omega 3) C18:3 4,0-11,0
Acido Araquidico C20:0 <10
Acido Eicosenoico C20:1 <1,0
Acido Behénico C22:0 <0,5

Valores de Referéncia: RDC N°482, de 23/09/1999, da Agéncia Nacional da
Vigilancia Sanitdria - ANVISA.

A mamona € a semente da mamoneira (Ricinus communis L.), uma euforbiacea.
A mamoneira é xerdfila e helidfila, provavelmente originiria da Asia, explorada
comercialmente entre as latitudes 40° N e 40° S. No Brasil, sua introducdo se deu
durante a colonizacdo portuguesa, por ocasido da vinda dos escravos africanos. A
facilidade de propagagdo e de adaptagdo em diferentes condigdes climaticas propiciou a
mamona ser encontrada ou cultivada nas mais variadas regides do mundo. O clima
tropical, predominante no Brasil, facilitou o seu alastramento. Assim, hoje podemos
encontrar a mamoneira em quase toda extensdo territorial, como se fosse uma planta

nativa e em cultivos destinados a produgado de 6leo (Biodieselbr.com, 2009).
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O principal produto derivado € o 6leo de mamona. No Brasil também chamado
6leo de ricino, carrapateira, baga palma-criste; em algumas regides da Africa, é
abelmeluco; na lingua inglesa, como castor seed. E conhecido desde o antigo Egito,
sendo aplicado em diversos usos na medicina popular, como purgativo,
antiadistringente, indutor de parto, entre outros, € mesmo em aplicacdes atuais e

tecnoldgicas, pois o 6leo mantém sua viscosidade em uma ampla faixa de temperaturas.

Tabela 3.3 Composicio dos Acidos Graxos do Oleo de Mamona

Acido Palmitico [ cle0 | 01-02
Acido Estedrico C18:0 0,9 - 02
Acido Dihidroxiestearico 01
Acido Oleico (émega 9) C18:1 2,9 -06
Acido Linoleico (Omega 6) Cl18:2 03 - 05
Acido Linolénico (Omega 3) C18:3 0-0,5
Acido Behénico C22:0 2,1
Acido Ricinoleico 88

Valores de Referéncia: Agéncia Nacional da Vigilancia Sanitaria - ANVISA.

3.4. Processo de Producio do Biodiesel

Os procedimentos relativos a preparacdo da matéria-prima para a sua conversao
em biodiesel visam criar as melhores condi¢cdes para a efetivagdo da reacdo de

transesterificacdo, com a médxima taxa de conversao (REVISTABIODIESEL, 2009).

Em principio, é necessdrio que a matéria-prima tenha o minimo de umidade e de
acidez. Isso € possivel submetendo a um processo de neutralizacio, através de uma
lavagem com uma solug@o alcalina de hidréxido de sédio ou de potdssio, seguida de
uma operagdo de secagem ou desumidificacdo. As especificidades do tratamento

dependem da natureza e condi¢cdes da matéria graxa empregada como matéria-prima.
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Processo de producdo de biodiesel

Figura 3.1. Processo de Obtencao do Biodiesel

3.5. Reacao de Transesterificacao

A reacdo de transesterificacio sofre os efeitos das variacdes causadas pelo tipo e
propor¢des do dlcool utilizado, por diferentes catalisadores e suas quantidades, pela
temperatura e pelo tempo de reacdo. Com relac@o aos catalisadores, a transesterificacao
pode ser realizada tanto por catdlise homogénea, em meio dcido ou meio bdsico, quanto
por catdlise heterogénea que recupera o catalisador e elimina a possibilidade da
formacgao de sabdo. Os alcodis mais utilizados sdo o metanol (rota metilica) e o etanol
(rota etilica), sendo a utilizacdo de metanol geralmente preferida, principalmente por

razdes econdmicas e relacionadas ao processo de produgio (BRANDAO et al, 2006).

O metanol P.A. é mais barato que o etanol P.A., possui cadeia mais curta e

maior polaridade. Esta ultima propriedade torna mais fécil a separacdo entre o biodiesel
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e a glicerina. Contudo, a utilizacdo de etanol pode ser atrativa do ponto de vista
ambiental, uma vez que este dlcool pode ser produzido a partir de uma fonte renovével
e, ao contrdrio do metanol, ndo levanta tantas preocupacdes relacionadas com a
toxicidade (CONCEICAO et al., 2005). Entretanto, a utilizacdo de etanol implica que
este esteja isento de dgua, assim como o Oleo, pois, caso contrdrio, a reacdo de
saponificacdo (formagdo de sabdo) se tornard abundante e a separacdo da glicerina sera
dificil, acarretando numa diminui¢do do rendimento do produto principal. Portanto, no
Brasil a producdo de biodiesel pela rota sintética etilica deve ser incentivada, uma vez
que o pais detém a tecnologia de producao de etanol.

A reacdo de transesterificagdo ocorre a separacdo da glicerina do 6leo vegetal.
Cerca de 20% de uma molécula de 6leo vegetal € formada por glicerina. A glicerina
torna o 6leo mais denso e viscoso. Durante o processo de transesterificacdo, a glicerina

¢ removida do 6leo vegetal, deixando o 6leo mais fino e reduzindo a viscosidade.

Na reacdo de transesterificacdo € a etapa da conversdo, propriamente dita, do
Oleo ou gordura, em ésteres metilicos ou etilicos de 4cidos graxos, que constitui o

biodiesel. A reacdo pode ser representada pela seguinte equacao quimica:

OCOR OH
/
OCOR + 3 H3C—OH — 2—0H + 3 RCOO—CH;
OCOR OH

Oleo ou Gordura + Metanol — Esteres Metilicos + Glicerol
ou

Oleo ou Gordura + Etanol — Esteres Etilicos + Glicerol

A primeira equacdo quimica representa a reagdo de conversao, quando se utiliza
o metanol (élcool metilico) como agente de transesterificagdo, obtendo-se, portanto,

como produtos os ésteres metilicos que constituem o biodiesel e o glicerol (glicerina).

A segunda equagdo envolve o uso do etanol (dlcool etilico), como agente de
transesterificacdo, resultando como produto o biodiesel ora representado por ésteres

(REVISTA BIODIESEL, 2009).

3.6. Blendas de Biodiesel e Armazenamento
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As diferentes estruturas moleculares dos ésteres que compdem o biodiesel,
aliado a presenca de contaminantes da matéria-prima, do processo produtivo ou
formados no periodo de armazenagem, sdo fatores que determinam a qualidade do
biodiesel. As variacdes nas moléculas dos ésteres podem ocorrer no tamanho da cadeia
carbonica, quantidade e posicdo de insaturagdes ou ainda devido a grupamentos ligados
a cadeia, a exemplo dos ésteres obtidos da mamona, que apresentam uma hidroxila
ligada a cadeia carbonica do alquiléster derivado do 4cido ricinoléico. Podem também
ser encontrados como contaminantes no biodiesel, metais oriundos da matéria-prima, a

exemplo de fosforo, enxofre, cdlcio e magnésio (LOBO et al, 2009).

O parametro de eficiéncia das etapas do processo produtivo do biodiesel pode
ser mensurado na propor¢do que sdao encontradas maiores ou menores quantidades
residuais de glicerina livre, glicerideos ndo reagidos, sabdes, dlcool, catalisadores e
dgua, cujas presencas ndo sdo desejaveis (DABDOUB et al, 2009). Durante o
armazenamento podem ocorrer ainda a formacao de peréxidos e 4cidos carboxilicos de
cadeia curta, além da presenca de dgua, devido a processos de degradacdo oxidativa e
absor¢do de umidade (PINHEIRO et al, 2009). Neste contexto, torna-se indispensdvel o
monitoramento do biodiesel durante o processo de armazenagem, de modo a corrigir e
minimizar os fatores que influenciam e, por conseguinte, determinam a qualidade do

biodiesel.

3.7. Analise de Oxidacao Acelerada
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O biodiesel é sensivel a luz e estd sujeito a degradagcdo por foto-oxidacao. Este

tipo de oxida¢do € um mecanismo que envolve a adi¢do direta de oxigénio singlete

('0,), (LABUZA, 1971).

Técnicas automaticas apropriadas na resisténcia relativa a oxida¢do do biodiesel
incluem PetroOXY, equipamentos de calorimetria diferencial convencional (DSC),
calorimetria exploratéria diferencial pressurizada (PDSC) (DUFAURE et al, 1999) e
principalmente Teste em Rancimat®, sendo este tltimo particularmente abordado neste

trabalho.

No Rancimat, a determinagdo da estabilidade oxidativa € baseada no aumento da
condutividade elétrica (HADORN e ZURCHER, 1974.). O biodiesel é prematuramente
envelhecido pela decomposicao térmica. Os produtos formados pela decomposicao sao
soprados por um fluxo de ar (10 L/h a 110 °C) para dentro de uma célula de medi¢ao
abastecida por dgua bi-destilada e deionizada. O tempo de inducdo € determinado pela

medida da condutividade, a avaliagdo é completamente automatica.

No PetroOXY, induz-se na amostra, a oxidacdo através de fluxo intenso de
oxigénio, manipulando desta forma as condi¢des de estabilidade pelo uso de
aparelhagem especifica, o tempo de anélise € registrado como o tempo necessario para
que a amostra absorva 10% da pressdo de oxigénio, a qual foi submetida no

procedimento (GALVAO, 2007).

A calorimetria diferencial convencional (DSC), monitora a diferenca de energia
liberada ou fornecida entre a amostra (sistema reagente) e a referéncia (sistema inerte),
em funcdo da temperatura, quando ambos os sistemas sao submetidos a um programa de
temperatura controlado. As mudancas de temperatura na amostra sdo causadas por
rearranjos induzidos por mudancas de fase, reacdo de desidratacdo, reacdes de
dissociagdo ou decomposicao, reacdo de oxidacdo ou reducdo, gelatinizagdo e outras

reacdes quimicas (MOTHE, 2002).

A calorimetria exploratéria diferencial pressurizada (PDSC) € uma técnica
termoanalitica que avalia a estabilidade oxidativa usando um fluxo de calor diferencial
entre a amostra e o termopar de referéncia sob variagdes de temperaturas e pressoes.

Esta técnica se diferencia do Rancimat por ser um método rapido e apresentar uma
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varidvel a mais — a pressdo; possibilitando o trabalho a temperaturas baixas e utilizando

pouca quantidade da amostra (CANDEIA, 2008).
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4. Parte Experimental

Nesse capitulo estdo relacionados os métodos e equipamentos utilizados nas
andlises dos biodiesel metilicos de soja, mamona e blendas (MO, M10, M20, M30 e
M100). Os ensaios foram realizados no Laboratério de Combustiveis e Materiais
(LACOM), no Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza da Universidade Federal da
Paraiba (UFPB) e LACOR/INT Laboratorio de Corrosdo e Residuo/Instituto Nacional

de Tecnologia - Rio de Janeiro, conforme fluxograma abaixo:

Preparacdo do metoxido

[ Oleo J:>ﬂ

.

