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Resumo: O biodiesel € um combustivel renovavel, biodegradavel e ambientalmente
correto. Para sua comercializacdo é realizado um controle de qualidade de acordo
com as especificacdes padrbes exigidas pela Agéncia Nacional de Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP). Nessa revisao sédo apresentadas as caracteristicas
fisico-quimicas do biodiesel, bem como os limites estipulados pela ANP para cada
uma delas.
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Abstract: The biodiesel is a renewable, biodegradable and environmentally friendly.
For its commercialization, it is necessary to realize a quality control according to the
specifications required by the National Agency of Petroleum, Natural Gas and
Biofuels (ANP). This review presents the physical chemical characteristics of
biodiesel, as well as the limits given by ANP for each one of them.
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INTRODUCAO

O uso de combustiveis fosseis pode causar problemas ambientais, tais como
poluicdo do ar, emissbes de gases de efeito estufa e aquecimento global. Além

disso, em 2012, o consumo de petréleo estimado foi de 89 milhées de barris por dia,
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dos quais, aproximadamente a metade foi usado para producédo de gasolina. Nessa
taxa de consumo, é previsto que 0s recursos fésseis irdo se esgotar dentro dos
préoximos 50 anos (JEIHANIPOUR; BASHIRI, 2015).

Assim, recursos renovaveis estdo agora estabelecidos ao redor do mundo
como principal fonte de energia. O rapido crescimento é consequente de diversos
fatores, incluindo a melhora no custo competitivo de tecnologias renovaveis frente as
ndo renovaveis, iniciativas politicas, melhor acesso a financiamento, seguranca
energética, preocupacado ambiental, crescimento da demanda de energia em paises
desenvolvidos e emergentes, e a necessidade de acesso a energia moderna. Por
conseguinte, novos mercados para energia renovavel estdo surgindo em todas as
regides (REN21, 2016).

Nessa conjuntura, a producdo de biocombustiveis surge como uma das
alternativas mais viaveis para substituir parcialmente ou totalmente os combustiveis
fésseis, atendendo aos requisitos de sustentabilidade em sentido amplo, isto €,
ambiental, econémico, social, tecnoldgico e estratégico (RODRIGUES e ACCARINI,
2007).

No Brasil, a comercializacéo de biodiesel é regulada pela Agéncia Nacional de
Petréleo Gas Natural e Biocombustiveis, que garante que o mesmo esteja dentro
das normas de qualidade e seja aceito pelo mercado, e ainda, coloca o biodiesel

como parte da matriz energética brasileira (BERWANGER et al., 2015).

BIODIESEL

Biodiesel € um combustivel renovavel, biodegradavel e ambientalmente
correto, sendo composto por ésteres de acidos graxos de cadeia longa, derivados de
gualquer triglicerideo e um &lcool de baixo peso molecular, como metanol ou etanol
(PARENTE, 2003). Pode-se argumentar que, quando se utiliza metanol como alcool,
os atomos de carbono do biodiesel sdo aproximadamente 95% “bio” apenas. Isso
porque o metanol é geralmente oriundo de gas natural ndo renovavel, enquanto que
o etanol é comumente derivado de fontes renovaveis, sendo assim, considerado
inteiramente “bio” (KNOTHE, 2009).
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A producdo comercial mais adotada de biodiesel € a reacdo de
transesterificacdo que consiste na relagdo estequiométrica de 3 mols de alcool para
1 mol de triglicerideo, na presenca de um catalisador, 0 que resulta em ésteres —
biodiesel — e glicerina como coproduto (SCHUCHARDT et al., 1998). A reacao pode
ser catalisada por catalisadores homogéneos, utilizando-se acidos ou bases, ou por
catalisadores heterogéneos, utilizando-se &cidos, bases ou enzimas (ATADASHI,
2010).

As principais matérias-primas utilizadas séo 6leos vegetais, gorduras animais e
Oleos residuais. Entre as fontes de 6leos vegetais estdo a soja, girassol, canola,
palma, algoddo, andiroba, babacu, amendoim, colza, oliva, milho, entre outras
(DEMIRBAS, 2009). Devido as semelhangas com o0s Oleos vegetais fixos, as
gorduras animais também podem ser transformadas em biodiesel. Estas gorduras
podem ser obtidas em curtumes, frigorificos e abatedouros de animais de médio e
grande porte (TAPANES et al., 2013). Quanto aos Oleos residuais, embora seu
potencial de oferta seja grande, sua utilizacdo para producdo de biodiesel é ainda
incipiente (SANTOS; SILVA, 2016).

