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Palavras-chave

Resumo

Biodiesel, Transesterificacdo, Equilibrio liquido-liquido, CPA EoS, Diagrama

ternario

O estudo e desenvolvimento de novas formas de combustiveis e fontes de
energia que possam substituir o uso dos derivados de petréleo tém sido
prementes ao longo das Ultimas décadas. Esta necessidade surge ndo sé
devido a estratégias politico-econémicas mas também devido a crescente
importancia dada as questdes sociais e ambientais. Na Europa assim como
noutros paises, nomeadamente o Brasil, muito tem sido feito para catapultar a
producdo de biodiesel, fazendo valer-se das matérias-primas existentes
presentes em cada regido, e aliar a uma producdo economicamente viavel
tendo sempre em vista as novas metas impostas de quotas de inser¢cdo no
diesel comum.

O biodiesel de origem vegetal pode ser obtido por via metilica ou etilica por
uma reaccdo denominada de transesterificacdo e esta pode ser catalisada por
um acido ou uma base. Os produtos decorrentes desta reaccédo tém de ser
devidamente tratados e separados de forma a obter o biodiesel puro. Como se
trata de liquidos parcialmente misciveis estamos na presenca de um equilibrio
entre trés componentes principais, o biodiesel, o alcool e o glicerol, sendo o
estudo do comportamento deste sistema ternario fundamental para uma
melhor compreensdo de todo o processo assim como para optimizar 0s
processos de separacdo dos produtos da reaccdo. Este trabalho propde-se a
estudar o equilibrio ternario de sistemas contendo biodiesel de dois 6leos;
Biodiesel de Canola + Etanol + Glicerol, Biodiesel de Mamona + Etanol +
Glicerol a trés temperaturas diferentes; 30, 45 e 60°C, propOe-se também a
determinacao das tie-lines assim como a modelacao do equilibrio com auxilio

de uma equacéo de estado cubica com termo associativo, CPA-EoS.
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Diagram

The study and development of new forms of fuels and energy sources
that could replace the use of oil derivatives have been pressing over the
past decades. This need arises not only due to political and economic
strategies but also because of the increasing importance given to social
and environmental issues. In Europe as in other countries, notably
Brazil, have contributed much to catapult the production of biodiesel,
making avail themselves of the raw materials available in each region,
and combining the production economically viable keeping in mind the
new insertion quota targets in ordinary diesel.

The biodiesel from vegetal sources can be obtained by methyl or ethyl
way by a reaction called transesterification and this can be catalyzed by
an acid or base. The resulting products of this reaction must be properly
treated and separated to obtain pure biodiesel. As these liquids are
partially miscible we are in the presence of equilibrium between three
main components, biodiesel, alcohol and glycerol, and the study of the
behaviour of this ternary system becomes something fundamental to a
better understanding of the whole process so as to optimize the
separation of the reaction products.

This work proposes to study the ternary equilibrium systems containing
biodiesel in two different oils, Canola oil Biodiesel + Ethanol + Glycerol;
Castor oil Biodiesel + Methanol + Glycerol at three different
temperatures, 30, 45 and 45 °C, it is also proposed the determination of
the tie-lines as well as the modelling of equilibrium with the aid of a

cubic equation of state with association term, CPA-E0S.
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Glossario

Biocombustivel: O combustivel liquido ou gasoso para transportes produzido a partir de
biomassa;

Biodiesel: Ester etilico ou metilico produzido a partir de gorduras vegetais ou animais, com
qualidade de combustivel para motores diesel, para utilizacdo como biocombustivel.

Coeficiente de Particdo: Parametro fisico que descreve a razdo segundo a qual um soluto se
solubiliza melhor em determinado solvente em relacdo a outro.

CPA-E0S: Equacéo de estado cubica com termo associativo.

Esquema associativo: Indica como duas moléculas estabelecem interaccao entre si, podendo
elas ser da mesma espécie ou nao.

Ester metilico/Etilico: E um composto derivado de um &cido carboxilico pela substituicdo do
hidrogénio do acido por um radical organico, no caso um grupo metilo.

Oleo vegetal puro: Oleo produzido por presséo, extraccdo ou métodos comparaveis, a partir de
plantas oleaginosas, em bruto ou refinado, mas quimicamente inalterado.

Transesterificacdo: Classe de reaccao quimica na qual um &cido gordo é transformado num éster.

VIl
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Estudo do Equilibrio Liquido-Liquido de Sistemas FAEE/FAME-Alcool-Glicerol

1. Contexto histoérico dos biocombustiveis

As primeiras tentativas de uso de biocombustiveis nomeadamente biodiesel, contam j&
com cerca de um século de historia. Cré-se que as primeiras experiéncias levadas a
cabo neste sentido partiram do préprio Rudolf Diesel, conhecido por ter inventado o
motor com o seu nome. Outras tentativas foram levadas a cabo com sucesso, como foi
o0 exemplo da companhia francesa Otto que na exposicdo de Paris de 1900
demonstrou ser possivel fazer funcionar um motor diesel com 6leo de amendoim.
Aparentemente este motor teria sido propositadamente construido para consumir este
tipo de combustivel embora ndo hajam certezas se teria sido Rudolf Diesel a conceber
o conceito [1].

Aparentemente, Rudolf Diesel teria ja na altura uma certa visdo acerca da importancia
que este tipo de combustiveis poderia ter no futuro; “O facto de 6leos vegetais
poderem ser hoje utilizados com facilidade parece ser relativamente insignificante para
os dias de hoje, mas estes 6leos podem talvez tornar-se importantes no futuro, da
mesma forma que hoje sdo importantes os 6leos minerais e 0s produtos do alcatrdo.”
Disse ainda: “De qualquer forma, eles puderam demonstrar que a energia dos motores
podera ser produzida com o calor do sol, que sempre estara disponivel para fins
agricolas, mesmo quando todos os stocks de combustiveis sélidos e liquidos
estiverem esgotados|[2].”

Nas décadas seguintes continuou-se a estudar mais pormenorizadamente o uso deste
tipo de combustivel, tendo durante a Segunda Grande Guerra (1939-1945) sido alvo
de maior atencao por parte de alguns paises uma vez que o 6leo poderia ser utilizado
como provisdo de emergéncia para alguns motores e como lubrificante. Apesar de o
interesse ter estado em voga durante este periodo, no qual se fizeram inUmeras
inovacbes assim como se exploraram outros tipos de Oleos, na sua maioria
autoctones, apos o final da guerra o seu interesse quase se desvaneceu fruto da baixa
de precos dos combustiveis fosseis.

Este periodo de aparente estagnacdo culminou na década de 70, no periodo da crise
energética que se instalou aquando da guerra israelo-arabe. Logo como
consequéncia, cresceu de novo o interesse em desenvolver tecnologia e meios que
permitissem ndo estar dependente dos combustiveis fésseis cujo preco mais que

triplicara em pouco tempo[2-4].
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Actualmente, questdes de seguranca nacionais, bem como preocupacdes ambientais

tém sido as mais importantes e motivadoras no processo de evolugdo do mercado de

biocombustiveis[4-7]. Na Figura 1 pode ver-se um gréafico da evolucao dos precos do

barril de petréleo ao longo dos ultimos 40 anos.
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Figura 1 — Preco internacional do barril de petréleo — eventos[1].

O biodiesel surge como sendo um combustivel de origem natural, derivado de

gorduras animais ou plantas oleaginosas diversas tais como girassol, mamona, soja,

coco, canola entre outras e que atende as especificagcbes da Agéncia Nacional do

Petr6leo — ANP [8]. O biodiesel pode facilmente ser utilizado na maioria dos motores a

diesel comuns com poucas ou até nenhumas de alteracdes ao motor [9-11].
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2. Directivas europeias, brasileiras e americanas

Os padrbes que regem as normas de classificacdo e padronizacdo dos
biocombustiveis variam ligeiramente nas varias regidées do globo. Para entender como
as normas sao estabelecidas é necessario ter em conta pressupostos e realidades que
diferem nesses paises. Assim, é compreensivel que na Europa tendo a frota
automével na sua composicdo grande numero de veiculos com motores diesel, as
normas que regem as especificacdes tenha algumas diferencas para paises como o0s
EUA ou Brasil onde sdo utilizados um maior nimero de veiculos movidos com
combustiveis mais leves [12]. Assim, vemos por exemplo do caso brasileiro no qual o
Congresso Nacional estabeleceu que a partir de 2008, a mistura de B2 (2% de
biodiesel para 98% de diesel de petroleo) passaria a ser obrigatoria no territério
brasileiro. Isso significa que todo o 6leo diesel comercializado no pais devera conter,
necessariamente 2% de biodiesel. Em Janeiro de 2013, este percentual passara para
5%. O Conselho Nacional de politica energética, com a intencdo de consolidar a
cadeia produtiva do biodiesel e fortalecer a agricultura familiar, antecipou para Janeiro
de 2006 a obrigatoriedade B2, restrita ao volume do biodiesel produzido por
detentores do Selo Combustivel Social e vendido por meio de leildes ANP. Com isto
seguramente o Brasil entra em 2008 com capacidade industrial para B2 instalada para
atender o mercado, além de cumprir a sua meta de inclusdo social da agricultura
familiar [2].

Em Portugal as regras estabelecidas vdo ao encontro do que é decidido pela Unido
Europeia que parte por procurar estratégias para o0 uso sustentavel dos
biocombustiveis em conjunto com a agricultura tradicional.

Em termos de politicas para a promocao do uso de biocombustiveis a Unido Europeia
propdem a isencéo fiscal para 0 seu uso, apesar de a decisdo ser controversa uma
vez que ndo se tornam competitivos com os importados caso haja isencéo total de
impostos.

