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Resumo

Atualmente a producio mundial de biodiesel, um biocombustivel alternativo ao diesel de petréleo,
vem aumentando significativamente devido as suas interessantes caracteristicas. Sua qualidade esta
relacionada a diversos fatores, desde variagbes moleculares de seus ésteres produzidos, até possiveis
contaminacSes que podem ser oriundas da matéria-prima, do processo de produ¢io ou até mesmo da
estocagem do biodiesel. Considerando a contaminac¢do por metais, que podem danificar os motores,
normalmente elementos como sédio, potassio, calcio e magnésio sdo quantificados, visando checar as
concentra¢des destes perante as especificagoes da ANP (Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis). O elemento fésforo, mesmo sendo um nio metal, também apresenta relevancia como
possivel agente formador de material particulado. De qualquer forma, pouco se sabe sobre a origem desses
elementos considerando as diferentes possibilidades de se produzir o biodiesel, assim, o presente trabalho
teve por objetivo analisar trabalhos que determinam a concentracdo dos analitos fésforo (P), sédio (Na),
potassio (K), calcio (Ca) e magnésio (Mg) em biodiesel, empregando as diferentes varidveis de técnicas
analiticas que permitem essas quantificacoes.

Palavras chave: biodiesel, contaminantes, ICP-OES.
Abstract

Currently the world production of biodiesel, a biofuel alternative to petroleum diesel, has been
increasing significantly due to its interesting characteristics. Its quality is related to several factors, from
molecular variations of its esters produced, to possible contamination that may come from the raw material,
the production process or even the storage of biodiesel. Considering the contamination by metals, which
can damage the engines, normally elements such as sodium, potassium, calcium and magnesium are
determined, in order to check their concentrations against the specifications of the ANP (National Agency
of Petroleum, Natural Gas and Biofuels). The phosphorus element, even though it is a non-metal, is also
relevant as a possible particulate material-forming agent. Anyway, little is known about the origin of these
elements considering the different possibilities of producing biodiesel, thus, the present work aimed to
analyze works that determine the concentration of analytes phosphorus (P), sodium (Na), potassium (K),
calcium (Ca) and magnesium (Mg) in biodiesel, employing the different variables of analytical techniques
that allow these quantifications.

Key words: biodiesel, contaminations, ICP-OES.

Resumen

Actualmente la produccién mundial de biodiesel, un biocombustible alternativo al diesel de
petréleo, se ha incrementado significativamente debido a sus interesantes caracteristicas. Su calidad esta
relacionada con varios factores, desde las variaciones moleculares de sus ésteres producidos, hasta la posible
contaminacién que puede provenir de la materia prima, el proceso de producciéon o incluso el
almacenamiento de biodiesel. Considerando la contaminaciéon por metales, que pueden dafiar los motores,
normalmente elementos como sodio, potasio, calcio y magnesio, son cuantificados, con el fin de contrastar
sus concentraciones contra las especificaciones de la ANP (Agencia Nacional de Petréleo, Gas Natural y
Biocombustibles). El elemento fésforo, aunque no es un metal, también es relevante como posible agente
formador de material particulado. De todas formas, poco se conoce sobre el origen de estos elementos
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considerando las diferentes posibilidades de producir biodiesel, por ello, el presente trabajo tuvo como
objetivo analizar trabajos que determinan la concentracién de analitos fésforo (P), sodio (Na), potasio (K),
calcio (Ca) y magnesio (Mg) en biodiesel, empleando las diferentes variables de técnicas analiticas que
permitan estas cuantificaciones.

Palabras clave: biodiesel, contaminantes, ICP-OES.
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INTRODUCAO

As consequéncias do grande desenvolvimento demografico mundial em paralelo com o
desenvolvimento industrial de nossa sociedade tém sido os principais norteadores da busca por
combustiveis alternativos aos derivados do petréleo. Atrelado a isso ainda ha a necessidade de se
reduzir a emissao dos gases causadores do efeito estufa, oriundos principalmente do consumo de
combustiveis fosseis pelo setor automotivo e para a geragdo de energia em unidades fabris. Nesse
contexto, os biocombustiveis, quando derivados de matérias-primas renovaveis e produzidos por
processos de reconhecida sustentabilidade ambiental, surgem como alternativas de amplo interesse
social e politico, particularmente quando o seu uso nao exige adequagdes significativas na
tecnologia atualmente empregada nos motores de combustao.

Considerando a producio de biodiesel, dentre as fontes de biomassa prontamente
disponiveis, 6leos e gorduras de origem vegetal e animal tém sido largamente investigados como
candidatos a programas de energia renovavel porque possibilitam a gera¢do descentralizada de
energia e um forte apoio a agricultura familiar, criando melhores condi¢cdes de vida em regides
carentes, valorizando potencialidades regionais e oferecendo alternativas a problemas econémicos
e socioambientais de dificil solucio.

