<t Xl Congresso Brasileiro de Engenharia
ff &}"’A s E 9 é ﬁj Quimica em Iniciagao Cientifica

D ™ [ Unicamp - Campinas - SP
o e e e 2015 19 a 22 de julho de 2015

METODOS ANALITICOS ALTERNATIVOS PARA A
DETERMINACAO DA QUALIDADE DE ESTERES ETILICOS
DE OLEO RESIDUAL DE FRITURA

R. C. GARCIA! ¢ E. MARTIM!

I Pontificia Universidade Cat6lica do Parana, Escola Politécnica
E-mail para contato: raphaela.garcia@jicloud.com, emerson.martim@pucpr.br

RESUMO - A unidade de producgdo continua de biodiesel da PUCPR passa por
otimizagdes no processo, € necessita que a qualidade de seu produto seja atestada.
Através de métodos analiticos que dispensam a necessidade de reagentes
altamente toxicos ou poluentes, bem como a de equipamentos de alto custo de
aquisicao, ¢ possivel obter resultados bastante precisos e confiaveis. Este trabalho
tem por objetivo a aplicagdo de metodologias simplificadas para a determinagdo
de parametros que comprovem a boa qualidade do biodiesel efluente da Fazenda
Gralha Azul da PUC-PR. As metodologias adaptadas foram empregadas nas
determinagdes dos indices de acidez e de iodo, nimero de cetano, grau de
insaturagdo e ponto de fulgor. Os resultados obtidos comprovam que o biodiesel
analisado atende em varias andlises as especificagdes da ANP, e que as
metodologias utilizadas sdo passiveis de confianca quanto a determinagdo da
qualidade do biodiesel em uma planta de processo de produgdo. Todas se
mostraram e replicdveis em campo, gerando economia de tempo e dinheiro na
otimizacao.

1. INTRODUCAO

Segundo Aricetti (2010), o Brasil apresenta uma vantagem em relagdo aos outros
paises no que se relaciona com biocombustiveis: a producdo de etanol. A producdo de
biodiesel utilizando etanol na reagdo de transesterificacdo sinaliza para uma maior
independéncia energética do pais. O Brasil ndo produz metanol, muito usado na preparagao de
biodiesel, e principalmente produzido a partir de petroleo apesar de haver outras rotas
sintéticas possiveis.

Alguns dos problemas relacionados ao biodiesel sdo devido a seu alto custo de
produgdo. Entretanto, isso pode ser minimizado e parcialmente compensado através de
melhoria do processo, do emprego de matérias-primas de baixo valor agregado, o que acaba
por impulsionar o investimento € a pesquisa por tecnologias para a utilizacdo de 6leos de
descarte, como por exemplo, 6leo de fritura.

De acordo com Felizardo et al. (2006) a enorme quantidade de odleo de fritura
produzido no mundo hoje gera um enorme problema na disposi¢ao final. Este residuo
dificulta a operagdo das plantas de tratamento de agua, visto que € um contaminante para o
tratamento secundario e terciario. Em muitos casos, € incorporado a racdo animal, causando
sérios problemas a saude publica. O uso do 6leo de fritura para a produciao de bioenergia &,
portanto, considerado bastante promissor.
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O biodiesel foi oficialmente introduzido na matriz energética brasileira a partir da lei
11097, publicada em 13 de janeiro de 2005. A partir dessa lei, fica sob responsabilidade da
ANP definir os limites de variagdo admissiveis para efeito de medigao e afericdo da qualidade
do biodiesel produzido e comercializado em territério nacional. Além do controle de
qualidade, também ¢ responsabilidade da ANP a regulamentagdo, distribuicdo, revenda e
comercializacao do biodiesel e da mistura petrodiesel-biodiesel.

A analise do biodiesel produzido ¢ indispensavel para garantir que o produto final
esteja em condicOes necessarias de aptidao para a finalidade a que se destina. Com o correto
controle de qualidade, ¢ possivel que as medidas necessarias para a eliminacdo das causas das
nao conformidades encontradas sejam imediatamente tomadas através de agdes corretivas,
bem como agdes preventivas que possam evitar uma possivel nova ocorréncia dessas nao
conformidades. Quanto mais cedo se identificar um lote de biodiesel produzido fora dos
padrdes necessarios para o consumo e comercializagdo, menos material sera inadequadamente
utilizado durante todo o processo de producao e, consequentemente, resultard em redugdo de
gastos desnecessarios de tempo e dinheiro. Os objetivos deste trabalho s3o a determinagdo do
indice de acidez, indice de iodo, nimero de cetano, grau de insaturacdo e ponto de fulgor,
através de andlises rapidas e simplificadas.