Esse combustivel apresenta diversas vantagens, pois ndo contribui para o
aumento liquido do nivel de diéxido de carbono na atmosfera (PATIL; DENG, 2009),
ndo € téxico e degrada mais rapido que o diesel convencional, sendo degradavel
tanto na agua quanto no solo (DEMIRBAS, 2008), pode ser usado sem modificacao
de motores, possui menor conteudo de aromaticos e enxofre, € melhor em termos
de ponto de inflamacéo, viscosidade e densidade (ATADASHI, 2010).

CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DO BIODIESEL

O controle de qualidade do biodiesel € muito importante para a comercializacéo
e aceitacdo do mercado, pois 0s contaminantes podem conduzir a problemas
operacionais, econdmicos e ambientais (BERWANGER et al., 2015).

O principal foco da qualidade do biocombustivel esta na coeréncia das suas
caracteristicas fisico-quimicas com as especificacfes padrdes exigidas para
comercializacdo. No Brasil, o 6rgdo regulador das atividades que integram as
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industrias de petroleo, gas natural e de biocombustiveis é a Agéncia Nacional de
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), criada em 1977 pela lein © 9.478, e
esta vinculado ao Ministério de Minas e Energia, sendo responsavel pela execucao
da politica nacional do setor (BRASIL, 1997).

Santos (2015) afirma que o biodiesel deve atender as especificacdes contidas
no Regulamento Técnico ANP n° 3/2014. A determinagdo destas caracteristicas
deverd ser feita mediante o emprego das normas da Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT), das normas internacionais da American Society for

Testing and Materials (ASTM), da International Organization for Standardization

(ISO) e do Comité Européen de Normalisation (CEN).

A Tabela 1 mostra as caracteristicas fisico-quimicas avaliadas e seus

respectivos limites.

Tabela 1 - Especificag@es fisico-quimicas do biodiesel para comercializa¢éo

Caracteristica Unidade Limite
Aspecto - Limpido sem impurezas
Densidade a 20°C kg m3 850 a 900
Viscosidade Cinematica a 40°C mm?s? 3,0a6,0
Teor de agua, max. mg kg™ 200,0
Contaminacgéo Total, max. mg kg* 24

Ponto de Fulgor, min. °C 100,0
Teor de Ester, min. % massa 96,5
Cinzas sulfatadas, max % massa 0,020
Enxofre Total, max. mg kg* 10

Sédio + Potassio, max. mg kg* 5

Calcio + Magnésio, max. mg kg* 5
Fésforo, max. mg kg™ 10
Corrosividade ao cobre, 3h a 50°C, max. - 1

Numero de Cetano - Anotar
Ponto de entupimento de filtro a frio, max. °C Depende da UF
indice de acidez, méax. mg KOH g™ 0,50
Glicerol livre, max. % massa 0,02
Glicerol total, max. % massa 0,25
Monoacilglicerol, max. % massa 0,7
Diacilglicerol, max. % massa 0,20
Triacilglicerol, max. % massa 0,20
Metanol e/ou Etanol, méx. % massa 0,20
indice de lodo 9/100g Anotar
Estabilidade a oxidacdo a 110°C, min. h 8

Fonte: Regulamento Técnico ANP n° 3/2014 apud Santos (2015)
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Os motores sao projetados para operar com combustiveis em determinada
faixa de densidade, tendo em vista que a bomba injetora dosa o volume injetado.
Quando a densidade varia, o contetdo energético da porcéo injetada e a relacao ar-
combustivel, na camara de combustdo, ficam alteradas (SHREVE, 2002). Em
consoante com Gallina et al. (2011), valores acima da faixa de regulagem podem
levar a uma mistura rica de ar/combustivel, que aumenta a emissdo de poluentes
como hidrocarbonetos, monéxido de carbono e material particulado. Valores baixos
podem favorecer a formacédo de mistura pobre, o que leva a perda de poténcia do
motor e ao aumento de consumo de combustivel.