Muitos compostos inorganicos presentes nos éleos vegetais, utilizados na producao do
biodiesel, sao provenientes das sementes oleaginosas ou foram introduzidos durante o processo de
extragdo ou estocagem do 6leo. No caso da composigao mineral das sementes ha uma dependéncia
da presenca e da disponibilidade do mineral no solo durante o crescimento da planta, além de
outros fatores tais como o uso de fertilizantes e pesticidas. Durante os processos de extra¢ao os
elementos inorganicos presentes nas sementes siao carreados juntamente com o 6leo. Assim,
elementos procedentes da matéria-prima, tais como o fésforo (P), enxofre (§), cilcio (Ca),
magnésio (Mg) entre muitos outros, podem ser encontrados no biodiesel. O monitoramento de
tésforo em Oleos vegetais é bastante importante, ja que parte deste se encontra na forma de
fosfolipidio, que quando nao removido, aumenta a formagao de gomas. Assim, antes da reagao de
transesterificagdo para a produciao do biodiesel, os dleos vegetais e também a gordura animal,
geralmente, passam por um processo de purificagdo para remogao destes compostos juntamente
com outras impurezas, substancias coloidais e fons metalicos. Este processo quando aplicado a
purificagao de o6leos vegetais é normalmente chamado degomagem. A produgio do biodiesel a
partir de 6leos brutos, sem passar pelo processo de degomagem, pode resultar na redugao do

rendimento da reagao e também na formacao de um produto com alto teor de fésforo (CURTIUS,

A.J; PEREIRA, P. A. P., 2011).
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Nesse contexto, o presente artigo tem por objetivo analisar trabalhos que determinam a
concentracao dos analitos fésforo (P), sédio (Na), potassio (K), calcio (Ca) e magnésio (Mg) em
biodiesel, empregando as diferentes variaveis de técnicas analiticas que permitem essas

quantificagoes.

A ORIGEM DO BIODIESEL

Pode-se definir biocombustivel como todo produto util para a geragao de energia, obtido
total ou parcialmente de biomassa (TOLMASQUIM, 2003).

No fim do século XIX, Rudolph Diesel, inventor do motor diesel, utilizou em seus ensaios
petréleo cru e 6leo de amendoim. Ele acreditava que esse motor poderia ser alimentado com 6leos
ou gorduras e contribuir para o desenvolvimento da agricultura nos paises que os utilizassem. No
entanto, devido ao baixo custo e a alta disponibilidade do petréleo na época, este passou a ser o
combustivel preferencial nesses motores (SUAREZ e COLS., 2007).

As crises de petréleo incentivaram o desenvolvimento de processos de transformagao de
6leos e gorduras em derivados com propriedades fisico-quimicas mais proximas as dos
combustiveis fésseis, visando a substitui¢ao total ou parcial destes. De fato, o desabastecimento de
petréleo no mercado mundial durante a Segunda Guerra Mundial fez com que pesquisadores de
diversos paises procurassem por alternativas, surgindo, na Bélgica, a ideia de transesterificar 6leos
vegetais com etanol para produzir um biocombustivel conhecido hoje como biodiesel (SUAREZ
e MENEGHETTI, 2007). Outros paises também desenvolveram pesquisas com essa proposta,
como a Franga e os Estados Unidos. Outro processo estudado foi o craqueamento dos 6leos e das
gorduras para a produ¢ao de um biocombustivel chamado de bio-6leo, que chegou a ser usado em
larga escala, tendo sido na China a principal fonte substitutiva para o petréleo (CHANG e WAN,
1947).

Segundo a ANP (2016), o biodiesel é um combustivel biodegradavel derivado de fontes
renovaveis que podem ser produzidas a partir de gorduras de animais e espécies vegetais como soja
palma, girassol, babacu, amendoim, mamona e pinhdo-manso. No Brasil, a soja é a principal
matéria-prima utilizada. A gordura animal é a origem de cerca de 20% do biodiesel produzido no
pais. Algodiao e dleo de fritura também sido fontes significativas para a produgdo desse
biocombustivel como podemos ver na Tabela 1 as matérias-primas utilizadas para a producao do

biodiesel no Brasil.
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Tabela 1 — Matérias primas utilizadas para produgio de biodiesel no Brasil de janeiro a abril de 2020.

MATERIA-PRIMA JAN/20 FEV/20 MAR/20 ABR/20
Oleo de Soja 66,27% 68,85% 72,08% 75,20%
Gordura Bovina 12,56% 10,99% 8,40% 8,63%
Oleo de Algodio 1,86% 1,74% 0,97% 0,60%
Outros Materiais Graxos 11,62% 11,78% 11,62% 9,79%
Oleo de Fritura 1,56% 1,82% 1,75% 1,02%
Gordura de Porco 1,86% 2,10% 1,69% 2,56%
Gordura de Frango 0,91% 0,67% 1,06% 0,59%
Oleo de Palma / Dendé 2,64% 1,78% 201%  1,12%
Oleo de colza/canola 0,25% 0,00% 0,00% 0,00%
Oleo de Amendoim 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%
Oleo de Girassol 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%
Oleo de Mamona 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%
Oleo de Nabo-Forrageiro 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%
Oleo de Milho 0,47% 0,27% 0,42% 0,49%

Fonte: ANP, 2020.

