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RESOLUCAO ANP N° 42, DE 24.11.2004 — DOU 9.12.2004 — RET. DOU 19.
4.2005

O DIRETOR-GERAL da AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO - ANP, em
exercicio, no uso das atribuices que lhe foram conferidas pela Portaria ANP n° 139, de
14 de julho de 2004, com base nas disposi¢des da Lei n° 9.478, de 6 de agosto de 1997 e
na Resolucdo de Diretoria n°® 499, de 18 de novembro de 2004 e

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

Considerando a Medida Provisoria n°® 214, de 13 de setembro de 2004, que define o
biodiesel como um combustivel para motores a combustdo interna com igni¢do por
compressdo, renovavel e biodegradavel, derivado de 0leos vegetais ou de gorduras
animais, que possa substituir parcial ou totalmente o 6leo diesel de origem fossil;

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

Considerando a necessidade de estabelecer as normas e especificacbes do novo
combustivel para proteger os consumidores; resolve:

Art. 1. Fica estabelecida, através da presente Resolucdo, a especificacdo de biodiesel,
consoante as disposi¢des contidas no Regulamento Técnico n® 4/2004, parte integrante
desta Resolucdo que podera ser adicionado ao 6leo diesel em proporcdo de 2% em
volume, comercializado pelos diversos agentes econdmicos autorizados em todo o
territorio nacional.

Art. 2. Para efeitos desta Resolucédo define-se:

| — biodiesel — B100 — combustivel composto de alquilésteres de acidos graxos de
cadeia longa, derivados de o6leos vegetais ou de gorduras animais conforme a
especificacdo contida no Regulamento Técnico n® 4/2004, parte integrante desta
Resolucao;

Il — mistura 6leo diesel/biodiesel — B2 — combustivel comercial composto de 98% em
volume de 6leo diesel, conforme especificacdo da ANP, e 2% em volume de biodiesel,
que deverd atender a especificacdo prevista pela Portaria ANP n® 310 de 27 de
dezembro de 2001 e suas alteracoes;

Il — mistura autorizada 6leo diesel/biodiesel — combustivel composto de biodiesel e
oleo diesel em proporcao definida quando da autorizacdo concedida para testes e uso
experimental conforme previsto pela Portaria ANP n° 240, de 25 de agosto de 2003;

IV — Distribuidor de combustiveis liquidos — pessoa juridica autorizada pela ANP para o
exercicio da atividade de distribuicdo de combustiveis liquidos derivados de petréleo,
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alcool combustivel, biodiesel, mistura dleo diesel/biodiesel especificada ou autorizada
pela ANP e outros combustiveis automotivos;

V - Batelada — quantidade segregada de produto que possa ser caracterizada por um
“Certificado da Qualidade”.

Art. 3. O biodiesel s podera ser comercializado pelos Produtores de biodiesel,
Importadores e Exportadores de biodiesel, Distribuidores de combustiveis liquidos e
Refinarias.

Paragrafo Unico. Somente os Distribuidores de combustiveis liquidos e as Refinarias,
autorizados pela ANP poderdo proceder a mistura 6leo diesel/biodiesel — B2, contendo
98% em volume de 6leo diesel, conforme a especificacdo da ANP, e 2% em volume de
biodiesel, respectivamente, para efetivar sua comercializacéo.

Art. 4. Os Produtores e Importadores de biodiesel deverdo manter sob sua guarda, pelo
prazo minimo de 2 (dois) meses a contar da data da comercializacdo do produto, uma
amostra-testemunha do produto comercializado, armazenado em embalagem cor &mbar
de 1 (um) litro de capacidade, fechada com batoque e tampa inviolavel, mantida em
local refrigerado em torno de 4°C em local protegido de luminosidade e acompanhada
de Certificado da Qualidade.

§ 1° O Certificado da Qualidade referente a batelada do produto deverd ser emitido
antes da liberacdo do produto para comercializacdo, firmado pelo responsavel técnico
pelas analises laboratoriais efetivadas, com indicacdo legivel de seu nome e nimero da
inscricdo no orgao de classe e indicacao das matérias-primas utilizadas para obtencdo do
biodiesel. Apos a emissdo do Certificado da Qualidade, se o produto ndo for
comercializado no prazo maximo 3 meses, deverd ser reanalisada a estabilidade a
oxidacgéo para comercializacéo.

8 2° Durante o0 prazo assinalado no caput deste artigo a amostra-testemunha e o
respectivo Certificado da Qualidade deverdo ficar a disposicdo da ANP para qualquer
verificacdo julgada necessaria.

8 3° Os Produtores de biodiesel deverdo enviar a ANP para o e-mail:
cerbiodiesel@anp.gov.br até 15 dias apds o final de cada trimestre civil os resultados de
uma andlise completa (considerando todas as caracteristicas e métodos da especificacao)
de uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre correspondente e, em caso de
neste periodo haver mudanga de tipo de matéria-prima, o produtor deverd analisar um
numero de amostras correspondente ao numero de tipos de matérias-primas utilizadas
no formato de planilha eletronica, devendo conter:

| — codificacdo ANP do produtor de biodiesel;
Il — trimestre e ano de referéncia dos dados certificados;
I11 — codificacdo ANP da matéria-prima;

I11 — quadro de resultados em conformidade com o modelo abaixo:



CARACTERISTICA UNIDADE [METODO DEIRESULTADO
ENSAIO

onde:
Caracteristica — item da especificacdo do produto

Método de ensaio — referéncia do método de ensaio utilizado para determinacao
laboratorial 2.1. Métodos ABNT Resultado — valor encontrado na determinacao
laboratorial

Art. 5. Os Produtores de biodiesel deverdo enviar os dados de qualidade do produto
comercializado a ANP conforme Resolucdo ANP n° 17, de 1° de setembro de 2004 ou
legislagdo que venha substitui-la.

Art. 6. A documentacdo fiscal referente as operacdes de comercializacdo e de
transferéncia de biodiesel realizadas pelos Produtores e Importadores de biodiesel
devera ser acompanhada de copia legivel do respectivo Certificado da Qualidade,
atestando que o produto comercializado atende a especificacdo estabelecida no
Regulamento Técnico. No caso de copia emitida eletronicamente, devera estar indicado,
na cépia, 0 nome e 0 nimero da inscri¢cdo no 6rgdo de classe do responsavel técnico
pelas analises laboratoriais efetivadas.

Art. 7. Para o uso automotivo sO poderd ser comercializada mistura oOleo
diesel/biodiesel — B2, observado o estabelecido na Portaria ANP n° 310, de 27 de
dezembro de 2001, e suas alteracdes.

Paragrafo Unico. Para a mistura autorizada 6leo diesel/biodiesel devera ser atendida a
Portaria ANP n° 240, de 25 de agosto de 2003.