A probleméatica do cumprimento das metas estabelecidas pela Unido Europeia e que
se traduzem nas metas nacionais leva a que seja prevista a imposicdo de “quotas
minimas de incorporacdo obrigatdria destes combustiveis nos carburantes de origem
fossil” (caso o ritmo da introdugcdo de biocombustiveis seja inferior ao previsto). No
entanto essa decisdo € da responsabilidade dos “ministros responsaveis pelas areas

das finangas, o ambiente, da economia, da agricultura e dos transportes” [13].
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No caso dos Estados Unidos Da América o programa de biocombustiveis ndo esta téo
desenvolvido quanto o europeu, mas tem evoluido bastante e fazendo-se valer da soja
como matéria prima principal tem actualmente um lugar de grande importancia no
panorama mundial. Nos EUA tem sido adoptados incentivos directos a producdo como
o Commodity Credit Corporation Bioenergy Program, que subdisia a aquisicdo de
matérias primas para fabricacdo de biodiesel, assim como tem sido criadas normas
gue determinam os niveis minimos de consumo de biocombustiveis por orgados
publicos e comerciais como esta definido no (EPAct) Energy Policy Act.

O modelo americano prevé ainda que se possa comprar o biodiesel directamente do
produtor ou de um distribuidor de petréleo, ou seja, no primeiro caso o produtor
entregard o produto puro ou na forma misturada de acordo com a preferéncia do
cliente, no segundo caso os clientes podem obter o biodiesel comprando a um

distribuidor de petréleo sendo esta a forma mais comum de proceder.

Como a realidade do mercado de biodiesel difere em alguns aspectos nas varias
regibes do globo foi necessario estabelecer padrdes técnicos e de qualidade para
obedecer a questbes de interesse das companhias produtoras, proteccdo do
consumidor final e também estabelecer critérios ambientais. Na Tabela 1 estao
compilados os valores das normas utilizadas em trés mercados diferentes de grande
importancia actual. Foram discutidos por uma “task force” composta por comissées

destas trés regides em Dezembro de 2007 [12].
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Tabela 1 — Normas de identificagdo e padronizagao vigentes no Brasil, EUA e na Unido Europeia.

Parametro Limites e método Brasil Unido Europeia EUA
Cinzas ABNT NBR 984/EN ISO 3987/ D874* EN ISO 3987 ASTM D874
sulfatadas m/m max 0.02% 0.02% 0.020%
Metais do Grupo EN 14108/14109 EN 14108-14109 EN 14538
Metais alcalinos | (Na + K) mo/kg max 10 > >
Metais do Grupo EN 14538 EN 14538 EN 14538
Il (Ca + Mg) mg/kg max Report 5 5
Glicerol livre ABNT NBR 15341/EN 14105/14106 EN 14105/14106 ASTM D6584
m/m max 0.02% 0.02% 0.020%
Corroséo de ABNT NBR 14538/12\(1) ISO 2160/ASTM EN ISO 2160 ASTM D130
cobre limite classe 1 limite classe 1 limite classe 3
Contetido em ABNT NBR 15343/EN 14110 14110 14110
metano/etanol m/m 0.50% 0.20% 0.2%
NUmero de ABNT NBR 14448/EN 14104 EN 14104 ASTM D664
acidez mg KOH/g max 0.80 0.50 0.50
Contetdo total ABNT NBR 15344/EN 14105/ASTM D6584 EN 14105 ASTM D6584
de glicerol m/m 0.38% 0.25% 0.24%
Fésforo EN 14107/ASTM D4951 EN 14107 D4951
mg/kg max 10 (Report) 10.0 10
Residuos de m/m max (100 EN ISO 10370/ASTM D4530 EN ISO 10370 ASTM D4530
carbono % sample) 0.10% 0.30% 0.050%
Contetido em ABNT NBR 15342/EN 14103 EN 14103 Not Applicable
ésteres m/m min. Report 96.50% None
Temperatura de ASTM D1160 Not Applicable ASTM D1160
destilagao °C 360 None 360
' ABNT NBR 14598/EN ISO 3679/ ASTM EN ISO 3679 ASTM D93
Flash point D93
°C 100 120 93
Contaminagéo EN ISO 12662 EN ISO 12662 Not Applicable
total mg/kg max report 24 None
Conte}jqo em EN I1SO 20846/20884/ASTM D5453 EN ISO 20846/20884 ASTM Biggi/ASTM
sulflricos mg/kg max Report 10.0 15/500
Operabilidade a Not Applicable EN ISO 23Ql5 ASTM D2500
frio oc none Based on Natlonal Report
Specifications
Numero de EN ISO 5165/ASTM D613 EN ISO 5165 ASTM D613
cetano min Report 51.0 47
Estabilidade EN ISO 14112 EN ISO 14112 EN ISO 14112
oxidativa horas 6 6 3.0
Monoacilgliceroll ABNT NBR 15342/EN ISO 14105 EN ISO 14105 Not Applicable
m/m Report 0.80% None
'quo,,di—, Diacilglicerol ABNT NBR 15342/EN ISO 14105 EN ISO 14105 Not Applicable
triglicerideos m/m Report 0.20% None
Triacilglicerol ABNT NBR 15342/EN ISO 14105 EN ISO 14105 Not Applicable
m/m Report 0.20% None
lodo ENISO 14111 ENISO 14111 Not Applicable
Report 120 g/100 g max None
Contetido em Not Applicable EN 14103 Not Applicable
acido linolénico mg/kg max none 12.0 None
Esteres metilicos Not Applicable Em desenvolvimento Not Applicable
polinsaturados
(24 duplas) mg/kg max none 1 None
Contetido em ASTM D2709 Not Applicable ASTM D2709
agua vV max 0.050% none 0.050%
ABNT NBR 7148/14065/ ASTM ~ ..
Densidade D1298/D4052 EN ISO 3675/12185 Né&o aplicavel
Kg/m3 Report a 20°C 800-900 Report
Viscosifjgde ABNT NBR 1044:|L3/4E4'tr,l ISO 3104/ ASTM EN ISO 3104 ASTM D445
Cinematica mm2/s Report 3.5-5.0 1.9-6.0
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3. Oleos vegetais utilizados para producéo de biodiesel

Actualmente, a producdo de biodiesel pode ser feita mediante a utilizacdo de
variadissimos tipos de 6leos diferentes. De entre 0s mais requisitados estao os casos
dos 6leos de soja, palma, algoddo, mamona, canola, girassol, milho, amendoim ou
babacu. A escolha dos 6leos por parte de cada pais € condicionada principalmente por
factores geograficos e de clima. Existem culturas tipicas de cada regido que podem
ser aproveitadas, nas regifes tropicais existe em abundancia éleo de palma, no Brasil
o0 Oleo mais utilizado é o de soja, sendo que ocupa quase 90% da totalidade da
producdo. Nos Estados Unidos da América a matéria-prima € essencialmente a soja e

na Europa sao preferidos os 6leos de soja ou no caso da Alemanha a canola [14].

3.1. Oleo de Canola

A Canola ou em inglés rapeseed, cultivada actualmente no Brasil ou Alemanha é uma
seleccao geneticamente modificada da colza (Brassica napus L. var. oleifera). Ela é
original do Canada e o seu nome advém de CANadian Oil, Low Acid, que indica que
foi modificada para ter baixo teor em acidos (acido Urico) que é téxico para o ser
humano. A canola é uma crucifera que possui de 40 a 46% de 6leo no seu grao, e de
34 a 38% de proteina no farelo. Além do alto teor, o 6leo obtido € de excelente
gualidade pela sua composi¢do em acidos gordos [15].

O 6leo de canola € um dos mais utilizados na Europa para producdo de biodiesel e
constitui um padrao de referéncia neste mercado. Este 6leo possui grande valor
socioecondmico por possibilitar a producédo de 6leos vegetais no inverno, vindo assim
somar a producdo de soja no verdo, e assim, contribuir para optimizar os meios de
producéo (terra, equipamentos e pessoas) disponiveis [16].

A canola tem na sua composi¢ao quimica cerca de 60% de acido oleico (18:1), 20%
de acido linoleico (18:2), sendo a restante percentagem distribuida por outros tipos de
acidos gordos minoritarios.

Actualmente estudos indicam algumas contra indicacdes a plantacdo desta espécie,

pois pode induzir sintomas adversos, alérgicos e respiratérios, em proporcao
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significante em individuos que moram nas cidades e vilas ao redor das plantacfes e

que ao contrario estariam saudaveis [17].

3.2. Oleo de Mamona

A mamona (Ricinus communis), também conhecida por castor oil € uma planta
tropical, presente em grande quantidade em paises como o Brasil. Ndo requer muitos
cuidados e cresce facilmente em terrenos a partida considerados pouco araveis. Tem
um alto rendimento em 6leo (45-55%), mas exige ampla mao-de-obra[18]. Em termos
técnicos, o0 6leo da mamona tem um alto indice de acidez e teor de agua, factores que
contribuem para dificultar a reaccéo de transesterificacéo.