Para Knothe (2005), a viscosidade cinemética é umas das propriedades mais
importantes do biodiesel e do diesel convencional, e aumenta conforme o tamanho
das cadeias dos compostos organicos. No biodiesel, essa propriedade € levemente
maior do que no diesel derivado do petroleo. A temperatura de especificacdo para
determinar a viscosidade cinemética é de 40°C.

A presenca de agua e sedimentos em niveis superiores aos prefixados é
extremamente prejudicial ao biodiesel, pois acelera a deterioracdo dos tanques de
estocagem e das partes metalicas dos motores, além de prejudicar a combustao.
Além dos problemas de corrosdo, a agua pode hidrolisar os ésteres, favorecendo o
crescimento de microorganismos (GERPEN et al., 2004).

Segundo L6bo (2009), o ponto de fulgor € a temperatura minima onde €
observada a liberacdo de vapores de um liquido, em quantidade suficiente para
formar uma mistura inflamavel com o ar. Para o biodiesel, os valores de ponto de
fulgor sdo, consideravelmente, mais elevados que os valores encontrados para o
diesel mineral que é de 38°C, conforme a Ficha de Informacdo de Seguranca de
Produto Quimico (2015), sendo préximo a 170°C para o biodiesel puro.

O teor de cinzas indica a quantidade de residuos metalicos no
biocombustivel. A maior fonte deste residuo é oriunda dos catalisadores empregados
no processo (por exemplo: sédio e potassio). O refino incompleto do 6leo vegetal é a
principal fonte de fésforo no biodiesel, e o teor elevado deste elemento pode

acarretar uma nao uniformidade no teor de cinzas (GERPEN et al., 2004). Elevados
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teores de cinzas estdo relacionados ao desgaste excessivo causado as pecas
internas dos motores diesel por forgcas de atrito e cisalhamento entre os metais
(PAIVA, 2010).

O enxofre € um composto indesejavel no combustivel, pois afeta os
conversores cataliticos, além de estar associado a emissao de material particulado,
danos a saude e a corrosdo de partes do motor atribuidos aos acidos sulfaricos e
sulfénicos formados durante a oxidagdo do combustivel. O biodiesel, porém, possui
guantidades muito baixas de enxofre e excelente lubricidade, podendo ser um
aditivo para atuar na correcéo de lubricidade do diesel mineral (LOBO et al., 2009).

A corrosividade ao cobre € um parametro estabelecido para determinar a
capacidade potencial do combustivel causar corrosdo em pecas metalicas, que
podem ser do motor ou do tanque de armazenamento. Essa propriedade esta
associada a presenca de acidos ou de compostos de enxofre (SCHUARCA;
MARTIM, 2014).

O numero de cetano esté relacionado com a qualidade da combustdo das
misturas de 6leo diesel, sendo essencial na avaliagcdo e garantia do desempenho
energético do mesmo. Representa a inflamabilidade do combustivel durante as
condi¢gbes de arranque a frio. Valores baixos de cetano levam a um longo tempo de
atraso de ignicdo, ou seja, o tempo entre a injecdo do combustivel e o inicio da
combustdo. Consequentemente, mais brusca € a fase de combustéo da pré-mistura,
conduzindo também a um maior ruido durante a combustdo. Por outro lado, os
nameros mais elevados de cetano promovem a rapida autoigni¢cdo do combustivel, e
muitas vezes conduzem a uma reducdo das emissfes de Oxidos de nitrogénio
(RUSCHEL et al., 2014).

O ponto de névoa se caracteriza como a temperatura inicial de cristalizacao
do dleo, ou seja, equivale a temperatura na qual o liquido comeca a ficar
visualmente turvo. Nas temperaturas abaixo do ponto de névoa, o crescimento
cristalino e a aglomeracao continuam até que os cristais figuem grandes o bastante
para restringir ou impedir o fluxo livre dos combustiveis nas tubulacdes e nos filtros.
Isto é o ponto de fluidez, o qual se caracteriza como a temperatura na qual o liquido
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ndo mais escoa livremente, ou seja, corresponde ao momento em que O
comportamento de escoamento do 6leo se altera (TEIXEIRA, 2014). De acordo com
Gabriel (2014), o ponto de fluidez do biodiesel é mais elevado devido a maior
guantidade de acidos graxos saturados, logo o funcionamento em baixas
temperaturas deve ser levado em consideracéao.