2. METODOLOGIA

O biodiesel utilizado nas andlises, produzido a partir de 6leo residual de fritura, ¢
efluente da unidade piloto de produgdo de biodiesel situada na Fazenda Gralha Azul da PUC-
PR e ¢ produzido via rota etilica, eliminando o uso de derivados petroquimicos.

2.1. indice de Acidez

No método adotado pela Sociedade Americana dos Quimicos de Oleo (American Oil
Chemists’ Society — AOCS), a amostra de biodiesel a ser analisada deve ser dissolvida numa
mistura de tolueno e alcool isopropilico. Tolueno também ¢ o solvente usado para a
fabricacdo da cola de sapateiro, droga psicoativa e de efeito semelhante a cocaina no
organismo humano. A fim de reduzir a toxicidade das substancias quimicas utilizadas para
essa analise, Aricetti (2010) propde um método titulométrico com indicador visual, seguindo
os mesmos principios do método da AOCS, com reagentes consideravelmente menos
perigosos.

Para a determinacdo do indice de acidez através do método titulométrico com
indicador visual, inicialmente preparou-se o solvente de titulagdo através de uma solucdo
alcool etilico-agua destilada na proporcao 1:1 em volume. Em seguida, pesou-se cerca de 20,0
g de biodiesel em um frasco de titulagdo e 75 mL de etanol 50% em volume, adicionando-se
também 5 gotas de fenolftaleina. Titulou-se com a solucdo padronizada de NaOH 0,02M até
apresentar coloragdo rosa. Este mesmo procedimento foi realizado para o branco, a fim de
descontar sua acidez daquelas obtidas para a amostra de biodiesel. O indice de acidez (IA)
fora expresso em mgNaOH/g amostra e calculado segundo a equacao 1.

(A-B).C.56,1

1A= (1
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onde A ¢ o volume em ml de titulante usado para titular uma amostra, B é o volume em ml de
titulante para a titulagdo em branco, C € a concentracdo em mol/L da solugdo titulante e M ¢ a
massa da amostra em gramas.

2.2. Indice de Iodo

Aricetti (2010), o método de Wijs para a determinagdo do indice de iodo no biodiesel
e em Oleos e gorduras ¢ amplamente utilizado, sendo oficialmente adotado pela AOCS. Esse
método requer uso de solventes toxicos, bem como o reagente de Wijs, que é composto de
tricloreto de iodo em acido acético glacial. Essa solu¢do, além do alto custo, ¢ muito toxica e
de dificil aquisi¢do por ser controlada pela Policia Federal. No método de Wijs, a amostra de
biodiesel ¢ dissolvida em tetracloreto de carbono, ressaltado por Morita (2007) como um dos
mais toxicos entre os solventes comumente usados e sendo, inclusive, cancerigeno. Por essa
razdo, o tetracloreto de carbono ¢ por muitas vezes substituido pelo cloroférmio, mas esta
substancia também ¢ altamente toxica e possivelmente cancerigena.

O método de Friedmann utiliza solventes de baixa toxicidade, como o alcool etilico
que ¢ diluido com agua, além de ser de consideravelmente mais rapida execugdo, pois nao ¢
necessario manter a solu¢do em repouso por 30 minutos, como indicado no método de Wijs.

Determinou-se o indice de iodo pelo método modificado de Friedmann, em que
pesou-se uma quantidade entre 0,10 e 0,15 g de biodiesel e a dissolveu em 15 ml de alcool
etilico P.A. Em seguida, agitou-se fortemente com o agitador magnético durante 2 minutos,
adicionou-se 20 mL de solugdo etanolica de iodo 0,1M. Levou-se o frasco novamente a
agitacdo magnética moderada por 5 minutos e adicionou-se 200 mL de 4dgua destilada gelada.
Reduziu-se a agitacdo magnética para lenta durante 5 minutos. Titulou-se a solu¢do com uma
solugdo padronizada de tiossulfato de sédio 0,1M até adquirir cor levemente amarela, e entdo
adicionou-se 3 mL de solucdo de amido 1% recém preparada. Observou-se o aparecimento da
cor azul caracteristica, e prosseguiu-se a titulagdo da solugdo até o aparecimento da coloragao
branca com aparéncia leitosa, ponto final da titulagcdo. Calculou-se o indice de iodo (/) pelo
método modificado de Friedmann representado pela equacao 2.