Desde que foi instituido o uso obrigatério do biodiesel na mistura com o diesel fossil,
através da Lei n® 11.097/2005 (BRASIL, 2005), observou-se uma rapida evolu¢ao pata a adi¢ao do

biocombustivel em maiores teores, que se iniciou em 2% hoje é de 12% (ANP, 2020).

OLEOS E GORDURAS E SUAS PROPRIEDADES

Oleos ¢ gorduras sao substancias classificadas como lipideos, sendo encontradas em tecidos
animais ou vegetais. Sao constituidas por uma mistura de diversos compostos quimicos, sendo os
mais importantes os acidos graxos e seus derivados, tais como mono-; di- ou tri-acilglicerideos; e
fosfatidios. Os tri-acilglicerideos sio largamente majoritarios na constituicdo dessa mistura,
podendo chegar a valores superiores a 95% em massa. A rela¢do entre a quantidade dessas classes
de compostos, bem como os tipos de acidos graxos dos quais sao formados, depende da fonte do
6leo ou da gordura e da regiao onde foram produzidas (MORETTO e FETT, 1989).

Os glicerideos sao ésteres formados pela condensaciao de acidos graxos e do tri-alcool
conhecido popularmente por glicerina ou glicerol (propanotriol). Esses compostos sao chamados
de mono-, di- ou tri-acilgliceridios, dependendo se uma, duas ou trés moléculas de acido graxo se
associam a glicerina. Cabe destacar que os triacilglicerideos podem ser formados por acidos graxos
iguais ou diferentes (MORETTO e FETT, 1989) e estdo intrinsicamente relacionados a sua fonte

geradora, as quais destacam-se abaixo.
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Oleo de Soja

A soja é considerada uma das principais fontes de proteina e 6leo vegetal do mundo.
Embora ela tenha origem em clima temperado, atualmente, depois de amplo melhoramento
genético, a soja ¢ produzida em condi¢des de climas subtropical e tropical (EMBRAPA SOJA,
20006). Trata-se de um grao muito versatil que da origem a produtos e subprodutos muito usados
pela agroindustria, industria quimica e de alimentos. Na alimentagdo humana, a soja entra na
composic¢ao de varios produtos embutidos, em chocolates, temperos para saladas, entre outros. A
proteina de soja ¢ a base de ingredientes de padaria, massas, produtos de carne, cereais, misturas
preparadas, bebidas, alimenta¢iao para bebés e alimentos dietéticos. A soja também ¢é muito usada
pela induastria de adesivos e nutrientes, alimentacio animal, adubos, formulador de espumas,
fabricacdo de fibra, revestimento, papel emulsio de agua para tintas. Seu uso mais conhecido, no
entanto, é¢ como 6leo refinado, obtido a partir do 6leo bruto. Nesse processo, também ¢é produzida
a lecitina, um agente emulsificante, muito usada na fabricacio de salsichas, maioneses,
achocolatados, entre outros produtos.

A produgio de soja no mundo na safra 2019/2020, foi de aproximadamente 337,298
milh6es de toneladas, com uma area plantada de 337,298 milhdes de hectares. Atualmente, o Brasil
¢ o maior produtor mundial do grio de soja, sendo plantado 36,950 milhSes de hectares e
produzindo 124,845 milhdes de toneladas/ano, sendo o Mato Grosso o principal estado produtor,

com cerca de 124,845 milhGes de toneladas produzidas (EMBRAPA, 2020).

Oleo de Algodio

O algodao, que ¢ considerado a mais importante das fibras téxteis, ¢ também a planta de
aproveitamento mais completo e que oferece os mais variados produtos de utilidade. A produgao
do biodiesel ¢ a partir do esmagamento do caroco, sendo uma alternativa ainda pouco divulgada,
mas que comega a atrair o interesse de grandes empresas (PORTAL DO BIODIESEL, 2006). E
recomendado principalmente para as regides Nordeste e Centro-Oeste do Brasil (EMBRAPA
ALGODAO, 2006). O Brasil apresentou na safra 2019/20 uma érea plantada de aproximadamente
1.665,6 ha, com produgao de 4.371,3 milhdes de toneladas de algodao em carogo. O Mato Grosso
¢ o principal produtor brasileiro, com cerca de 1.233,5 milhdao de toneladas de area plantada e

produzindo 5.118,7 milhées de toneladas de algodao em carogo (CONAB, 2020).
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PRODUGAO DO BIODIESEL NO BRASIL

