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RESUMO

A utilizacdo de misturas de biodiesel ao diesel como combustivel tem apresentado um
potencial promissor no mundo inteiro, devido a sua enorme contribuicdo ao meio ambiente,
com a reducédo dos niveis de poluicdo ambiental, assim como o emprego de uma nova fonte
de energia renovavel em substituicdo ao diesel e outros derivados do petroleo. No ano de
2014, o percentual do teor de biodiesel no 6leo diesel aumentou duas vezes, de 5% para 6% e
atualmente utiliza-se uma proporc¢éo de 7% na mistura. Um dos principais problemas relativos
ao biodiesel é assegurar sua qualidade ao longo de toda a cadeia produtiva, principalmente em
relacdo a sua alta higroscopicidade. Devido a isso, as especificacdes estdo mais restritivas e o
controle mais rigoroso das propriedades do biodiesel, principalmente o teor de agua. Portanto,
€ de fundamental importancia que se desenvolvam testes e estudos capazes de avaliar essa
importante caracteristica, tanto para o biodiesel puro, quanto para suas misturas com o diesel.
Sendo assim, o objetivo do presente trabalho € avaliar a capacidade de incorporacéo de agua
da fase 6leo apds o ensaio de demulsibilidade de amostras de 6leo diesel S10 e de dleo diesel
S500 com diferentes percentuais de biodiesel, identificando diferencas nas caracteristicas
dessas amostras com relacdo a maior afinidade com a agua e propriedades de formacéo de
emulsoes.
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INTRODUCAO

O oleo diesel é um combustivel derivado do petréleo sendo constituido basicamente por
hidrocarbonetos (C9 a C28). Alguns compostos presentes no diesel, além de apresentar
carbono e hidrogénio, apresentam também enxofre e nitrogénio [1]. Produzido a partir do
refino do petroleo, o 6leo diesel é formulado através da mistura de diversas correntes como
qguerosene, gasoleos, nafta pesada, diesel leve, diesel pesado, etc., provenientes das diversas
etapas de processamento do 6leo bruto [2]. As proporcdes destes componentes no 6leo diesel
sdo aquelas que permitem enquadrar o produto final dentro das especificacdes previamente
definidas e que sdo necessarias para permitir um bom desempenho do produto, além de
minimizar o desgaste nos motores e componentes bem como dos poluentes gerados na queima
do produto em niveis aceitaveis.



O enxofre € um contaminante dos derivados de petr@ geral (alguns petroleos contém
mais compostos de enxofre, outros menos). Seunteoderivados € controlado para evitar
formacdo de produtos corrosivos na combustéo ecipalmente, para reduzir os compostos
poluentes (diéxido e trioxido de enxofre e matepaiticulado) na queima do combustivel
[3]. Os limites cada vez menores para as emissiresatlas na queima dos combustiveis
exigem combustiveis com caracteristicas especespecificacdes mais rigorosas.

Com o objetivo de garantir a qualidade do diesékatio, a Agéncia Nacional do Petréleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) € o ¢6rgdo @gentador de derivados de petréleo e
combustiveis no Brasil e regulamenta a especifcggd@ra diversos ensaios através da
Resolucdo ANP n° 50/2013 [4], indicando normas avais e internacionais que devem ser
seguidas como forma de padronizar as metodologias.

O biodiesel é definido segundo a ANP como um comidelscomposto de alquil ésteres de
acidos carboxilicos de cadeia longa, produzidortrha transesterificacdo e/ou esterificacao
de matérias graxas, de gorduras animais de origegetal ou animal, e que atenda a
especificacao contida no Regulamento Técnico [5].