_(B-4).C.12,69
M

Il (2)

onde B ¢ o volume em ml de tiossulfato de sddio gasto na titulagdo da prova em branco, A € o
volume em ml de tiossulfato de sodio gasto na titulagdo da amostra, C € a concentragdo em
mol/l da solugdo do mesmo, e M ¢ a massa da amostra de biodiesel, em gramas.

2.3. Nimero de Cetano

Uma das técnicas mais amplamente reconhecidas para a determinagao do NC ¢ através
de um motor de determina¢do do indice de cetano (CFR), seguindo a norma ASTM D-613.
Souza (2007) destaca que essa técnica ¢ de custo muito elevado por causa dos equipamentos
CFR e da necessidade de padrdes quimicos e técnicos altamente qualificados, contribuindo,
assim, para pesquisas de desenvolvimento de correlagdes para avaliagdo do numero de cetano
por meio de outros dados experimentais mais facilmente determinaveis.

A possibilidade de correlacionar diversas propriedades do biodiesel com a finalidade
de reduzir o numero de andlises necessarias para caracteriza-lo, ocorre para reduzir também a
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quantidade de uso desnecessario de reagentes quimicos, dinheiro e tempo habil. Uma proposta
de correlagdo entre nimero de cetano e o indice de iodo € proposto por Aricetti (2010).

Através das equacdes 3 e 4, determinadas por Aricetti (2010) e geradas a partir da
correlagdo com o indice de iodo (//), ¢ possivel determinar o nimero de cetano (NC). O
coeficiente de correlagdo da equacdo 3 ¢ r> = 10,9000 e da equagdo 4, r* = 0,9685.

NC = 63,627 —0,0806.11 3)
NC =78,8560—0,4197.1 + 0,0016.11 (4)

2.4. Grau de Insaturacao

De acordo com Loébo et al (2009), a estabilidade oxidativa do biodiesel esta
diretamente relacionada com o grau de insaturagdo dos alquil ésteres presentes, como
também, com a posi¢do das duplas ligagdes na cadeia carbdnica. A concentragdo de alquil
¢steres com alto grau de insaturacdo varia de acordo com a matéria-prima utilizada na
produgdo de biodiesel. Quanto maior o nimero de insaturagdes, mais suscetivel estd a
molécula a degradacdo tanto térmica quanto oxidativa, formando produtos insoliveis que
ocasionam problemas de forma¢do de depositos e entupimento do sistema de inje¢do de
combustivel no motor.

Sendo indice de iodo uma estimativa da quantidade de insatura¢do presente no
biodiesel, quanto maior o grau de insaturacdo, maior ¢ também o indice de iodo. A partir
dessa afirmacao, Aricetti (2010) correlacionou indice de iodo com grau de insaturagdo.

Através da equagdo 5, também determinada por Aricetti (2010) e gerada a partir da
correlagcdo com o indice de iodo (/]), com coeficiente de correlacdo r* = 0,9989 ¢ possivel
determinar o grau de insaturagao (GI), pela equacdo 5.

GI =—-7,1729+1,0677.11 (5)

2.5. Ponto de Fulgor

O aparelho de Cleveland, de elevado custo de aquisicdo, ¢ um dos métodos mais
comuns para a determinacdo do ponto de fulgor. O ensaio consiste basicamente em depositar
o fluido num recipiente onde o mesmo passara por um processo de aquecimento lento e
continuo. Um bico de gas fica a uma altura proxima do nivel do fluido, servindo como criador
de chama. No momento do ponto de fulgor, os vapores de combustivel misturados com o ar se
inflamam por um breve momento.

Com base no aparelho de Cleveland, Garcia (2014) criou um método modificado para
a determinacdo do ponto de fulgor. Um cadinho com uma quantidade de biodiesel suficiente
para que a ponta de um termometro de mercurio, centralizado e apoiado acima do cadinho
por um suporte com bracadeira, seja completamente submersa no liquido. O cadinho foi entao
repousado sobre uma tela de amianto, que foi aquecida por um bico de Bunsen. Mapeou-se o
aumento da temperatura do biodiesel com o auxilio do termdmetro, enquanto pasou-se uma
chama a cada 1 °C de elevagdo da temperatura do combustivel.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos nas analises do biodiesel estdo apresentados na tabela 1.
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Tabela 1 — Resultados das analises do biodiesel

Parametros Resultados ANP Unidade
indice de Acidez 0,70 <0,5 mg NaOH/g
indice de Todo 59,9 anotar g 1,/100g
Numero de Cetano 56,73 anotar -
Grau de Insaturacao 49,33 anotar -
Ponto de Fulgor 139 > 100 °C

O valor encontrado em laboratério foi 0,70 mg de NaOH/g. A legislacdo brasileira
permite valor maximo de 0,50 mg de NaOH/g para indice de acidez no biodiesel. No entanto,
a norma de padronizagdo americana de biodiesel ASTM D6751 permite valores maximos de
0,80 mg de NaOH/g. Com essas duas informacdes, o indice de acidez determinado
experimentalmente pode, portanto, ter dificil interpretagdo. A dificuldade na determinagao
visual do ponto de viragem também pode ter influenciado o valor final calculado. Uma
titulagdo potenciométrica pode solucionar esse problema e deve ser testada em uma nova
analise.