As discussoes e agOes para inser¢io do biodiesel na matriz energética brasileira sio
reforcadas na década de 1980 como o Programa Nacional de Producio de Oleos Vegetais para
Fins Energéticos (Prodleo) que, tinha dentre outros objetivos, a inten¢ao de implementar a mistura
de até 30% de 6leo vegetal ao diesel e incentivar o desenvolvimento tecnoldgico para promover a
produgdo de dleos vegetais em diferentes regides do pafs para substituir o diesel. Nesse momento,
a soja era a oleaginosa de maior potencial para cumprir a meta de produzir 1,6 milhdes m® de 6leo;
porém, o amendoim, a colza, o girassol e o dendé também eram considerados. Além do Préoleo,
o Programa Nacional de Alternativas Energéticas Renovaveis de Origem Vegetal levou a criagao
do Programa de Oleos Vegetais (OVEG) que buscava a viabilidade técnica do uso de misturas para
motores a diesel com a participacdao das montadoras, técnicos de 6rgaos federais, processadoras de
6leo vegetal, institutos de pesquisa e transportadoras. Apesar das iniciativas a retomada da
estabilidade nos precos do petroleo e a falta de certeza na viabilidade economica diluiram essas
acoes (BRUM, et al., 2014).

A retomada das discussées voltadas ao uso de 6leos vegetais como combustivel ocorre no
inicio dos anos 2000 e estavam pautadas, especialmente, por aspectos referentes a sustentabilidade
na produgao e uso de energia. Assim, em 2003 foi criado o Grupo de Trabalho Interministerial
para analisar a viabilidade da produgao e uso de biodiesel no Brasil, por meio da participagao de
representantes de organizagoes publicas e privadas ligadas aos varios elos da cadeia de produgio.
No ano seguinte, as agdes concentraram-se no estabelecimento do marco regulatério para a
producdo considerando: percentuais de mistura de biodiesel no diesel; definicio de modelo
tributario; especificagoes fisico-quimicas; formas de fiscalizacao e comercializacao; mecanismos de
promog¢ao da inclusio social; formas de financiamento e incentivo ao desenvolvimento
tecnologico.

Em 2005 sio iniciadas as a¢oes contidas no PNPB e na Lei n° 11.097/2005 que introduziu
o biodiesel na matriz energética brasileira por meio da mistura 6leo diesel-biodiesel (BX).
Inicialmente o percentual de mistura ficou em 2% (B2), para apos oito anos chegar a 5% (B5).
Porém, em 2008, a mistura B2 passou a ser obrigatéria e em 2009 foi para 4% (B4) e para 5% (B5)
em 2010. Em julho de 2014, nova alteragdo, e a mistura ficou em 6% (B6) e para 7% (B7) a partir
de novembro do mesmo ano. O valor inicial foi fixado em 2% em volume, em 2008, alcancando
5% ja em 2010, quando o previsto ocorreria somente em 2013. Nos anos subsequentes, houve a
elevacido gradual dos percentuais minimos obrigatérios no diesel B 1, chegando a 12% em marco
de 2022. A Lei n° 13.263/2016 autorizou o Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) a

elevar o percentual de biodiesel na mistura, até o patamar de 15%, desde que obedecidas as
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condicionantes de aprovag¢ao de testes nos motores para esse teor (BRASIL, 2016). Nesse contexto,
a Resolugio CNPE n° 16/2018 propos um cronograma de aumento do petcentual de biodiesel na
mistura com o diesel de 1% ao ano, atingindo 15%, em 2023 (CNPE, 2018).

O programa voltado a producio e uso de biodiesel, o PNPB, teve como objetivo implantar
a produgao e o uso de biodiesel no Brasil de forma sustentavel, promovendo a inclusao social,
garantindo precos competitivos, qualidade, suprimento e produgao a partir de diferentes fontes
oleaginosas em regides diversas. Para isso criou instrumentos visando acomodar um conjunto de
incentivos e regras de producao e comercializacao.

Para o financiamento da produ¢iao foi instituido o Programa de Financiamento a
Investimentos em Biodiesel 10 junto ao Banco Nacional de Desenvolvimento Economico e Social
(BNDES) a outras institui¢oes financeiras, para apoiar investimentos em todas as fases da produgio
de biodiesel: agricola; produ¢ao de 6leo bruto e de biodiesel; armazenamento; logistica; aquisi¢ao
de maquinas e equipamentos homologados; e beneficiamento de coprodutos e subprodutos do
biodiesel. Os incentivos fiscais foram organizados a partir da diferenciagao entre regides e matérias-
primas utilizadas, com destaque para tributos federais como PIS/COFINS, regides Notte e
Nordeste e a mamona. Para a comercializagao, em mercado regulado, foi adotado o modelo leildes
realizados pela ANP. Desde da ado¢iao desse modelo de compra foram realizados 42 leiloes e
atualmente estd em andamento a terceira etapa do 43° leildo.

