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RESUMO - A unidade de producdo continua de biodiesel da PUCPR passa por
otimizacdes no processo, e necessita que 0 seu produto seja caracterizado fisico-
quimicamente para atestar a sua qualidade. Para isso, foram estudadas e selecionadas
analises replicaveis na Usina Piloto da PUCPR, baseadas nos padrées ASTM, NBR, ou
em metodologias abordadas em trabalhos cientificos. Para o biodiesel, foram
determinados os teores de agua, glicerina livre, cinzas sulfatadas, os indices de perdxido,
iodo, acidez e refracdo, os pontos de fulgor e inflamabilidade, a corrosividade ao cobre, a
viscosidade, a densidade, o poder calorifico e o aspecto, bem como tracada a curva de
destilacéo.

1. INTRODUCAO

Para que o biodiesel seja produzido, 6leos vegetais sdo submetidos a uma reacdo quimica
denominada transesterificacdo. Nesta reacdo, 6leos vegetais reagem na presenca de um catalisador
(usualmente uma base) com um alcool para produzir os alquil ésteres correspondentes da mistura de
acidos graxos que é encontrada no dleo vegetal de origem. Além de ésteres etilicos, sdo produzidas
quantidades de glicerina, mono, di, triglicerideos e sab8es. O glicerol é essencialmente insoltvel no
biodiesel, de modo que sua remocgédo pode ser facilmente realizada por decantacdo ou centrifugacao.
Alguma glicerina livre pode permanecer dispersa como goticulas suspensas ou como uma pequena
fracdo que é capaz de se dissolver no biodiesel. Os alcodis podem agir como co-solventes para
aumentar a solubilidade deste glicerol no biodiesel (KNOTHE, 2009).

Para que tenha boa aplicacdo, o combustivel deve apresentar uma boa combustibilidade,
facilidade em realizar a combustdo para producdo de energia mecénica em motores, garantida pelos
ensaios de poder calorifico e indice de cetano. A viscosidade cinematica e a densidade garantem uma
boa atomizacdo nos bicos injetores, contribuindo para uma combustdo mais eficiente. Outras
propriedades fisicas importantes sdo os pontos de névoa e fulgor e o comportamento perante a
destilacio (PARENTE, 2003). Pardmetros quimicos também devem ser atendidos, pois estdo
relacionados o seu potencial de corrosdo e sua resisténcia a oxidagao. Dentre eles, 0s teores de agua e
sedimentos, enxofre, glicerina livre e total, indices de acidez, peroxido e iodo (KNOTHE, 2009).
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
2.1. Aspecto

O aspecto do combustivel uma caracteristica de qualidade do processo produtivo, prevista na
resolugdo ANP n°8, em que o combustivel deve ser livre de impurezas visiveis a olho nu, como
materiais em suspensdo, sedimentos e turbidez (LOBO, et. al). Isto foi garantido pela analise da
turbidez do combustivel em um turbidimetro Turbiquant 1100 IR, com resultado em NTU.

2.2. Cinzas sulfatadas

O ensaio de cinzas sulfatadas visa controle da quantidade de metais contidos em uma amostra
de 6leo. Quando ndo ha fosfato, os metais bario, célcio, magnésio, sddio e potassio sdo convertidos
em sulfatos e estanho e zinco séo convertidos em seus 6xidos. Na presenca de fosfato, parte destes
metais é convertida as suas formas de fosfato. O teste se aplica para niveis de cinzas sulfatadas de
0,02 a 0,005% em massa (ASTM D874-07). O ensaio fora baseado na metodologia ASTM D874-07,
e iniciou-se na preparacdo de trés cadinhos, com seu aquecimento por meia hora a temperatura de
750°C em uma mufla, seu resfriamento em um dessecador, e a obtensdo de sua massa com precisdo de
0,1 mg em uma balanca analitica. Neles foram adicionadas diferentes massas de biodiesel, e sdo
aquecidos até seu ponto de inflamabilidade para que se queime de modo a gerar cinzas. Nos cadinhos
entdo se adicionou 2,5 ml de uma solucdo agua acido sulfarico (1:1), para que ocorra o ataque aos
metais das cinzas. Entdo levou-se os cadinhos para a mufla, a mesma temperatura por 2 horas, entéo
resfriou-se em um dessecador, adicionou-se 5 ml da solucéo acida, levou-se a mufla novamente, para
se estabilizar a massa. Depois de resfriado, obteve-se a massa final, e calcula-se o teor de cinzas
sulfatadas segundo a ASTM D874.