Os Oleos vegetais sdo constituidos predominantemeott triacilglicerideos (trés acidos
graxos de cadeia longa ligados na forma de ésten@ma molécula de glicerol) e como
constituintes em menores propor¢cdes, os acidosogréiixres, os monoglicerideos e os
diglicerideos, além de uma pequena quantidade tlesoconstituintes ndo gliceridicos, tais
como tocoferadis, carotendides, esterdis, etc.][6, 7

Uma das vantagens de seu uso se deve ao fato ulmaemenor contribuicdo em relacdo ao
diesel para a poluicdo atmosférica devido a bamessfio de substancias como: CO xS0
hidrocarbonetos aromaticos [8, 9]. Além disso, absstuir parcialmente o 6leo diesel faz
com que seu consumo diminua [10].

A introducdo do biodiesel na matriz energética il@iaa ocorreu a partir da criagcdo de seu
marco regulatorio com o Programa Nacional de Prad@cUso de Biodiesel (PNPB) criado
por Decreto Lei em 23 de dezembro de 2003 e congritado pela Lei n® 11.097 de 13 de
janeiro de 2005.

A ANP determinou que no periodo de 2005 a 2007 cdlibsel fosse utilizado de forma
facultativa, misturado ao 6leo diesel na propongéxima de 2% de biodiesel para 98% de
diesel, formando o chamado combustivel B2. Suadadap Oleo diesel nesta proporcao
passou a ser obrigatdria em janeiro de 2008. ContadResolucdo 02/2008 do Conselho
Nacional de Politica Energética (CNPE) tornou aitigo o uso do combustivel B3, ou seja,
com a adicao de 3% de biodiesel ao diesel a pertl® de julho de 2008 (CNPE, 2008) [11].

A partir de 2013, esta proporgcdo aumentou para&¥Hiatiesel no diesel (B5), e acordo com
a Medida Proviséria n® 647 / 2014 [12], o teor amliesel no diesel passou para 6%, a partir
de 1° de julho deste ano e para 7%, a partir @2 Iffovembro, como uma alternativa para a
reducao de custos com a importacéo do diesel (RRNE) [13].

Assim como é feito com o diesel, a ANP regulameangaspecificacdo do biodiesel através da
Resolucdo n° 45/2014 [13], a qual contempla metmiat de analises e limites
determinados.



Desta forma, existe hoje uma preocupacéo em cantaofjualidade do biodiesel, devido seu
processo natural de degradacdo, corrosdo ou aiditer e consequentemente as suas
misturas ao diesel [14, 7].

Devido a sua maior polaridade, o biodiesel tem omagr afinidade com a 4gua que o diesel,
fazendo com que ele absorva facilmente agua, @ode provocar o crescimento microbiano

e a formacgé&o de borras nos tanques, sendo neoefsadi uma drenagem e limpeza em todos
0s tanques de armazenagem com maior frequéncia.aBaim, garantir que o teor de agua
esteja abaixo do limite maximo estabelecido é foretdal [15].

Neste presente trabalho, foi avaliada a propriedidelemulsibilidade, que ndo consta na
Especificacdo do combustivel e a propriedade dode@dgua da fase 0leo apds o ensaio de
demulsibilidade e assim avaliar o quanto se absodieedgua em amostras de Diesel S10 e
Diesel S500, sem biodiesel e com, 5% de biodied€l% de biodiesel. Com o objetivo de
avaliar a capacidade que possuem os combustive@od®rmarem emulsées com a agua.

1. MATERIAL E METODOS
1.1. Combustiveis

As amostras de 6leo diesel A S10 e S500 comergtdizados neste trabalho séo
especificadas de acordo com os parametros listaad®esolucdo ANP n° 50/2013

[4].

A amostra de biodiesel utilizada neste trabalhoeésdia e de sebo (90:10) e é
especificada de acordo com os parametros listadoRasolucdo ANP n° 45/2014
[13].

Foram coletadas na Base de Distribuicdo da Ipirdrgalutos de Petréleo S.A. e
preparadas no laboratério misturas volumétricasforme Tabela 1.