Sintese do Biodiesel ] Q—\
J

(S o das Reacdo de
\ eparagaoﬁ Bl ] transesterificaéio
i 1:9 (dleo/dlcool) mamona
[Lavagem/ Secage } 1:6 (6leo/dlcool) soja
2% de KOH

( l =5°C
Preparo das <3| Biodiesel Puro } t=2h

Blendas \
N\ T

Caracterizacdo } = [Cromatograflca }

{ Fisico-quimica } @ N

Figura 4.1. Fluxograma das sinteses e caracterizacao dos biodiesel e blendas

{Fluidodinémica }
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4.1. Producao dos Biodiesel Metilico de Soja e Mamona

Os biodiesel foram preparados em escala industrial. Em um reator de aco inox

com capacidade de 200 L. A figura 4.2. mostra o esquema do Reator Isotérmico

< <+ Motor redutor

/ Ingresso
— Materia Prima

Monbémetro

Sensor de
temperature

Saida da /

camiseta

-

Ingresso
para camiseta

P_roc_esso
biodiesel

Figura 4.2 - Esquema do Reator Isotérmico

4.1.1. Sintese do biodiesel metilico de soja

O metoéxido de potdssio foi preparado adicionando-se 1,2 kg de KOH (hidréxido
de potdssio) em 10 L de metanol anidro, sob agitacdo constante, até a total dissolucdo

do reagente.

Em um reator de aco inox (Figura 4.3), com capacidade de 200 L, foi
introduzido 108,5 kg de dleo de soja. Sob agitacdo foi introduzido o metéxido e o

restante de metanol anidro, completando um volume total de dlcool de 14 L, Figura 4.4.
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Figura 4.3. Reator Inox de 200 litros  Figura 4.4. Processo de Transesterificaciao

A reacdo foi conduzida por duas horas sob agita¢do e temperatura ambiente. Ao
final do periodo foi adicionado 10 L de 4gua para favorecer a separacdo das fases
éster/glicerina e mantido em repouso por 12 h. Apdés o repouso as fases foram
separadas. A fase éster foi lavada trés vezes com 40 L de dgua, para retirar o excesso de

catalisador e dlcool, Figuras 4.5 e 4.6.
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Figuras 4.5 e 4.6. Processo de lavagem

O biodiesel foi seco a vdcuo em temperatura de 100 °C. Figura 4.7.Em seguida
foi armazenado em frascos de vidro de 1,0 L. Obtendo-se um rendimento de 92,64 %,

Figura 4.7.

Figura 4.7 . Processo de secagem do Biodiesel

Marco Aurélio R. de Melo 37



Parte Experimental

4.1.2. Sintese do biodiesel metilico de mamona:

O metoxido de potéssio foi preparado adicionando-se 1,2 kg de KOH (hidréxido
de potdssio) em 10 L de metanol anidro, sob agitacdo constante, até a total dissolucdo

do reagente, Figura 4.8.

Figura 4.8. Preparacao do Metoxido

Em um reator de aco inox com capacidade de 200 L, foi introduzido 109,9 kg de
6leo de mamona. Sob agitacdo foi introduzido o metoxido e o restante de metanol

anidro, completando um volume total de dlcool de 15 L, Figura 4.9.
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Figura 4.9. Mistura Oleo de Mamona e Metéxido

A reacgdo foi conduzida por duas horas sob agitacio e temperatura ambiente. Ao
final do periodo foi adicionado 10 L de 4gua para favorecer a separacdo das fases
éster/glicerina e mantido em repouso por 12 h. Apdés o repouso as fases foram
separadas. A fase éster foi lavada trés vezes, totalizando 40 L de dgua, para retirar o

excesso de catalisador e alcool. Obtendo-se um rendimento de 80,21%.
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4.2. Preparacao das Blendas

As blendas de biodiesel de soja/mamona foram preparadas variando de 10, 20 e
30% v/v de biodiesel de mamona ao biodiesel de soja, denominadas de M10, M20 e
M30 (em recipientes de vidro translicidos), respectivamente, com temperatura de
aproximadamente 2742 °C. Os biodiesel obtidos e suas blendas foram monitorados
durante 60 dias, com intuito de avaliar a estabilidade ao armazenamento, Figura 4.10.
S pg—

e

4

Figura 4.10. Armazenamento de Biodiesel soja/mamona e blendas

4.3. Técnicas de Caracterizacao
4.3.1. Analises Fisico-Quimicas
4.3.1.2. Analise Fisico-Quimica dos biodiesel de soja, mamona e suas blendas

As andlises dos biodiesel e suas blendas foram realizadas de acordo com as
normas da American Society for Testing and Materials (ASTM) e Associagdo Brasileira
de Normas Técnicas (ABNT), indicadas pela resolugdo n® 07/2008 da Agéncia Nacional

de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).
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4.3.1.3. Indice de Acidez (IA)

O indice de acidez revela o estado de conservacdo do biodiesel e blendas,
definido como o n° de mg de hidréxido de potdssio necessario para neutralizar os dcidos
livres de 1,0 g da amostra, conforme Norma NBR 14448. A decomposi¢do dos

glicerideos € acelerada por aquecimento e pela luz, e a rancidez é quase sempre

acompanhada pela formacao de dcido graxo livre.

Pesou-se 2 g da amostra em um Erlenmeyer e adicionou-se 25 mL de solugdo de
éter — dlcool (2:1) previamente neutralizado com uma solu¢ao de hidréxido de sédio 0,1
N. Adicionou-se duas gotas de indicador (fenolftaleina), titulou-se com solug¢do de

NaOH 0,1 N até atingir a coloracao rdsea.

Calculos:

Vxfx5,61
IA = p

Em que:

V = volume de solu¢do de hidréxido de sédio a 0,1 N gasto na titulagdo;
f = fator da solu¢do de hidréxido de sédio;

P = massa em gramas da amostra

A especificagcdo européia e americana adotaram recentemente o limite de 0,8 mg

KOH/g, valor também aceito pela norma brasileira.

4.3.1.4. Indice de Iodo (ID)

O indice de iodo mede o grau de insaturacdo pela absor¢do de halogénios nas
cadeias graxas, podendo ser expresso em termos do nimero de centigramas de iodo
absorvido por grama da amostra (% iodo absorvido), em condi¢des especificas de
ensaio. A fixacdo do iodo ou de outros halogénios se d4 nas ligacdes etilénicas dos
acidos graxos (Instituto Adolfo Lutz, 2008).

O indice de iodo foi determinado pelo método de Wijs, onde € adicionada a

amostra uma aliquota da solu¢do de Wijs, solu¢do de iodeto de potdssio a 15% e em
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seguida titulada com solucdo de tiossulfato de sédio a 0,I1M, usando como indicador
solucdo de amido a 1%, descrito no American Oil Chemists’ Society. Os valores para o

indice de iodo sdo obtidos a partir da equagdo a seguir:

Do (VB-VA)xMx12,69
Bl P

Em que:

M = molaridade da solucao de Na,S,0s;

VB = volume usado na titulacao do branco;
VA = volume usado na titulacdo da amostra;

P = massa em g da amostra.

4.4. Cromatografia CG-MS

O teor de ésteres dos biodiesel foram obtidos por cromatografia gasosa acoplado
ao espectrometro de massa (CG-MS), equipado com injetor split da marca Shimadzu,
modelo GCMS-QP2010, Figura 4.11., com amostrador automatico. A coluna capilar
utilizada foi a DB-23 (30 m; 0,25 mm; 0,25 um). O géas de arraste utilizado foi o hélio
em uma vazdo de 96 mL.min" e o volume de injecdo da amostra foi de 1,0 pL. A
programacdo do forno para a realizagdo das andlises de teor de ésteres apresentada na
Tabela 4.

Tabela 4.1. Condicoes de programacao da temperatura do forno para analise do teor de

Rampa de aquecimento Tempeerittfll;a () Patamar (min)
130 1
10° C/min. até 200° C 200 1
3° C/min. até 218°C 218 1
20° C/min. até 230°C 230 1
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Figura 4.11. Cromatografo GCMS

4.5. Propriedades Fluidodinamicas

A baixa temperatura, o biodiesel tende a solidificar-se parcialmente ou a perder
sua fluidez, levando a interrupcdo do fluxo do combustivel e entupimento do sistema de
filtragdo, ocasionando problemas na partida do motor. A partir deste comportamento,
foram elaborados trés ensaios de laboratério: ponto de névoa (PN); ponto de
entupimento de filtro a frio (PEFF) e ponto de fluidez (PF), que serdo abordados a

seguir (LOBO, 2009).
4.5.1. Ponto de entupimento de filtro a frio (PEFF)

O PEFF determina o comportamento do combustivel em baixas temperaturas e é
um importante indicativo de qualidade para o biodiesel. De acordo com o Regulamento
Técnico ANP n° 07/2008 (ANEXO 1 — Tabela I), é considerado o limite de 19 °C para
as regides Sul, Sudeste, Centro-Oeste e Bahia, devendo ser anotado para as demais
regides. Na tabela II, do mesmo ANEXO, estdo dispostos os valores mdximos (°C), de

acordo com o local e periodo do ano (més).
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A técnica foi realizada conforme ABNT NBR 14747, em equipamento da marca

TANAKA, modelo AFP-102.

o

Figura 4.12. Equipamento Ponto de Entupimento de Filtro a Frio

4.5.2. Ponto de fluidez (PF) e Ponto de névoa (PN)

Ponto de fluidez é a menor temperatura na qual o 6leo combustivel flui quando
sujeito a resfriamento sob condi¢des determinadas de teste. Ele estabelece as condicoes
de manuseio e estocagem do produto. Especificam-se limites variados para esta
caracteristica, dependendo das condi¢des climdticas das regides, de modo a facilitarem
as condi¢des de uso do produto (ANP, 2008).

O ponto de névoa ¢é a temperatura em que o liquido, por refrigeragdo, comeca a
ficar turvo. Tanto o ponto de fluidez como o ponto de névoa do biodiesel variam
segundo a matéria prima que lhe deu origem, e ainda, ao 4lcool (metanol/etanol)
utilizado na reacdo de transesterificacdo. Estas propriedades sdo consideradas
importantes no que diz respeito a temperatura ambiente onde o combustivel deva ser
armazenado e utilizado.

A determinacdo foi realizada conforme norma ASTM D 2500 e ASTM D 97,
respectivamente, em um equipamento da marca TANAKA, modelo MPC-102L, Figura

4.13.
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Figura 4.13. Equipamento usado para obtencio dos valores de Ponto de Névoa e Ponto de
Fluidez.