Atualmente destaca-se que a Politica Nacional de Biocombustiveis (RenovaBio) ja
contempla a possibilidade de participagao do diesel sintetizado a partir de acidos graxos e ésteres
hidroprocessados (HEFA - Hydro-processed Esters and Fatty Acids), tendo como combustivel fossil
substituto o diesel, através da Resolucio ANP n® 758/2018 (ANP, 2018).

Segundo o Ministério de Minas e Energia (MME, 2017) o RenovaBio ¢ a nova Politica
Nacional de Biocombustiveis, instituida pela Lei n® 13.576/2017, cujo objetivo é expandir a
produgao de biocombustiveis no Brasil, baseada na previsibilidade, na sustentabilidade ambiental,
econdmica e social, e compativel com o crescimento do mercado. A partir desta expansao, almeja-
se uma importante contribui¢cao dos biocombustiveis na redugao das emissdes de gases de efeito
estufa no pafs, além de um canal de dialogo mais préximo com o setor privado, o programa vai
buscar sua atuagao baseado em quatro eixos estratégicos: discutir o papel dos biocombustiveis na
matriz energética; desenvolvimento baseado nas sustentabilidades ambiental, econémica e
financeira; regras de comercializagdao e atento aos novos biocombustiveis. Tendo como objetivo
buscar ampliar a participa¢ao dos combustiveis renovaveis de forma compativel com o crescimento
do mercado. O que se pretende é a implementac¢ao de uma politica pablica que traga previsibilidade

20 mercado de biocombustiveis, em coexisténcia harmonica com os combustiveis fosseis, através
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de um estimulo a constante inovag¢ao, que busque a eficiéncia energética e ambiental de maneira
continuada.

A obtencao de biodiesel por transesterificagao corresponde a trés reagdes consecutivas e
reversiveis, nas quais sio formados di- e mono-acilglicerideos como intermediarios. Dentre os
varios tipos de catalisadores estudados para a reacdo de transesterificagdo, os mais tradicionais sao
as bases e os acidos de Bronsted, sendo os principais exemplos os hidréxidos e alcoxidos de sodio
ou potassio e os acidos sulfurico e cloridrico (SUAREZ e COLS., 2007). Mais recentemente, vém
sendo estudados catalisadores sélidos acidos de Lewis, tais como 6xido e 6xidos mistos de estanho,
zinco e aluminio (MACEDO e COLS., 20006).

A glicerina produzida como coproduto do biodiesel possui alto valor comercial apos a sua
purifica¢do, podendo ser aproveitada por industrias de cosméticos e de produtos de limpeza. Os
ésteres metilicos ou etilicos produzidos possuem caracteristicas fisico-quimicas semelhantes as do
diesel convencional, embora sejam compostos de classes distintas, com a vantagem de serem
menos poluentes, biodegradaveis, renovaveis e nao corrosivos. Por possuirem elevadas viscosidade

e densidade, ndo devem ser utilizados diretamente no motor (SUARES e MENEGHETTT, 2007).

PARAMETROS DE QUALIDADE DO BIODIESEL

A Austtia foi o primeiro pais a definir e aprovar os padroes de qualidade para biodiesel,
aplicados a ésteres metilicos de colza. Subsequentemente, padroes de qualidade foram sendo
estabelecidos em outros paifses e atualmente o padrio de qualidade americano, elaborado pela
ASTM (American Society of Testing and Materials), através da norma ASTM D6751, e o estabelecido
na Unido Europeia através da norma EN 14214 do Comité Europeu de Normalizacio (CEN)
figuram como os mais conhecidos e sio geralmente usados como referéncia ou base para outros
padroes.

O biodiesel misturado ao diesel f6ssil teve inicio em 2004, em carater experimental e, entre
2005 e 2007, no teor de 2%, a comercializacdo passou a ser voluntaria. A obrigatoriedade veio no

artigo 2° da Lei n°® 11.097/2005, que introduziu o biodiesel na matriz energética brasileira. Em

janeiro de 2008, entrou em vigor a mistura legalmente obrigatéria de 2% (B2), em todo o territorio
nacional. Com o amadurecimento do mercado brasileiro, esse percentual foi sucessivamente
ampliado pelo CNPE até o atual percentual de 12% em marco de 2020. A Resolucio ANP n°
798/2019- altera a Resolucaio ANP n°® 45/2014, que estabelece as especificacoes de qualidade de
biodiesel, para determinar a obrigatoriedade da aditivagio do biodiesel com antioxidante e