Tabela 1 - Misturas preparadas para os testes.
Amostras de Diesel BX

Diesel S10 Sem Biodiesel 5% de biodiesel 10% de biodiesel
(BO) (B5) (B10)

Diesel S500 Sem Biodiesel 5% de biodiesel 10% de biodiesel
(BO) (B5) (B10)

As amostras preparadas para os testes foram alsaligmra verificacdo de suas
conformidades segundo a ANP (ANP n° 45/2014 e ANBOA2013) [13, 4].

As caracteristicas fisico-quimicas avaliadas pdediesel (B100), o diesel A S10 ,
o diesel A S500 e as misturas foram: Aspecto [M#ssa Especifica a 20 °C
(densimetro automéatico DMA 4500) [17], Viscosida@nematica a 40 °C
(viscosimetro automatico Cannon CAV 2200) [18], Tel® Enxofre (ANTEK
9000HS) [19], Ponto de Fulgor (Flash Point ContfdeNAKA APM 7) [20] e teor
de agua pelo método do Karl Fischer (756 KF Couterm§21].



Realizou-se o0 ensaio de demulsibilidade nas mistpraparadas, avaliando-se a
interface e formacdo de emulséo. E em seguidaguedse uma aliquota da fase 6leo
para quantificar a agua absorvida nesta.

1.2. Ensaio de Demulsibilidade

De acordo com a ABNT NBR 14172 [22] (ou ASTM D14(A3], este ensaio avalia
a capacidade que os Oleos derivados de petrolasugosde se separar da agua e a
avalia a presenca de emulsdes e a estabilidadesdest

Uma mistura composta por 40 mL da amostra e 40 enAglia destilada é agitada

por 5 minutos a (54 + 1) °C em uma proveta gradu@degempo necessario para a

separacdo da emulsédo assim formada é anotadou8er lseparacdo completa apos

40 minutos, sdo anotados os volumes das fases:agjea e emulsdo, remanescentes
neste tempo.

Este ensaio ndo esta contemplado na especificagd® (° 50/2014) [4] que
regulamenta as caracteristicas da qualidade do dié=sel. Porém, a partir desta
andlise consegue-se verificar o tempo necessare ggparacdo da agua livre e
formacdo de emulsdes nos 6leos bem como a capaciadcorporacdo de agua
nestes combustiveis.

@ 6leo

4 emulsdao 4 emulsio &
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Figura 1 — Equipamento utilizado para o ensaio efaudsibilidade e representacéo
apos o ensaio de amostras e suas fases (6leofaglsie).

Apos o teste de demulsibilidade, foi realizada @iagdo da turbidez das amostras,
de acordo com um teste padronizado na ASTM, quiaavagrau de turbidez de um
0leo, de acordo com a escélaze (ASTM D4176) [24].

1.3.Teor de &gua pelo método do Karl Fischer
De acordo com a ASTM D6304 [21], a determinacdaieiéddade em amostras de

derivados de petréleo e biodiesel através da anétislométrica por Karl Fischer.
Por meio de titulagdo coulométrica a dgua presenteuma amostra pode ser



determinada. Este método abrange uma larga faixammentracdo (mg/kg) de agua
e fornece resultados precisos e confiaveis. Detemna quantidade de agua presente
em uma amostra é importante, pois ela pode serd@pe emulsionar no 6leo e,
dependendo da densidade do mesmo pode ocorreacépale fases.

Este método esta contemplado na EspecificacdoatbeBiel (ANP n° 45/2014) [13]
e o limite maximo permitido é de 200 mg/kg de agas amostras.

Figura 2 — Equipamento para quantificacdo de agtarHFischer.
2. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os parametros fisico-quimicos para o biodiesel pBi®0) foram determinados conforme a
Resolucdo ANP 45/2014 [13] no sentido de avaliar@ncordancia com esta especificacao,
sendo apresentados na Tabela 2. Os resultado®bims ensaios indicam que o B100
utilizado neste trabalho encontra-se dentro dogdsrpermitidos pela respectiva Resolugcao
(ANP, 2014) [13].