2.3. Corrosividade a Lamina de Cobre

O ensaio de corrosividade a lamina de cobre mede o nivel de corrosdo que ocorre em uma
lamina de cobre exposta a amostra sob condi¢es de temperatura e de duracdo definidas, medida por
comparacdo de padrdes previamente classificados segundo o grau de corrosividade. Um produto pode
se apresentar corrosivo, mesmo estando especificado quanto ao teor de enxofre total, devido a
presenca de compostos sulfurados especificos que sejam corrosivos, como H,S e enxofre, substancias
gue mostram resultado positivo nesse ensaio e que apresentam efeito sinérgico positivo para a
ocorréncia de corrosividade. Uma lamina de cobre é imersa na amostra de teste colocada em um
cilindro proprio para o ensaio de corrosividade, a uma temperatura e tempo definidos de acordo com a
matriz utilizada. Decorrido o tempo previsto para o ensaio, remove-se a lamina e compara-se com as
laminas padrdo (FARAH, 2012). O ensaio fora baseado na ASTM D130, e a diferenca entre 0s
aspectos inicial e final da lamina foram comparados com o auxilio de um microscépio eletrénico
OLIMPUS BX51, com aumento de 40x.
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2.4. Destilacédo

Em laboratérios, o procedimento adotado para a vaporizacdo é o de destilacdo diferencial,
onde se coloca uma quantidade da mistura em um baldo e se aquece a mistura gradativamente até o
final da ebulicdo. A quantidade vaporizada a uma dada temperatura é condensada e recolhida em uma
proveta graduada. A curva de destilagdo é representada, normalmente em base volumétrica, em que se
lanca a temperatura em que uma dada porcentagem volumétrica acumulada foi vaporizada (FARAH,
2012). A destilagdo do biodiesel fora baseada nas normas ASTM D86-12 e ASTM D1160-13 e teve 0
arranjo ilustrado na figura 1, em que se utilizou uma bomba de vacuo que possibilitou a destilagcdo a
uma pressdo absoluta de 145 mmHg. O baldo volumétrico utilizado foi o de trés bocas, que teve uma
isolada com uma rolha, outra conectada a um alongador conectado ao condensador e a terceira
conectada a um termémetro de mercurio. O condensador foi conectado a uma proveta graduada
condensadora da ASTM D86. A pressao fora controlada por um manémetro de bourdon. Destilou-se
250 ml de biodiesel, e determinou-se caracteristicas como o ponto inicial de ebulicdo (PIE), e
porcentagens de recuperado, residuo e perda.
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Figura1 - quipamento para Destilacdo