4.5.3. Viscosidade Cinematica

A viscosidade define a qualidade de pulverizacdo na injecdo do combustivel e
estd entre fatores que afetam a qualidade na combustdo. O Brasil passou a adotar o

limite de 3,0 a 6,0 mm?/s deste parametro (ANP, 2008).

Os viscosimetros capilares de vidro tem sido largamente usados na determinacao
da viscosidade de varios fluidos. Neles, o peso da coluna do préprio fluido € a forca que
causa o escoamento no interior do capilar. O pardmetro viscoso determinado a partir da

medida do tempo de escoamento € a viscosidade cinemdtica.

A viscosidade cinematica serd determinada utilizando um viscosimetro
cinemdtico manual, marca Julabo, modelo ME 18V, na temperatura de 40 °C, conforme

ABNT NBR 10441, Figura 4.14.
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Figura 4.14. Viscosimetro Cinematico Manual, marca Julabo, modelo ME 18V

4.6. Rancimat

Para avaliac@o da estabilidade a oxidagao dos biodiesel e blendas, usou-se o método
padronizado pela norma EN 14112, adotado no Brasil pela ANP. O equipamento
utilizado nos ensaios foi o Rancimat, marca Metrohm, modelo 743. No método, 3 g de
amostra foram envelhecidas por um fluxo de ar (10 L/h a 110 °C) em célula de medicao
abastecida por dgua bidestilada e deionizada. O tempo de inducdo foi determinado pela

medida da condutividade. No Brasil o limite adotado é

Figuras 4.15 e 4.16.

no minimo 6 h de ensaio,

Entrada__
de ar

—
Célulade medigdo

m
Solugdo de
absorgdo (agua)

Célulade condutividade

Amostra
de dleo

7
Bloco de aquecimento (110 °C)

Figura 4.15. Rancimat® Figura 4.16. Ensaio de estabilidade a oxidacao-

RANCIMAT
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5. Resultados e Discussao

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos da sintese
como também da caracterizacdo fisico-quimica dos biodiesel de soja, mamona e suas
blendas, assim como da cromatografia gasosa, do comportamento fluidodinamico e das

analises oxidativas.

5.1. Caracterizac¢ao Fisico-Quimica

As caracterizagOes fisico-quimicas foram realizadas, determinando-se alguns
parametros, como: indice de acidez, indice de iodo, densidade e viscosidade cinematica,

das quais indicaram que as mesmas estdo dentro do limite permitido.

5.1.1. Caracterizacao dos Biodiesel Metilicos de Soja, Mamona e Blendas
5.1.1.1. indice de Acidez (IA)

De acordo com as caracteristicas analisadas na Tabela 5.1, observa-se que os
biodiesel metilicos de soja e mamona encontram-se de acordo com o0s parametros
estabelecidos pela Resolugdo n® 07/2008 da ANP (Agéncia Nacional de Petréleo, Gas

Natural e Biocombustiveis).

Os valores do IA dos biodiesel metilicos e blendas no TO, ficaram dentro do
limite permitido pela ANP. Esses valores sugerem que a maior parte dos dcidos graxos
presentes nos Oleos, participou da reacdo de transesterificacdo, produzindo ésteres

metilicos.

Tabela 5.1. Indice de Acidez dos Biodiesel Metilicos de Soja (M0), Mamona (M100) e

Blendas — T0
Tempo Biodiesel Metilico e Indice de acidez (mg KOH g'1) Limite
Blendas
T0 MO 0,28
TO M10 0,28
T0 M20 0,28 0,5
TO M30 0,36
T0 M100 0,42
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O monitoramento da acidez no biodiesel € de grande importancia durante a
estocagem, na qual a alteracido dos valores neste periodo pode significar a presenca de
agua favorecendo as reacoes de hidrdlise e proliferacdo de microorganismo, levando a
degradacao do biodiesel. As blendas M10 e M20 apresentaram valores de IA andlogos,
sendo que a blenda M30 apresentou um valor maior. As blendas metilicas M10, M20 e

M30 no TO, ficaram dentro do limite permitido pela ANP.

5.1.1.2. Indice de Iodo (ID)

O ID € um indice que se relaciona ao nimero total de duplas ligacdes em um

éster de acido graxo.

Observou-se que o ID do biodiesel metilico de soja (M0) é maior que o biodiesel
metilico de mamona (M100), confirmado pela composi¢do em 4&cido graxo
monoinsaturado (ricinoléico) presente majoritariamente no biodiesel metilico de

mamona.

Tabela 5.2. Indice de Iodo dos Biodiesel de Soja (M0), Mamona (M100) e Blendas

Biodiesel Metilico e Blendas
MO
M10
M20
M30
M100

Indice de Iodo (g I,/100g)
136,26
134,36
132,46
128,02
93,37

A medida que aumenta o teor percentual do biodiesel metilico de mamona na

blenda foi verificado uma diminui¢cao no ID, Tabela 5.2, que pode ser explicado pela
caracteristica do biodiesel metilico de mamona, com maior propor¢cdo de ésteres de
dcido graxo monoinsaturado (C18:1), reduzindo a quantidade de insaturagdes
disponiveis nas blendas, fato este que contribui para o aumento da estabilidade

oxidativa, confirmado pelos valores encontrados para os biodiesel MO e M100.
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5.1.1.3. Viscosidade Cinematica

A Viscosidade Cinemdtica € uma propriedade que expressa a resisténcia
oferecida pela substdncia ao escoamento sob gravidade. Os dados obtidos
experimentalmente estdo de acordo com os valores da literatura recente (Tabela 5.3).
Observa-se que o biodiesel metilico de soja (MO0), apresenta uma viscosidade (4,92
mmZ/s), muito menor que o biodiesel metilico de mamona (6,70 mmz/s). Nota-se que o
biodiesel metilico de mamona encontra-se fora das especificacdes da ANP (3,0 a 6,0

mm?/ S).

Tabela 5.3. Viscosidade Cinematica dos Biodiesel Metilicos de Soja (M0), Mamona

(M100) e Blendas
Biodiesel Metilico e Viscosidade Cinematica Literatura | Limite
Blendas (mmzls)
MO 4,92 5,75
M100 13,98 13,40 3,0-6,0
M10 5,14
M20 5,36
M30 5,85

* . CANDEIA, 2008.
=t . LOBO et al, 2006.

A adi¢ao do biodiesel metilico de mamona ao biodiesel metilico de soja no
preparo da blenda intenciona corrigir o parametro de viscosidade do biocombustivel,
uma vez o biodiesel metilico de mamona possui um alto pardmetro de viscosidade
(13,98 mmz/s), apresentando-se fora do limite da ANP, diferentemente do biodiesel de

soja, que possui baixo valor de viscosidade (4,92 mm?/s).
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Figura 5.1. Viscosidade Cinematica das Blendas

Os resultados do efeito da adi¢cdo do biodiesel metilico de mamona (M100) ao
biodiesel metilico de soja (MO), podem ser observados na Tabela 5.3. Os valores
expressam um acréscimo na viscosidade com a adicdo do biodiesel metilico de
mamona. Este resultado € esperado uma vez que o biodiesel metilico de mamona possui
viscosidade mais elevada que o biodiesel metilico de soja, devido principalmente as
ligacdes de hidrogénio existentes entre a hidroxila da cadeia graxa ricinoléica, que é o
componente majoritario do biodiesel metilico de mamona (M100). Entretanto, todas as
blendas, inclusive o biodiesel de soja, permanecem dentro das especificagdes
estabelecidas pela ANP. A adicdo do biodiesel metilico de mamona ao biodiesel
metilico de soja pode ainda melhorar o padrdo de lubricidade. O controle deste
parametro de qualidade visa garantir um funcionamento adequado nos sistemas de
injecdo e nas bombas de combustivel, como também a redu¢do no desgaste das pecas

moveis do motor.
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5.2. Cromatografia Gasosa

A cromatografia de fase gasosa determinou o percentual de ésteres
metilicos dos biodiesel de soja, mamona e suas blendas. A figura 5.2. mostra aumento
de ésteres de 4cido ricinoléico a medida que se acrescenta biodiesel metilico de mamona
ao biodiesel metilico de soja. Para fins de interpretacdo, os dados cromatogréficos
referentes a composicao dos biodiesel metilicos e de suas blendas, estdo apresentados na

Tabela5.4
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Figura 5.2 Cromatograma dos Biodiesel de Soja, Mamona e Blendas
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Tabela 5.4. Composicao dos ésteres metilicos presentes nos Biodiesel de Soja, Mamona e
Blendas por Cromatografia gasosa

MO
Nome Sistemitico Teor de ésteres | Tempo fie
% Retencdo
TR
Acido Hexadecandico, metil éster Palmitico (C16:0) 13,90 5,73
Acido 9-Hexadecendico, metil éster Palmitoléico (C16:1(9)) 0,12 5,92
Acido Heptadecandico, metil éster Margarico (C17:0) 0,13 6,44
Acido Octadecandico, metil éster Estedrico (C18:0) 6,12 7,22
Acido (2)- 9-Octadecendico, metil Oléico (C18:1(9))
éster 27,22 7,41
Acido (Z,2)-9,12-Octadecadiendico, Linoléico (C18:2(9,12))
metil éster 41,96 7,81
Acido (2,2,2)- 9,12,15- Linolénico(C18:3(9,12,15))
Octadecatriendico, metil éster 8,21 8,17
Acido Eicosandico, metil éster Araquidico (C20:0) 0,64 8,61
Acido 11-Eicosendico, metil éster Gaddico (C20:1(11)) 0,44 8,82
Acido Docosandico, metil éster Behénico (C22:0) 0,77 10,46
Acido Tetracosandico, metil éster Lignocérico (C24:0) 0,23 12,72
Saturados 21,90
Insaturados 77,95
Outros 0,14
M10

Nome Sistematico Y% TR
Acido Hexadecandico, metil éster Palmitico (C16:0) 12,47 5,73
Acido 9-Hexadecendico, metil éster Palmitoléico (C16:1(9)) 0,10 5,92
Acido Heptadecandico, metil éster Margarico (C17:0) 0,11 6,44
Acido Octadecandico, metil éster Estedrico (C18:0) 5,23 7,21
Acido (2)- 9-Octadecendico, metil Oléico (C18:1(9))
éster 24,08 7,40
Acido (Z,2)-9,12-Octadecadiendico, Linoléico (C18:2(9,12))
metil éster 38,10 7,79
Acido (2,2,2)- 9,12,15- Linolénico(C18:3(9,12,15))
Octadecatriendico, etil éster - 7,07 8,17
Acido Eicosandico, metil éster Araquidico (C20:0) 0,53 8,61
Acido 11-Eicosendico, metil éster Gadaico (C20:1(11)) 0,41 8,82
Acido Docosandico, metil éster Behénico (C22:0) 0,63 10,46
Ricinoleato de Metila 12,25 13,19
Saturados 31,65
Insaturados 68,35