Tabela 2 - Caracterizacéo do biodiesel puro (B100).

Ensaios Método Limite Resultado
Aspecto Visual LI* LI
Massa Especifica a 20°C ASTM D4052 850 a 900 877,3
(kg/m?)
Viscosidade Cinematica a 40°C ASTM D445 3,0a6,0 4,52
(mnt/s)
Ponto de Fulgor (°C) ASTM D93 Min. 100,0 140,0
Teor de Enxofre total (mg/kg) | ASTM D5453 Max. 10 1,3
Teor de agua (mg/kg) ASTM D6304 Méax. 200,0 157,3

*LII = Limpido e Isento de Impurezas

Os resultados das analises de qualidade das amdstraleo diesel A S10 e suas misturas
com biodiesel estéo listados na Tabela 3, comparaadcom os limites estabelecidos na
Resolucao (ANP, 2013) [4].



Tabela 3 — Comparacao das caracteristicas do DAeS&0 e de suas misturas com biodiesel.

Amostras Diesel S10
Ensaios Método Limite

BO B5 B10
Aspecto ABNT NBR 14954 LIl LIl LIl LIl
Massa Especifica a ASTM D4052 815,0 a 827,6 832,5 840,1
20°C (kg/m) 850,0
Viscosidade ASTM D445 20a45 3,10 3,14 3,27
Cinematica a 40°C
(mn/s)
Ponto de Fulgor (°C) ASTM D93 Min. 38,0 60,0 61,0 62,0
Teor de Enxofre total ASTM D5453 Max. 10 3,0 3,0 3,0
(mg/kg)
Teor de agua (mg/kg) ASTM D6304 Max. 200,0 83,1 56,4 87,7

Os resultados das analises de qualidade das amdstréleo diesel A S10 e suas misturas
com biodiesel estdo listados na Tabela 3, comparasadcom os limites estabelecidos na
Resolucao (ANP, 2013) [4].

Tabela 4 — Comparacdo das caracteristicas do DAesBb00 e de suas misturas com
biodiesel.

Amostras Diesel S500
Ensaios Método Limite

BO B5 B10
Aspecto ABNT NBR 14954 LIl LIl LIl LIl
Massa Especifica a ASTM D4052 815,0 a 846,5 846,5 846,5
20°C (kg/m) 865,0
Viscosidade ASTM D445 2,0a5,0 2,81 3,15 3,16
Cinematica a 40°C
(mn/s)
Ponto de Fulgor (°C ASTM D93 Min. 38,0 44,0 46,0 47,0
Teor de Enxofre ASTM D5453 Max. 500 403 389 378
total (mg/kg)
Teor de agua ASTM D6304 Max. 500,0 73,5 70,8 100,8
(mg/kg)

Foi observado que o aumento do teor de biodiesélemdiesel promove uma elevagédo nas
caracteristicas fisico-quimicas; massa especiisapsidade cinematica, ponto de fulgor. E
estes resultados sao esperados uma vez que estesn@naliticos avaliam as propriedades
inerentes as estruturas, ja que o biocombustiielrdado por ésteres e possui interacoes
moleculares diferentes do Oleo diesel, que temormgosicao basicamente hidrocarbonetos.

Quanto a analise do teor de enxofre foi observat®nedugdo com o aumento da quantidade
do teor de biodiesel na mistura com o 6leo dieSDSenfatizando sua eficiéncia ambiental,
gerando menores niveis de emissdo dg(#a a atmosfera.



Os valores do teor de agua de todas as mistugaariicdentro dos limites estabelecidos pelas
Resolugcdes (ANP, 2013 e ANP, 2014) [13, 4]. Obsee um sutii aumento nesta
propriedade, com o acréscimo de biodiesel, no Die$@ e no Diesel S500, devido a facil
tendéncia do biodiesel em absorver agua.