Art. 8. A ANP podera, a qualguer tempo e as suas expensas, submeter os Produtores e
Importadores de biodiesel a auditoria de qualidade sobre os procedimentos e
equipamentos de medicdo que tenham impacto sobre a qualidade e a confiabilidade dos
servigos de que trata esta Resolugdo, bem como coletar amostra de biodiesel para
anélise em laboratorios contratados.

Art. 9. E proibida a adicdo de corante ao biodiesel.

Art. 10. O ndo atendimento ao disposto nesta Resolucdo sujeita o infrator as
penalidades previstas na Lei n® 9.847, de 26 de outubro de 1999, e no Decreto n° 2.953,
de 28 de janeiro de 1999.

Art. 11. Esta Resolucédo entra em vigor na data de sua publicacdo no Diario Oficial da
Unido.
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Art. 12. Ficam revogadas a Portaria ANP n° 255, de 15 de setembro de 2003, e as
disposi¢des em contrario.

HAROLDO BORGES RODRIGUES LIMA

ANEXO A

REGULAMENTO TECNICO N° 4/2004

1. Objetivo

Este Regulamento Técnico aplica-se ao biodiesel — B100, de origem nacional ou
importada a ser comercializado em territorio nacional adicionado na proporc¢do de 2%
em volume ao 6leo diesel conforme a especificacdo em vigor.

2. Normas Aplicaveis

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

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

A analise do produto devera ser realizada em uma amostra representativa do mesmo
obtida segundo métodos ABNT NBR 14883 — Petréleo e produtos de petroleo —
Amostragem manual ou ASTM D 4057 — Pratica para Amostragem de Petroleo e
Produtos Liquidos de Petroleo (Practice for Manual Sampling of Petroleum and
Petroleum Products) ou ISO 5555 (Animal and vegetable fats and oils — Sampling) .

As caracteristicas constantes da Tabela de Especificacdo deverdo ser determinadas de
acordo com a publicacdo mais recente dos seguintes métodos de ensaio:

METODO TITULO

NBR 7148 Petréleo e produtos de petrleo — Determinagdo da massa especifica,
densidade relativa e APl — Método do densimetro

NBR 14065 Destilados de petroleo e 6leos viscosos — Determinacdo da massa
especifica e da densidade relativa pelo densimetro digital.

NBR 10441 Produtos de petroleo — Liquidos transparentes e opacos — Determinacao
da viscosidade cinematica e calculo da viscosidade dinamica
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NBR 14598 Produtos de petréleo — Determinacdo do Ponto de Fulgor pelo aparelho
de vaso fechado Pensky-Martens

NBR 9842 Produtos de petroleo — Determinacdo do teor de cinzas

NBR 14359 Produtos de petroleo — Determinacdo da corrosividade — método da|
I&mina de cobre

NBR 14747 Oleo Diesel — Determinacéo do ponto de entupimento de filtro a frio

NBR 14448 Produtos de petroleo — Determinacdo do indice de acidez pelo método

de titulacdo potenciométrica

2.2. Métodos ASTM

METODO

TITULO

ASTM D 1298

Massa Especifica, Densidade Relativa e Grau APl de Petroleo €
Produtos Liquidos de Petr6leo pelo Método do Hidrémetro

Density, Relative Density (Specific Gravity) or APl Gravity of Crude
Petroleum and Liquid Petroleum Products by Hydrometer Method

ASTM D 4052

Massa Especifica e Densidade Relativa pelo Densimetro

Digital Density and Relative Density of Liquids by Digital Density
Meter

ASTM D 445

\VViscosidade Cinematica de Liquidos Transparentes e Opacos

Kinematic Viscosity of Transparent and Opaque Liquids (and the
Calculation of Dynamic Viscosity)

ASTM D 2709

Agua e Sedimentos nos Combustiveis Destilados Médios por
Centrifugacéo

\Water and Sediment in Middle Distillate Fuels by Centrifuge

ASTM D 93

Ponto de Fulgor pelo Vaso Fechado Pensky-Martens

Flash Point by Pensky-Martens Closed Cup Tester

ASTM D 1160

Destilacdo de Produtos de Petroleo a Pressdo Reduzida

Distillation of Petroleum Products at Reduced Pressure

ASTM D 4530

Determinacgdo de Residuo de Carbono (Método Micro)

Determination of Carbon Residue (Micro Method)

ASTM D 189

Residuo de Carbono Conradson de Produtos de Petréleo

Conradson Carbon Residue of Petroleum Products




IASTM D 874 Cinzas Sulfatadas de Oleos Lubrificantes e Aditivos

Sulfated Ash from Lubricating Oils and Additives
ASTM D 4294  [Enxofre em Produtos de Petroleo por Espectrometria de
Fluorescéncia de Raios X- Energia Dispersiva

Sulfur in Petroleum Products by Energy Dispersive X-Ray
Fluorescence Spectroscopy
ASTM D 5453  |[Enxofre Total em Hidrocarbonetos Liquidos, Combustiveis paral
Motor e Oleos por Fluorescéncia de Ultravioleta

Total Sulfur in Light Hydrocarbons, Motor Fuels and Oils byj
Ultraviolet Fluorescence

ASTM D 4951  |Determinacdo de Elementos de Aditivos em Oleos Lubrificantes por,
Espectrometria de Emissédo de Plasma

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

ASTM D 130 Detecgdo da Corrosividade ao Cobre de Produtos de Petrdleo pelo
Teste de Lamina de Cobre

Detection of Copper Corrosion from Petroleum Products by the
Copper Strip Tarnish Test
ASTM D 613  |[NGmero de Cetano de Oleo Diesel

Cetane Number of Diesel Fuel Oil
ASTM D 6371  [Ponto de Entupimento de Filtro a Frio de Oleo Diesel e Oleos de
Aquecimento

Cold Filter Plugging Point of Diesel and Heating Fuels
ASTM D 664 indice de Acidez dos Produtos de Petrdleo por Titulagdo
Potenciométrica

Acid Number of Petroleum Products by Potentiometric Titration
ASTM D 6584  |Determinacdo da Glicerina Livre e Total em Biodiesel Metil Esteres
por Cromatografia Gasosa

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

2.3. Métodos ISO/EN

IMETODO TITULO




EN 1SO 3104

Produtos de Petr6leo — Liquidos opacos e transparentes -
Determinacdo de viscosidade cinematica e calculo de viscosidade
dindmica

Petroleum Products — Transparent and opaque liquids — Determination
of kinematic viscosity and calculation of dynamic viscosity

EN 1SO 12937

Produtos de Petr6leo — Determinacdo de dgua — Método de Titulagdo
Karl Fischer

Petroleum Products — Determination of water — Coulometric Karl
Fischer Titration Method

EN I1SO 12662

Produtos Liquidos de Petroleo — Determinacdo de contaminag¢do em
destilados médios

