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Resumo

O biodiesel é considerado um combustivel renovavel produzido a partir de 6leos vegetais ou gorduras animais, sendo
empregado em veiculos equipados com motores do ciclo diesel. Esse combustivel foi inserido na matriz energética
brasileira por meio da lei n® 11.097/05, atribuindo & Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e biocombustivel
(ANP) as especificacbes do biodiesel, visando garantir sua qualidade em atendimento aos padrdes e normas técnicas.
A partir desse fato, esse trabalho teve o objetivo de avaliar os teores de sédio (Na), potéssio (K), calcio (Ca),
magnésio (Mg), fésforo (P) e enxofre (S), em uma amostra de biodiesel produzida em laboratdrio. Inicialmente o dleo
de soja foi transesterificado e na sequéncia, foi caracterizado por meio dos pardmetros massa especifica a 20 °C e
viscosidade cinematica a 40 °C. Ap0s essa etapa iniciou-se as determinagdes dos teores dos elementos propostos. Para
Na e K utilizou-se a técnica de absor¢do atbmica, Mg, Ca e P foram determinados por emissdo atdbmica com plasma
indutivamente acoplado e o teor de S por fluorescéncia de ultravioleta. Os valores de 880 kg/m?, 4,8 mm?/s para
massa especifica e viscosidade, respectivamente, foram os indicios que comprovaram que os ésteres metilicos foram
produzidos. O somatério para o sédio e potassio foi de 1,03 mg/kg, para o calcio e magnésio foi de 0,22 mg/kg, o teor
de fosforo foi de 5,00 mg/kg e o de enxofre 1,67 mg/kg. Todos os resultados indicam que o biodiesel produzido esta
em conformidade com a resolugcdo ANP n° 45/14 para os pardmetros investigados.

Palavras-chave: Biodiesel; Espectrometria; Especificacdo do biodiesel; Metais; Ndo-metais.

Abstract

Biodiesel is considered a renewable fuel produced from vegetable oils or animal fats and is used in vehicles equipped
with diesel cycle engines. This fuel was introduced in the Brazilian energy matrix through law 11.097/05, assigning to
the National Agency of Petroleum, Natural Gas and Biofuel (ANP) the specifications for biodiesel, aiming to ensure
its quality in compliance with technical standards and norms. Based on this fact, this work aimed to evaluate the
sodium (Na), potassium (K), calcium (Ca), magnesium (Mg), phosphorus (P), and sulfur (S) contents in a biodiesel
sample produced in the laboratory. Initially, the soybean oil was transesterified and then characterized by the
parameters specific mass at 20 °C and kinematic viscosity at 40 °C. After this step, the determinations of the proposed
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elements began. For Na and K the atomic absorption technique was used, Mg, Ca, and P were determined by atomic
emission with inductively coupled plasma and the S content by ultraviolet fluorescence. The values of 880 kg/m?, and
4.8 mm?/s for specific mass and viscosity, respectively, were the evidence that methyl esters were produced. The sum
for sodium and potassium was 1.03 mg/kg, for calcium and magnesium was 0.22 mg/kg, phosphorus content was 5.00
mg/kg and sulfur content was 1.67 mg/kg. All the results indicate that the biodiesel produced is in accordance with
ANP resolution No 45/14 for the investigated parameters.

Keywords: Biodiesel; Spectrometry; Biodiesel Specification; Metals; Ametals.