Nos ensaios de demulsibilidade realizados com @dDi& S10, o Diesel A S500 e suas
misturas, as avaliacdes foram baseadas na tendBnfdamacao de emulsdes e a capacidade
de incorporacdo de agua. Os resultados obtidos apgnsaio estdo na Tabela 5 e estédo
reportados conforme a norma ASTM D1401 [23], fae® dmL), fase agua (mL), emulsado
formada (mL) e o tempo necessério para separagdasdases, considerando que 0 maximo
permitido é de 40 minutos.

Tabela 5 — Resultados dos ensaios de Demulsibdidad amostras de Diesel A S10, Diesel
A S500 e de suas misturas com biodiesel.

BO BS B10
O A E T O A E T O A E T

Amostras

Diesel 40 40 0 0*| 40 40 0 5 40 38 2 40

S10
Diesel 40 40 0 0* 40 38 2 40 40 3Y 3 40
S500

O = Oleo (mL) / A = agua (mL) / E = emulsdo (mLY £ tempo (min)
*Amostras separaram de imediato, logo apos a dgitdg ensaio.

No estudo da demulsibilidade, para as amostrasieseDB0 S10 e Diesel BO S500, né&o foi
observado diferencas, nas duas amostram a sepatasé@ses 6leo/agua ocorreu apos a
agitacao e nao houve a presenca de emulsao. Cdipdm ae biodiesel no diesel, a amostra
de Diesel B5 S10, apresentou o mesmo resultadoasiemmacédo de emulsdo, porém, com
um tempo de separacdo de fases Oleo/agua de SomirAd avaliar o Diesel B5 S500,
observou-se a presenca de 2 mL de emulsdo e o tdmpi) minutos para que esta se
estabeleca. Com a adicdo de 10% de biodieselpg®reado um incremento de emulsdo no
Diesel S10 de 2 mL e no Diesel S500, um pouco mdeB8 mL.

Apoés o ensaio de demulsibilidade, as amostras faealiadas na escaldaze [24], para
verificacdo da turbidez. E estes imagens estatralless na Figura 3 (Diesel BX S10) e na
Figura 4 (Diesel BX S500).

Foi verificado, na Figura 3, relacionada ao Dig®¢IS10 um leve aumento da turbidez, com
0 aumento do teor de biodiesel no 6leo dieselimasemo a formacdo de emulséo no Diesel
B10 S10 este fato esta relacionado a higroscopleida biodiesel.

Na Figura 4, referente ao Diesel S500, com o aum@mipercentual de biodiesel, foi notado
uma turbidez acentuada. Principalmente, na ama&r®iesel B10 S500, ndo € possivel
visualizar as raias presentes atras da proveta. déshbustivel, o diesel S500, possui uma
tendéncia a incorporagdo de adgua maior que o diebel E visando esta quantificacao,
avaliou-se o teor de agua pelo método do Karl Eis¢Rl]. Estes resultados podem ser
visualizados na Tabela 5, estdo representadodaresao teor de agua das amostras antes do



ensaio de demulsibilidade, os valores do teor dea &p fase Oleo apds o ensaio de
demulsibilidade e a diferenca do teor de agua pawrado na fase dleo.

L 2 w &9 - &
Diesel BO S10 Diesel B5 S10 Diesel B10 S10

Figura 3 — Analise da turbidez apos o ensaio deutiilidade nas amostras de Diesel BX
S10.

Diesel B0 S500 Diesel B5 S500 Diesel B10 S500

Figura 4 — Anadlise da turbidez apo0s o ensaio deutigilidade nas amostras de Diesel BX
S500.

Tabela 5 — Resultados do teor de agua (método dd-iszher) — Amostras antes do ensaio
de demulsibilidade, fase 6leo apds o ensaio de déildade e a diferenca\f do teor de
agua incorporada na fase 6leo.