Liquid Petroleum Products — Determination of contamination in
middle distillates

ISSO/CD 3679

Produtos de Petr6leo — Determinacéo de ponto de fulgor — Equilibrio
de fases em vaso fechado

Petroleum Products — Determination of flash point — Rapid
equilibrium closed cup

EN 14103

Gorduras e Derivados de Oleo — Esteres Metilicos de Acidos Graxos -
Determinacéo de teor de éster e &cido linolénico metil éster

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

EN 1SO 10370

Produtos de Petroleo — Determinacao de Residuo de Carbono (Método
Micro)

Petroleum Products — Determination of carbon residue — Micro
Method

ISO 3987

Produtos de Petréleo — Oleos Lubrificantes e Aditivos — Determinac&o
de Cinzas Sulfatadas

Petroleum Products — Lubricating oils and additives — Determination
of sulfated ash

EN 1SO 14596

Produtos de Petroleo — Determinacdo de Enxofre — Espectrometria de
Fluorescéncia de Raio X

Petroleum Products — Determination of sulfur content — Wavelength
dispersive X-ray fluorescence spectrometry

EN 14108

Gorduras e Derivados de Oleo — Esteres Metilicos de Acidos Graxos -
Determinacéo de Sddio por Espectrometria de Absorcdo Atdmica

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

EN 14109

Gorduras e derivados de 6leo — Esteres Metilicos de Acidos Graxos -
Determinacéo de Potassio por Espectrometria de Absor¢do Atdmica




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

EN 1SO 3679

Determinacédo do ponto de fulgor — Método do vaso fechado equilibrio
rapido

Determination of flash point — Rapid equilibrium closed cup method

EN 14108

Gorduras e Derivados de Oleo — Esteres Metilicos de Acidos Graxos -
Determinacédo de Sddio por Espectrometria de Absorcdo Atdmica

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

EN 14109

Gorduras e derivados de 6leo — Esteres Metilicos de Acidos Graxos -
Determinacdo de teor de Potéssio por Espectrometria de Absorgdo
IAtbmica

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

EN 14538

Gorduras e Derivados de Oleo — Esteres Metilicos de Acidos Graxos -
Determinacéo de teor de Ca e Mg por Espectrometria de Emisséo de
Plasma

Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) -
Determination of Ca and Mg content by optical emission spectral
analysis with inductively coupled plasma(ICP OES)

EN 14107

Gorduras e Derivados de Oleo — Esteres Metilicos de Acidos Graxos -
Determinacédo de Fosforo por Espectrometria de Emissao de Plasma

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

EN 1SO 2160

Produtos de Petréleo — Corrosividade ao Cobre — Teste de Lamina de
Cobre

Petroleum Products — Corrosiveness to copper — Copper strip test

EN 1SO 5165

Oleo Diesel — Determinacio de Qualidade de Ignicio — Método
Cetano

Diesel fuels — Determination of the ignition quality of diesel fuels -
Cetane engine method

EN 14104

Gorduras e Derivados de Oleo — Esteres Metilicos de Acidos Graxos —
Determinacéo do Indice de Acidez

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

EN 14105

Gorduras e Derivados de Oleo — Esteres Metilicos de Acidos Graxos -

Determinacdo de Glicerina livre e mono-, di- e triglicerideo — (Método




de Referéncia)

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

EN 14106

Gorduras e Derivados de Oleo — Esteres Metilicos de Acidos Graxos -
Determinacéo de Glicerina Livre

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

EN 14110

Gorduras e Derivados de Oleo — Esteres Metilicos de Acidos Graxos -
Determinacéo de Metanol

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

EN 14111

Gorduras e Derivados de Oleo — Esteres Metilicos de Acidos Graxos —
Determinacéo de Indice de lodo

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

EN 14112

Gorduras e Derivados de Oleo — Esteres Metilicos de Acidos Graxos -
Determinacédo da estabilidade a oxidag&o (teste de oxidagéo acelerada)

Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) -

Determination of oxidation stability (accelerated oxidation test)

Tabela I: Especificacdo do Biodiesel B100

CARACTERISTICA  |[UNIDADE|LIMITE METODO
ABNT NBRIASTM D [EN/ISO

Aspecto - LIT(1) | - -

Anotar (7148, 1298, -
Massa especifica a 20°C [kg/m3

(2) 14065 4052

. . . - Anotar

Viscosidade Cinematicay >/ 10441 445 EN 1SO 3104
a 40°C, (3)
Agua e sedimentosiy. o 1ume 0050 | 2700 |
max. (4)
Contaminacdo Total (6) |mg/kg Anotar |- - EN 12662
Ponto de fulgor, min.  [°C 100,0 14598 93 I




EN 1SO3679

Teor de éster (6) % massa | Anotar | - EN 14103
Destilacéo;
90% vol. recuperados, ¢ 360(5) | 1160 I
max.
EN ISO
Residuo de carbono dos i 4530, 10370,
. . % massa (0,10
100% destilados, max.
- 189 I
Cinzas sulfatadas, max. [% massa [0,020 0842 874 ISO 3987
- 4294
Enxofre total (6) 06 massa |Anotar |- 5453
EN ISO 14596
- - EN 14108
Sédio + Potassio, madx |mg/kg 10
- - EN 14109
Caélcio + Magnésio (6) |mg/kg Anotar | - EN 14538
Fdsforo (6) mg/kg Anotar | 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre,
3h a 50°C, méx. - 1 14359 130 EN ISO 2160
Numero de Cetano (6) | Anotar |- 613 EN I1SO 5165
Ponto de entupimento|,
de filtro a frio, max. C (7) 147471 6371 i
) 14448 664 -
Indice de acidez, max. |mg KOH/g|(0,80
- - EN 14104 (8)
i 6584  (8)
- ©) EN 14105 (8)
Glicerina livre, max.  [% massa (0,02 i 9)
I EN 14106 (8)
9)
- 6584  (8)|
- . (9)
0,
Glicerina total, max. Y% massa 0,38 i EN 14105 (8)
- 9)
i 6584  (8)|
o (9)
0,
Monoglicerideos (6). [% massa |Anotar _ EN 14105 (8)
- 9)
- 6584  (8)|
Diglicerideos (6) 0% massa JAnotar 9)

EN 14105 (8)

(9)




- 6584  (8)|
o 9)

0

Triglicerideos (6) Yo massa |Anotar | EN 14105 (8)
- 9

0
rTI\]/{!‘c)a(tanol ou Etanol[% massa 0.5 i i EN 14110 (8)
indice de lodo (6) Anotar |- - EN 14111 (8)
Estabilidade a oxidagéoh 6 i N EN 14112 (8)
a 110°C, min
Nota:

(1) LIl - Limpido e isento de impurezas.

(2) A mistura oOleo diesel/biodiesel utilizada devera obedecer aos limites estabelecidos
para massa especifica a 20(C constantes da especificacdo vigente da ANP de 6leo diesel
automotivo.