M20

Nome Sistematico Y% TR
Acido Hexadecandico, metil éster Palmitico (C16:0) 10,61 5,72
Acido 9-Hexadecendico, metil éster Palmitoléico (C16:1(9)) 0,07 5,92
Acido Heptadecandico, metil éster Margarico (C17:0) 0,09 6,44
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Acido Octadecandico, metil éster Estedrico (C18:0) 4,24 7,19
Acido (2)- 9-Octadecendico, metil Oléico (C18:1(9))
éster 21,27 7,38
Acido (Z,2)-9,12-Octadecadiendico, Linoléico (C18:2(9,12))
metil éster 34,73 7,77
Acido (2,2,2)- 9,12,15- Linolénico(C18:3(9,12,15))
Octadecatriendico, etil éster - 6,10 8,16
Acido Eicosandico, metil éster Araquidico (C20:0) 0,41 8,60
Acido 11-Eicosendico, metil éster Gadodico (C20:1(11)) 0,36 8,82
Acido Docosandico, metil éster Behénico (C22:0) 0,45 10,46
Ricinoleato de Metila 21,62 13,21
Saturados 37,48
Insaturados 62,52
M30

Nome Sistematico % TR
Acido Hexadecandico, metil éster Palmitico (C16:0) 9,62 5,72
Acido 9-Hexadecendico, metil éster Palmitoléico (C16:1(9)) 0,07 5,92
Acido Heptadecandico, metil éster Margarico (C17:0) 0,08 6,44
Acido Octadecandico, metil éster Estedrico (C18:0) 4,04 7,20
Acido (2)- 9-Octadecendico, metil Oléico (C18:1(9))
éster 19,34 7,39
Acido (Z,2)-9,12-Octadecadiendico, Linoléico (C18:2(9,12))
metil éster 30,55 7,77
Acido (2,2,2)- 9,12,15- Linolénico(C18:3(9,12,15))
Octadecatriendico, etil éster - 5,43 8,16
Acido Eicosandico, metil éster Araquidico (C20:0) 0,39 8,61
Acido 11-Eicosendico, metil éster Gaddico (C20:1(11)) 0,41 8,82
Acido Docosandico, metil éster Behénico (C22:0) 0,44 10,47
Ricinoleato de Metila 30,20 13,25
Saturados 45,52
Insaturados 54,48

M100

Nome Sistematico Y% TR
Acido Hexadecandico, metil éster Palmitico (C16:0) 1,73 5,70
Acido Heptadecandico, metil éster Margarico (C17:0) 0,02 6,43
Acido Octadecandico, metil éster Estedrico (C18:0) 1,32 7,17
Acido (Z)- 9-Octadecendico, metil éster Oléico (C18:1(9)) 5,25 7,35
Acido (Z,2)-9,12-Octadecadiendico, Linoléico (C18:2(9,12))
metil éster 6,33 7,71
Acido (2,2,2)- 9,12,15- Linolénico(C18:3(9,12,15))
Octadecatriendico, metil éster 0,72 8,14
Acido Eicosandico, metil éster Araquidico (C20:0) 0,05 8,60
Acido 11-Eicosendico, metil éster Gadoico (C20:1(11)) 0,60 8,82
Ricinoleato de Metila 84,29 13,38
Saturados 87,86
Insaturados 12,14
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Observou-se que os biodiesel apresentam composi¢des em ésteres de dcidos
graxos bem aproximadas aos dos seus Oleos de origem, confirmando o elevado teor de
acidos graxos bi-insaturados para os biodiesel metilico de soja e de monoinsaturados
para o biodiesel metilico de mamona. O aumento de M100 ao MO nao reduz as

insaturacdes, contudo reduz a presenca de poliinsaturados.

5.3. Propriedades Fluidodinamicas

O biodiesel € susceptivel a problemas de igni¢do na partida e de desempenho

quando o veiculo e o sistema de combustivel sdo sujeitos a baixas temperaturas.

A tendéncia de um combustivel em solidificar ou congelar em baixas
temperaturas pode ser quantificada por varios pardmetros experimentais, por exemplo:
Ponto de Entupimento de Filtro a Frio (PEFF), Ponto de Névoa (PN) e Ponto de Fluidez
(PF), Tabela 5.5.

Para esses pardmetros, observou-se que tanto os biodiesel metilicos (MO e
M100) como suas blendas (M10, M20 e M30), encontram-se dentro dos padrdes
especificados pela ANP, Resolugdo n° 7, de 19.3.2008 — DOU 20.3.2008. (Limite: 19
°C).

Tabela 5.5. PEFF, PN e PF dos Biodiesel Metilicos de Soja e Mamona e Blendas (M10,

M20 e M30)
PARAMETROS
Amostras
PEFF (°C) Limite (-19 °C) PN (°C) PF (°C)
Mo -4,0 -1,0 -2,0
M10 5,0 2,0 2,0
M20 -5,0 -2,0 -2,0
M30 -6,0 -3,0 -5,0
M100 4,0 -16 -32

A presenca do biodiesel metilico de mamona nas misturas tem uma maior
influéncia nas propriedades a baixa temperatura, observou-se que a adicdo do M100 ao
MO levou a uma reducdo tanto para o PF (-2,0 a -3,0), quanto para o PN (-2,0 a -5,0).

Os valores de PN decrescem no decorrer das blendas, enquanto que o PF

manteve-se aproximadamente constante, nas blendas M10 e M20. A blenda M30
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apresentou o valor maior (-5,0) para o ponto de fluidez que as demais, devido
possivelmente o biodiesel metilico de mamona apresentar interacdo de pontes de
hidrogénio com participagao da hidroxila do 4cido ricinoléico. Em relacdo as normas da

ANP, ndo ha até o momento um limite estabelecido para esses parametros.

Todas as amostras ficaram no limite estabelecido pela ANP, sendo que o M100
apresentou PE maior que as demais, mas dentro do limite estabelecido pela ANP.
Apesar do PN apresentar valores abaixo do observado para o PEFF, o valor encontrado
para o PEFF pode ser explicado pelo valor elevado da viscosidade do biodiesel de
mamona, que em baixas temperaturas possui alta resisténcia ao escoamento dando uma
falsa impressao que o biodiesel entupiu o filtro do equipamento. Geralmente o PN ¢

maior do que o PEFF.

5.4. Estabilidade Oxidativa

A ANP- Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis, utiliza a
Norma Européia (EN 14112). Esta norma trata do Teste de Estabilidade Oxidativa
Acelerada, método Rancimat. Vdrios estudos demonstram que o periodo de indugao
determinado por esse método se correlaciona bem com a evolucdo de parametros de
qualidade resultantes da degradacdo do biodiesel como indice de acidez e viscosidade
cinematica (PRANKL, 2003).

A baixa estabilidade oxidativa do biodiesel metilico de soja lhe confere um
tempo de inducdo muito menor que o biodiesel metilico de mamona. A presenca de
acido linoléico (C18:2), lhe confere menor estabilidade oxidativa. Os dados do
parametro estabilidade oxidativa para os biodiesel metilicos de soja € mamona estdao
dispostos na Tabela 5.6.

Tabela 5.6. Estabilidade Oxidativa dos Biodiesel Metilicos de Soja (MO0) e
Mamona (M100) - TO

Tempo Estabilidade Oxidacao 110 °C
Limite (6,0 h)
MO M100
T0 (10.06.09) 0,69 6,70
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O biodiesel metilico (M0) e suas blendas (M10, M20 e M30) no TO, ndo
atingiram o periodo de indug¢do superior a 6 horas (Norma EN 14112), Tabela 5.7. Deste
modo ndo se encontram em conformidade com as normas da ANP. O biodiesel metilico
(M100) ultrapassou o periodo de indugao, ressaltando que este biodiesel por apresentar
uma maior tensao superficial, o que favorece uma blindagem que dificulta a penetragao
do oxigénio, provavelmente retardando o processo oxidativo, apresentando para o

biodiesel metilico de mamona, o maior valor de tempo de indugdo.

Tabelas 5.7. Estabilidade Oxidativa de Blendas (M10, M20 e M30) - T0

Tempo Estabilidade Oxidacao 110 °C
Limite (6,0 h)
M10 M20 M30
TO 0,93
(10.06.09) 0,85 0,82

5.5. Armazenamento

Os biodiesel metilico de soja (M0), mamona (M100) e suas respectivas blendas
(M10, M20 e M30), foram armazenados em recipientes de vidro translicido fechados
no Instituto Nacional de Tecnologia (INT) no Rio de Janeiro - RJ, por um periodo de 60
dias. A cada 30 dias coletou-se amostras dos biodiesel metilicos e de suas blendas para
as andalises de estabilidade oxidativa (Rancimat). Os ensaios foram realizados em

triplicata.

5.5.1. Parametro Fisico-Quimico dos Biodiesel Metilicos: Soja e Mamona ao

Armazenamento

Elevados valores do parametro de acidez influenciam as rea¢des de hidrélise do
biodiesel e sua oxidacdo, podendo catalisar reagdes intermoleculares dos
triacilglicerideos, a0 mesmo tempo em que afeta a estabilidade térmica do combustivel
na camara de combustdo. Além disso, no caso do emprego carburante do 6leo, a elevada

acidez livre tem acdo corrosiva sobre os componentes metdlicos do motor.
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5.5.1.2. Indice de Acidez (TA) ao Armazenamento

Observa-se um aumento considerdvel no indice de acidez, passados 60 dias do
armazenamento, cujos valores mostraram um aumento significativo para o biodiesel
metilico de mamona e mais que o dobro do registrado no periodo inicial (T0O) para o
biodiesel metilico de soja, ambos apresentando-se fora do padrdo estabelecido pela
ANP. Conforme mostra a Tabela 5.8.

Tabela 5.8. Indice de Acidez dos Biodiesel Metilicos de Soja (M0), Mamona (M100) e
Blendas — T30 e T60

Tempo Biodiesel Metilico Indice de acidez (mg KOH g'1) Limite
T30 MO 0,28
T30 M10 0,39
T30 M20 0,36
T30 M30 0,57
T30 M100 0,42 0,50
T60 MO 0,57
T60 M10 0,56
T60 M20 0,56
T60 M30 0,57
T60 M100 0,56

As blendas M10 e M20 mostraram que houve aumento no IA aos primeiros 30
dias e dobrando o valor em 60 dias, apresentando-se fora da norma da ANP. Esse
aumento no IA, deve-se provavelmente a degradacdo oxidativa, comportamento esse

que ja foi relatado na literatura para outros ésteres de dcidos graxos (LEUNG, 2005).

Os valores do TA de todas as blendas ficaram dentro do limite permitido pela
ANP, durante 30 dias. Apds 60 dias observou-se que nenhuma das blendas apresentou
valores de [A dentro dos valores da norma da ANP. Um indice de acidez elevado
influencia na hidrélise do biodiesel e na sua oxidagdo, e pode catalisar reagdes
intermoleculares dos triacilglicerideos, a0 mesmo tempo em que afeta a estabilidade

térmica do combustivel na cAmara de combustio.