A determinagdo do indice de iodo através do método modificado de Friedmann se
mostrou bastante simples, barata e de rapida execucdo. Em comparagdo com o método de
Wijs, bastante utilizado para esse tipo de analise, existe uma acentuada diminui¢do do nivel
de toxicidade e poluicdo dos reagentes utilizados. Também ndo envolve o uso de
equipamentos caros € ndo existe a necessidade da espera por 30 minutos para o repouso da
solucdo ao abrigo da luz, como ocorre durante o método de Wijs. O valor encontrado foi de
59,9g 1,/100g de amostra de biodiesel. Apesar de ndo existir no Brasil um limite méximo ou
minimo para a concentragao de iodo encontrado no biodiesel, a legislagdo europeia prevé que
deve existir, no maximo, 120g I,/100g de amostra. O lote analisado est4, portanto, apto para
utilizagao.

Através da determinacgdo do indice de iodo, foi possivel realizar uma correlagdo linear
e determinar também o nimero de cetano. As duas equacdes demonstradas por Aricetti
(2010), quando a elas substituido o indice de iodo encontrado experimentalmente em
laboratodrio, fornecem niimeros de cetano 59,36 e 56,73, respectivamente para as equacoes 3 €
4. O grau de insaturag¢@o nao tem seu valor estipulado por legislagdes. O valor deve ser apenas
anotado e utilizado para comparacdes futuras em analises com outros lotes de amostra de
biodiesel. Valores discrepantes podem indicar algum tipo de alteragdo no processo de
producao

O grau de insaturagdo ¢ um outro pardmetro importante que € possivel ser determinado
através de uma correlagdo linear, de forma imediata e sem andlises extras. Aricetti (2010)
propde outra equagdo, que quando a ela ¢ substituido o indice de iodo previamente
determinado, fornece grau de insaturagdo 49,33 para a equagdo 5. O grau de insaturagdo nao
tem seu valor estipulado por legislagdes. O valor deve ser apenas anotado e utilizado para
comparagdes futuras em andlises com outros lotes de amostra de biodiesel. Valores
discrepantes podem indicar algum tipo de alteracdo no processo de producao.

A adaptacdo do método para a determinacao do ponto de fulgor baseado no aparelho
de Cleveland se mostrou de rapida execugdo e de facil observagdo do ponto de fulgor. Nao
utiliza reagentes quimicos e nem equipamentos de alto custo de aquisi¢do. E necessario
prestar bastante aten¢do aos primeiros sinais de uma combustdo ndo sustentada e relacionar o
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ponto de fulgor a temperatura exata desse momento. As temperaturas encontradas na analise
foi 139 °C.

A legislagdo brasileira determina o ponto de fulgor como tendo temperatura minima de
100 °C, enquanto a legislacdo europeia determina minima de 120 °C. A temperatura
encontrada experimentalmente para o ponto de fulgor pode ser considerada ideal para as duas
legislagdes, qualificando o biodiesel analisado como dentro do padrao.

4. CONCLUSOES

Os testes sugeridos neste trabalho e testados experimentalmente em ambiente
laboratorial se mostraram confidveis e confirmaram a qualidade do biodiesel produzido na
Fazenda Gralha Azul da PUCPR. E possivel se obter dados sobre o processo de produgdo, de
forma rapida, através de analises simples do produto final. Quaisquer inconformidades podem
ser facilmente identificadas e medidas necessarias para suas corre¢des tomadas, resultando em
economia significativa de tempo, dinheiro e gasto desnecessario de matéria-prima.

A redugdo da utilizacdo de reagentes toxicos € bastante interessante frente as rigorosas
legislagdes ambientais e deve haver constante pesquisa pela busca de métodos alternativos
mais sustentaveis. Possiveis correlagdes entre pardmetros de padronizagdo do biodiesel
também devem ser estudadas, pois apresentam grau elevado de confiabilidade e dispensam
qualquer andlise extra, resultando também em economia de tempo e dinheiro.
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