(3) A mistura 6leo diesel/biodiesel utilizada devera obedecer aos limites estabelecidos
para viscosidade a 40(C constantes da especificacdo vigente da ANP de dleo diesel
automotivo.

(4) O método EN 1SO12937 poderd ser utilizado para quantificar a agua néo
dispensando a analise e registro do valor obtido para 4gua e sedimentos pelo método
ASTM D 2709 no Certificado da Qualidade.

(5) Temperatura equivalente na pressdo atmosférica.

(6) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da
tabela de especificacdo a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados pelo
produtor de biodiesel a ANP, tomando uma amostra do biodiesel comercializado no
trimestre e, em caso de neste periodo haver mudanca de tipo de matéria-prima, o
produtor devera analisar niUmero de amostras correspondente ao nimero de tipos de
matérias-primas utilizadas.

(7) A mistura 0leo diesel/biodiesel utilizada deverd obedecer aos limites estabelecidos
para ponto de entupimento de filtro a frio constantes da especificacdo vigente da ANP
de dleo diesel automotivo.

(8) Os métodos referenciados demandam validacéo para as oleaginosas nacionais e rota
de producdo etilica.

(9) Né&o aplicaveis para as analises mono-, di-, triglicerideos, glicerina livre e glicerina
total de palmiste e coco. No caso de biodiesel oriundo de mamona deverdo ser
utilizados, enquanto ndo padronizada norma da Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas — ABNT para esta determinacdo, os métodos: do Centro de Pesquisas da



Petrobras — CENPES constantes do ANEXO B para glicerina livre e total, mono e
diglicerideos, triglicerideos.

ANEXO B

Metodologias para analise de biodiesel de mamona

Autores: Danielle Sant Anna Gongalves, Emmanuelle Sales Retori, Fatima Regina
Dutra Faria, Glaucia Pires Leal, Klaire de Oliveira Cerqueira, Manoel J. R. Guimaraes
Neto, Marco Antonio Gomes Teixeira, Rosimery Souza do Carmo, Rosana Cardoso
Lopes Pereira e Simone de Britto Aradjo (Fundagdo Gorceix)

CENPES/PDEDS/QM

Novembro /2004

| — Introducéo

A especificacdo do biodiesel a ser produzido no Brasil consta da Portaria n® 255/03 da
Agéncia Nacional de Petréleo. Com relacdo as analises de glicerina livre,
monoglicerideos, diglicerideos e triglicerideos , 0 método ASTM D6584 ¢ indicado.
Porém, em testes realizados no CENPES, foi verificado que esta metodologia ndo era
adequada ao biodiesel de mamona, sendo necessario desenvolvimento de novos
metodos de anélise.

Assim apds alguns testes, desenvolveram-se as metodologias descritas neste documento

tanto para acompanhamento do processo de producdo de biodiesel, bem como para
atendimento aos requisitos de qualidade do produto final.

Capitulo 1:
DETERMINACAO DE GLICERINA LIVRE EM BIODIESEL POR

CROMATOGRAFIA EM FASE GASOSA

1. OBJETIVO

Este padrdo prescreve 0 método para a determinacéo de glicerina livre em biodiesel, por
cromatografia em fase gasosa. Este método é aplicavel para biodiesel proveniente de
qualquer oleaginosa, incluindo mamona.

2. DEFINICOES



- Biodiesel — combustivel renovavel produzido a partir de dleos de origem vegetal ou
animal, a ser utilizado em misturas com 6leo diesel.

3. RESUMO DO METODO

A amostra é analisada por cromatografia em fase gasosa, utilizando-se a técnica de
padronizacdo interna para quantificacdo do teor de glicerina livre presente no biodiesel.

4. APARELHAGEM
4.1. Cromatografo a gas.

Cromatdgrafo a gas equipado com detector de ionizagcdo por chama de hidrogénio,
injetor tipo on-column e forno com capacidade de realizar programacao de temperatura.

4.2. Computador
Instrumento eletrdnico para obtencdo das areas dos picos.
4.3. Coluna

Coluna capilar de silica fundida, com fase estacionaria 50% cianopropil-fenil e 50%
dimetilpolisiloxano e dimensdes 30m x 0,25mm x 0,25um.

4.4. Amostrador automatico.

4.5. Balanca analitica.

5. MATERIAIS E REAGENTES

5.1. Etanol, pureza maior que 99%.

5.2. Frasco com capacidade de 2mL para amostrador automatico.
5.3. Frasco de solvente e descarte para amostrador automatico.
5.4. Frasco com capacidade de 10mL com tampa.

5.5. Microseringa com capacidade de 5.0uL ou 10.0pL.

5.6. Etilenoglicol (padréo interno), pureza maior que 99%.
5.7. Glicerina, pureza maior que 99%.

5.8. Hidrogénio, pureza 99,999%.

5.9. Nitrogénio, pureza 99,999%.

5.10. Ar sintético, pureza 99,999%.



5.11. Heélio, pureza 99,999%.
6. PROCEDIMENTO
6.1. Preparo da aparelhagem.

6.1.1. Instalar as extremidades da coluna no injetor capilar e no detector do
cromatografo, seguindo procedimentos descritos no manual do equipamento utilizado.

6.1.2. Estabelecer uma pressdo de 7.6psi de hélio na coluna (vazdo de cerca de
0.5mL/min).

6.1.3. Ajustar as seguintes condi¢cdes de operacdo no cromatografo:

a) Temperatura inicial: 75°C durante Omin.

b) Rampa 1:

Programacao = 10°C/min.

Temperatura final = 210°C.

Tempo final = 52min.

c) Gas de arraste: hélio.

d) Temperatura do detector: 300°C.

e) Temperatura do injetor: acompanha temperatura do forno do cromatografo.
f) Vazdo de nitrogénio para o detector ("gas make-up"): 30mL/min (Nota 1).
0) Vazéo de hidrogénio para o detector: 35mL/min (Nota 1).

h) Vazéo de ar sintético para o detector: 350mL/min (Nota 1).

i) Volume a ser injetado: 1.0uL.

j) Estabelecer o tempo de analise em 66min.

6.1.4. Realizar uma corrida em branco e avaliar se a linha base se encontra estavel.

6.1.5. Apds estabilizacdo do sistema, realizar a compensacdo eletrénica do sinal, para
eliminar o desvio da linha base devido a programacéao da temperatura do forno.

Nota 1: Devem ser usados os valores de vazdo recomendados pelo fabricante.

6.2. Preparo da Curva de Calibragéo.



6.2.1. Preparar solugfes de glicerina em etanol, em diferentes concentragfes. As
solucdes preparadas devem estar numa faixa de concentracdo que normalmente séo
encontradas nas amostras.