estabelecer novo limite de especificagiao da caracteristica estabilidade a oxidagao (ANP, 2020).
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A qualidade do biodiesel pode sofrer variagdes conforme as estruturas moleculares dos seus
ésteres constituintes ou devido a presenca de contaminantes oriundos da matéria prima, do
processo de produgdao ou formados durante a estocagem do biodiesel. As estruturas moleculares
dos ésteres podem variar tanto no tamanho da cadeia carbonica, quanto na quantidade e posigao
de instauragdes ou mesmo devido a presenca de agrupamentos na cadeia, a exemplo da hidroxila
ligada a cadeia carbonica do alquiléster. Contaminantes procedentes da matéria prima, a exemplo
do fésforo, enxofre, calcio e magnésio, podem também ser encontrados no biodiesel. Dependendo
da eficiéncia do processo de produciao do biodiesel, podem estar presentes em maior ou menor
quantidade: glicerina livre, glicerideos nao reagidos, saboes, alcool residual, residuos de
catalisadores e agua. A absor¢ao de umidade e os processos de degradagao oxidativa durante o
armazenamento do biodiesel contribuem para a presenga de agua, peroxidos e acidos carboxilicos
de baixa massa molecular. A partir dos métodos analiticos aplicados na avaliagio da qualidade do
biodiesel podem-se obter informagdes importantes a respeito da selecio da matéria prima, do
processo fabril e do armazenamento, bem como do desempenho do biodiesel como combustivel
¢ da qualidade das suas emissoes (LOBO; FERREIRA; DA CRUZ, 2009).

Na Tabela 2 sdo apresentadas normas e limites para especificacao do biodiesel B100.

Tabela 2 - Especificagdo do biodiesel

METODO
CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE  ABNT NBR ASTM D EN/ISO
Aspecto - L (1)@ - - -

7148 1298  ENISO 3675
Massa especifica a 20° C kglm® 850 a 900 14065 4052  ENISO 12185
Viscosidade Cinematica a 40°C mm?s 3,0a6,0 10441 445 ENISO 3104
Teor de agua, max. mg/kg 200,0 3) - 6304  ENISO 12937
Contaminacdo Total, max. (13) mg/kg 24 15995 - EN12662 (5)
Ponto de fulgor, min. (4) °C 100,0 14598 93 EN ISO 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15764 - EN 14103 (5)
Cinzas sulfatadas, max. (6) % massa 0,020 6294 874 ENISO 3987

EN ISO 20846

Enxofre total, max. mg/kg 10 15867 5453  ENISO 20884

15554 EN 14108 (5)
Sédio + Potassio, max. mg/kg ] 15555 - EN 14109 (5)
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Calcio + Magnésio, max. mg/kg 5 15556 - EN 14538 (5)
EN 14107 (5)
Fosforo, max. (7) mg/kg 10 15553 4951 EN 16294 (5)

Corrosividade ao cobre, 3h a 50 °C, max.

(6) - | 14359 130 ENISO 2160
613
Numero Cetano (6) - Anotar - 6890 (8) ENISO 5165
Ponto de entupimento de filtro a frio, max.°C (9) 14747 6371 EN 116
14448 664
Indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 - - EN 14104 (5)
15771

15908 (5) 6584 (5) EN 14105 (5)
Glicerol livre, max. % massa 0,02 - - EN 14106 (5)

15344 6584 (5)

Glicerol total, max. (10) % massa 0,25 15908 (5) - EN 14105 (5)
15344
Monoacilglicerol, max. % massa 07 15908 (5) 6584 (5) EN 14105 (5)
15342 (5)
15344
Diacilglicerol, max. % massa 0,20 15908 (5) 6584 (5) EN 14105 (5)
15342 (5)
15344
Triacilglicerol, max. % massa 0,20 15908 (5) 6584 (5) EN 14105 (5)
Metanol e/ou Etanol, max. % massa 0,20 15343 - EN 14110 (5)
Indice de lodo @/100g Anotar - - EN 14111 (5)
Estabilidade a oxidacdo a 110°C, min. 8 Eee)
(11) hora 12 - - EN 15751 (5)

Fonte: ANP, 2019.
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DETERMINACAO DE FOSFORO (P), SODIO (Na), POTASSIO (K), CALCIO (Ca) E
MAGNESIO (Mg) EM BIODIESEL

O conteudo de fésforo no biodiesel é proveniente dos fosfolipidios encontrados tanto nos
o6leos vegetais como na gordura animal. Antes do processo de produgao do biodiesel, o 6leo ou
gordura devera passar por um pré-tratamento denominado degomagem, para remogao de grande
parte dos fosfolipidios. Neste procedimento sio removidas também outras impurezas como ceras,
substancias coloidais e ions metalicos, através da lavagem do o6leo aquecido com agua. A
transesterificagdo de 6leo vegetais brutos, ou seja, sem o tratamento prévio de degomagem,
resultard na redugao do rendimento da reagao, bem como na produ¢io de um biodiesel com alto
teor de fosforo. Como consequéncia, as emissoes irdo conter grande quantidade de materiais
particulados que poderdo influenciar na operagio de conversores cataliticos automotivos. O
tésforo é determinado no biodiesel via espectroscopia de emissao atomica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES). Tanto a norma europeia (EN 14214) como a brasileira (RANP
07/08) recomendam o método analitico EN ISO 14107. A norma brasileira recomenda ainda os
métodos NBR 15553 e ASTM D4951. Este altimo é também indicado na norma americana ASTM
D6751. O valor maximo de fésforo no biodiesel aceito nas trés normas é de 10 mg kg-1 (LOBO;
FERREIRA; DA CRUZ, 2009).