2.5. indice de Acidez

O ensaio de indice de acidez quantifica os compostos de oxidacdo primaria do biodiesel
provenientes do contato do combustivel com agua, ar, luz ou metais cataliticos. A oxidacdo tende a
aumentar com o tempo de estocagem, e isto é constatado com o aumento da concentragdo de &cidos
organicos no combustivel (KNOTHE, 2012). Determinou-se o indice de acidez segundo a
metodologia proposta pela ASTM D664-11a, com uma adaptacdo baseada no estudo realizado por
Gongcalves, et. al (2009), na qual a substituicdo do solvente isopropanol/tolueno por etanol anidro
mostra-se replicavel. Em um bécker de 500 ml foram adicionados 28,95 g de biodiesel, 125 ml do
solvente de titulagdo e 6 gotas de fenolftaleina alcoolica, e o colocou-se sob agitagdo magnetica para
uma boa homogeneizacdo. Entdo preparou-se e padronizou-se uma solucdo de hidroxido de potéssio
em isopropanol segundo o procedimento ASTM D974-12, para se utilizar como titulante em um
titulador automético com precisdo 0,01 ml. Efetuou-se a titulacdo potenciométrica em um aparelho
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Hanna pH 21, com eletrodo de KCI, coletando dados de pH e volume de solucdo titulande em
intervalos de 0,1 ml de modo a produzir uma curva de titulacdo. O indice de acidez é expresso em
mgKOH/g amostra e é obtido segundo a equacdo da ASTM D664-11a.

2.6 Poder Calorifico

O poder calorifico de uma substancia corresponde ao valor absoluto da entalpia da reacéo de
combustdo de uma unidade de massa dessa substancia. Esta energia pode ser expressa em duas
grandezas, poder calorifico superior (PCS), e poder calorifico inferior (PCI). No primeiro, 0 processo
ocorre a volume constante e o célculo é feito considerando &gua no estado liquido e os demais
produtos no estado gasoso. No segundo, 0 processo ocorre a pressao constante, e o calculo é feito com
todos os produtos no estado gasoso. O poder calorifico fora determinado pelo teste da bomba
calorimétrica, método ASTM D2382, em que se queima a amostra em uma bomba calorimétrica sob
condicGes controladas. O calor de combustdo € calculado pela medida da temperatura antes e apés a
combustdo (FARAH, 2012). Efetuou-se o ensaio de poder calorifico superior inserindo 0,5013g de
biodiesel em um calorimetro IKA C2000.

2.7. Ponto de Fulgor

O ponto de fulgor representa a menor temperatura na qual o produto se vaporiza em
quantidade suficiente para formar com o ar uma mistura capaz de se inflamar momentaneamente
quando sobre ela incide uma centelha (ASTM, 2010). No ponto de fulgor, a quantidade de vapor
formada ndo é suficiente para sustentar a combustdo da amostra. Isso s6 ocorre quando se atinge o
ponto de inflamabilidade, o qual representa a menor temperatura em que a amostra se vaporiza em
guantidade tal que proporciona a sua combustdo continua, por um periodo de 5 segundos, no minimo.
Representa uma referéncia para a seguranca no transporte € manuseio do produto, bem como é
indicativo da possibilidade de perdas por evaporacdo. Sobre a amostra, colocada em um recipiente
préprio denominado cuba e sujeita a aquecimento constante, incide uma chama a intervalos regulares
de temperatura, entre 1°C e 2°C. O ensaio pode ser realizado segundo a ASTM D92, com o aparelho
de Cleveland, ou ASTM D93, de vaso aberto (FARAH, 2012). Obteve-se os pontos de fulgor e
inflamabilidade em um cadinho de porcelana, com auxilio de um termémetro de mercurio.

2.8. Analises Complementares

Fora ainda determinada a viscosidade a 40°C em um viscosimetro de brookfield, a massa
especifica a 20°C em um densimetro digital DMA 35N, o indice de peroxido segundo a metodologia
Adolf Lutz, o indice de lodo segundo o procedimento de Furukawa (2009) com o metodo de wijs, o
indice de refracdo a 20°C em um refratbmetro ABBE. Os ensaios de indice de cetano e teor de dgua
pelo método ASTM D6304, ou titulacdo de Karl Fisher, foram efetuados pelo Laboratorio de Analise
de Combustiveis da Universidade Federal do Parana (LACAUT UFPR).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos nas andlises do biodiesel estdo representadas na tabela 1.
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Tabela 1 - Analises do Biodiesel