O acréscimo do IA de M10 e M20 apés 30 dias de armazenamento, sugere que
s30 mais susceptiveis ao processo de degradacdo que a blenda M30, que apresentou
apenas aumento no IA aos primeiros 30 dias, permanecendo com o mesmo indice apds

os 60 dias nao estando nos padrdes estabelecidos pela ANP.
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Figura 5.3. Indice de Acidez de Blendas (M10, M20 e M30)

5.6. Estabilidade Oxidativa ao Armazenamento

Os resultados dispostos na Figura 5.4, demonstram que o biodiesel de mamona
sai da produ¢@o com um valor de PI de 6,70, dentro do limite de especificagdo e apds 60
dias de armazenado observa-se um decréscimo acentuado para as amostras,
apresentando um PI de 2,19 horas. Sendo assim, se os biodiesel nao forem armazenados

em condicdes ideais, apds 60 dias, ndo atenderdo a regulamentacdo da ANP.
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Figura 5.4. Estabilidade Oxidativa dos Biodiesel de Metilico de Soja (MO0) e Biodiesel
Metilico de Mamona (M100)

Em todas as amostras foram observadas uma diminui¢do no periodo de indugdo
(PI). Embora as amostras M0, M10, M20 e M30 em TO, Figura 5.5, ndo tenham
atingido o periodo de indugdo superior a 6 horas (Norma EN 14112), observa-se um
provavel ganho na estabilidade do biodiesel de soja, a medida que aumenta o percentual
de biodiesel de mamona nas blendas, mas ndo suficiente para atender as especificacoes

vigentes.

Tabela 5.9. Estabilidade Oxidativa dos Biodiesel Metilicos de Soja e Mamona (M0

e M100)
Tempo Estabilidade Oxidacao 110 °C
Limite (6,0 h)
MO M100
T30 (08.07.09) 0,63 3,88
T60 (05.08.09) 0,60 2.19
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Figura 5.5. Estabilidade Oxidativa de Blendas (M10, M20 e M30)

A exposi¢do a luz (fotoxidacdo) provavelmente ¢ um fator que colabora para

diminui¢do do tempo de inducdo, quando comparados os tempos de armazenamento.

Tabelas 5.10. Estabilidade Oxidativa de Blendas (M10, M20 e M30)

Tempo Estabilidade Oxidacao 110 °C
Limite (6,0 h)
M10 M20 M30
T30 (08.07.09) 0,71 0,78 0,68
T60 (05.08.09) 0,61 0,04 3,08
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6. Conclusao

v Os biodiesel metilicos de soja, mamona e suas blendas apresentaram os parametros
fisico-quimicos dentro dos limites estabelecidos, com exce¢do da estabilidade
oxidativa (M0, M10, M20 e M30)), do indice de acidez apds 30 dias (M30), apds 60
dias (MO, M10, M20, M30 e M100) e da viscosidade cinematica (M100) que

apresentaram valores fora dos limites estabelecido pela norma vigente;

v' A cromatografia gasosa identificou eficientemente a composi¢do do teor de
ésteres de dcidos graxos mostrando aproximado ao registrado na literatura,
confirmando a presenca majoritaria de dcidos graxos monoinsaturados para o
biodiesel de mamona e de 4cido linoléico para o biodiesel de soja. Essa

composi¢ao foi seguida por suas blendas;

v" Observou-se que a medida que foi aumentado o teor de biodiesel metilico de
mamona nas blendas, ocorreu uma reducao do ponto de fluidez assim como para

o ponto de névoa;

v" Ponto de entupimento apresentou uma boa correlagio entre o PN e PF;

v' As blendas mostraram um ganho de estabilidade oxidativa a partir da adi¢do do
biodiesel metilico de mamona ao de soja, sendo M30 a mais estavel, porém nao

estdo de acordo com os parametros exigidos pela ANP;

v' Apés 60 dias de armazenamento em frascos de vidro translicidos, os biodiesel
metilicos de soja, mamona e blendas ndo mais atenderdo a regulamentacdo da

ANP.
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AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E
BIOCOMBUSTIVEIS

RESOLUCAO ANP N° 7, DE 19.3.2008 - DOU 20.3.2008

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

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 Resolucdo de
Diretoria n° 207, de 19 de marco de 2008,

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

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

Considerando as diretrizes emanadas pelo Conselho Nacional de Politica
Energética — CNPE, quanto a producdo e ao percentual de biodiesel na mistura 6leo
diesel/biodiesel a ser comercializado; e

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

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

Pardgrafo tnico. O biodiesel deverd ser adicionado ao 6leo diesel na proporcao de
3%, em volume, a partir de 1° de julho de 2008.

(Nota)

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

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

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

IIT — mistura autorizada 6leo diesel/biodiesel — combustivel composto de biodiesel
e Oleo diesel em propor¢do definida quando da autorizagdo concedida para uso
experimental ou para uso especifico conforme legislagcao especifica;

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

V — distribuidor — pessoa juridica autorizada pela ANP para o exercicio da
atividade de distribuicio de combustiveis liquidos derivados de petréleo, dlcool
combustivel, biodiesel, mistura 6leo diesel/biodiesel especificada ou autorizada pela
ANP e outros combustiveis automotivos;

Marco Aurélio R. de Melo 69



Anexos

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

Art.3° O biodiesel sé 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 6leo diesel/biodiesel para efetivar sua comercializagao.

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

Art. 4° Os Produtores e Importadores de biodiesel deverdo manter sob sua guarda,
pelo prazo minimo de 2 (dois) meses a contar da data da comercializagdo 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 pléastica com lacre, que deixe evidéncias em caso de
violacdo, mantida em local protegido de luminosidade e acompanhada de Certificado da
Qualidade.

§ 1° O Certificado da Qualidade deverd indicar a data de producao, as matérias-
primas utilizadas para obtencdo do biodiesel, suas respectivas propor¢des e observar
todos os itens da especificacdo constante do Regulamento Técnico, bem como ser
firmado pelo responsavel técnico pelas andlises laboratoriais efetivadas, com a
indicagdo legivel de seu nome e nimero da inscri¢do no 6rgdo de classe.

§ 2° O produto somente poderd ser liberado para a comercializacdo apds a sua
certificacdo, com a emissdo do respectivo Certificado da Qualidade, que deverd
acompanhar o produto.

§ 3° Apés a data de andlise de controle de qualidade da amostra, constante do
Certificado da Qualidade, se o produto ndo for comercializado no prazo maximo de 1
(um) més, deverd ser novamente analisada a massa especifica a 20°C. Caso a diferenca
encontrada com relacdo a massa especifica a 20°C do Certificado da Qualidade seja
inferior a 3,0 kg/m3, deverdo ser novamente avaliadas o teor de dgua, o indice de acidez
e a estabilidade a oxidacdo a 110°C. Caso a diferenca seja superior a 3,0 kg/m3, devera
ser realizada a recertificacao completa segundo esta Resolugao.

§ 4° As andlises constantes do Certificado da Qualidade sé poderao ser realizadas
em laboratério proprio do produtor ou contratado, os quais deverao ser cadastrados pela
ANP conforme Resolugdo ANP n° 31 de 21 de outubro de 2008.

(Nota)

§ 5° (Revogado).
(Nota)

§ 6° No caso de certificacdo do biodiesel utilizando laboratério préprio e
contratado, o Produtor deverd emitir Certificado da Qualidade tnico, agrupando todos
os resultados que tenha recebido do laboratério cadastrado pela ANP. Esse Certificado
deverd indicar o laboratério responsavel por cada ensaio.

§ 7° A amostra-testemunha e seu Certificado da Qualidade deverdo ficar a
disposicdao da ANP para qualquer verificacdo julgada necesséaria, pelo prazo minimo de
2 meses e 12 meses, respectivamente.

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

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

§ 10. Os dados de qualidade mencionados nos pardgrafos oitavo e nono deste
artigo deverdo ser encaminhados, em formato eletronico, seguindo os modelos
disponiveis no sitio da ANP, para o endereco: cerbiodiesel @anp.gov.br.

§ 11. A ANP podera cancelar o cadastro de laboratério indicado pelo Produtor,
quando da detec¢do de ndo-conformidade quanto ao processo de certificacdo de
biodiesel.

Art. 5° A documentacio fiscal, referente as operacdes de comercializacdo e de
transferéncia de biodiesel realizadas pelos Produtores e Importadores de biodiesel,
deverd ser acompanhada de cdpia legivel do respectivo Certificado da Qualidade,
atestando que o produto comercializado atende a especificacdo estabelecida no
Regulamento Técnico.

Pardgrafo unico. No caso de cdépia emitida eletronicamente, deverdo estar
indicados, na cépia, o nome e o nimero da inscricdo no 6rgao de classe do responsavel
técnico pelas andlises laboratoriais efetivadas.

Art. 6° A ANP poderd, a qualquer tempo, submeter os Produtores e Importadores
de biodiesel, bem como os laboratdrios contratados a inspecdo técnica de qualidade
sobre os procedimentos e equipamentos de medicdo que tenham impacto sobre a
qualidade e a confiabilidade dos servicos de que trata esta Resolu¢@o, bem como coletar
amostra de biodiesel para andlise em laboratdrios contratados.

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

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

Art. 7° E proibida adicdo ao biodiesel de: corante em qualquer etapa e quaisquer
substancias que alterem a qualidade do biodiesel na etapa de distribuicao.

Art. 8° A adicdo de aditivos ao biodiesel na fase de producdo deve ser informada
no Certificado da Qualidade, cabendo classificar o tipo.

Art. 9° O ndo atendimento ao estabelecido na presente Resolucdo sujeita os
infratores as sanc¢Oes 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 ndo contemplados nesta Resolucdo serdo analisados pela
Diretoria da ANP.

Art. 11. Fica concedido, aos produtores e importadores de biodiesel, o prazo
méximo de até 30 de junho de 2008 para atendimento ao disposto no Regulamento
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Técnico anexo a esta Resolucdo, periodo no qual poderdo ainda atender a especificagao
constante da Resolu¢do ANP n° 42, de 24 de novembro 2004.

Art. 12. Esta Resolucdo entra em vigor na data de sua publicacdo no Didrio
Oficial da Unido.

Art. 13. Fica revogada a Resolugdo ANP n° 42, de 24 de novembro 2004,
observados os termos do art. 11 desta Resolugao.

HAROLDO BORGES RODRIGUES LIMA

ANEXO

REGULAMENTO TECNICO ANP N° 1/2008

1. Objetivo

Este Regulamento Técnico aplica-se ao biodiesel, de origem nacional ou
importada, a ser comercializado em territorio nacional adicionado na propor¢ao prevista
na legislacdo aplicavel ao 6leo diesel conforme a especificagdo em vigor, € em misturas
especificas autorizadas pela ANP.