O 6leo de mamona tem na sua constituicdo aproximadamente 90% de triglicerideos
derivados do acido ricinoleico. Este acido apenas difere do oleico por conter na sua
cadeia um grupo hidroxilo presente no 12° carbono da cadeia, que lhe proporciona
uma versatilidade Unica aquando da sua utilizacdo nas mais diversas reacc¢des
guimicas assim como o torna responsavel por proporcionar interac¢ées fortes entre as
restantes moléculas (é extremamente solivel em alcoois) [19]. Este tipo de
interaccoes fortes confere propriedades de viscosidade elevadas a este tipo de 6leo e
seu respectivo éster, facto que dificulta a sua implementacdo como possivel fonte de
biodiesel, ndo s6 devido as suas propriedades mecanicas como também as
dificuldades que acarreta na sua separacdo [18, 20-21]. Actualmente tém sido
efectuados estudos com vista na modificacdo genética da planta da mamona com
vista a diminuicao do seu teor de &cido ricinoleico para favorecer as suas propriedades
mecanicas, sendo que o facto de néo se tratar de um éleo comestivel ndo tem sobre si

as questdes éticas inerentes a outro tipo de culturas.
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4. Biodiesel

O biodiesel é um combustivel que tem vindo a ser utilizado nas Gltimas décadas como
fonte de energia alternativa aos combustiveis fosseis. E definido pela “National
Biodiesel Board” dos EUA como um derivado monoalquiléster de acidos gordos de
cadeia longa, proveniente de fontes renovaveis como Oleos vegetais ou gordura
animal, cuja utilizacdo esta associada a substituicdo de combustiveis fésseis em
motores de igni¢cdo por compressao [20]. Dessa forma, sdo hoje varios os paises que
apostam nesta fonte energética (Figura 2), ndo s6é como alternativa aos combustiveis
comuns mas também como forma de incentivar a producdo de oleaginosas,
favorecendo a economia [14].

Os primeiros estudos relacionados com o biodiesel visavam a obtencéo de derivados
com propriedades fisico-quimicas proximas do diesel comum tais como a viscosidade
ou densidade, de forma a poder ser utilizado em motores comuns sem a necessidade
da sua alteracdo [2]. Essa transformacdo dos triglicerideos pode ser obtida pela
transesterificagcdo ou por métodos de craqueamento. Quanto as suas caracteristicas
principais, podemos dizer que o biodiesel é livre de arométicos e enxofre, tem alto
namero de cetano (aproximadamente 60 contra apenas 40 para o diesel) [18],
possui maior ponto de fulgor e maior viscosidade que o diesel convencional. O seu
preco de mercado € algo superior ao do diesel comum, apesar de que se 0s seus
subprodutos (glicerol principalmente) forem recuperados de forma eficiente a producéo
de biodiesel pode ser obtida a um custo competitivo com o preco do diesel comercial
[20].

Comparado ao diesel de petréleo, o biodiesel tem uma emissdo de gases de
combustdo favoravel, assim como uma baixa emissdo de monoxido de carbono,
materiais particulados e o diéxido de carbono emitido acaba por ser reciclado pela

fotossintese realizada durante o crescimento da matéria-prima [22].
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Pais
Germany
France
United States
Brazil
Argentina
Spain
Italy
Thailand

Alemanha 2860 ML BeEtim

Poland
. i FI ranca 2206 ML Netherlands

. i
Portugal 282 ML Hstra
China

Colombia
South Korea
Others
TOTAL

Dos quais EU

Figura 2 — Producéo de Biodiesel no Mundo [23].

5. Transformacao quimica dos 6leos vegetais

Como ja foi dito, o biodiesel é uma mistura de vérios ésteres de acidos gordos. Para
termos um melhor conhecimento de quais os acidos gordos que vao ser transformados
nos respectivos ésteres comegamos por mostrar na Tabela 2 quais os acidos gordos

saturados mais comuns, alguns dos quais sdo constituintes importantes dos diferentes

Oleos.

10

Pm-dluﬁ'lo
2'859 [ 16%
2'206 12%
2'060 11%
1'535 9%
1'340 7%

967 5%
830 5%
610 3%
468 3%
374 2%
364 2%
349 2%
338 2%
330 2%
300 2%
2'998 17%
17'929 100%
10187 57%
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Tabela 2- Acidos gordos saturados mais comuns [8].

Representacdo | Formula Quimica Nome trivial
C4:0 CHz-(CHz).-COOH Butirico
C6:0 CHs-(CH,)s-COOH Caproéico
C8:0 CH3-(CH;)e-COOH Caprilico

C10:0 CH3-(CH)s-COOH Céprico
C12:0 CHz-(CH2)10-COOH Laurico
C14:0 CHz-(CH)1.-COOH Miristico
C16:.0 CH3-(CH3)14-COOH Palmitico
C18:0 CHs-(CH>):16-COOH Esteérico
C20:0 CH;-(CH)15-COOH Araquidico
C22:0 CHz.(CH>)20-COOH Behénico
C24:0 CHs-(CH2)2,-COOH Lignocérico

Da mesma forma sdo apresentados na Tabela 3 0s acidos gordos insaturados

mais comuns.

Tabela 3- Acidos gordos insaturados mais comuns [8] .

Representacéao Nome Comum
C16:1(9) Palmitoleico
C18:1(9) Oleico
C18:1(11) Vacenico

C18:2(9,12) Linoleico

C18:3(9,12,15) Linolénico

C18:4(5,8,11,14) Araquidonico

11
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Passando agora para os trés tipos de 6leo estudados, podemos ver na Tabela 4

as suas diferentes gamas de composicao em acidos gordos.

Tabela 4 — Composicao em acidos gordos de dois 6leos distintos.

Acidos Gordos Estrutura Oleo de Oleo de
Canola* (%) Mamona* (%)
Acido Miristico C14:0 <0,2 <0,2
Acido Palmitico C16:0 2,5-6,5 1.2-2.0
Acido Palmitoleico Cl61 <0,6 <02
Acido Estearico C18:0 0,8-3,0 0.9-2.0
Acido Oleico ci8:1 53,0-70,0 2060
Acido Linoleico Cl8:2 15,0-30,0 3.05.0
Acido Linolénico C18:3 5,0-13,0 <02
Acido Araquidico C20:0 0,1-1,2 <02
Acido Eicosenoico c20:1 0,1-4,3 <0,2
Acido Behénico C22:0 <0,6 <10
Acido Ertcico C22:1 <2,0 <0,2
Acido Lignocérico C24:0 <0,2 <0,2
Acido Ricinoleico C18:1(OH) - ~0,88

*Valores de Referéncia: RDC N0482, de 23/09/1999, da Agéncia Nacional da Vigilancia Sanitaria - ANVISA

12
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Estes dOleos diferindo na sua composicao em acidos gordos vao ter comportamentos
fisico-quimicos também diferentes pois estarao sujeitos a factores como comprimento
da cadeia dos hidrocarbonetos ou pelo numero e posi¢do das duplas ligagGes. As
ligagbes duplas dos &cidos insaturados estdo localizadas na cadeia de forma n&o
conjugada e estdo separados por grupos (-CH2-). No entanto, tanto as insaturacfes
guanto o comprimento da cadeia carbonada afectam directamente a viscosidade dos
Oleos. Sendo assim, a viscosidade dos Oleos aumenta com o comprimento das
cadeias dos acidos gordos dos triglicerideos e diminui quando aumenta a insaturacao
destes. Outros valores importantes para a caracterizacdo dos Oleos vegetais para

producao de biodiesel estdo presentes na Tabela 5.

Tabela 5 — Caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos

) Valores de referéncia
Indices Unidades
Canola Mamona
Peso Especifico g/cm3 0,914-0,920 0,945 - 0,965
indice de Refraccéo - 1,465-1,467 1,473 - 1,477
indice de lodo g l2/100g 110-126 81-91
g acido
Acidez oleico/100g <03 <4

Origem: valores de Referéncia: Physical and Chemical Characteristics of Oils, Fats, and Waxes - AOCS.

5.1. Os ésteres de &cidos gordos

Os acidos gordos presentes nos 6leos vegetais sob a forma de triglicerideos serao
transformados nos respectivos ésteres etilicos ou metilicos de acidos gordos o que
lhes dara a capacidade de serem utilizados como fonte combustivel. Toda essa gama
de moléculas presente nos biocombustiveis estd resumida na Tabela 6 com os

principais ésteres e respectiva representacao molecular.

13
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Tabela 6 - Esteres metilicos mais comuns no biodiesel

Ester metilico

Representagcdo molecular

Miristato de metilo

CH3(CH,);,COOCH;

Palmitato de metilo

CH3(CH,):14CO,CHs

Palmitoleato de metilo

CH3(C H2)5CH:CH(C H2)7COOCH3

Estereato de metilo

CH;(CH,)16CO,CH;

Oleato de metilo

CH3(C H2)7CH:CH(C H2)7C02C H3

Linoleato de metilo

CH3(C H2)3(C HZCH:C H)Z(CH2)7COZC H3

Linolenato de metilo

CH3(C H2)3(C HZCH:C H)3(CH2)4COZC H3

Araquidato de metilo

CH3(CH,);sCOOCH;

Behenato de metilo

CH3(CH,),,COOCH;

Erucidato de metilo

CH3(C H2)7CH:CH(C H2)11COOCH3

14
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6. Reaccdo de transesterificagao

No caso dos 6leos vegetais, a transesterificacdo descreve uma classe importante de
reaccdes organicas na qual um acido gordo é transformado num éster, sendo por via
de um alcool também chamada de alcodlise como é o caso da producédo de biodiesel

apresentada na

Figura 3 [24].

8]

HpC— 00— CO—Ry : LN R—C—0—R
Catalisador |
HC—o0—co—Ry + 3 R—oH H‘|3'DH : 2

Alcool CHoOH B0

HzC— 00— CO—R3 }/O
Glicerol / ,
Triglicerideos Ry—=C— O—R

Esteres

de acidos graxos

Figura 3 — Reaccdo de transesterificacdo de um 6leo vegetal com um alcool primario [24].