Resumen

El biodiésel se considera un combustible renovable producido a partir de aceites vegetales o grasas animales, que se
utiliza en vehiculos equipados con motores de ciclo diésel. Este combustible fue introducido en la matriz energética
brasilefia a través de la ley N° 11.097/05, que asigna a la Agencia Nacional de Petroleo, Gas Natural y Biocombustible
(ANP) las especificaciones para el biodiésel, con el objetivo de garantizar su calidad en cumplimiento de las normas y
estandares técnicos. A partir de este hecho, este trabajo tuvo como objetivo evaluar los contenidos de sodio (Na),
potasio (K), calcio (Ca), magnesio (Mg), fosforo (P) y azufre (S) en una muestra de biodiésel producida en el
laboratorio. Inicialmente se transesterifico el aceite de soja y luego se caracterizd6 mediante los parametros masa
especifica a 20 °C y viscosidad cinematica a 40 °C. Después de este paso, comenzaron las determinaciones de los
elementos propuestos. Para el Na y el K se utilizé la técnica de absorcién atémica, el Mg, el Ca y el P se determinaron
por emisién atémica con plasma acoplado inductivamente y el contenido de S por fluorescencia ultravioleta. Los
valores de 880 kg/m3 y 4,8 mm2/s para la masa especifica y la viscosidad, respectivamente, fueron las pruebas que
demostraron que se producian ésteres metilicos. La suma de sodio y potasio fue de 1,03 mg/kg, la de calcio y
magnesio de 0,22 mg/kg, la de fésforo de 5,00 mg/kg y la de azufre de 1,67 mg/kg. Todos los resultados indican que
el biodiésel producido cumple con la resolucion de la ANP n° 45/14 para los pardmetros investigados.

Palabras clave: Biodiésel; Espectrometria; Especificacion del biodiesel; Metales; Los no metales.

1. Introducéo

A preocupacdo com o meio ambiente tem-se tornado crescente, principalmente no que diz respeito as fontes de

energia, em virtude da exploragdo dos recursos naturais, a qual vem causando sérios problemas de poluicdo atmosférica e

preservacdo ambiental. Visando preservar nosso planeta em busca de sustentabilidade, hd um interesse s6cio governamental

para o desenvolvimento de pesquisas que visem a preservacdo do meio ambiente (Mathew et al., 2021; Queiroz et al., 2021)

Nessa perspectiva surgiu o biodiesel, que se trata de uma mistura de alquil ésteres de cadeia linear proveniente da

reacdo dos triglicerideos, presentes na composicao dos 6leos e gorduras, com um alcool de cadeia curta, denominada de reacao

de transesterificacdo (Nascimento et al., 2022). Conforme evidenciado na Figura 1, ha a geracdo do biodiesel como produto

principal e o glicerol (ou glicerina) como subproduto.

Triacilglicerol

Figura 1. Reacdo de transesterificacdo de triglicerideos.
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Visando garantir a qualidade do biodiesel, faz-se necessario atender aos padrdes de qualidade ou normas técnicas, que
objetivam fixar valores limites para os parametros, os quais foram baseados na normatizagdo do diesel e dos 6leos vegetais
utilizados na inddstria oleoquimica. O primeiro pais a propor e aprovar padrdes de qualidade para o biodiesel foi a Austria, a
qual estabeleceu parametros para os ésteres metilicos de colza. Com a crescente producdo desse combustivel, outros paises
estabeleceram padrdes de qualidade (L&bo et al., 2009; Oliveira et al., 2022).

As normas empregadas para padrfes de qualidade do biodiesel que servem como referéncias ou base para estabelecer
os padrdes de outros paises, sdo as normas elaboradas pela Sociedade Americana de Testes e Materiais (American Society of
Testing and Materials - ASTM), através da norma americana ASTM D 6751, bem como a norma da Unido Europeia (EN),
através da EN 14214, do Comité Europeu de Normalizagdo (Comité Européen de Normalisation - CEN) (Cruz et al., 2022).

No Brasil, a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) é o 6rgdo responsavel por fiscalizar
as atividades relacionadas a produgéo, controle de qualidade, distribuicdo, revenda e comercializacdo do biodiesel e da mistura
6leo diesel-biodiesel (BX). Assim, através da Resolugdo ANP n° 45, de 25 de agosto de 2014 (RANP 45/14), especifica-se 0s
parametros de qualidade para o biodiesel (Rodrigues, 2021).

A especificacdo do biodiesel esté diretamente relacionada as estruturas moleculares dos seus ésteres constituintes, da
presenca de contaminantes oriundo das matérias-primas, do processo produtivo e das condi¢cBes de estocagem. Assim,
informagBes quanto a matéria-prima, o processo de fabricagdo e o armazenamento do produto, bem como o desempenho do
combustivel e da qualidade de suas emissdes, podem ser avaliados mediante o atendimento dos pardmetros contidos na
Resolucdo n°45/14 (Lobo et al., 2009).