6.2.2. A cada solucdo preparada, adicionar o padrdo interno a uma concentragdo
constante e préxima de 1% m/m.

6.2.3. Diluir aproximadamente 0.2 gramas desta solucdo em cerca de 4mL de etanol.
6.2.4. Injetar cada solucéo pelo menos trés vezes.

6.2.5. Identificar os picos de glicerina e etilenoglicol, de acordo com o cromatograma
padrdo anexo, e obter as respectivas areas.

6.2.6. Calcular a relacdo das areas entre 0s picos de acordo com a expressao a segulir:

/'9( youbstdncia
Rdyy = x—ﬂ
Ay

Onde:

RA (n) = relacdo entre as areas da substancia de interesse e do padrdo interno

A (n) Substancia = area do componente de interesse (glicerina)

A(n) PI = area do padrdo interno (etilenoglicol)

n = nimero correspondente a solucao preparada

6.2.7. Criar uma curva de calibracéo, colocando no eixo das ordenadas os valores das
relacBes de area e, no eixo das abscissas os valores de concentracdo dos respectivos
componentes nas solugdes.

6.3. Preparo da amostra contendo padrdo interno.

6.3.1. Em frasco de 10mL, previamente tarado, pesar cerca de 0,2g da amostra.

6.3.2. Adicionar, com o auxilio de uma seringa microlitica, uma quantidade de padréo
interno de modo a resultar numa concentragao final de 1% m/m do padréo interno em

relacdo & amostra (cerca de 0,00209).

6.3.3. Adicionar cerca de 4mL de etanol ao frasco. Homogeneizar bem a amostra.



6.4. Execucéo do ensaio.

6.4.1. Injetar 1.0pL da solucdo da amostra de biodiesel + padréo interno, pelo menos
trés vezes.

6.4.2. Identificar a glicerina a partir do tempo de retencdo obtido através da solucédo
padrdo injetada para calculo de fator de resposta. O anexo apresenta um cromatograma
de uma solucdo padrdo e um outro obtido a partir da analise de uma amostra de
biodiesel de mamona.

7. CALCULOS E RESULTADOS

7.1 Obter as areas dos picos das substancias de interesse através da integragdo correta
dos mesmos.

7.2. Calcular a relacdo entre as areas dos picos da glicerina e etilenoglicol
(AGlicerina/APadrao Interno), para cada injecdo. Calcular a média destes valores.

7.3. Inserir este valor médio de relacdo de areas na equagdo da curva de calibracéo,
obtendo-se entdo o valor da concentracdo da glicerina na amostra.

ANEXO

Solugio Padrio
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Capitulo 2:
DETERMINACAO DE MONOGLICERIDEOS, DIGLICERIDEOS E ESTERES

TOTAIS EM BIODIESEL DE MAMONA POR CROMATOGRAFIA EM FASE
GASOSA

1. OBJETIVO

Este padrdo prescreve o método para a determinagdo de monoglicerideos, diglicerideos
e esteres totais em biodiesel de mamona por cromatografia gasosa.

2. DEFINICOES

- Biodiesel — combustivel renovavel produzido a partir de dleos de origem vegetal ou
animal, a ser utilizado em misturas com 6leo diesel.

- Esteres totais — somatério de todos os ésteres obtidos a partir dos acidos graxos
presentes na matéria-prima usada na producdo do biodiesel.

- Monoglicerideos — somatdério dos teores de monopalmitina, monolinoleina,
monooleina, monoricinoleina e outros monoglicerideos presentes no biodiesel.

- Diglicerideos — somatorio dos teores de dilinoleina, dioleina, diricinoleina e outros
diglicerideos presentes no biodiesel.

3. RESUMO DO METODO

A amostra € analisada por cromatografia em fase gasosa, utilizando-se adi¢ao de padrdo
interno para quantificacdo de monoglicerideos, diglicerideos e ésteres totais presentes



no biodiesel. A quantificagdo é realizada utilizando-se padronizacdo interna e fatores de
correcédo de resposta para o detector de ionizagdo de chama.

4. APARELHAGEM

4.1. Cromatografo a gas.

Cromatdgrafo a gas equipado com detector de ionizagcdo por chama de hidrogénio,
injetor tipo oncolumn e forno com capacidade de processar 3 rampas de programacao de
temperatura, no minimo.

4.2. Computador.

Instrumento eletrénico para obtencdo das areas dos picos.

4.3. Coluna.

Coluna capilar de silica fundida, com fase estacionaria 95% de dimetilpolisiloxano e 5%
de fenilmetilpolisiloxano e dimensées 30m x 0,25mm x 0,1um.

4.4. Amostrador automatico.

4.5. Balanga analitica.

5. MATERIAIS E REAGENTES

5.1. Cloroférmio P.A..

5.2. Piridina P.A..

5.3. Frasco com capacidade de 2mL para amostrador automatico.

5.4. Frasco de solvente e descarte para amostrador automatico.

5.5. Frasco @mbar de 20mL, com tampa.

5.6. Micro-seringa com capacidade de 5.0uL ou 10pL.

5.7. Pipetas Pasteur.

5.8. Tricaprina (1,2,3 — tridecanolilglicerol), pureza maior que 99%.

5.9. Monooleina (1-monol[cis-9-octadecenoil]-rac-glicerol), pureza maior que 99%.
5.10. Dioleina (1,3-di[cis-octadecenoil]-glicerol), pureza maior que 99%.
5.11. Ester behénico (docosanoato de metila), pureza maior que 99%.

5.12. Hidrogénio, pureza de 99,999%.



5.13. Nitrogénio, pureza de 99,999%.
5.14. Ar sintético, pureza de 99,999%.
5.15. Hélio, pureza de 99,999%.

6. PROCEDIMENTO

6.1. Preparacdo da aparelhagem.

6.1.1. Instalar as extremidades da coluna no injetor capilar e no detector do
cromatografo, seguindo procedimentos descritos no manual do equipamento utilizado.

6.1.2. Estabelecer uma pressdo de 26.5psi de hélio na coluna (vazdo de cerca de
3mL/min).

6.1.3. Ajustar as seguintes condic¢Ges de operacao no cromatdgrafo:
a) Temperatura inicial: 50°C durante 1 min.

b) Rampa 1:

Programacdo = 15°C/min.

Temperatura final = 180°C.

Tempo final = 0 min.

Rampa 2: Programacao = 7°C/min.

Temperatura final = 230°C.

Tempo final = 0 min.

Rampa 3: Programacao = 20°C/min.

Temperatura final = 380°C.

Tempo final = 10min.

c) Gas de arraste: hélio.

e) Temperatura do detector: 380°C.

f) Temperatura do injetor: desligado.

g) Vazdo de nitrogénio auxiliar para o detector (make-up): 30mL/min (Nota 1).

h) Vazéo de hidrogénio para o detector: 35mL/min (Nota 1).



i) Vazdo de ar sintético para o detector: 350mL/min (Nota 1).