6.1. Tipo de &lcool utilizado

Existem variadissimos estudos que visam identificar qual dos &lcoois, metanol ou
etanol € o mais viavel para proceder a transesterificacdo. Independentemente das
guestdes estratégicas sicio-econdmicas que estdo inerentes a escolha de um ou outro
€ considerado ponto assente na maioria dos casos as vantagens processuais do

metanol em relagdo ao etanol [25-27].

15
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6.2. Catalisadores

Nas reaccOes de transesterificagdo podemos fazer uso de variados tipos de
catalisador. Desde catalisadores heterogéneos, como o hidroxi-nitrato de zinco
(Zn5(0OH)8(N0O3)2 x 2 H20) [28], utilizacdo de lipases como agente catalisador [29-30],
ou mesmo bases ndo iénicas como sdo exemplos a trietilamina ou piridina. Contudo,
sdo os catalisadores acidos ou basicos os mais utilizados desde sempre. A escolha de
um ou outro prende-se mais com o factores como a acidez dos 6leos a utilizar, uma
vez que na presenca de 6leos com alto indice de acidez a utilizagdo de um catalisador
basico poderia levar a ocorréncia de formacéo de sabdes [24]. Pelo dito anteriormente
poderemos ser levados a pensar que a escolha Obvia deveria recair sobre o0s
catalisadores acidos, contudo existem também factores desvantajosos inerentes a
esta escolha. Os principais séo a necessidade de reacc¢Oes a temperaturas elevadas,
assim como requerer uma alta razao molar alcool/éleo e altos tempos de reaccéao.

De seguida séo descritas algumas diferencas existentes entre catalisadores acidos e
bésicos [25].

6.3. Catalisadores acidos

Quando nos referimos a algum tipo de catalisador acido utilizado na transesterificacao
de &cidos gordos o primeiro nome que ocorre é o acido sulfarico (H,SO,).

A intervencdo do catalisador ocorre quando o grupo carbonilo do éster é protonado
originando um carbocatido, este vai entdo sofrer um ataque nucleofilico por parte do
alcool o que origina um intermediario tetraédrico, este intermediario elimina glicerol
para formar um éster e regenerar o catalisador acido.

Os catalisadores acidos tem a vantagem de proporcionar velocidades de reaccédo
menores do que os catalisadores basicos, por vezes sdo necessarias mais de 3 horas
de reaccdo e temperaturas superiores a 100°C para atingir taxas de conversao
superiores a 99%. Outro factor a ter em atencao sao as propor¢des de alcool/dleo, isto
porque apesar de favorecer a formacdo de produtos, um grande excesso de alcool

pode trazer dificuldades na recuperacao do glicerol apés a reaccao.

16
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6.4. Catalisadores basicos

A catalise basica tem como principais vantagens em relagéo a acida o facto de atingir
conversfes elevadas em tempos mais reduzidos que na catalise 4cida [31], também
tem a necessidade de uma menor razdo molar alcool/6leo e proporciona condicdes
gerais mais brandas quando se trata de operar a uma escala industrial pois torna-se
menos corrosivo na superficie dos reactores [24, 32]. Por outro lado a necessidade de
um meio reaccional mais anidro leva a que haja a possibilidade de formacdo de
emulsdes que prejudicam o rendimento das reaccdes.

Os catalisadores mais utilizados séo os metais hidroxilos alcalinos (KOH ou NaOH), ou
metais alcoxidos alcalinos (como o CH3;ONa). A interacgdo entre o catalisador e os
reagentes processa-se do seguinte modo: o primeiro passo é o da reaccao da base
com o alcool com a producdo de um alcoxido e do catalisador protonado, de seguida
ocorre o ataque nucleofilico do alcéxido ao grupo carbonilo do triglicerideo originando
um intermediario tetraédrico do qual vai resultar o éster alquilico e o correspondente
anidao do diglicerideo. No final deste ciclo o anido vai desprotonar o catalisador
regenerando a espécie activa que estara agora pronta para iniciar uma nova reaccao
com uma segunda molécula de &lcool e assim iniciar um novo ciclo catalitico quer com
um diglicerideo quer com um monoglicerideo da mesma forma ja exemplificada [33-
34]. Os metais alcoxidos sdo 0s que permitem maiores taxas de reac¢do no menor
espaco de tempo, apesar disso é frequente a utilizacdo de metais hidroxilos alcalinos
(KOH ou NaOH) porque sdo mais baratos. Contudo, também estes apresentam as
suas desvantagens uma vez que mesmo inseridos hum meio completamente livre de
agua os grupos hidroxilo tenderdo em parte a reagir com moléculas de alcool, o que
levara a formacdo de residuos de sabdo prejudicando o rendimento da reaccao e
também o posterior processo de recuperacdo do biodiesel devido a formacdo de

emulsdes [31].
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7. Diagramas de fases

A partir do estudo de diagramas de fases é possivel prever as condi¢cdes de
miscibilidade de dois ou mais componentes presentes numa mistura [6]. No caso do
estudo de uma mistura de trés componentes podemos analisar de que forma os trés
se comportam em solucdo com a informacdo exposta sob a forma de diagrama
ternario. Apresentar os dados de equilibrio desta forma permite saber quais as
proporcdes dos diferentes componentes que originam uma fase homogénea ou entao
duas fases em que dois dos compostos hdo se misturam. Outra das finalidades deste
tipo de representagdo € a de auxiliar no momento de projectar um determinado
processo de separacdo [5, 35]. Deste modo os principais objectivos deste trabalho
partem por conhecer e descrever o equilibrio Liquido-Liquido de sistemas ternarios
dos produtos de reaccéo da transesterificacdo para assim poder optimizar as unidades

de producéo de biodiesel.
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Parte Experimental
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1. Metodologia experimental

1.1. Metodologia experimental para obtencao do biodiesel

Inicialmente, antes de realizar qualquer tipo de estudos foi necessario obter biodiesel.
Este foi obtido mediante via etilica, sendo posteriormente purificado. A unidade piloto
utilizada para a obtencao do biodiesel € composta por um reactor encamisado com
capacidade de 2 litros, tendo sido adicionadas anteparas no seu interior para favorecer
a agitacdo dos reagentes e obter graus de conversdo mais elevados [36-37]. A
agitacdo foi promovida por um agitador do tipo hélice e a temperatura do reactor
mantida constante com o auxilio de um banho termostatico (Modelo T-184) e medida
com um multimetro (Modelo ET-14000). Todo o aparato pode ser visualizado na Figura
4.

Para a transesterificacdo foram utilizados diversos reagentes em quantidades bem
definidas entre os quais o 6leo vegetal (800g); etanol anidro (obtido na usina Caeté-
AL) na proporcéo de 1/10 molar do 6leo utilizado; NaOH (VETEC) como catalisador
(1,5% da massa de 6leo utilizado).

Visto estarmos a trabalhar com o6leos puros, com um indice de acidez baixo, o
catalisador basico foi escolhido devido a facilitar o procedimento experimental assim
como facilitar na separacdo dos produtos de reacc¢éo [24].

A reaccdo foi conduzida a uma temperatura de 50°C, com uma velocidade de agitacéo
de 400 rpm, e decorreu durante 90 min.

Figura 4 - Aparato experimental utilizado para a realizacdo da reaccao de transesterificacéo.
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1.2. Purificacéo do biodiesel

Apb6s conclusao da reaccdo de transesterificacdo foi necessario purificar o biodiesel
obtido, ou seja, retirar todo o0 excesso de etanol que nao reagiu assim como restos de
catalisador e glicerina formada. Para isso lavou-se a mistura com ¥ do seu volume em
acido sulfurico diluido (pH=2). Apds separacao das fases retirou-se a fase inferior
(fase rica em glicerina) e lavou-se a superior com agua destilada (cerca de metade do
volume de &cido sulfarico utilizado anteriormente) tendo apés a separacdo medido o
pH (que devera ter baixado para proximo de 8-9). Este procedimento de lavagem com
agua é repetido as vezes necessarias até o valor de pH se encontrar entre 5 e 7
segundo as normas vigentes.

A purificagdo devera entdo ser concluida com a adicdo de sulfato de magnésio
(MgSO0,) e posterior filtragem, este reagente actuard como agente de secagem ao
formar complexos hepta-hidratados (MgS0O,4.7H,0).

1.3. Determinacao das curvas de equilibrio

O aparato experimental para a determinacédo das curvas de equilibrio liquido-liquido
pode ser visualizado na Figura 5. Este consiste num reactor pequeno encamisado
para ser possivel manter uma temperatura constante ao longo de todo o processo, um
agitador para manter a mistura agitada, uma seringa para poder controlar com
precisdo o volume gasto durante a titulagédo e finalmente um aparelho de circulacdo de

Agua para manter o reactor termostatizado.

Figura 5 - Aparato experimental utilizado para a determinacao das curvas de equilibrio liquido-
liquido.
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O processo de obtencao dos pontos da binodal consistiu em introduzir na célula de
reaccdo uma mistura de etanol e glicerol ou biodiesel com massas bem definidas.
Apbs preparacao da mistura, titulou-se com glicerol ou biodiesel consoante a
necessidade de obtencdo de pontos na zona rica em biodiesel ou glicerol
respectivamente. A mistura foi mantida homogénea com o auxilio de um agitador
magnético. O controlo de temperatura foi feito mediante um banho termostatizado com
uma precisdo de + 0,2 °C. Foi tomado o cuidado de colocar primeiro na célula de
equilibrio o componente menos volatil, no caso o biodiesel ou glicerina pois o alcool é
muito volatil e em contacto com as paredes aquecidas da célula tem tendéncia a
evaporar rapidamente levando a uma indesejavel perda de massa.