2. Normas Aplicaveis

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

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

A andlise do produto deverd ser realizada em uma amostra representativa do
mesmo obtida segundo métodos ABNT NBR 14883 — Petroleo e produtos de petréleo —
Amostragem manual ou ASTM D 4057 — Préitica para Amostragem de Petrdleo e
Produtos Liquidos de Petréleo (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 Especificagdo deverao ser determinadas
de acordo com a publicac¢do mais recente dos seguintes métodos de ensaio:
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2.1. Métodos ABNT

TITULO
METODO
NBR 6294 | Oleos lubrificantes e aditivos — Determinacio de cinza sulfatada
NBR 7148 | Petréleo e produtos de petréleo — Determinagdo da massa especifica,
densidade relativa e ’API — Método do densimetro
NBR Produtos de petréleo — Liquidos transparentes e opacos — Determinagao
10441 da viscosidade cinematica e cdlculo da viscosidade dinamica
NBR Destilados de petréleo e Oleos viscosos — Determinacdo da massa
14065 especifica e da densidade relativa pelo densimetro digital.
NBR Produtos de petréleo — Determinacdo da corrosividade — método da
14359 lamina de cobre
NBR Produtos de petréleo — Determinagao do indice de acidez pelo método
14448 de titulacdo potenciométrica
NBR Produtos de petréleo — Determinagdo do Ponto de Fulgor pelo aparelho
14598 de vaso fechado Pensky-Martens
NBR Oleo Diesel — Determinagio do ponto de entupimento de filtro a frio
14747
NBR Biodiesel — Determinagdo de glicerina livre em biodiesel de mamona
15341 por cromatografia em fase gasosa
NBR Biodiesel — Determinacdo de monoglicerideos, diglicerideos e ésteres
15342 totais em biodiesel de mamona por cromatografia em fase gasosa
NBR Biodiesel — Determinagdo da concentracdo de metanol e/ou etanol por
15343 cromatografia gasosa
NBR Biodiesel — Determinacao de glicerina total.e do teor de triglicerideos
15344 em biodiesel de mamona
NBR Produtos derivados de 6leos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos de
15553 acidos graxos — Determinacdo dos teores de cdlcio, magnésio, sédio,

fosforo e potdssio por espectrometria de emissdo Otica com plasma
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indutivamente acoplado (ICPOES)

NBR Produtos derivados de 6leos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos de

15554 dcidos graxos — Determinagdo do teor de sédio por espectrometria de
absor¢ao atdomica

NBR Produtos derivados de 6leos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos de

15555 dcidos graxos — Determinagdo do teor de potdssio por espectrometria de
absor¢ao atdomica

NBR Produtos derivados de 6leos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos de

15556 acidos graxos — Determinacao de s6dio, potdssio, magnésio e cdlcio por

espectrometria de absor¢do atomica

2.2. Métodos ASTM

TITULO
METODO
ASTM Flash Point by Pensky-Martens Closed Cup Tester
D93
ASTM Detection of Copper Corrosion from Petroleum Products by the Copper
D130 Strip Tarnish Test
ASTM Kinematic Viscosity of Transparent and Opaque Liquids (and the
D445 Calculation of Dynamic Viscosity)
ASTM Cetane Number of Diesel Fuel Oil
D613
ASTM Acid Number of Petroleum Products by Potentiometric Titration
D664
ASTM Sulfated Ash from Lubricating Oils and Additives
D874
ASTM Density, Relative Density (Specific Gravity) or API Gravity of Crude
D1298 Petroleum and Liquid Petroleum Products by Hydrometer
ASTM Density and Relative Density of Liquids by Digital Density Meter
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D4052

ASTM Determination of Carbon Residue (Micro Method)

D4530

ASTM Determination of Additive Elements in Lubricating Oils by Inductively
D4951 Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry

ASTM Total Sulfur in Light Hydrocarbons, Motor Fuels and Oils by
D5453 Ultraviolet Fluorescence

ASTM Test Method for Determination of Water in Petroleum Products,
D6304 Lubricating Oils, and Additives by Coulometric Karl Fisher Titration
ASTM Cold Filter Plugging Point of Diesel and Heating Fuels

D6371

ASTM Determination of Free and Total Glycerine in Biodiesel Methyl Esters
D6584 by Gas Chromatography

ASTM Determination of Ignition Delay and Derived Cetane Number (DCN) of
D6890 Diesel Fuel Oils by Combustion in a Constant Volume Chamber

2.3. Métodos EN/ ISO

TITULO
METODO
EN 116 Determination of Cold Filter Plugging Point
EN  ISO | Petroleum Products — Corrosiveness to copper — Copper strip test
2160
EN  ISO | Petroleum Products — Transparent and opaque liquids — Determination
3104 of kinematic viscosity and calculation of dynamic viscosity
EN  ISO | Crude petroleum and liquid petroleum products — Laboratory
3675 determination of density — Hydrometer method
EN  ISO | Determination of flash point — Rapid equilibrium closed cup method
3679
EN  ISO | Petroleum Products — Lubricating oils and additives — Determination of
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3987 sulfated ash

EN  ISO | Diesel fuels — Determination of the ignition quality of diesel fuels —

5165 Cetane engine

EN 10370 Petroleum Products — Determination of carbon residue — Micro Method

EN  ISO | Crude petroleum and liquid petroleum products. Oscillating U-tube

12185

EN  ISO | Liquid Petroleum Products — Determination of contamination in middle

12662 distillates

EN  ISO | Petroleum Products — Determination of water — Coulometric Karl

12937 Fischer Titration

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

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

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

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

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

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

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

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

EN 14111 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) -
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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 | Petroleum Products — Determination of low sulfur content — Ultraviolet

20846 fluorescence method

EN  ISO | Petroleum Products — Determination of sulfur content of automotive

20884 fuels — Wavelength- dispersive X-ray fluorescence spectrometry

Tabela I: Especificacdo do Biodiesel

METODO
, UNIDADE | LIMITE
CARACTERISTICA ABNT | ASTM | IS0
NBR D
Aspecto - LII (1) - - -
EN ISO
3675
7148 1298
Massa especifica a 20° C kg/m3 850-900 -
14065 4052
EN ISO
12185
Viscosidade Cinematica a EN ISO
mm?2/s 3,0-6,0 10441 445
40°C 3104
Teor de A ix. (2) 1k 500 6304 ENTS0
eor de Agua, max. m -
. g8 12937
Contaminacao Total, EN ISO
mg/kg 24 - -
MmAax. 12662
93 EN ISO
Ponto de fulgor, min. (3) °C 100,0 14598
- 3679
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15342 EN
Teor de éster, min % massa 96,5 -
4) (5 14103
Residuo de carbono (6) % massa 0,050 - 4530 -
EN ISO
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 6294 874
3987
EN ISO
Enxofre total, méx. mg/kg 50 5453 20846
EN ISO
20884
EN
15554 14108
15555 EN
Sédio + Potéssio, méx. mg/kg 5 -
15553 14109
15556 EN
14538
15553 EN
Cdlcio + Magnésio, max. mg/kg 5 -
15556 14538
EN
Fésforo, max. mg/kg 10 15553 4951
14107
Corrosividade ao cobre, | - 1 14359 130 EN ISO
3h a 50 °C, max. 2160
Numero de Cetano (7) - Anotar - 613 EN ISO
6890 5165
3)
Ponto de entupimento de | °C 19 (9) 14747 6371 EN 116
filtro a frio, max.
Indice de acidez, max. mg KOH/g | 0,50 14448 | 664 -
- - EN
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14104
(10)

Glicerol livre, max.

% massa

0,02

15341
)

6584
(10)

EN
14105
(10)
EN
14106
(10)

Glicerol total, max.

% massa

0,25

15344
)

6584
(10)

EN
14105
(10)

Mono, di, triacilglicerol

(7

% massa

Anotar

15342
o)
15344
o)

6584
(10)

EN
14105
(10)

Metanol ou Etanol, max.

% massa

0,20

15343

EN
14110

Indice de Todo (7)

g/100g

Anotar

EN
14111

Estabilidade a oxidagao a

110°C, min.(2)

EN
14112
(10)

Nota:

(1) LII — Limpido e isento de impurezas com anotacao da temperatura de ensaio.

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

ou importador.

(3) Quando a andlise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130°C, fica

dispensada a andlise de teor de metanol ou etanol.
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(4) O método ABNT NBR 15342 podera ser utilizado para amostra oriunda de
gordura animal.

(5) Para biodiesel oriundo de duas ou mais matérias-primas distintas das quais
uma consiste de 6leo de mamona:

a) teor de ésteres, mono-, diacilglicerdis: método ABNT NBR 15342;
b) glicerol livre: método ABNT NBR 15341;

c) glicerol total, triacilglicer6is: método ABNT NBR 15344;

d) metanol e/ou etanol: método 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 especificacdo 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
matéria-prima, o produtor deverd analisar nimero de amostras correspondente ao
namero de tipos de matérias-primas utilizadas.

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

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

(10) Os métodos referenciados demandam validacdo para as matérias-primas nao
previstas no método e rota de producao etilica.
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AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E
BIOCOMBUSTIVEIS

RESOLUCAO ANP N° 15, DE 17.7.2006 - DOU 19.7.2006

Estabelece as especificacoes de oleo diesel e mistura oleo diesel/biodiesel — B2 de
uso rodovidrio, para comercializacdo em todo o territério nacional, e define
obrigagoes dos agentes economicos sobre o controle da qualidade do produto.

O DIRETOR-GERAL da AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS
NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS — ANP, no uso de suas atribui¢des legais, tendo
em vista as disposi¢des da Lei n® 9.478, de 6 de agosto de 1997, alterada pela Lei n°
11.097, de 13 de janeiro de 2005, e com base na Resolu¢do de Diretoria n® 188, de 11 de
julho de 2006, torna publico o seguinte ato:

Art. 1° Ficam estabelecidas as especificacdes de o6leo diesel utilizado no
transporte rodovidrio, comercializado pelos diversos agentes econdmicos em todo o
territorio nacional consoante as disposicdes contidas no Regulamento Técnico ANP n°
2/2006, parte integrante desta Resolucao.

Parigrafo tnico. Oleos diesel produzidos no Pais através de métodos ou processos
distintos do refino de petrdleo ou processamento de gis natural, ou a partir de matéria
prima que ndo o petréleo, para serem comercializados necessitardo de autoriza¢do da
ANP, que podera acrescentar outros itens e limites nas especificacdes referidas no caput
de modo a garantir a qualidade adequada do produto.

Art. 2° Para efeitos desta Resolugdo os 6leos diesel rodovidrios classificam-se em:

I — Oleo Diesel Metropolitano — tnico tipo cuja comercializacdo é permitida nos
municipios listados no Anexo I desta Resolugao.