Todo controle analitico € realizado através de métodos fisico-quimicos, cromatograficos e espectrométricos. Nas
determinacdes fisico-quimicas sdo quantificadas, por exemplo, os valores para massa especifica, viscosidade, ponto de fulgor e
entupimento, acidez, umidade e contaminag&o total. Por cromatografia sdo determinados os teores de metanol/etanol, ésteres e
0s mono, di e triglicerideos. Os metais e ndo-metais sdo analisados por espectroscopia.

Nesta perspectiva, a proposta desse trabalho foi quantificar, a partir dos principios da técnica espectroscopica, 0s

teores de sodio, potéssio, céalcio, magnésio, fosforo e enxofre, em amostra de biodiesel de soja produzido em laboratdrio.

2. Metodologia
2.1 Producéo do biodiesel

A producdo do biodiesel ocorreu através da reacdo de transesterificacdo proposta por Nascimento et al. (2020), em
que foi adicionado, em baldo de fundo chato, 100 mL do 6leo de soja, seguido de sua agitagdo utilizando-se uma barra
magnética sob agquecimento em um banho-maria, até a temperatura de 60 °C. Posteriormente, adicionou-se o catalisador,
metdxido de potassio, e esperou-se o tempo de 60 minutos para a ocorréncia da rea¢do. O produto reacional foi transferido para
um funil de separacdo, objetivando-se a separacdo das fases inferior (glicerina) e superior (ésteres metilicos formados -
biodiesel). A fase que continha o biodiesel foi lavada com 50 mL de uma solucéo de acido cloridrico a 0,5 % (v/v), seguida de
uma segunda lavagem com 50 mL de agua destilada. Apos estes procedimentos, o biodiesel foi seco em estufa a temperatura
de 100 °C, por 30 minutos. A caracterizacdo do biodiesel ocorreu por meio da determinacdo da massa especifica a 20 °C e da
viscosidade cinematica a 40 °C, realizou-se essas medig¢des tanto para o 6leo de soja como para o principal produto reacional, o

biodiesel.

2.2 Determinagéo da massa especifica e viscosidade
A massa especifica foi determinada utilizando-se um densimetro da Anton Paar, modelo DMA 4500. Foi injetada 2

mL da amostra, com auxilio de uma seringa, no orificio da célula de medicéao, de tal forma que ndo houvesse formacdo de
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bolhas no interior do tubo, verificado através do visor na parte frontal. Tal procedimento foi baseado no método da ASTM D
4052- Standard Test Method for Density, Relative Density, and APl Gravity of Liquids by Digital Density Meter. J4 a
viscosidade cinematica a 40 °C foi determinada no viscosimetro da Anton Paar, modelo SVM 3000. O procedimento foi
baseado no método ASTM D 445- Standard Test Method for Kinematic Viscosity of Transparent and Opaque Liquids (and
Calculation of Dynamic Viscosity). Os ensaios foram realizados em triplicata.

2.3 Determinacao dos teores de sédio e potassio

Para a determinagdo dos metais Na e K, usou-se a técnica analitica de Espectrometria de Absor¢do Atdmica (AA),
segundo o método ABNT NBR 15556. O equipamento utilizado foi o espectrometro de AA, da marca Analytik Yena, modelo
novAA 300, utilizando a mistura dos gases ar comprimido e acetileno para a queima, com a taxa de aspiragdo entre 1-2
mL/min. Foi realizada a curva de calibracéo, a partir de uma solucéo-padrdo em xileno de concentracdo de 5mg/L para ambos
0s metais. Foram preparados os seguintes pontos: 0,10, 0,20, 0,30 e 0,40 mg/kg. O branco da andlise foi uma solucdo de
concentracdo 12% m/m de vaselina em xileno. Para cada elemento foi construida uma curva analitica. Para a leitura dos

analitos, pesou 1,0 g da amostra e completou até o peso de 10 g com xileno. Os ensaios foram realizados em triplicata.