Conforme Oliveira (2012), o indice de acidez indica a conservagdo do Oleo,
determinado através da massa de hidroxido de potassio necessaria para neutralizar
0s acidos livres de 1g de amostra. Um baixo indice de acidez para o 6leo minimiza
as reacOes indesejadas como a saponificacdo dos acidos graxos livres promovida
pelo meio basico do catalisador durante a reacdo; além de garantir a estabilidade
térmica do combustivel na cAmara de combustao.

A glicerina € um coproduto da reacdo de transesterificacdo de Oleos e
gorduras. A determinacdo da glicerina residual serve como parametro para avaliar a
eficiéncia do processo de purificacdo do biodiesel. Altas concentracdes de glicerina
no biodiesel provocam problemas de armazenamento, pois quando o biodiesel é
misturado com o diesel de petroleo, observa-se a separacdo da glicerina nos
tanques de estocagem. Problemas como formacdo de depdsitos, entupimento dos
bicos injetores do motor e emissdes de aldeidos também estdo relacionados com a
alta concentracdo da glicerina no biodiesel. A glicerina livre residual pode ser
facilmente eliminada através de lavagens do biodiesel (MARQUES et al., 2011).

Altos niveis de residuo de carbono podem levar a formacdo de uma
guantidade excessiva de sedimentos na camara de combustdo e causar
contaminacdo do Oleo lubrificante por fuligem. As causas do excesso de carbono
residual sdo o elevado nivel de glicerina total, acidos graxos livres, sabdes e
polimeros (PAIVA, 2010).

O indice de iodo determina a quantidade total de insaturacées de um 6leo ou
de seus derivados, é expresso em g de iodo equivalentes as insaturacdes presentes
em 100g de amostra (ANP). Segundo Garcia (2006), o biodiesel apresenta indice de
iodo semelhantes ao dos triglicerideos precursores do combustivel. Esse parametro

nao indica a estabilidade oxidativa do biodiesel, embora fornega a quantidade total
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de insaturacdes, pois ndo discrimina 0os compostos que estao contribuindo para esse
valor (RAMOS et al., 2003).

A estabilidade oxidativa esta diretamente relacionada ao grau de insaturacdes
dos ésteres monoalquilicos presentes. Assim, quanto maior o numero de
insaturacdes, mais susceptivel estd a molécula a degradacao térmica e oxidativa,
formando produtos insollveis que ocasionam problemas de entupimentos do
sistema de injecdo do combustivel no motor. Alta temperatura e exposi¢cao do ar sdo
fatores que afetam a estabilidade do biodiesel, bem como a presenca de agua que
pode promover a oxidacdo. A viscosidade e o indice de peroxido sdo parametros
utilizados para o monitoramento da degradacdo oxidativa do biodiesel (PAIVA,
2010).

Resumindo, enquanto produto, pode-se dizer que o biodiesel tem as
seguintes caracteristicas: € virtualmente livre de enxofre e aroméaticos; tem numero
de cetano equivalente ao diesel; possui teor médio de oxigénio em torno de 11%;
possui maior viscosidade e maior ponto de fulgor que o diesel convencional; possui
um nicho de mercado especifico, diretamente associado a atividade agricola; ndo

aumenta a poluicdo ambiental (KNOTHE, 2005).

CONSIDERAGOES FINAIS

A producéo e uso de biodiesel € umas das inciativas dos governos ao redor do
mundo para substituir o diesel convencional e diminuir o impacto ambiental, tendo
em vista a escassez eminente dos recursos energéticos nao renovaveis. Para
comercializacdo adequada, o biodiesel deve possuir caracteristicas fisico-quimicas
em consoante com os padrfes exigidos pela ANP.

Entre as vantagens do biodiesel estdo a biodegradabilidade, ndo toxicidade,
baixa quantidade de enxofre e excelente lubricidade. Além disso, possui nimero de
cetano equivalente ao do diesel convencional, bem como maior viscosidade e ponto

de fulgor.
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