IT — Oleo Diesel Interior — para comercializagdo nos demais municipios do Pais.

Art. 3° O 6leo diesel rodovidrio comercializado no Pais deverd conter biodiesel
(B100) em percentual determinado pela legislagdo vigente e serd denominado mistura
Oleo diesel/biodiesel BX, onde X serda o teor em volume de biodiesel no 6leo diesel,
devendo atender a especificacdo do tipo de dleo diesel base da mistura (Metropolitano
ou Interior) consoante as disposicdes contidas no Regulamento Técnico ANP n° 2/2006,
parte integrante desta Resolucgdo.

(Nota)

Pardgrafo unico. O Biodiesel — B100 — utilizado na mistura 6leo diesel/biodiesel
deverd atender a especificacdo contida na Resolu¢do ANP n° 42/2004 ou legislaciao que
venha a substitui-la e, obrigatoriamente, conter marcador especifico para sua
quantificacdo e identificacdo, conforme estabelecido na Resolu¢do ANP n° 37/2005.

Art. 4° O Oleo Diesel Interior deverid conter corante vermelho conforme
especificado na Tabela III do Regulamento Técnico, que serd adicionado pelo produtor
ou importador

Art. 5° As Refinarias, Centrais de Matérias-Primas Petroquimicas e Importadores
de 6leo diesel deverdo manter, sob sua guarda e a disposi¢do da ANP, pelo prazo
minimo de 2 (dois) meses a contar da data da comercializa¢do do produto, uma amostra-
testemunha do produto comercializado, armazenada em embalagem de cor ambar de 1
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(um) litro de capacidade, identificada, lacrada e acompanhada de Certificado da
Qualidade.

Pardgrafo dnico. O Certificado da Qualidade referente a batelada do produto
comercializado deverd ter numeragdo seqiiencial anual e ser firmado pelo quimico
responsavel pelas andlises laboratoriais efetivadas, com indicacdo legivel de seu nome e
nimero da inscricdo no 6rgao de classe.

Art. 6° A documentagdo fiscal referente as operagdes de comercializacao de 6leo
diesel realizadas pelas Refinarias, Centrais de Matérias-Primas Petroquimicas e
Importadores devera indicar o nimero do Certificado da Qualidade correspondente ao
produto e ser acompanhada de cépia legivel do mesmo, atestando que o produto
comercializado atende a especificacdo estabelecida no Regulamento Técnico integrante
desta Resolucdo. No caso de copia emitida eletronicamente, deverdo estar indicados, na
cOpia, o nome e o nimero de inscricdo no 6rgdo de classe do quimico responsavel pelas
andlises laboratoriais efetuadas.

Art. 7° O Distribuidor de combustiveis liquidos derivados de petrdleo, dlcool
combustivel, biodiesel, mistura de O6leo diesel/biodiesel e outros combustiveis
automotivos autorizados pela ANP deverd certificar a qualidade do 6leo diesel ou da
mistura 6leo diesel/biodiesel - BX, a ser entregue ao Revendedor Varejista, TRR ou
consumidor final, por meio da realizacdo de andlises laboratoriais em amostra
representativa do produto, abrangendo as seguintes caracteristicas: aspecto, cor visual,
massa especifica e ponto de fulgor, e emitir o respectivo Boletim de Conformidade.

(Nota)

§ 1° O Boletim de Conformidade, com numeracgao seqiiencial anual, devidamente
firmado pelo quimico responsavel pelas andlise laboratoriais efetuadas, com indicag¢do
legivel de seu nome e nimero de inscri¢do no 6rgao de classe, devera ficar sob a guarda
do Distribuidor, por um periodo de 2 (dois) meses, a disposi¢do da ANP.

§ 2° Os resultados da andlise das caracteristicas constantes do Boletim de
Conformidade deverdo estar enquadrados nos limites estabelecidos pelo Regulamento
Técnico, devendo ainda serem atendidas as demais caracteristicas da Tabela de
Especificagdes.

§ 3° Uma cépia do Boletim de Conformidade deverd acompanhar a documentagao
fiscal de comercializacdo do produto no seu fornecimento ao Posto Revendedor, TRR
ou consumidor final e no caso de cOpia emitida eletronicamente, deverdo estar
registrados, na cdopia, nome e nimero da inscricio no 6rgdo de classe do quimico
responsavel pelas andlises laboratoriais efetivadas.

§ 4° O ntimero do Boletim de Conformidade devera constar obrigatoriamente na
documentacao fiscal.

Art. 8° A ANP poderd, a qualquer tempo, submeter as Refinarias, Centrais de
Matérias-Primas Petroquimicas e Distribuidores a auditoria de qualidade, a ser
executada por entidades credenciadas pelo INMETRO, sobre os procedimentos e
equipamentos de medi¢do que tenham impacto sobre a qualidade e a confiabilidade dos
servicos de que trata esta Resolugao e seu Regulamento Técnico.

Art. 9° Fica proibida a adicdo de corante ao Oleo Diesel Metropolitano.

Art. 10. Fica proibida a adi¢do ao dleo diesel rodoviario de qualquer 6leo vegetal
que nao se enquadre na definicao de Biodiesel.
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Art. 11. O ndo atendimento ao disposto nesta Resolugdo sujeita os infratores as
penalidades previstas na Lei n° 9.847, de 26 de outubro de 1999, alterada pela Lei n°
11.097, de 13 de janeiro de 2005.

Art. 12. Para ajuste ao que dispde esta Resolug@o ficam concedidos os prazos de
30 (trinta) dias para produtores e distribuidores e 60 dias para revendedores.

Art. 13. Ficam revogadas a Portaria ANP n° 310, de 27 de dezembro de 2001 e
demais disposicdes em contrario.

HAROLDO BORGES RODRIGUES LIMA

ANEXO

REGULAMENTO TECNICO ANP N° 2/2006

1. OBJETIVO

Este Regulamento Técnico aplica-se ao Oleo diesel e a mistura Oleo
diesel/biodiesel - BX, para uso rodoviario, comercializados em todo o territério nacional
e estabelece suas especificagdes.

(Nota)

2. NORMAS APLICAVEIS

A determinacdo das caracteristicas dos produtos serd realizada mediante o
emprego de Normas Brasileiras (NBR) da Associac@o Brasileira de Normas Técnicas —
ABNT ou de Normas da American Society for Testing and Materials — ASTM.

Os dados de precisdo, repetitividade e reprodutibilidade fornecidos nos métodos
relacionados a seguir devem ser usados somente como guia para aceitacdo das
determinagdes em duplicata do ensaio e ndo devem ser considerados como tolerancia
aplicada aos limites especificados neste Regulamento.

A andlise do produto devera ser realizada em amostra representativa do mesmo,
obtida segundo método NBR 14883 — Petroleo de produtos de petréleo — Amostragem
manual ou ASTM D 4057 — Practice for Manual Sampling of Petroleum and Petroleum
Products.
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As caracteristicas incluidas na Tabela de Especificagdo deverdo ser determinadas
de acordo com a publica¢do mais recente dos seguintes métodos de ensaio:

2.1. APARENCIA

) TITULO
METODO
ABNT NBR 14483 | Produtos de Petréleo — Determinagao da cor — Método do
colorimetro ASTM
ASTM D 1500 ASTM Color of Petroleum Products
2.2. COMPOSICAO
TITULO

METODO

ABNT NBR 14533 | Produtos de Petréleo — Determinagao do enxofre por
espectrometria de fluorescéncia de Raios X (Energia
Dispersiva)

ABNT NBR 14875 | Produtos de Petréleo — Determinacao do enxofre pelo método
da alta temperatura

ASTM D 1552 Sulfur in Petroleum Products (High-Temperature Method)

ASTM D 2622 Sulfur in Petroleum Products by X-Ray Spectrometry

ASTM D 4294 Sulfur in Petroleum Products by Energy Dispersive X-Ray
Fluorescence Spectroscopy

ASTM D 5453 Total Sulfur in Light Hydrocarbons, Motor Fuels and Oils by

Ultraviolet Fluorescence

2.3. VOLATILIDADE

) TITULO
METODO

ABNT NBR 7148 Petrdleo e Produtos de Petréleo — Determinacdo da massa
especifica, densidade relativa e ’API — Método do densimetro

ABNT NBR 14598 | Produtos de Petréleo — Determinag¢ao do Ponto de Fulgor pelo
Vaso Fechado Pensky Martens
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ABNT NBR 7974 Produtos de Petréleo — Determinagdo do ponto de fulgor pelo
vaso fechado TAG
ABNT NBR 9619 Produtos de Petréleo — Determinagdo da faixa de destilagdo

ABNT NBR 14065

Destilados de Petréleo e Oleos Viscosos — Determinacio da
massa especifica e da densidade relativa pelo densimetro
digital.

ASTM D 56 Flash Point by Tag Closed Tester

ASTM D 86 Distillation of Petroleum Products

ASTM D 93 Flash Point by Pensky-Martens Closed Cup Tester

ASTM D 1298 Density, Relative Density (Specific Gravity) or API Gravity of
Crude Petroleum and Liquid Petroleum Products by
Hydrometer Method

ASTM D 3828 Flash Point by Small Scale Closed Tester

ASTM D 4052 Density and Relative Density of Liquids by Digital Density
Meter

2.4. FLUIDEZ

) TITULO
METODO

ABNT NBR 10441

Produtos de petréleo — Liquidos transparentes e opacos —
Determinacao da viscosidade cinemética e cdlculo da
viscosidade dinamica

ABNT NBR 14747

Oleo Diesel — Determinagio do ponto de entupimento de filtro
a frio

ASTM D 445 Kinematic Viscosity of Transparent and Opaque Liquids (and
the Calculation of Dynamic Viscosity)
ASTM D 6371 Cold Filter Plugging Point of Diesel and Heating Fuels.

2.5. COMBUSTAO

METODO

TITULO

ABNT NBR 9842

Produtos de Petréleo — Determinagao do Teor de Cinzas

ABNT NBR 14318

Produtos de Petréleo — Determinagao do Residuo de Carbono
Ramsbottom

ABNT NBR 14759

Combustiveis Destilados — Indice de Cetano calculado pela
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equagdo de quatro varidveis

ASTM D 482 Ash from Petroleum Products

ASTM D 524 Ramsbottom Carbon Residue of Petroleum Products
ASTM D 613 Cetane Number Diesel

ASTM D 4737 Calculated Cetane Index by Four Variable Equation

2.6. CORROSAO

METODO

TITULO

ABNT NBR 14359

Produtos de Petréleo — Determinagao da corrosividade —
Método da 1amina de cobre

ASTM D 130

Detection of Copper Corrosion from Petroleum Products by the
Copper Strip Tarnish Test

2.7. CONTAMINANTES

METODO

TITULO

ABNT NBR 14647

Produtos de Petréleo — Determinagio da Agua e Sedimentos
em Petréleo e Oleos Combustiveis pelo Método de
Centrifugacao.