Amostras BO B5 B10

1 2 3 1 2 3 1 2 3
Diesel S10 83,1 | 150,0| 66,9| 564 430,1 373,Y 877 565,2 477,5

Diesel 73,5| 510,0| 436, 70,8 20104/,8 20034,0 100,7 2256@4523
S500
1 = Amostras (antes) mg/kg / 2 = Fase Oleo (ap@gkan 3 =A agua mg/kg




Foram realizados os ensaios dos teores de agus @mtensaio de demulsibilidade e foi

verificado que as amostras de Diesel BX S10 e DiBX¥eS500 estavam atendendo aos
limites especificados na Resolucdo (ANP 50/2013) I[Ma amostra de Diesel BO S10, a
incorporacdo de agua, apos o ensaio de demulsitdidoi de 66,9 mg/kg e na amostra de
Diesel BO S500, este valor foi mais significati¥86,7 mg/kg. Pode ser visualizado que com
0 aumento do teor de biodiesel, as amostras dellBe6S10 e Diesel BX S500 incorporam

uma maior quantidade de agua nas fases oleo.

Nas amostras de Diesel B5 S10 e Diesel B5 S50¢aloges de agua absorvidos sdo de 373,7
mg/kg e 20034,0 mg/kg, respectivamente. E nas aasosbm 10% de biodiesel, os valores
de agua absorvidos sao de 477,5 mg/kg para o [3d€eé de 22459, 3 mg/kg de agua para o
Diesel S500. Baseado nesses valores e nas Figerdsrbta-se que diesel S500 possui uma
maior afinidade com a agua por ser um produto ca@iomieor de enxofre, mais saturado e
menos polar que o Diesel S10 [25].

Em contrapartida, o Diesel S10 possui uma menaétasia a incorporacao de agua, sofrendo
um menor impacto com a adi¢do do biodiesel. E grourna maior facilidade de separacéo da
agua quando em repouso, requer assim uma mai@aatea drenagem de tanques durante o
armazenamento [26].

CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos, observou-sag@amostras de Diesel com maior teor
de biodiesel apresentaram um tempo maior para @a&gEp da emulsdo. As amostras de
Diesel S10 e S500, ambas com 10% de biodieselsegararam por completo, depois do
tempo final. ApoOs o ensaio de demulsibilidade,liaoa-se o teor de 4gua nas amostras e
observou-se que com o aumento do percentual debaddessa agua fica retida na fase oleo,
a separacao nao é efetiva, devido a higroscopieidadiodiesel. Nas amostras com alto teor
de enxofre, Diesel BX S500, nota-se uma maior pm@cao da agua na fase Oleo do que nas
amostras com menor teor de enxofre, de Diesel BX S1

Ao analisar as amostras de B0, B5 e B10 atravéandaio de demulsibilidade verificou-se
que foram obtidos resultados coerentes na avalidgdeor de agua incorporado a fase oleo.
Sendo assim, pode-se dizer que este ensaio seomasta técnica robusta na avaliacdo dessa
propriedade.

Como era esperado, comprovou-se através do ersalendulsibilidade que a medida que se
aumentou o teor de biodiesel, a mistura de DieXehresentou a presenca de formacéo de
emulsdes, a dificuldade de separagcdo da agua &dpdevido a facil absorcdo de agua do
biodiesel.

Além disso, verificou-se que a concentracdo de feexoo diesel também é um aspecto
importante. Foram comparadas amostras de BX costgms diferentes de diesel: S10 e
S500, e verificou-se que as amostras com DieselSBR0 possuem maior tendéncia a
incorporacdo de agua. Ao passo que as amostrasedel BX S10, se separam melhor da
agua. E tal fato pode ser explicado devido aosessms que ocorrem nas refinarias, o



combustivel com baixo teor de enxofre, € submeddudrotratamentos, reduzindo assim
compostos polares e sulfurados presentes, o gueulimsua afinidade com agua.

Estas importantes caracteristicas, ocasionaramobtesitmais rigorosos, com especificagdes
mais exigentes, que garantem produtos de melhdidgde.
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