Caracteristicas Resultado: ANP Unidade
Aspecto 0,01 Limpido NTU
Cinzas Sulfatadas 0,0055 0,02 % massa
Corrosividade ao Cobre l-a 1 -
indice de Acidez 1,321 0,5 mg KOH/g
indice de Cetano 73 - -
indice de lodo 268,387 Anotar mg 1,/100g
indice de Peroxido 26,13 - meq
indice de Refracio 1,457 - -
Massa Especifica a 20°C 888,9 850 - 900 kg/m3
Poder Calorifico 39,726 - MJ/kg
Ponto de Fulgor 188,5 >100 °C
Ponto de Inflamabilidade 196,5 - °C
Teor de Agua 2144 500 mg/kg
Viscosidade 11,62 3,0-6,0 mm2/s
3.1. Aspecto

A analise da turibidez do biodiesel indicou que nédo ha a presenca de contaminantes sélidos no
combustivel, nem turbidez devido a rancidez hidrolitica, uma vez que o resultado obtido é equivalente
ao ponto de minimo da curva de calibracdo, igual a 0,0lNTU. Logo, trata-se de um combustivel
limpido e livre de impurezas, como exige a ANP.

3.2. Cinzas sulfatadas

O resultado do ensaio de cinzas sulfatadas esta expresso na tabela 2:

Tabela 2 - Cinzas Sulfatadas

Cadinho | Massa de biodiesel inicial, g | Massa final de cinzas, g | Cinzas Sulfatadas (%0)
A 10,584 0 0
B 15,375 0 0
C 18,101 0,001 0,005525

Nos ensaios A e B, com massas inferiores a 18g ndo foi possivel constatar diferenca entre as
massas inicial e final. Inserindo quantidades maiores de 18g, foi obtida a diferenca de massas que
possibilitou o célculo com a formula da ASTM D874-07, indicando as porcentagens de 0,0055%.

3.3. Corrosividade a lamina de cobre

Segundo o formato da ASTM D130, a corrosividade ao cobre (3h,50°C) esta na classe 1a, pois
apresentou aspecto muito semelhante a 1amina polida. A microscopia da lamina recém-polida indica
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pequenas ranhuras, provenientes da fase de tratamento da superficie, com a lixa numero 600, e com 0
pano da politriz. Estas ranhuras, indicadas na figura 2, sdo responsaveis pelo aumento da area da
superficie metalica exposta a oxidagdo. Logo apds o ensaio, a ldmina fora levada ao microscopio, e
pequenos pontos de oxidacdo na escala micrométrica foram constatados como mostra a figura 3. O
aparecimento destas manchas indica a presenca em baixa concentracdo de compostos sulfurosos, ndo
o suficiente para comprometer a qualidade do combustivel, uma que para estar fora do padrdo, as
manchas devem ser visiveis a olho nu.

Figura 2 -Microscopia da lamina polida Figura 3 - Microscopia da lamina oxidada

3.4. Poder calorifico

O poder calorifico superior obtido para o biodiesel foi de 39,726 MJ/kg. A ignicdo do
combustivel ocorreu no intervalo entre 10 e 11 minutos, e o calor liberado elevou a temperatura do
banho térmico em 2,26 °C.

3.5. Ponto de Fulgor

O aquecimento se deu de forma acelerada da temperatura ambiente até 150°C, e entdo teve sua
sua taxa de aquecimento reduzida para 2°C por minuto até que em 171°C fora constatado o primeiro
flash ao se passar a chama sobre a cuba. Reduziu-se ainda mais a taxa de aumento, para 1°C por
minuto, e ao atingir 179°C, o combustivel produziu uma chama duradoura. Logo, a temperatura de
171°C é o ponto de fulgor, e a temperatura de 179°C é o ponto de inflamabilidade. No entanto, estas
duas temperaturas devem ser ajustadas para a pressdo ambiente, utilizando a equacdo da ASTM D92:

Ponto de Fulgor Corrigido = C + 0,25.(760 - P)

Onde C é o ponto de fulgor observado, em °C e P é a pressdao ambiente. Logo, o ponto de fulgor
corrigido € 188,5°C, e o ponto de inflamabilidade corrigido é 196,5°C.