ASTM D 1796

Test Method for Water and Sediment in Fuel Oils by the
Centrifuge Method (Laboratory Procedure)

2.8. LUBRICIDADE

METODO

TITULO

ATM D 6079

Lubricity of Diesel Fuels by the High-Frequency Reciprocating
Rig (HFRR)
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3. TABELA I - ESPECIFICACAO

) UNIDAD LIMITE METODO
CARACTERISTI E TIPO ABNT AST
CA (D M
Metropolita Interior
no
APARENCIA
Aspecto Limpido isento de Visual (2)
impurezas
Cor - Vermelh | Visual (2)
0
Cor ASTM, max. 3,0 3,0(3) NBR D
14483 1500
COMPOSICAO
Teor de Biodiesel, % vol. 4) 4 Espectrometria de
Infra-vermelho
Enxofre Total, mdx. | Mg/kg 500 1.800 NBR1487 | D
5 1552
- D
NBR1453 | 2622
3 D
- 4294
D
5453
VOLATILIDADE
Destilagao °C NBR D 86
10% vol., Anotar 9619
recuperados
50% vol., 245,02 310,0
recuperados, max.
85% vol., 360,0 370,0
recuperados, max.
90% vol., Anotar
recuperados
Massa especifica a kg/m3 820 a 865 820 a NBR D
20°C 880 7148, 1298
NBR D
14065 4052
Ponto de fulgor, °C 38.0 NBR D 56
min. 7974
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NBR D93
14598 D
- 3828
FLUIDEZ
Viscosidade a 40°C, (mm?2/s) 2,0a5,0 NBR D 445
max. cSt 10441
Ponto de °C 5) NBR D
entupimento de 14747 6371
filtro a frio
COMBUSTAO
Numero de Cetano, - 42 - D 613
min. (6)
Residuo de carbono % massa 0,25 NBR D 524
Ramsbottom no 14318
residuo dos 10%
finais da destilacdo,
max.
Cinzas, max. % massa 0,010 NBR D 482
9842
CORROSAO
Corrosividade ao - 1 NBR D 130
cobre, 3h a 50°C, 14359
max.
CONTAMINANTES
Agua e Sedimentos, % volume | 0,05 NBR D
max. 14647 1796
LUBRICIDADE
Lubricidade, max. micron 460 - D
(7 6079
(Nota)

(1) Poderao ser incluidas nesta especificacdo outras caracteristicas, com seus
respectivos limites, para Oleo diesel obtido de processo distinto de refino e
processamento de gis natural ou a partir de matéria prima que nao o petréleo.

(2) A visualizacdo serd realizada em proveta de vidro de 1L.

(3) Limite requerido antes da adicdo do corante. O corante vermelho, segundo
especificacao constante da Tabela III deste Regulamento Técnico, devera ser adicionado
no teor de 20mg/L pelas Refinarias, Centrais de Matérias Primas Petroquimicas e
Importadores.

(4) Adicao obrigatéria de biodiesel em percentual determinado pela legislacdo
vigente.
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(Nota)

(5) Limites conforme Tabela II.

(6) Alternativamente ao ensaio de Nuimero de Cetano fica permitida a
determinagdo do Indice de Cetano calculado pelo método NBR 14759 (ASTM D 4737),
cuja especificacdo fica estabelecida no valor minimo de 45. Em caso de desacordo de
resultados prevalecera o valor do Numero de Cetano.

(7) Até 01.04.2007, data em que deverdo estar sanadas as atuais limitacOes
laboratoriais dos Produtores, apenas os 6leos diesel que apresentarem teores de enxofre
inferiores a 250mg/kg necessitardo ter suas lubricidades determinadas, e informadas a

ANP, sem, contudo, comprometer a comercializagdo dos produtos.

TABELA II - PONTO DE ENTUIMENTO DE FITRO A FRIO

LIMITE MAXIMO, °C
Ugsnl))f:D J |F |M |A |[M|T |1 |A O [N |D
rpER | A |E |A | B |AL|U |U |G U |0 |E
ACAO N |V |R |R N |L |0 T |V |Z
SP-MG | 12 |12 |12 |7 3 3 |3 |3 9 9 12
—MS
GODF- |12 |12 |12 |10 |5 5 |5 |8 10 |12 | 12
MT — ES
—RJ
PR - SC 10107 7 0 [0 [0 |0 7 7 10
—RS

TABELA III - ESPECIFICACAO DO CORANTE PARA O OLEO DIESEL

INTERIOR
Especificacao Método
Caracteristica
Aspecto Liquido Visual
Color Index Solvente Red -
Cor Vermelho intenso Visual
Massa Especifica a 20°C, 990 a 1020 Picndmetro
kg/m3
Absorvancia, 520 a 540nm 0,600 — 0,650 (*)
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(*) A Absorbancia deve ser determinada em uma soluciao volumétrica de 20mg/L
do corante em tolueno P.A., medida em célula de caminho 6tico de lcm, na faixa

especificada para o comprimento de onda.

ANEXO 1

Municipios nos quais somente poderd ser comercializado o Oleo Diesel

Metropolitano

RIO DE JANEIRO
BELFORD ROXO NILOPOLIS
DUQUE DE CAXIAS NITEROI
GUAPIMIRIM NOVA IGUACU
ITABORAI PARACAMBI
ITAGUAI QUEIMADOS
JAPERI RIO DE JANEIRO
MAGE SAO GONCALO
MANGARATIBA SAO JOAO DE MERITI
MARICA SEROPEDICA
MESQUITA TANGUA

SAO PAULO

ARUJA MAIRIPORA
BARUERI MAUA
BIRITIBAMIRIM MOGI DAS CRUZES
CAIEIRAS OSASCO
CAJAMAR PIRAPORA DO BOM JESUS
CARAPICUIBA POA
COTIA RIBEIRAO PIRES
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DIADEMA RIO GRANDE DA SERRA
EMBU SALESOPOLIS
EMBUGUACU SANTA ISABEL
FERRAZ DE VASCONCELOS SANTANA DE PARNAIBA
FRANCISCO MORATO SANTO ANDRE
FRANCO DA ROCHA SAO BERNARDO DO CAMPO
GUARAREMA SAO CAETANO DO SUL
GUARULHOS SAO LOURENCO DA SERRA
ITAPECERICA DA SERRA SAO PAULO
ITAPEVI SUZANO
ITAQUAQUECETUBA TABOAO DA SERRA
JANDIRA VARGEM GRANDE PAULISTA
JUQUITIBA

CAMPINAS
AMERICANA MONTE MOR
ARTUR NOGUEIRA NOVA ODESSA
CAMPINAS PAULINIA
COSMOPOLIS PEDREIRA
ENGENHEIRO COELHO SANTA BARBARA D'OESTE
HOLAMBRA SANTO ANTONIO DE POSSE
HORTOLANDIA SUMARE
INDAIATUBA VALINHOS
ITATIBA VINHEDO
JAGUARIUNA
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BAIXADA SANTISTA

BERTIOGA PERUIBE
CUBATAO PRAIA GRANDE
GUARUJA SANTOS
ITANHAEM SAO VICENTE
MONGAGUA

SAO JOSE DOS CAMPOS
CACAPAVA SANTA BRANCA
IGARATA SAO JOSE DOS CAMPOS
JACAREI TAUBATE
PINDAMONHANGABA TREMEMBE

BELO HORIZONTE

BALDIM MATEUS LEME
BELO HORIZONTE MATOZINHOS
BETIM NOVA LIMA
BRUMADINHO NOVA UNIAO
CAETE PEDRO LEOPOLDO
CAPIM BRANCO RAPOSOS
CONFINS RIBEIRAO DAS NEVES
CONTAGEM RIO ACIMA
ESMERALDAS RIO MANSO
FLORESTAL SABARA
IBIRITE SANTA LUZIA
IGARAPE SAO JOAQUIM DE BICAS
JABOTICATUBAS SAO JOSE DA LAPA
JUATUBA SARZEDO
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LAGOA SANTA TAQUARACU DE MINAS
MARIO CAMPOS VESPASIANO
VALE DO ACO
CORONEL FABRICIANO SANTANA DO PARAISO
IPATINGA TIMOTEO
BELEM
ANANINDEUA MARITUBA
BELEM SANTA BARBARA DO PARA
BENEVIDES
FORTALEZA
AQUIRAZ HORIZONTE
CAUCAIA ITAITINGA
CHOROZINHO MARACANAU
EUZEBIO MARANGUAPE
FORTALEZA PACAJUS
GUAIUBA PACATUBA
RECIFE
ABREU E LIMA ITAPISSUMA
ARACOIABA JABOATAO DOS GUARARAPES
CABO DE SANTO AGOSTINHO MORENO
CAMARAGIBE OLINDA
IGARASSU PAULISTA
IPOJUCA RECIFE
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ITAMARACA SAO LOURENCO DA MATA
ARACAJU
ARACAJU NOSSA SENHORA DO
SOCORRO
BARRA DOS COQUEIROS SAO CRISTOVAO
SALVADOR
CAMACARI MADRE DE DEUS
CANDEIAS SALVADOR
DIAS D'AVILA SAO FRANCISCO DO CONDE
ITAPARICA SIMOES FILHO
LAURO DE FREITAS VERA CRUZ
CURITIBA
ADRIANOPOLIS DOUTOR ULYSSES
AGUDOS DO SUL FAZENDA RIO GRANDE
ALMIRANTE TAMANDARE ITAPERUCU
ARAUCARIA MANDIRITUBA
BALSA NOVA PINHAIS
BOCAIUVA DO SUL PIRAQUARA
CAMPINA GRANDE DO SUL QUATRO BARRAS
CAMPO LARGO QUITANDINHA
CAMPO MAGRO RIO BRANCO DO SUL
CERRO AZUL SAO JOSE DOS PINHAIS
COLOMBO TIJUCAS DO SUL
CONTENDA TUNAS DO PARANA
CURITIBA
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PORTO ALEGRE

ALVORADA MONTENEGRO
ARARICA NOVA HARTZ
ARROIO DOS RATOS NOVA SANTA RITA
CACHOEIRINHA NOVO HAMBURGO
CAMPO BOM PAROBE
CANOAS PORTAO
CAPELA DE SANTANA PORTO ALEGRE
CHARQUEADAS SANTO ANTONIO DA
PATRULHA

DOIS IRMAOS SAO JERONIMO
ELDORADO DO SUL SAO LEOPOLDO
ESTANCIA VELHA SAPIRANGA
ESTEIO SAPUCAIA DO SUL
GLORINHA TAQUARA
GRAVATAI TRIUNFO
GUAIBA VIAMAO
IVOTI

VITORIA
CARIACICA VILA VELHA
SERRA VITORIA
VIANA
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