J) Volume a ser injetado: 1.0pL.

k) Estabelecer o tempo total de analise em 35min.

Nota 1: Devem ser usados os valores de vazdo recomendados pelo fabricante.
6.2. Célculo dos fatores de resposta relativos ao padrdo interno.

6.2.1. Preparar uma solucdo dos padrdes de monoleina, dioleina, docosanoato de metila
e tricaprina.

6.2.2. Pesar num frasco ambar de 20mL, 0,1g de monooleina, de dioleina e de
docosanoato de metila. Adicionar massa de padrdo interno tricaprina de modo a resultar
em uma concentragéo final de 5%mm. Acrescentar 10mL de piridina.

6.2.3. Injetar 1uL da solucdo, identificar os picos e obter as areas correspondentes a
cada componente.

6.2.4. Calcular os fatores de resposta absolutos como mostrado a seguir:

— Fatores absolutos:

fabssubstancia = concentracdosubstancia / areasubstancia

onde:

fabssubstancia = fator de resposta absoluto de cada substancia

substancia = monooleina, dioleina, éster, tricaprina (padréo interno)

6.2.5. Calcular os fatores relativos como mostrado abaixo (nota 2):

— Fatores relativos:

frelsubstancia = fabssubstancia / fasbtricaprina

onde:

frelsubstancia = fator de resposta de cada substancia em relagéo ao tricaprina
substancia = monooleina, dioleina, e éster .

Nota 2: O fator relativo sera utilizado para corrigir o percentual final de cada substancia.
6.3. Preparo da amostra contendo padrdo interno.

6.3.1. Em frasco ambar de 20mL, previamente tarado, pesar cerca de 0,1g da amostra.



6.3.2. Adicionar, com o auxilio de uma espatula, massa de padrdo interno tricaprina de
modo a resultar em uma concentragéo final de 5%mm (cerca de 0,0050g).

6.3.3. Adicionar cerca de 10mL de cloroférmio ao frasco. Homogeneizar bem a
amostra. Transferir para o frasco do amostrador automatico.

6.4. Execucéo do ensaio.
6.4.1. Realizar uma corrida em branco e avaliar se a linha base se encontra estavel.

6.4.2. Apds estabilizacdo do sistema, realizar a compensacdo eletrénica do sinal, para
eliminar o desvio da linha base devido a programacao da temperatura do forno.

6.4.3. Injetar 1.0pL da solugdo da amostra + padréo interno, pelo menos duas vezes.

6.4.4. Identificar os componentes de interesse, utilizando o cromatograma do Anexo |
(Nota 3).

Nota 3: A identificacdo dos picos referentes aos monoglicerideos, diglicerideos e ésteres
deve ser realizada a partir de um cromatograma padrdo obtido apds analise por
Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG/EM).

7. CALCULOS E RESULTADOS

7.1 Obter as areas dos picos das substancias de interesse da amostra, através da
integracdo correta dos mesmos.

7.2. ApOs obtengdo das areas correspondentes a cada pico, calcular as respectivas
concentra¢es como descrito abaixo:

s . . = s . : . R - Fiee . ..
A0 Sybstincia A0 Trigapring X A sybetineia X t]"--] Sybsiincia

A Tricaprina X frel Tricaprina

Onde:

% substancia = concentracdo da substancia de interesse, em % massa.
% Tricaprina = concentragdo da Tricaprina, em % massa.
Asubsténcia = area da substancia.

frelsubstancia = fator relativo da substancia.

ATricaprina = &rea da Tricaprina (Padrdo Interno).



frelTricaprina=1,0

7.3. A concentracdo, em %mm, de cada substancia é obtida a partir de uma média entre
os valores encontrados para as 2 injecdes da amostra.

Amosira de biodiesel de mamona etilico

PO A SnirieDy

E & 4 K ¥ 3 % K =z

e iz i v

Amosta de biediesel de mamona metilico

PEYA, (AT )

" "
- {_

&

- EE

. (1

an

" HER R
" I- .

] Y

Capitulo 3:

DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE METANOL E/OU ETANOL EM
BIODIESEL POR CROMATOGRAFIA EM FASE GASOSA



1. OBJETIVO

Este método descreve a determinacéo da concentracdo de metanol e etanol em biodiesel
por cromatografia gasosa. E aplicavel a amostras de biodiesel provenientes de qualquer
oleaginosa, incluindo mamona.

2. DEFINICOES

- Biodiesel — combustivel renovavel produzido a partir de 6leos de origem vegetal ou
animal, a ser utilizado em misturas com 6leo diesel.

3. RESUMO DO METODO

A amostra é analisada por cromatografia em fase gasosa, utilizando-se a técnica de
padronizacdo interna para quantificacdo do teor de etanol e/ou metanol presentes no
biodiesel. O padréo interno utilizado é o tert-butanol.

4. APARELHAGEM

4.1 Cromatografo a gas.

Cromatdgrafo a gas equipado com detector de ionizagcdo por chama de hidrogénio,
injetor tipo split/splitless e forno com capacidade de realizar de programacdo de
temperatura.

4.2. Computador.

Instrumento eletrénico para obtencdo das areas dos picos.

4.3. Coluna.

Coluna capilar de silica fundida, com fase estacionaria 100% metil silicone e dimensdes
30m x 0,32mm X 3pum.

4.4, Amostrador automatico.

4.5. Balanga analitica.

5. MATERIAIS E REAGENTES

5.1. Metanol, pureza maior que 99%.

5.2. Etanol, pureza maior que 99%.

5.3. n-Butanol , pureza maior que 99%.

5.4. terc-Butanol (padréo interno), pureza maior que 99%.

5.5. Hidrogénio, pureza 99,999%.



5.6. Ar sintético, pureza 99,999%.

5.7. Nitrogénio, pureza 99,999%.

5.8. Micro-seringa com capacidade de 10,0pL.

5.9. Pipetas Pasteur.

5.10. Frascos com capacidade de 2mL para amostrador automatico.
6. PROCEDIMENTO

6.1. Preparo da Aparelhagem.

6.1.1. Instalar as extremidades da coluna no injetor capilar e no detector do
cromatografo, seguindo o procedimento descrito no manual do equipamento utilizado.

6.1.2. Ajustar as seguintes condi¢cdes de operacdo no cromatografo:
a) Temperatura no injetor: 175°C.

b) Temperatura no detector: 260°C.

¢) Temperatura inicial da coluna: 50°C por 6min.

d) Rampa 1:

Programacao: 20°C/min.

Temperatura final: 260°C.

Tempo final: 50min.

e) Gés de arraste: hidrogénio.

) Pressdo na entrada da coluna: 12Psi.

g) Vazdo de split: 50mL/min.

h) Vazéo de Hidrogénio no detector: 30mL/min (Nota 1).

i) Vazéo de Nitrogénio no detector: 30mL/min (Nota 1).