Além do P, elementos como Na, K, Ca, Mg, também sio controlados em biodiesel e os
valores de concentragio permitidos sio de 5,0 mg kg” para Na e K, Ca e Mg. O Na e K sio
provenientes, principalmente, do catalisador empregado (NaOH e KOH). Esses elementos podem
estar presentes no biodiesel na forma de sélidos abrasivos ou de surfactantes insoluveis, o que pode
contribuir para a corrosao e danos nas partes do motor. Esse residuo do catalisador é, entio,
removido através de sucessivas lavagens do biodiesel com 4gua ou solucdo acida, durante o
processo de purificacio (LYRA et al., 2010). Ja, o Ca e Mg podem ser incorporados ao biodiesel
principalmente através de lavagem com agua dura e também podem formar surfactantes insoltveis,
o que pode provocar danos ao motor (LYRA et al., 2010).

Segundo a Norma ABNT NBR 15553: 2008, esta norma especifica um método de
espectrometria de emissdo 6tica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) para deteccao
dos teores de calcio, magnésio, sodio e fosforo iguais ou superiores 1 mg/kg e de potassio igual ou
supetior 2 mg/kg nos ésteres metilicos/etilicos de acidos graxos, denominados doravante como
biodiesel, visando avaliar a qualidade do biodiesel, em termos dos teores de calcio, magnésio, sodio,
tésforo e potassio, cuja presenga acima de certas concentragoes podem afetar a sua utilizagdo como

combustivel. Estes elementos podem advir do processo de obten¢ao do biodiesel e/ou de eventuais
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contaminagdes. Usualmente calcio e magnésio sao oriundos de agua de lavagem, sédio e potassio
do catalizador e fésforo de fosfolipideos.

Ministro, em 2009, mostrou que métodos de determinacao de teor de calcio (Ca), magnésio
Mg), sédio (Na), potassio (K) e fésforo (P) em biodiesel, por ICP-OES, podem ser eficaz no
controle de qualidade do biodiesel, com a vantagem de proporcionar uma analise multi-elementar,
refletindo-se numa diminui¢ao do tempo de analise. Uma vez que o biodiesel ¢ uma das principais
fontes de energia renovavel e alternativa ao diesel convencional, este tipo de andlises revela-se
extremamente util para a sua caracterizagao (MINISTRO, 2009).

Bortoleto e colaboradores em 2013 determinaram nutrientes e elementos potencialmente
toxicos em sementes de Jatropha curcas, 6leo e biodiesel usando indutivamente espectrometria de
massa de plasma acoplado. O trabalho destaca os resultados do primeiro estudo de elementos
altamente téxicos e nutrientes na cadeia produtiva de 6leo-semente-biodiesel de J. curcas sendo
possivel gerar informag¢Ses importantes sobre o uso deste material para producao de biodiesel na
presenca de contaminantes acima dos limites especificados pela legislagao brasileira, ¢ um fato para
aumentar mais as pesquisas nesta area. Problemas ambientais e do motor podem surgir por causa
da composi¢io elementar deste biodiesel e embora hoje o pinhao manso ou a Jatropha curcas se
mostre uma boa matéria-prima para a produgao de biodiesel considerando que nio é planta
comestivel e permite gerar um incentivo a agricultura familiar em alguns pafses como a India e
outros lugares como Malaui, grande investimento na fabricagdo desta matéria-prima para producao
de biodiesel deve ser melhor avaliada (MACIEL et al., 2013).

Narukawa e colaboradores, em 2016, propos a determinacio de elementos
metalicos e ndo metalicos presentes como impurezas no biodiesel, utilizando a Espectrometria de
Emissio Optica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES) e espectrometria de absorcio
atomica (AAS) apds uma extragao com HNO3 aquoso ou hidroxido de tetrametilamonio. Para a
determinagao foram empregados padroes de calibragao aquosos e realizadas medi¢Oes precisas, que
garantiram sua rastreabilidade. O método foi adequado para Na, K, Mg e Ca para uma variedade
de tipos de biodiesel, embora nio fosse aplicavel ao P, que é uma impureza importante nessas
amostras. Em resumo, Na, K, Mg, Ca, Al, Cu, Mn, Cd, Ni e V foram determinados em biodiesel
usando extracdo aquosa. Este protocolo também pode ter aplicagio a outros protocolos de
preparacdo de amostras para biodiesel NARUKAWA et al., 2016).