3.6. indice de Acidez

O ponto de viragem na titulagéo fora observado tanto pela mudanga de coloragdo do indicador,
quanto pela mudanca drastica no pH observada no ponto de inflexdo da figura 2. Para isso, foram
utilizados 6,3 ml da solugdo alcodlica a 0,1028 mol/l. O indice de acidez calculado foi de 1,321
mgKOH/g, superior ao normatizado pela ANP, de 0,5 mgKOH/g, maximo. Este ensaio indica,
portanto uma concentracao excessiva de acidos graxos livres, frutos da oxidacdo do combustivel.
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Grafico 2 - Curva de titulacao

3.7. Destilacao

A destilacdo ocorreu na pressédo de 145 mmHg absoluta, e teve ponto de bolha a 53°C. Na
faixa de 53°C a 245°C foram condensados 5 ml, das substancias mais volateis do combustivel, como
etanol e 4gua. Na faixa de 245°C a 260°C, foram condensados mais 15 ml de substancias mais leves
como polimeros de baixa massa molecular e parafinas. A faixa de 260°C a 271°C corresponde a
destilacdo dos ésteres etilicos, que totalizou um volume de 150 ml condensado. Dos 271°C aos 273°C
foram condensados 15 ml do combustivel, e o condensado se tornou mais viscoso e apresentou-se
levemente espumado, que corresponde a fracao de glicerol do combustivel. A temperatura de 273°C
foi méaxima permitida pelo termdmetro de mercurio. Entdo o processo de destilacdo foi parado, e
mediu-se o volume do retido no baldo de evaporagdo, igual a 50 ml, que corresponde a fracdo de
mono, di e triglicerideos, acidos graxos e sabdes do combustivel. Enquanto o destilado apresentou
uma tonalidade limpida e mais clara do que o biodiesel inicial, o retido no baldo apresentou coloracéo
escura. No processo, foram perdidos 20 ml da amostra para a atmosfera. A curva de destilacdo
completa do processo esta representada no grafico 3, e a curva de destilacdo com énfase nos produtos
acima de 230°C esta representada no grafico 4. O volume fora lido em intervalos de 1°C.
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Grafico 3 - Curva de destilagao Grafico 4- Curva de destilagio com T > 230°C

Dos 250 ml de biodiesel, foram destilados 72%, 20% n&o foi destilado e 8% foi perdido. O
combustivel destilado passou por andlises de densidade, indice de refracdo e pontos de fulgor e
inflamabilidade, e apresentou qualidade muito superior ao biodiesel ndo destilado. A densidade e o
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indice de refracdo foram reduzidos, o ponto de fulgor aumentou em 3°C e o ponto de inflamabilidade
em 24°C. Os resultados estdo na tabela 3:

Tabela 3 - Comparativo entre o combustivel destilado e nio destilado

Parametros Biodiesel nio destilado Biodiesel destilado Unidade
Indice de Refragao 1,457 1,435 -
Ponto de Fulgor 188,5 201,5 °C
Ponto de Inflamabilidade 196,5 220,5 oC
Densidade a 20°C 888.,9 880,0 kg/m3

4. CONCLUSAO

O biodiesel analisado demonstrou caracteristicas de qualidade adequadas aos parametros ANP,
como aspecto, teor de cinzas sulfatadas, corrosividade ao cobre, massa especifica e ponto de fulgor.
Porém os pardmetros de indice de acidez, indice de cetano, teor de &gua e viscosidade séo
inadequados a mesma norma. Uma nova destilacdo qualifica de maneira apreciavel o combustivel, de
forma que se for adicionada ao processo de producdo, pode adequa-lo a normatizagéo.
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