J) Vazéo de Ar sintético no detector: 350 a 400mL/min (Nota 1).
6.1.3. Testar vazamentos.

6.1.4. Volume a ser injetado: 1,0pL.

6.1.5. Realizar uma corrida em branco e avaliar a qualidade do detector.



6.1.6. Estando o sinal estavel realizar uma compensacao do sinal do detector.

Nota 1: Devem ser usados os valores de vazdo recomendados pelo fabricante.

6.2. Preparo da Curva de Calibracao.

6.2.1. Preparar solucdes com os padr@es de interesse contendo diferentes concentracdes
(% em massa) utilizando o n-butanol como solvente. As solugdes preparadas devem

estar numa faixa de concentragdes que normalmente séo encontradas nas amostras.

6.2.2. A cada solucdo preparada adicionar o padrdo interno de modo a resultar numa
concentracéo final constante, em torno de 10% em massa.

6.2.3. Injetar cada solugéo pelo menos trés vezes.

6.2.4. ldentificar os picos de etanol e/ou metanol e terc-butanol, de acordo com o
cromatograma padrdo anexo, e obter as respectivas areas.

6.2.5. Obter as areas dos picos de metanol, etanol e terc-butanol. Fazer uma média de
trés injecdes de cada solucdo padrao.

6.2.6. Calcular a relacdo das areas entre 0s picos de acordo com a expressao abaixo:

Onde:

Ra(m) — relacdo de area do componente m.

Am — area obtida do componente m.

API — area obtida do padrao interno (terc-Butanol).

6.2.7. Criar uma curva de calibragcdo, colocando no eixo das abscissas os valores das
relacdes de area e, no eixo das ordenadas os valores de concentracdo dos respectivos
componentes nas solucodes.

6.3. Preparo da Amostra.

6.3.1. Em um frasco de amostrador automatico, previamente tarado, pesar
aproximadamente 1g da amostra.

6.3.2. Adicionar, com o auxilio de uma pipeta, uma quantidade de padrdo interno, para
que este fique numa concentracdo de 10% mm na amostra.



6.4. Execucéo do ensaio.

6.4.1. Injetar 1,0pL da amostra pura, para confirmar que ndo ha presenca de compostos
que co-eluam com o terc-butanol.

6.4.2. Em seguida, injetar 1,0uL da amostra adicionada do padréo interno.

6.4.3. Repetir a injecdo pelo menos trés vezes, para avaliar a repetitividade das injecoes.
6.4.4. ldentificar no cromatograma da amostra 0s componentes a serem quantificados,
metanol e/ou etanol, a partir da identificacdo dos mesmos nos cromatogramas das
solugdes padrdes.

7. CALCULOS E RESULTADOS

7.1. Obter as areas dos picos das substancias de interesse presentes na amostra através
da integracéo correta dos mesmos.

7.2. Calcular a relagdo das areas referentes ao componente de interesse de acordo com a
expressao descrita no item 6.2.5.

7.3. Em seguida, insere-se esta relacdo obtida na curva de calibracdo do respectivo
componente e faz-se uma interpolacdo a fim de que se encontre a correspondente
concentracdo do componente na amostra.

7.4. E feita uma média entre os valores obtidos para as trés injecdes da amostra.

7.5. O resultado é dado em percentagem (%) massica do alcool correspondente.

ANEXO

EXEMPLO DE CROMATOGRAMA
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Capitulo 4:

DETERMINACAO DE GLICERINA TOTAL E DO TEOR DE TRIGLICERIDEOS
EM BIODIESEL DE MAMONA

1. OBJETIVO

Este padrdo prescreve o método para a determinacdo de glicerina total e do teor de
triglicerideos em biodiesel de mamona, por volumetria. Este método é aplicavel para
biodiesel proveniente de mamona.

2. DEFINICOES

- Biodiesel — combustivel renovavel produzido a partir de dleos de origem vegetal ou
animal, a ser utilizado em misturas com 6leo diesel.



3. RESUMO DO METODO

Faz-se a lise dos trigliceridios presentes no biodiesel, gerando glicerina que é posta a
reagir com &cido periddico. O excesso deste € determinado por iodometria.

4. APARELHAGEM

4.1. Baldo volumétrico de 1 litro com tampa de vidro

4.2. Pipetas volumétricas calibradas de 10, 25, 50 e 100ml
4.3. Erlenmeyers de 400ml, com vidros de relégio para tampas
4.4. Buretas de 50 e 100 mL, ambas com divisOes de 0,1mL
4.5. Cilindros graduados de 100ml e 1000ml

4.6. Erlenmeyers de 400ml

4.7. Bal&o de fundo redondo

5. MATERIAIS E REAGENTES

5.1. Acido periédico

5.2. Tiossulfato de sodio

5.3. lodeto de potassio

5.4. Acido acético glacial

5.5. Amido soluvel

5.6. Cloroférmio

5.7. Dicromato de potassio

5.8. Acido cloridrico, peso especifico 1,19

5.9. Hidroxido de potassio

6. PROCEDIMENTO

6.1. Preparo de solugdes

6.1.1 Solucdo de acido periddico

Dissolver 5,4 gramas de &cido periodico em 100ml de &gua destilada e juntar entdo

1.900ml de é&cido acético glacial, misturar intensamente e guardar em frasco escuro com
tampa de vidro.



6.1.2. Solucdes de tiossulfato de sddio

6.1.2.1 Para preparar a solucdo 0,05N, dissolver 12,4 gramas de tiossulfato de s6dio em
agua destilada e diluir para 1000ml em baldo volumétrico e padronizar conforme o
procedimento descrito abaixo:

-pipetar 25ml da solucdo padrdo de dicromato de potassio em um bécher de 400ml e
juntar a seguir 5ml de &cido cloridrico e 10ml da solucédo de iodeto de potéssio; misturar
bem, aguardar 5 minutos e entdo adicionar 100ml de agua destilada.

- titular com a solucdo de tiossulfato de sédio, agitando continuamente, até que a cor
amarela tenha quase desaparecido.

- adicionar 1-2ml de solucdo de amido e continuar lentamente a titulagdo com solugéo
de tiossulfato, até desaparecimento da cor azul.

Calculo da normalidade do tiossulfato de sodio:
N=2,5/V, sendo V ¢é a média dos volumes em ml de solucdo de tiossulfato consumida.

6.1.2.2. Para preparar a solu¢do 0,01N, tomar 100ml e diluir at¢ 500mL em baldo
volumétrico.

6.1.3. Solucdo de iodeto de potassio

Dissolver 150 gramas de iodeto de potassio em agua destilada e diluir para 2000ml.
6.1.4. Solugdo de indicador de amido

- Fazer uma pasta homogénea com 10 gramas de amido solGvel em &gua destilada fria.