O volume de titulante foi controlado com o auxilio de uma seringa de ponta fina o que
permitiu reduzir o tamanho das gotas e consequentemente controlar melhor o volume
gasto. O titulante foi adicionado gota a gota, até a mistura se encontrar visualmente
limpida. A titulacdo era dada por concluida quando a mistura apresentava turbidez
persistente durante alguns minutos e o procedimento repetido para trés temperaturas
distintas (30, 45 e 60°C).

1.4. Determinacdo das tie-lines para os equilibrios ternérios
estudados

Para obter os dados referentes as linhas de equilibrio (tie-lines) foi necessario
proceder a preparacdo de uma mistura de composicdo conhecida dos trés
componentes do sistema na regido bifasica em ampolas. ApGs a sua agitacdo vigorosa
deixaram-se em repouso por cerca de 2 horas até formacao de duas fases, Figura 6.
De notar que foram feitos testes anteriores com periodos de tempo superiores (~ 24
horas) ndo tendo sido obtidos resultados satisfatérios, acredita-se que em resultado da
perda de componente volatil.

Apbs término do repouso das amostras, foram retiradas cuidadosamente amostras
tanto da fase superior (rica em biodiesel) como da fase inferior (rica em glicerol) e com
auxilio de uma balanca de secagem, modelo MARCONI série ID versao 1.8, foram

medidas as percentagens de alcool presente em cada um das fases por secagem a 80
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°C, usando-se esta informacdo em conjunto com as curvas hinodais previamente
estabelecidas para tracar as linhas de equilibrio.

Figura 6 — Misturas de biodiesel + glicerol + alcool apés agitacao e apos repouso de 2 horas.

1.5. Metodologia experimental para determinagdo da composi¢cdo do
Oleo utilizado

Para determinar com precisdo a composicao em acidos gordos dos 6leos utilizados foi
necessario utilizar o método de cromatografia gasosa. Para tal, foi realizada a
derivatizacdo das amostras utilizando o seguinte procedimento:

Para analisar a composicao do 6leo com maior rigor foi necessario converte-lo em
biodiesel por catalise acida para poder garantir que a conversao era completa.

Para isso pesou-se 0,5 g de 6leo em erlenmeyer, adicionou-se 10 mL de alcool
metilico e 0,5 mL de H,SO, concentrado. Ligou-se o erlenmeyer ao sistema de refluxo.
Manteve-se o refluxo entre 1 a 2 horas. A temperatura maxima de aquecimento foi de
64,3 °C que corresponde a temperatura de ebulicdo do metanol.

Apbs este periodo, desligou-se o aquecimento e depois de cerca de 5 minutos lavou-
se o condensador com 2 mL de éter etilico. Desconectou-se o baldo do sistema de
refluxo e realizou-se a extraccdo dos ésteres. Para a extraccdo, transferiu-se a
amostra esterificada para um funil de decantacdo e adicionou-se 10 mL de solucdo
aquosa de NaCl a 20%. De seguida adicionou-se 10 mL de éter etilico ao funil, agitou-
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se e separou-se a fase organica da aquosa sendo que a fase organica foi
acondicionada em um Becker para posterior lavagem e a fase aguosa mantida no
baldo para mais duas extrac¢Oes. As fases aquosas resultantes dessas extraccfes
foram todas reunidas no Becker.

Tendo separado a fase organica, procedeu-se a sua lavagem com agua em outro
baldo de separacdo e medido o pH até se apresentar préximo de 7,0 e coloracao
amarelada na presenca de metilorange. Esta fase orgéanica foi entdo seca com sulfato
de sddio anidro. Apos filtrada a amostra foi colocada num banho em torno de 35-40 °C

para evaporar o excesso de éter etilico.

A andlise do biodiesel foi posteriormente efectuada no Laboratorio de Quimica da
Universidade Federal de Alagoas por cromatografia gasosa no aparelho de marca
VARIAN CP-3800. O cromatograma relativo ao biodiesel de canola esta disponivel em

anexo e os valores de composicéo estdo apresentados na Tabela 7.
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2. Resultados e Discussao

No decorrer deste trabalho foram determinados dados de solubilidade para sistemas
de Biodiesel de Canola + Glicerina + Etanol, assim como também foram estudados os
sistemas de Biodiesel de Mamona + Glicerina + Metanol a 3 temperaturas distintas;
30, 45 e 60°C para analisar o efeito da temperatura na solubilidade. Os resultados
experimentais foram dispostos na forma de diagrama ternario, sendo possivel
visualizar a zona de imiscibilidade, que se caracteriza como sendo a zona na qual a

fase rica em glicerol e a fase rica em biodiesel ndo se misturam.
Em primeiro lugar sdo apresentados na Tabela 7 os valores de composicdo em acidos

gordos dos dleos estudados determinados por cromatografia gasosa. Pode observar-

se uma consonancia com as gamas de valores disponiveis na literatura [1, 38].

Tabela 7 - Dados de composicao do 6leo de canola, obtidos por cromatografia gasosa.

Oleo de Canola*
Acidos Gordos |Estrutura
Valor Bibliografia |Valor Experimental

Acido Miristico C14:0 <0,2 0,14

Acido Palmitico C16:.0 2,5-6,5 4,98

Acido Palmitoleico | C16:1 <0,6 0,32

Acido Esteérico C18:0 0,8-3,0 2,14

Acido Oleico C18:1 53,0-70,0 60,86

Acido Linoleico Cc18:2 15,0-30,0 22,42

Acido Linolénico C18:3 5,0-13,0 8,11

Acido Araquidico C20:0 0,1-1,2 0,88
Acido Eicosenoico C20:1 0,1-4,3 Nao Detectado
Acido Behénico C22:0 <0,6 N&o Detectado
Acido Ricinoleico |C18:1+OH <0.2 Néao Detectado

(*) Dados bibliograficos retirados de ANVISA.
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2.1. Sistema Biodiesel de Canola + Glicerol + Etanol

O estudo referente ao biodiesel de canola prendeu-se com o facto de este ser um
biodiesel ainda pouco estudado na literatura, quando comparado com a soja.

A Figura 7 apresenta o diagrama de equilibrio para o biodiesel etilico de canola as
temperaturas de 30, 45 e 60 °C respectivamente, sendo os dados disponibilizados nas
Tabela A. 2; Tabela A. 3 e Tabela A. 4.

Etanol

0.0

1.0

7/ 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 0.0

Glicerol 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 Biod. Canola

Figura 7 - Diagrama ternario para o sistema Biodiesel de Canola + Glicerina + Etanol a 30 °C (e), 45°C (o) &
60°C ().
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De acordo com o diagrama apresentado anteriormente podemos observar que o
biodiesel de canola e o glicerol sdo muito pouco solUveis entre si independentemente
da temperatura a que se trabalhar, mas no entanto sdo ambos completamente
sollveis em etanol.

Verifica-se que em todas as temperaturas estudadas, na fase rica em glicerina (lado
direito do diagrama) os pontos se encontram muito proximos do eixo glicerol-etanol, o
gue revela a diminuta solubilidade do biodiesel nesta fase [21, 39-40]. Do lado da fase
rica em biodiesel os pontos da binodal ndo se encontram tdo préximos do eixo, o que
indica que neste caso existe um valor de solubilidade do glicerol em biodiesel que
deve ser tomado em conta, especialmente se o estudo estiver relacionado com a
obtencédo de biocombustivel para uso em motores automoveis [18, 41].

Uma analise ao efeito da temperatura neste sistema mostra que um aumento de cerca
de cerca de 15 °C na temperatura nao traz diferencas significativas nos valores de
solubilidade dos componentes, facto que se constata pela quase sobreposicdo dos
pontos a 30 e 45 °C na Figura 7. JA& um aumento da temperatura para valores
proximos de 60 °C fara variar a regidao de imiscibilidade, tornando-a menor, indicando
gue a solubilidade dos componentes aumenta.

De seguida é apresentado o diagrama ternario referente ao biodiesel de canola e as

respectivas linhas de equilibrio para uma temperatura de 30 °C.
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Etanol

0.0

Glicerina 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 Biodiesel

Figura 8 — Tie-lines para o equilibrio ternario Biodiesel de Canola + Glicerol + Etanol a 30°C.

Tabela 8-Valores das tie-lines para o sistema Biodiesel de Canola + Glicerol + Etanol a 30 °C.

Fase rica em biodiesel Fase rica em Glicerol
W Biodiesel W Etanol W Glicerol | W Biodiesel W Etanol W Glicerol
0.8208 0.1624 0.0168 0.0240 0.5573 0.4182
0.8283 0.1551 0.0165 0.0128 0.4832 0.5039
0.8830 0.1037 0.0132 0.0098 0.3884 0.6017
0.9182 0.0659 0.0158 0.0088 0.2656 0.7255
0.9641 0.0260 0.0098 0.0142 0.1182 0.8674
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A fiabilidade das tie-lines experimentais determinadas pode ser averiguada pela

correlacdo de Othmer-Tobias, e é dada pela equacéo 1

In (22 = q, + byln (2221) 1)

W33 11

A linearidade dos dados pode ser conferida em grafico fazendo y = In (ﬂ) e

W33

1-w

x=lIn (—“)
W11

-0.5

R2=0.9835
-1.5 U <

In((1-a)/a)

-2.5

-3.5
-2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5

In((1-b)/b)

Figura 9 — Gréfico de Othmer-Tobias para o sistema biodiesel de canola
+ glycerol + etanol.
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2.2. Sistema Biodiesel de Mamona + Glicerina + Metanol

Seguiu-se o estudo do equilibrio ternario para o biodiesel de mamona, desta feita
utilizando metanol em vez de etanol. Na Figura 10 esta presente o diagrama ternario

obtido para este sistema para trés temperaturas diferentes.