2.4 Determinac&o dos teores de calcio, magnésio e fésforo

Para obtencdo dos valores do célcio, magnésio e fosforo utilizou-se a técnica de espectrometria com emissdo Otica
com plasma indutivamente acoplado (ICPOES), conforme a norma ABNT NBR 15553. O equipamento utilizado foi um ICP
da Perkin Elmer, modelo Optima 2100 DV, com o gés de plasma sendo o arg6nio de pureza de 99,999%. Foi realizada a curva
de calibragdo a partir da diluicdo da solucdo-padrdo (10 mg/kg por elemento) nas seguintes concentrag@es, para o calcio e
magnésio 0,1, 0,5, 1,0 e 5,0 mg/kg, ja para o fésforo 0,5, 1,0, 2,0 e 4,0 mg/kg. O branco da anlise foi uma solucdo de
concentracdo 10% m/m de vaselina em xileno. Para a leitura dos analitos, pesou 1,0 g da amostra e completou até o peso de 10
g com xileno. Os ensaios foram realizados em triplicata.

2.5 Determinacao do teor de enxofre

O teor de enxofre foi medido através da técnica de fluorescéncia de ultravioleta, utilizando a noma ASTM D5453
como referéncia. Foi utilizado um equipamento da Analytik Yena, modelo multi EA3100 e os gases argénio e oxigénio de
pureza 99,999%. A curva analitica foi construida a partir de uma solugéo-padréo de dibenzotiofeno (DBT), de concentragdo de
1000 mg/kg, utilizando como solvente o tolueno P.A com baixo teor de enxofre. A partir dessa solu¢do foram preparados 0s
seguintes pontos, 100, 10, 5,0, 2,5, 1,0 e 0,5 mg/kg. Para a leitura de cada padrdo foram inseridos 20 pL de cada solucéo. Para

a leitura da amostra foi injetada a mesma quantidade, sem nenhum um tipo de diluig&o.

3. Resultados e Discussao

Na producéo do biodiesel, via reacdo de transesterificacdo metilica alcalina a 60 °C durante tempo reacional de 30
minutos, foi alcancado elevados rendimentos, conforme quantificacdo do teor de éster igual a 98,4%. Dentre as analises
realizadas para a especificacdo analitica do biodiesel obtido destacam-se os dados de indice de acidez, teor de sabdo, teor de
umidade, acidez, ésteres totais, glicerina livre e total que estdo em conformidade com a Resolucdo n° 45/14 da ANP
(Nascimento et al., 2020).

A massa especifica do biodiesel é definida como a razdo entre a massa e o volume desse combustivel, em uma

determinada temperatura e pressdo, e a viscosidade é caracterizada como a resisténcia ao escoamento. Estas duas grandezas
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afetam diretamente o funcionamento do motor do veiculo, tém influéncias no processo de queima, na atomizagéo que ocorre na
camara de combustdo e na formag&o dos sedimentos nas partes internas do equipamento (Hoang, 2021).

O acompanhamento destes parametros sdo indicios que a reacao de transesterificacdo ocorreu, pois, a modificagdo na
estrutura molecular dos componentes do 6leo acarreta alteragGes nessas propriedades (Froehner et al., 2016). Conforme
observado na Tabela 01, a massa especifica reduziu de 920 para 880 kg/md, sinalizando que ocorreu um rompimento de
algumas ligacGes que compdem as moléculas dos triglicerideos, presentes no éleo de soja, originando os ésteres metilicos
(biodiesel), que sdo estruturas menores. Esta modificacdo molecular também é evidente na diminuicdo do valor da viscosidade,
que reduziu de 53,5 para 4,2 mm?/s. Os valores obtidos para o biodiesel estdo em conformidade com a resolugéo da agéncia
regulamentadora (Tabela 1).

Tabela 1- Valores de massa especifica e viscosidade cinematica para o biodiesel de soja.

Resultados
Parametro : _ S RANP n° 45/14
Oleo de Soja | Biodiesel
Massa especifica a 20 °C (kg/m?®) 920 880 850 a 900
Viscosidade cinematica 40 °C (mm?/s) 53,5 4,2 3,0a6,0

Fonte: Autores.