- Adicionar 1 litro de agua destilada fervente, misturar rapidamente e deixar esfriar.
Nota: A solucéo deve ser mantida a 4-10°C em geladeira; a solucdo deve ser substituida
por uma nova solucdo sempre que se observar dificuldade na viragem nitida do
indicador.

Para testar a sensibilidade do indicador preparado, colocar 2ml da solu¢do em 100ml de
agua destilada e juntar 0,05ml de solucdo 0,1N de iodo; a coloracdo azul intenso
produzida deve ser descorada mediante a adicdo de 0,05ml de solucdo 0,IN de
tiossulfato de sodio.

6.1.5. Solucdo de dicromato de potassio

Dissolver 4,9035 gramas de dicromato de potassio, finamente moido e secado em
estufa, em agua destilada e elevar o volume a 1000ml, em baldo volumétrico.

6.1.6. Solugdo alcoolica de potassa



Dissolver 40 gramas de hidroxido de potassio em 1 litro de &lcool a 95% e filtrar antes
do uso, se a solugdo estiver turva.

6.2. Execucdo do ensaio.

6.2.1. Pesar cerca de 10g de amostra em bal&o de fundo redondo (massa de amostra =
P).

6.2.2. Adicionar 100ml de solucdo alcodlica de potassa e refluxar suavemente durante
30 minutos, em manta de aquecimento.

6.2.3. Preparar uma mistura composta de 90ml de cloroférmio e 25ml de &cido aceético
glacial, em um baldo volumétrico de 1 litro.

6.2.4. Apo6s o refluxo, lavar o condensador com um pouco de agua deionizada,
recolhendo as lavagens no proprio baldo de fundo redondo contendo amostra. Transferir
0 conteudo do baldo de fundo redondo para o baldo volumétrico preparado no item
anterior e misturar por agitacdo. Lavar 3 vezes o baldo de fundo redondo com agua
deionizada (25ml por lavagem) e transferir todas aguas de lavagem para o baldo
volumétrico, onde encontra-se a amostra.

6.2.5. Ao baldo volumétrico, que contém a amostra, adicionar cerca de 500ml de agua
deionizada, tampar o baldo e agita-lo vigorosamente durante 30-60 segundos.

6.2.6. ApOs agitacdo, adicionar 4gua deionizada até a marca de 1000ml e misturar bem,
mediante inversdes do baldo.

6.2.7. Deixar o0 baldo em repouso até que ocorra uma separacdo nitida das camadas
aquosa e de cloroférmio no mesmo.

6.2.8. Pipetar 25ml da solucdo de &cido periddico para cada um de 4 erlenmeyers
graduados de capacidade 400ml.

6.2.9. Em cada um de 2 erlenmeyers com solucdo de &cido periodico, juntar 50ml de
camada aquosa, decantada no baldo volumétrico; misturar bem, cobrir com um vidro de
reldgio e aguardar 30 minutos, deixando os bal6es em local livre de luz intensa ou do
sol e nunca além de 1,5 horas em temperatura ambiente.

Nota: Caso a solucdo aquosa contenha materiais sélidos em suspensdo, ela devera ser
filtrada antes de se pipetar a aliquota de volume V para analise.

6.2.10. Em cada um dos 2 erlenmeyers com acido periddico restantes, adicionar 50ml de
agua deionizada, para 2 testes em branco.

6.2.11. Apos o tempo de espera, juntar imediatamente antes da sua titulagdo, 20ml da
solucdo de iodeto de potéssio, agitar lentamente e deixar em repouso durante 1 minuto
no minimo e 5 minutos no maximo.



6.2.12. Apds o repouso, diluir até 200ml com agua deionizada e titular com solucéo de
tiossulfato de sodio 0,05N. A titulacdo devera proceder até que o titulado esteja amarelo
claro.

6.2.13. Juntar 2ml de solugdo de amido e continuar a titulacdo até que a cor azul
desapareca. Anotar o volume final de acordo com:

A = volume medio final consumido na titulagcdo de amostra

B = volume médio final consumido na titulacdo em branco

e verificar as relagOes abaixo, explicadas nos itens 6.2.14 e 6.2.15.

6.2.14. Caso se obtenha A < 80% de B, repetir a analise, utilizando menor volume de
aliquota (25, 10, 5, 3, 2 ou 1mL) da camada aquosa separada (variacdo do valor de V,
no item 6.2.9) até obter um resultado que obedeca a essa condi¢do. Caso seja atingido 1

ml de amostra, utilizar o volume final de A, mesmo que seja < 80% de B.

Nota: Para todos os volumes de aliquotas acima é utilizado como titulante a solucéo de
tiossulfato de sddio 0,05N.

6.2.15. Caso a diferenca (B-A) de consumo de solucao de tiossulfato entre a titulagdo da
amostra e titulacdo do branco seja:

6.2.15.1 Inferior a 4ml e superior a 2ml, refazer a analise utilizando 100ml de solucéo
aquosa decantada (substituindo assim o volume descrito no item 6.2.9) e titular com
bureta de 50ml utilizando a solugéo de tiossulfato de sodio 0,05N;

6.2.15.2 Inferior a 2ml, refazer a andlise utilizando 100ml de solucdo aquosa decantada
(substituindo assim o volume descrito no item 6.2.9) e titulando com bureta de 100ml
utilizando uma solucéo de tiossulfato de sodio 0,01N;

7. CALCULOS

7.1. Percentual em massa de glicerina total (% gt=% em massa de glicerina total)

Dados necessarios:

B = volume médio da titulacdo do branco (ml)

A = volume médio da titulacdo da amostra (ml)

N = normalidade exata da solucdo de tiossulfato usada para a Ultima titulacéo

P = massa inicial de amostra (g)

V = volume da aliquota de solucdo aquosa decantada do baldo volumétrico usada para a
ultima titulacéo



6gt = 2071,8.(B-A).N/(P.V)

7.2. Percentual de triglicerideos (%t = % em massa de triglicerideos)
Dados necessarios:

- Obtidos de ensaio cromatografico, vide capitulos 1 e 2
%gl = % em massa de glicerina livre

%m = % em massa de monoglicerideos

%d = % em massa de diglicerideos

- Obtido do item 7.1:

%gt = % em massa de glicerina total

- Dados médios para biodiesel de mamona:

PMm = peso molecular médio dos monoglicerideos = 370
PMd = peso molecular médio dos diglicerideos = 648

PMt = peso molecular medio dos triglicerideos = 927,8

o6t = (PMt/92,09).[%gt — (%g] + 92,09.%m/PMm + 92,09.%d/PMd)]

8. Variabilidade

Duas replicacdes de B ou A ndo devem apresentar resultados diferentes entre si em mais
que 0,3ml. Nestas condicGes, o desvio padrdo experimentalmente avaliado dos
resultados é cerca de 0,005% em percentual de glicerina total, e a amplitude méxima da
diferenca de resultados de duas determinacfes estatisticamente independentes aceitavel

é de 0,010%.
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