Metanol

0.0

Glicerol 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 Biod. mamona

Figura 10 - Diagrama ternario para o sistema Biodiesel de Mamona + Glicerina + Metanol a 30 °C (e), 45
°C (0)e60°C (A)
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Dos diagramas apresentados para o equilibrio ternario do biodiesel de mamona +
glicerol + metanol pode observar-se que apresenta uma regido bifasica bem definida.
A curva da binodal encontra-se mais proxima do eixo na fase rica em glicerol
comparando com a fase rica em biodiesel, indicativo de que a solubilidade do glicerol é
menor na fase rica em biodiesel do que o biodiesel na fase de glicerol [18].

E importante realcar que os pontos da binodal referentes a zona de transicdo de uma
das fases para a outra foram dificeis de obter, uma vez que a turbidez néo era facil de
observar.

Comparando os dados de solubilidade para as trés temperaturas diferentes podemos
constatar que no geral o aumento de temperatura ndo influencia muito a solubilidade
dos componentes desta mistura apesar de se notar uma ligeira diminuicdo da regiao

bifasica na zona rica em biodiesel.

De seguida é apresentado o diagrama ternario e respectivas linhas de equilibrio para o
sistema ternario biodiesel de mamona + glicerol + metanol a uma temperatura de 30
°C.
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Metanol

0.0

1.0

L 0.0
Biodiesel 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 Glicerol

Figura 11 - Tie-lines para o equilibrio ternario biodiesel de mamona + glicerol + metanol a 30°C
(e), dados de Franca et a al a 25°C. (o).

Tabela 9 - Valores das Tie-Lines em fraccdo massica para o sistema Biodiesel de Mamona +
Glicerol + Metanol a 30 °C.

Fase rica em biodiesel Fase rica em Glicerol

Biodiesel Metanol Glicerol | Biodiesel Metanol Glicerol
0.9135 0.0591 0.0273  0.0017 0.1300 0.8683
0.8504 0.1178 0.0317 0.0072 0.2206 0.7722
0.7599 0.1886 0.0514 0.0136 0.3304 0.6559
0.6217 0.2915 0.0867 0.0221 0.4405 0.5374

Também para este sistema se constatou uma boa consisténcia dos valores
experimentais a partir da correlacdo de Othmer-Tobias, como se pode observar pela

figura seguinte.
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Figura 12 - Gréfico de Othmer-Tobias para o sistema biodiesel de mamona
+ glicerol + metanol.

3. Analise dos coeficientes de particdo dos sistemas estudados

Quando ao biodiesel é adicionado o glicerol e um alcool, estes vao gerar misturas que
no caso de serem bifasicas irdo obedecer as tie-lines determinadas anteriormente.
Entdo, sera de esperar que o solvente utilizado em cada caso se distribua de forma
diferente em cada fase, assim como que possa Vir a variar consoante a temperatura e
gue varie também com a quantidade de solvente presente na mistura.

Véarios estudos tém sido feitos com vista a compreender melhor estes
comportamentos, ndo sO para sistemas contendo biodiesel mas também para outras
familias de compostos, sendo de referir Georgios et al. [42] estudou misturas de
aromaticos com agua e metanol ou no caso de Georgios et al. [43] que estudou
misturas de alcool e agua com hidrocarbonetos de cadeia curta tendo ainda obtido

bons resultados na modelacdo com a CPA-EoS.

De seguida sé@o apresentados dados de coeficientes de particdo para os sistemas

estudados, sendo o primeiro para o sistema com biodiesel de canola, (Figura 13).
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Figura 13 — Comportamento do coeficiente de particdo do etanol e do glicerol para o sistema ternario
biodiesel de canola + etanol + glicerol a 30 °C. Xet na fase rica em bio / Xet na fase rica em glic (¢); Xglic
na fase rica em bio / Xglic na fase rica em glic (m).

Tabela 10 — Dados referentes ao sistema de biodiesel de canola

kd (etanol) e kd (glicerol) vs Xetanol na fase de biodiesel
Xlet 0.53138 0.518035 0.406134 0.293489 0.137382

kd et 0.734622 0.790549 0.722575 0.696143 0.644447
kd glic 0.101273 0.080646 0.059371 0.06122 0.033101

Da mesma forma foram calculados coeficientes de particdo para o sistema que utilizou

biodiesel de mamona, desta feita comparando com dados da literatura.
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Figura 14 - Comportamento do coeficiente de particdo do metanol e do glicerol para o sistema ternario
biodiesel de mamona + etanol + glicerol a 30 °C. Xmet na fase rica em bio / Xmet na fase rica em glic (m)
experimental; Xglic na fase rica em bio / Xglic na fase rica em glic (A) experimental; Xmet na fase rica em
bio / Xmet na fase rica em glic (¢) dados de Franga et al.); Xglic na fase rica em bio / Xglic na fase rica em

glic (A).

Tabela 11 — Dados referentes aos valores experimentais da Mamona a 30 °C.

] . * " -
PR $444
A
A A A
‘A
A A
A
0.1 0.2 0.3

Xmetanol na fase de biodiesel

kd(etanol) e kd(glicerol) vs Xetanol na fase de biodiesel

X1 met
kd met exp

kd glic exp

0.059 0.118 0.189 0.292
0.454661 0.534052 0.570823 0.661814
0.031444 0.041056 0.078366 0.161348

Podemos observar uma tendéncia de crescimento dos valores dos coeficientes de

particdo com o valor da concentracdo de metanol na fase de biodiesel, sendo esta

subida mais acentuada na fase rica em glicerol.
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4. Modelacao do equilibrio com equacao CPA-Eo0S

O modelo utilizado para descrever os dados experimentais aqui medidos é a CPA-
EoS. Esta equacdo tem em consideracdo dois termos relevantes, que sdo a
componente fisica e a componente associativa. A componente fisica é descrita pela
equacdo de estado cubica Soave-Redlich-Kwong que é complementada com um
termo associativo que foi inicialmente proposto por Wertheim. Na verdade, o que a
CPA-EoS traz de novo é o facto de se poder considerar a presenca de interaccdes
associativas. A CPA-E0S tem vindo a ser utilizada com sucesso para diversos tipos de
misturas contendo diversos compostos polares tais como alcoois, aromaticos, glicois,
agua, aminas, ou acidos organicos [5, 44-47].

A expressdo do modelo pode ser descrita da seguinte forma:

7= 7o 4 70500 = o S (14T Vi B (LX) ()

Onde a é o parametro de energia, b é o parametro de co-volume, p é a densidade
molar, g é a funcdo de distribuicdo radial, X4; é a fraccdo molar de componente puro i
nao ligada ao sitio A, x; € a fraccdo molar de componente i. O parametro de energia
do componente puro, a, tem uma dependéncia do tipo Soave, enquanto b é

independente da temperatura.

a(T) = ag[1+ ¢, (1 - yT,)]° @3)

Aqui, ag € ¢; sao obtidos através da correlacdo de dados de pressao de vapor e e
densidade de liquidos de componentes puros. Quando a CPA é usada em misturas, 0s
parametros de energia e co-volume do termo fisico sdo calculados empregando as

regras de mistura para um fluido de Vander Walls.

a=;x2;XiXja; aij = \/aia]-(l — Kij) (4)
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b=%x;b; )

O elemento chave do termo associativo € o0 X,,, que representa a fraccdo molar da
molécula i ndo ligada ao sitio 4, enquanto x; é a fraccdo molar do componente i. Xy,

esta relacionado a forga associativa entre dois sitios pertencendo a duas moléculas

diferentes.
Xy = - (6)
A 1+p2jijBjXBjAAiBj
Onde,
gAiBj
A4Bi= g(p) [exp <?> - 1] b;;B4iBi (7)
Aqui, €48 e B4Bi sio as energias de associacdo e os volumes de associagio

respectivamente. Seguidamente podemos observar que a funcéo de distribuicdo radial

simplificada, g(p), é dada por:

1
1-19n

9(p) = emque 1 = %bp (8)

Para componentes ndo associativos, tais como ésteres, a CPA tem trés parametros
(a0, C1 € b) excepto casos como ricinoleato de metilo/etilo que possui um grupo
hidroxilo. No caso de compostos associativos tem cinco parametros (ao, €1, b, 8, €), € 0
caso da agua, alcoois e o glicerol. Em ambos 0s casos estes parametros sao obtidos a
partir da regressao de dados de pressdes de vapor e densidades de compostos puros,

utilizando a funcao objectivo abaixo descrita;

2
pexpP _pcalc p?xp _pgalc
— VNP NP
OF =3; (L oD ) + 2 (LPTJ) (9)
i
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N&o obstante o conhecimento sobre como obter os parametros da equacdo CPA, e
apesar de existir um nimero razoavel de valores de densidades e pressdes de vapor
conhecidos para muitos compostos, € ainda dificil encontrar parametros para muitos
compostos importantes a nivel industrial. Para contornar este problema podem ser
utilizados métodos de contribuicdo de grupos de forma a estimar propriedades que
nado estejam disponiveis na literatura, assim feito para o caso do ricinoleato de metilo.
Assim, pressGes de vapor podem ser estimadas em funcdo da temperatura pelo
método SIMPOL [48]. Este método foi desenvolvido testando 184 compostos tendo
sido demonstrado que se poderiam prever valores de logiP** com uma diferenca
absoluta do experimental de 0,34. Para determinar a densidade de liquidos pode ser
utilizado o método GCVOL [49] que demonstrou prever densidades de compostos
liquidos como alcanos, ésteres, cetonas, aromaticos entre outros com um erro de até
1%, tendo-se verificado bons resultados mesmo para compostos muito polares. Para
estimar a temperatura critica pode ser utilizado o método de Constantinou and Gani
[50].