Os teores de sodio (Na), potassio (K), calcio e magnésio (Mg) sdo controlados e regulamentados pela ANP, pois sédo
contaminantes provenientes da corrente do processo. O Na e K sdo, principalmente, oriundos dos catalisadores, enquanto o Ca
e Mg podem estar presentes nas aguas utilizadas durante o processo, quando essas possuem dureza. Esses metais podem se
apresentar no biodiesel como solidos abrasivos, e acabarem acarretando processos corrosivos nos motores dos veiculos, que
sdo abastecidos por esse biocombustivel (Gongalves & Bortoleto, 2021).

Como evidenciado na Tabela 2, os quatros metais analisados ficaram de acordo com a legisla¢do vigente (Resolugédo
ANP n° 45/2014), ja que o somatério de Na+K e Ca+Mg apresentaram valores abaixo do maximo permitido, 5 mg/kg. O teor
de sddio determinado foi de 1,01 mg/kg, condizente com o processo aplicado para a producgdo do biodiesel de soja, pois 0
catalisador foi o metoxido de potassio. Os demais valores para os analitos pesquisados indicaram indices irrelevantes de
contaminacéo.

Tabela 2- Valores de Na, K, Ca e Mg para o biodiesel de soja.

Resultados (mg/kg) RANP n° 45/14
Elemento — o
Individual Somatério (Somatdrio, mg/kg)
Na 1,01
Na+K 1,03 | 5maéx.
K 0,02
Ca 0,03
Ca+Mg 0,22 | 5max.
Mg 0,19

Fonte: Autores.

O teor de fdsforo detectado no biodiesel é originado dos fosfatideos presentes na matéria-prima utilizada na producéo
desse combustivel. Este elemento quimico deve ser removido durante o processo de degomagem do 6leo, caso esse tratamento

preliminar seja ineficaz, os fosfolipidios participardo da cadeia produtiva do biodiesel, afetando o rendimento da reacédo e


http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v11i10.32495

Research, Society and Development, v. 11, n. 10, €192111032495, 2022
(CC BY 4.0) | ISSN 2525-3409 | DOI: http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v11i10.32495

podendo permanecer no produto acabado. Nessa Ultima condicdo, proporcionara a formacdo de gomas, prejudicando o
funcionamento do veiculo caso venha a ser utilizado como biocombustivel (Steinke, 2018).

No presente trabalho, o fosforo quantificado foi 5,0 mg/kg, ficando devidamente enquadrado no nivel preconizado
pela ANP, que tem o méximo de 10 mg/kg. Isso indica que o insumo utilizado teve um tratamento adequado e ndo afetou o
processo sintético para formacédo do biodiesel de soja.

O contaminante enxofre é controlado nos combustiveis devido as questdes ambientais, e por também afetar o
funcionamento dos motores dos veiculos. O dioxido de enxofre, que é gerado pela combustdo de combustiveis que contém esse
elemento, é um dos poluentes responsaveis pela chuva acida e pode causar algumas doengas respiratérias em humanos. Outro
aspecto negativo da presenca desse elemento é que, nos motores dos automoveis, pode envenenar os catalisadores, resultando
em problemas mecénicos (Silva & Quitella, 2021; Yang et al., 2019).

Apesar da sua origem e composi¢do fisico-quimica, que proporciona baixos valores para o teor enxofre, o biodiesel
tem esse parametro monitorado pela ANP no valor maximo de 10 mg/kg. O valor encontrado neste estudo foi de 1,0 mg/kg,
estando devidamente conforme.

4. Concluséo

A massa especifica e a viscosidade foram eficientes para 0 acompanhamento reacional da produgdo do biodiesel de
soja. Os valores obtidos para esses parametros foram determinantes para classificar a mistura de ésteres metilicos como
biodiesel.

As determinagfes dos elementos quimicos sédio (Na), potassio (K), calcio (Ca), magnésio (Mg), fosforo (P) e enxofre
(S) por métodos espectroscopicos foram satisfatorias. Todos os analitos foram quantificados e seus valores devidamente

especificados de acordo com a legislacéo vigente (RANP n° 45/14).
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