Barela e colabodadores, em 2017, propuseram com o método por MW-AD
(Digestao Assitida por Microondas) utilizando acido nitrico diluido combinado com peréxido de
hidrogénio, sendo adequado para a digestio do biodiesel, determinando simultineamente teores

de metais como: Ba, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, S, V e Zn por SF-ICP-MS (Espectrometria de massa
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com setor eletromagnético com plasma indutivamente acoplado). Uma solugdo composta por uma
mistura de 7 mol L 1 HNO3 e 2 mLL. H202 mostrou uma alta eficiéncia de digestio com baixos
valores de RCC e acidez residual. A alta massa da amostra (até 700 mg) pode ser digerida sem
exceder a pressio maxima de operacao (80 bar) do sistema de microondas, combinando bom
desempenho para digestio de biodiesel, seguranca e rendimento de amostra relativamente alto (até
oito amostras podem ser digerido simultaneamente). Portanto, possiveis interferéncias na etapa de
determinagdo causada por alta concentragao de acido ou alto teor de carbono residual nas solugdes
resultantes pode ser evitado. Além disso, o uso de acido nitrico diluido em vez de concentrado o
acido reduz os valores em branco significativamente e foi possivel alcan¢ar melhores LODs. Esses
fatos sdo aspectos importantes sobre determinagao de oligoelementos em biodiesel (BARELA et
al., 2017).

Lourenco e colaboradores, em 2019, apresentaram um método para a determinacao
de sédio (Na), potassio (K), calcio (Ca) e magnésio (Mg) desenvolvido com o objetivo de simplificar
o preparo da amostra utilizando a microextragao liquido-liquido dispersiva em fase reversa
(RPDLLME). A metolodogia fornece uma analise rapida e facil quando em compara¢ao com
outros protocolos para amostras de biodiesel, que geralmente empregar digestdo exaustiva com
acidos concentrados com grandes volumes, uso de instrumentos de alto custo, dilui¢ao de solvente
(xileno ou querosene) e preparagao de solugoes de referéncia para calibragao de alto custo (padroes
organometalicos). As caracteristicas que podem ser destacadas como as principais vantagens do
método proposto sio pouco tempo no preparo da amostra estagio, simplicidade na execugao e
consumo reduzido de solventes, uma caracteristica desejavel para a prepara¢ao de amostras e de
acordo com os principios da quimica analitica verde (LOURENCO et al., 2019).

Vieira e colaboradores em 2019 mostraram uma emulsio metaestavel classificada
como uma nanoemulsio (NANO), sendo sugerida como uma nova preparagiao de procedimento
para a determinagao de Ca, Mg, Sr e Na em amostras de petréleo bruto por plasma o6ptico
indutivamente acoplado espectrometria de emissio (ICP-OES),com o objetivo de fornecer uma
nova alternativa para a determinagdo de Ca, Mg, Sr e Na, que estdo relacionados aos niveis de
salinidade, no petréleo bruto amostras, referido como uma nanoemulsao. Foi mostrado ser rapido
e facilmente preparado, evitando perda de analito, contaminagdo e redugao o uso de grandes
quantidades de solventes organicos de alta toxicidade. Além do que, além do mais, a nanoemulsao
exibe boa estabilidade, permanecendo consistente por varios dias, limites de detec¢iao adequados e
precisio, sendo um viavel alternativa para a determinacao de Ca, Mg, Sr e Na em analises de rotina

de amostras de dleo, estudos futuros usando nanoemulsdes devem ser feitos para expandir para
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outros analitos que poderiam ser determinados no petréleo bruto usando o procedimento de
nanoemulsao (VIEIRA et al., 2019).

Analisando os trabalhos apresentados é possivel constatar que a técnica de ICP-
OES ¢ a mais indicada para quantificar os diferentes elementos quimicos presentes em biodiesel.
O que fica evidente é que ainda existem desafios a serem vencidos principalmente com o preparo

de amostras.

CONSIDERACOES FINAIS

Foi possivel constatar que a quantifica¢ao de elementos quimicos em biodiesel ¢ de grande
relevancia para o controle de qualidade do biocombustivel assim como para o entendimento de
possiveis consequéncias que estes podem provocar 2o motor ¢/ou ao meio ambiente.

A técnica de Espectrometria de Emissio Optica com Plasma Acoplado
Indutivamente é a mais empregada e indicada para a quantificagdo de elementos quimicos de
interesse em biodiesel, no entanto, fica evidente que métodos mais precisos e eficientes de preparo
da amostra ainda estdo em desenvolvimento.

De qualquer forma, a técnica estabelecida pela ANP atende a legislagao vigente,
mesmo com os métodos tradicionais de preparo de amostras, para quantificacao de fésforo (P),
sodio (Na), potassio (K), calcio (Ca) e magnésio (Mg).

Novos métodos de preparo de amostras devem surgir principalmente se a ANP

passar a exigir a quantificacao de outros elementos quimicos presentes em biodiesel.
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