Os parametros da CPA relativos aos ésteres etilicos uma vez que nao se encontraram
na literatura foram estimados a partir de correlacfes existentes e que estabeleciam

uma relacéo dos parametros com o nimero de carbonos do éster em questao.

Na Tabela 12 podem ser encontrados os parametros da CPA-EoS para compostos

envolvidos na modelacao dos sistemas estudados [5, 51].

Tabela 12 — Parametros da CPA-EoS para os ésteres utilizados

Composto Tc(K) | a0 (3 m3mol-2) | c1 | b x10*"5(m3 mol-1) | &(J mol-1) | B x 1043
Glicerol 766,1 1,21 1,06 6,96 19622 9
Metil meristato | 742,4 8,84 1,51 27,95 - -
Metil estearato | 788,3 11,64 1,72 35,07 - -
Metil oleato 764,0 10,70 1,86 33,39 - -

Metil ricinoleato | 798,2 9,41 1,36 32,76 22665 90.30

Metanol 512,7 0,43 0,75 3,22 20859 34
Etanol 514,7 0,68 0,94 4,75 21336 19
Etil oleato 771,1 12,09 1,75 37,16 - -
Etil linoleato 785,9 12,09 1,75 37,16 - -
Etil linolenato 798,2 12,09 1,75 37,16 - -
Etil Palmitato 766,4 10,80 1,65 33,37 - -
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4.1. [Esquemas associativos

A qualidade dos resultados da CPA-E0S depende em grande parte do tipo de
esquema associativo escolhido. Na Tabela 13 estdo indicados alguns dos diferentes
esquemas associativos que podem ser encontrados nos sistemas relativos a este
estudo. Nela podemos ver os diferentes esquemas associativos que modelam cada
familia quimica, algumas delas podem ser explicadas por mais do que um tipo de
associacdo como é exemplo dos alcoois. Neste caso tanto pode ter os dois pares de
electrdes actuando como dois sitios activos (3B) como ter os dois pares funcionando
como apenas um sitio doador (2B). Outros casos existem em que tém sido estudados
novos esquemas associativos como é exemplo dos glicéis que geralmente sao
identificados com o esquema 4C, e onde séo ignorados os pares de electrdes internos
dos atomos de oxigénio. Neste caso tém sido introduzidos novos esquemas como o
6D ou 7D [52]. Em relacdo a familia dos ésteres, apesar de serem considerados
compostos nao associativos existem excep¢des a regra como € o caso do ricinoleato
de metilo/etilo que por possuir um grupo hidroxilo na sua cadeia o torna um composto

associativo com caracteristicas semelhantes a de um alcool.
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Tabela 13 — Principais esquemas associativos presentes nos acidos, alcoois, ésteres e na

agua.
. o Tipo de
Familia/Espécie Esquema L
associacao
) O-H----0
Acidos R— S—R 1A
O----H-0

a 3B
H
Alcoois
—%) 2
H
b
, “H:O b
Agua - - 4ac
H
Esteres Nao Associativo N&ao Associativo

Podem existir dois tipos de associacdo de moléculas, um deles é chamado de auto-
associacdo que ocorre quando a interaccao é entre duas moléculas de espécies
iguais, o outro tipo de interaccdo é chamado de associacao cruzada e ocorre como
seria de esperar entre moléculas de espécies diferentes [43, 52].

Aplicando estes conhecimentos podemos entdo testar a capacidade de previsdao da

CPA-EO0S para 0 nosso caso.
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Etanol

4 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 O-O

Glicerina 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 Biodiesel

Figura 15 - Resultado da CPA-Eo0S para o sistema Biodiesel de Canola + Glicerol + Etanol,
modelo (-); experimental (-), a 30 °C.

Sao também apresentados na Figura 16 os dados referentes aos coeficientes de
particdo e os modelados pela CPA-E0S para 0 mesmo sistema Biodiesel de canola +

glicerol + etanol a 30 °C.
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kd (etanol) vs Xetanol na fase de biodiesel
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Xetanol na fase de biodiesel
Figura 16 - Resultados do modelo para os coeficientes de particdo do etanol e do glicerol para o sistema

ternario a 30 °C. Xet na fase rica em bio / Xet na fase rica em glic (A) experimental; Xglic na fase rica em
bio / Xglic na fase rica em glic (m) experimental.

Os parametros utilizados no modelo estédo indicados na Tabela 12 e os valores dos
coeficientes de interaccao binaria apresentados na Tabela 14. Para modelar o
biodiesel de canola foi considerado este como sendo uma mistura de quatro
componentes principais; etil oleato, etil linoleato, etil linolenato, etil palmitato.
Adicionada a esta simplificacdo foram tomadas outras consideragfes uma vez que nao
se encontraram na literatura dados de interaccdo para ésteres etilicos, assim
utilizaram-se os dados do metil oleato para o etil oleato, do metil linoleato para o etil
linoleato, do metil linolenato para o etil linolenato e do metil laurato para o etil

palmitato.

Tabela 14 - Coeficientes de interaccao binaria utilizados para modelar o sistema biodiesel de
canola + glicerol + etanol [5].

K;; (metil oleato + glicerol) -0.098
K;j (metil oleato + metanol) -0.022

K;; (glicerol + metanol) -0.037
K;j (metil laurato + etanol) -0.0217
Bi; (metil oleato + metanol) 0.245
Bi; (metil oleato + glicerol) 0.011

Podemos observar dos resultados que o modelo descreve de forma bastante

satisfatoria os dados experimentais. E possivel constatar que a imiscibilidade entre o
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glicerol e o biodiesel de canola assim como a concentragdo de etanol em ambas as

fases estdo razoavelmente bem previstas.

Os resultados para o sistema Biodiesel de Mamona + Glicerol + Metanol podem ser

observados na Figura 17.

Metanol

0.0

0.1

. . 4 7 OO
Biodiesel 90 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 Glicerol

Figura 17 — Resultado da CPA-Eo0S para o sistema Biodiesel de mamona + Glicerol + Metanol,
modelo (-); experimental (-), a 30 °C.

Da mesma forma séo apresentados os dados referentes aos coeficientes de particdo

para o mesmo sistema Biodiesel de mamona + glicerol + metanol a 30 °C.
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Figura 18 — Resultados do modelo para os coeficientes de particdo do metanol e do glicerol para o
sistema ternario a 30 °C. Xmet na fase rica em bio / Xmet na fase rica em glic (m) experimental; Xglic na
fase rica em bio / Xglic na fase rica em glic (A) experimental; Xmet na fase rica em bio / Xmet na fase rica
em glic (¢) dados de Francga et al.); Xglic na fase rica em bio / Xglic na fase rica em glic (A).

Os parametros utilizados para o modelo estdo como ja foi indicado na Tabela 12,

sendo os valores dos coeficientes de interac¢ao binaria apresentados na Tabela 15:

Tabela 15 - Coeficientes de interaccao binaria para os dados do sistema metil ricinoleato +
glicerol + metanol [5].

K;; (metil ricinoleato + glicerol) -0,074
K;;j (metil ricinoleato + metanol) -0,131
K;; (glicerol + metanol) -0,026

Foi considerado o biodiesel de mamona como um componente puro uma vez que a
sua composicédo e de cerca de 90 % de metil ricinoleato.

Podemos observar dos resultados que o modelo descreve de forma razoavel os dados
experimentais, sendo que os parametros da Tabela 15 foram estimados ao ELL do
sistema obtido por Franca et al. e por isso as diferencas nas Tie-Lines previstas.
Também é possivel constatar que a imiscibilidade entre o glicerol e o biodiesel de
mamona assim como a concentracdo de metanol em ambas as fases estdo

razoavelmente bem previstas.
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5. Concluséao

A realizagdo de estudos sobre as diferentes oleaginosas continua a ser alvo de
dedicacdo por muitos grupos de investigacdo. A promogéao e incentivo as pesquisas
relacionadas com o processo de obtencédo, posteriormente os processos de refinacdo
e a caracterizacdo de sistemas para separacdo Sao necessarias pois ainda existe
muita informacéo a ser explorada e métodos a ser optimizados.

O estudo de sistemas ternarios biodiesel + alcool + glicerol surge como um dos pontos
a ser alvo de pesquisa e procura de conhecimento, por se tratar de um campo pouco
intuitivo e passivel de trazer melhorias aos processos de separacao relacionados com
0 biodiesel.

Os sistemas adoptados, biodiesel de canola + etanol + glicerol e biodiesel de mamona
+ metanol + glicerol foram determinados pelo método de titulacdo e os seus dados
mostraram-se satisfatorios, com curvas binodais bem definidas e tie-lines bastante
coerentes como foi demonstrado pela correlacdo de Othmer-Tobias.

A partir dos diagramas pode concluir-se que o glicerol e biodiesel sdo efectivamente
pouco soltveis entre si mas sdo completamente sollveis no &lcool (etanol/metanol) e
gue a temperatura apesar de causar uma pequena variagdo nos valores de
solubilidade acaba por néo ter um efeito significativo, o que indica que processos de
separacao que utilizem calor para promover a separacdo nao serdo os mais indicados
nestes casos.

Da aplicagdo do modelo da CPA-E0S aos dados experimentais dos sistemas biodiesel
de canola + glicerol + etanol e biodiesel de mamona + glicerol + metanol pode
concluir-se que este prevé de forma bastante razoavel os dados experimentais, algo

verificado tanto para os dados de equilibrio como para os coeficientes de particao.
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A- Areaccao de transesterificacao

Para a realizacdo da reaccdo de transesterificacao foi necessario determinar as
guantidades exactas de reagente a utilizar, de seguida sdo demonstrados os
calculos necessarios para essa determinacdo. O método utilizado e anéalogo
para os diferentes 6leos utilizados, sendo o exemplo demonstrado o do 6leo de

canola.

Exemplo de Calculo para determinacdo das massas de reagentes.

1- Para a determinacdo da massa especifica média do 6leo de canola foram
considerados valores de composicao da literatura, sendo estes valores médios

dentro das respectivas gamas;

Tabela A. 1 - Dados utilizados para determinar o peso molecular médio do 6leo de canola.

Aci Oleo de Canola*
Acidos
Gordos Estrutura Valor médio de | Peso molecular
composicao (%) (g/mol)
Acido C16:0 35 506
Palmitico
Acido C16:1 0.6 806
Palmitoleico
Acido C18:0 19 890
Estearico
Acido Oleico Clsl 60,5 884
Acido c18:2 15 676
Linoleico
Acido C18:3 9.0 877
Linolénico
Acido C20:0 0.8 o7
Araquidico
Acido C20:1 22 s
Eicosenoico
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__ 3,5%806+0,6%806+1,9%890+60,5%x884+21,5%878+9,0%x872+0,8%974+2,2%968
100

PM

(Al)

2- Determinac&o da massa de alcool etilico a utilizar para uma razéo Oleo/Etanol
de 1:10;

_ Mgleo 800 1 A2
Noieo Ms1eo 873,123 01 96mol ( )

__0916%x10 __ 800 __
Netanol — 1 ~ 873123 9116mol (A3)

B- O equilibrio de fases

Para o estudo do equilibrio de fases, nomeadamente para a determinacdo dos
pontos das curvas binodais foi necessario realizar calculos para quantificar as
fraccBes massicas de cada componente em equilibrio, para tal recorreu-se ao

seguinte método:

Exemplo para o equilibrio entre o biodiesel de canola + etanol + glicerol.

1- Inicialmente foram introduzidas mediante pesagem quantidades conhecidas
de biodiesel e etanol num reactor pequeno para posterior titulagdo com
glicerol. Posteriormente esta mistura foi titulada com glicerol com auxilio de
uma seringa, sendo a quantidade gasta determinada através da diferenca
de massas entre o inicio e o final da titulagdo, aquando da ocorréncia de
turbidez. Para este exemplo foram considerados os dados para o estudo a
30°C.
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Célculo da massa de titulado

m; —my =m; (A4)

17,6054, — 12,6489, = 4,9575, (A5)

2- Apb6s a determinacdo de todas as massas necessarias, procedeu-se ao

calculo das fraccbes de cada um dos componentes para posterior

elaboracéo dos diagramas ternarios.

Célculo da fraccao massica

MBio — 1,0281

Xio = = = 0,0684 (A6)
Mpio+mg+mg  1,0281+9,0404+4,9575
Xy = mg — 9,0132 — 06016 (A7)
Mpio+mg+mg  1,0281+9,0404+4,9575
XG — mg — 2,4619 — 013299 (A8)

Mpio+mg+mg  1,0281+9,0404+4,9575
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Tabelas referentes as fraccBes massicas obtidas dos volumes da mistura:

Tabela A. 2 - Fracgdes massicas da mistura biodiesel de canola-etanol-glicerol a 30°C

Xcanola XEtanol Xalicerol
0.068 0.602 0.330
0.153 0.609 0.238
0.242 0.562 0.196
0.337 0.516 0.147
0.447 0.447 0.107
0.562 0.374 0.064
0.684 0.293 0.024
0.781 0.196 0.023
0.887 0.098 0.014

Tabela A. 3 - FraccBes massicas da mistura biodiesel de canola-etanol-glicerol a 45°C

Xcanola XEtanol Xalicerol

0.070 0.623 0.307
0.157 0.624 0.218
0.248 0.573 0.179
0.344 0.514 0.142
0.442 0.442 0.117
0.552 0.368 0.080
0.667 0.287 0.046

Tabela A. 4 - Fracgdes massicas da mistura biodiesel de canola-etanol-glicerol a 60 °C

Xcanola XEtanol Xalicerol
0.061 0.547 0.392
0.130 0.561 0.308
0.232 0.531 0.237
0.316 0.491 0.193
0.418 0.439 0.143
0.562 0.352 0.085
0.657 0.287 0.056
0.717 0.246 0.037
0.877 0.108 0.0153
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Tabela A. 5 - Frac¢gbes massicas da mistura biodiesel de mamona-metanol-glicerol a
30°C

XMamona XMetanol Xalicerol
0.006 0.204 0.790
0.012 0.297 0.691
0.022 0.390 0.588
0.029 0.488 0.483
0.062 0.511 0.427
0.132 0.516 0.352
0.207 0.481 0.312
0.297 0.442 0.262
0.395 0.391 0.214
0.500 0.346 0.155
0.635 0.274 0.091
0.755 0.191 0.054
0.870 0.102 0.028

Tabela A. 6 - Frac¢ges massicas da mistura biodiesel de mamona-metanol-glicerol a
45°C

XMamona XMetanol Xalicerol
0.007 0.204 0.789
0.009 0.308 0.683
0.018 0.395 0.587
0.031 0.486 0.483
0.060 0.502 0.439
0.127 0.500 0.374
0.191 0.453 0.355
0.281 0.424 0.295
0.389 0.386 0.224
0.503 0.337 0.160
0.626 0.271 0.103
0.747 0.194 0.059
0.862 0.111 0.027
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Tabela A. 7 - Fracgbes massicas da mistura biodiesel de mamona-metanol-glicerol a

60°C

XMamona XMetanol Xalicerol
0.009 0.202 0.789
0.013 0.300 0.687
0.023 0.394 0.582
0.038 0.481 0.481
0.058 0.493 0.449
0.123 0.495 0.382
0.193 0.451 0.356
0.275 0.413 0.311
0.379 0.378 0.243
0.494 0.331 0.175
0.621 0.272 0.107
0.749 0.195 0.056
0.862 0.100 0.038

Tabela A. 8 — Dados referentes as tielines do sistema biodiesel de canola + etanol +

glicerol a 30 °C.

Fraccbes Molares

Tie Lines
a b c d e
Componentes X1 X2 X1 X2 X1 X2 X1 X2 X1 X2
Biodiesel 0.4411 | 0.0051 | 0.4544 | 0.0029 | 0.5680 | 0.0023 | 0.6712 | 0.0023 | 0.8367 | 0.0042
Etanol 0.5314 | 0.7233 | 0.5180 | 0.6553 | 0.4061 | 0.5621 | 0.2935 | 0.4216 | 0.1374 | 0.2132
Glicerol 0.0275 | 0.2715 | 0.0276 | 0.3419 | 0.0259 | 0.4356 | 0.0353 | 0.5761 | 0.0259 | 0.7826
Tabela A. 9 — dados referentes as tielines do sistema biodiesel de mamona + metanol
+ glicerol
Fraccbes Molares
Tie Lines
a b C d
Componentes X1 X2 X1 X2 X1 X2 X1 X2
Biodiesel 0.9136 0.0017 | 0.8505 0.0072 | 0.7600 0.0136 | 0.6218 0.0221
Metanol 0.0591 0.1300 | 0.1178 0.2206 | 0.1886 0.3304 | 0.2915 0.4405
Glicerol 0.0273 0.8683 | 0.0317 0.7722 | 0.0514 0.6560 | 0.0867 0.5374
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Espectro obtido por cromatografia para caracterizagéo do biodiesel
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Figura A. 1 - Espectro de cromatografia gasosa do 6leo de Canola.
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Disposicdes legais

Directivas Brasileiras

LEIN® 11.097, DE 13 DE JANEIRO DE 2005

DispGe sobre a introdugdo do biodiesel na matriz energética brasileira; altera as Leis
n% 9.478, de 6 de Agosto de 1997, 9.847, de 26 de Outubro de 1999 e 10.636, de 30

de Dezembro de 2002; e da outras providéncias.

Art. 2° Fica introduzido o biodiesel na matriz energética brasileira, sendo fixado em 5%
(cinco por cento), em volume, o percentual minimo obrigatorio de adi¢cdo de biodiesel
ao Oleo diesel comercializado ao consumidor final, em qualquer parte do territério

nacional.

§ 1° O prazo para aplicagdo do disposto no caput deste artigo é de 8 (oito) anos
apos a publicacao desta Lei, sendo de 3 (trés) anos o periodo, apés essa publicacao,
para se utilizar um percentual minimo obrigatorio intermediario de 2% (dois por cento),

em volume.

Directivas Europeias

Directiva 2003/30/CE DO PARLAMENTO EUROPEU E DO CONSELHO de 8 de

Maio de 2003 relativa a promocao da utilizacdo de biocombustiveis ou de outros

combustiveis renovaveis nos transportes.

Artigo 3.°
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a) Os estados membros deverdo assegurar que seja colocada nos seus
mercados uma proporcdo minima de biocombustiveis e de outros combustiveis

renovaveis, e estabelecem metas nacionais para o efeito;

b) i) o valor de referéncia dessas metas, calculado com base no teor
energético, € de 2% de toda a gasolina e de todo o gasoéleo utilizados para

efeitos de transporte colocados no mercado, até 31 de Dezembro de 2005;

ii) o valor de referéncia dessas metas, calculado com base no teor
energeético, é de 5,75% de toda a gasolina e de todo o gaséleo utilizados para

efeitos de transporte colocados no mercado, até 31 de Dezembro de 2010.
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