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RESUMO - A necessidade da busca pela sustentabilidade dos recursos naturais se
tornou assunto de suma importancia para a consolidacdo da bioenergia e, diante desse
cenario, o biodiesel recebe destaque por ser um substituto natural do diesel. A unidade de
producdo de biodiesel da PUC-PR passa por otimizacbes no processo € de suma
importancia o acompanhamento e a analise das propriedades fisico-quimicas do produto
final. Andlises baseadas nas normas da ASTM como densidade, cinzas sulfatadas, indice
de acidez, indice de iodo, niUmero de cetano derivado, grau de insaturacdo e ponto de
fulgor foram realizadas. Por ndo haver limites maximos ou minimos estipulados pela
ANP para diversos destes parametros, os resultados das propriedades do biodiesel da
PUC-PR foram comparados com o biodiesel comercial, demonstrando compatibilidade
de resultados em diversas andlises e atestando que a qualidade do biodiesel da PUC-PR
esta4 em constante melhoria.

1. INTRODUCAO
1.1. Unidade Piloto de Producéo de Biocombustiveis da PUC-PR

O biodiesel etilico utilizado nas analises comparativas com o biodiesel metilico é produzido na
unidade piloto de producédo de biodiesel situada na Fazenda Gralha Azul da PUC-PR. A unidade
piloto tem capacidade para operar continuamente, com producédo de 100 L/dia de biodiesel.

Felizardo et al. (2006) atentam para o fato de que a enorme quantidade de Gleo de fritura
produzido no mundo hoje gera um enorme problema na disposicdo final. Este residuo dificulta a
operacdo das plantas de tratamento de agua, visto que € um contaminante para o tratamento
secundario e terciario. Em muitos casos, € incorporado a ragdo animal, causando sérios problemas a
salde publica. A matéria-prima utilizada para a producédo de biodiesel pela PUC-PR é o 6leo residual
de fritura de elevada acidez, que passa por uma etapa inicial de filtracdo de impurezas. O processo de
transesterificacdo utilizado é via rota etilica, eliminando-se a necessidade de utilizacdo de derivados
petroquimicos.

PROMOGAO REALIZAGAO ORGANIZACAD

~ UNIVERSIDADE
—_— i&e"} FEDERAL po CEARA



.

A

‘B ENBEQ

VT (AT Ao LN
X XI Congresso Br

de Eng 2016
) &,..,ﬁ\:-ei._,\" TN Fortaleza/CE Encontro Brasileiro sobre o
"»ﬁ,_ ) 1_%“ &] - J - r [-,\ » ,] 25 a 29 de setembro Ensino de Engenharia Quimica
L _2. ’|—6 vy, F_orta.leza/CE

1.2. Biodiesel Etilico

No processo de producdo do biodiesel, normalmente o alcool de cadeia curta utilizado na
reacdo quimica de transesterificacdo é o metanol. Altamente toxico e derivado do petréleo, o uso de
metanol reforca ainda mais a dependéncia dos combustiveis fosseis para a producédo energética global.

A substituicdo do agente transesterificante por etanol durante a producdo do biodiesel
apresenta grandes vantagens ambientais. O alcool etilico € obtido a partir da biomassa e é
significativamente menos toxico e poluente que o metanol. O Brasil apresenta uma vantagem em
relacdo aos outros paises no que se relaciona a producdo de etanol, uma vez que esta entre os maiores
produtores mundiais deste alcool. A producdo de biodiesel via rota etilica sinaliza também para uma
maior independéncia energética do pais.

Alguns dos problemas relacionados ao biodiesel etilico sdo devido a seu elevado custo de
producdo com relacdo ao biodiesel metilico. Entretanto, isso pode ser minimizado e parcialmente
compensado através de melhorias constantes do processo, que incentivam e impulsionam o
investimento e a pesquisa por tecnologias para a utilizacdo matérias primas de baixo valor agregado
como, por exemplo, o 6leo residual de fritura.

1.3. Legislacdo Brasileira e Controle de Qualidade

E responsabilidade da ANP (2005) definir os limites de variacdo admissiveis para efeito de
medicdo e afericdo da qualidade do biodiesel produzido e comercializado em territério nacional.
Além do controle de qualidade, também é responsabilidade da ANP a regulamentacdo, distribuicéo,
revenda e comercializacdo do biodiesel e da mistura petrodiesel-biodiesel. Andlises fisico-quimicas
gue determinem parametros de qualidade para o biodiesel sdo indispensaveis para garantir que o
produto final esteja em condigdes necessarias de aptiddo para a finalidade a que se destina. Todo
biodiesel produzido em territério nacional deve atender aos parametros definidos pela ANP para que
possa ser distribuido e comercializado.

2. METODOLOGIA
2.1. Densidade a 20°C

A densidade de um combustivel afeta diretamente a performance do motor e a emissao de gases.
Um combustivel de alta densidade pode gerar fumaca negra e grande liberacdo de material
particulado, sendo potencialmente danoso para o correto funcionamento do motor.

Cavalcante (2010) afirma que dados de densidade em funcdo da temperatura sdo Uteis para a
construcdo de modelos termodindmicos que possam predizer diversas propriedades termodinamicas,
inclusive a propria densidade ou até mesmo o equilibrio alcool+biodiesel+glicerol, necessario para o
projeto e otimizacdo de reatores de transesterificacdo e de separadores para purificacdo do
combustivel.
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Para a determinacédo da densidade, isolou-se uma amostra de biodiesel etilico e uma amostra de
biodiesel metilico em duas provetas de 250 ml. Quando necessario, controlou-se a temperatura com o
auxilio de um termémetro de mercurio centralizado dentro das provetas e com a ponta submersa até a
metade do nivel da amostra. Mediu-se a densidade por meio de um densimetro de escala 800 a 900
kg/m?® a 20°C.

2.2. Cinzas Sulfatadas

O ensaio de determinacdo de cinzas sulfatadas é de grande importancia para o controle da
quantidade de metais contidos em materiais oleosos. Segundo a ASTM D874-07 (2007), 0os metais
bario, magnésio, potéssio, sédio e calcio sdo convertidos em sulfatos, enquanto que o estanho e o
zinco sao convertidos em seus 6xidos, quando nao ha presenca de fosfato nas amostras analisadas.

O ensaio, realizado com base na norma ASTM D874-07, iniciou-se na preparacdo de dois
cadinhos aquecendo-o0s a temperatura de 750°C por uma hora em uma mufla, resfriando-os em
seguida em um dessecador até a temperatura ambiente. Aferiu-se a massa dos cadinhos com precisao
de 0,1 mg em uma balanca analitica e adicionou-se 10 ml de biodiesel etilico ao primeiro e 10 ml de
biodiesel metilico ao segundo. Levadas a capela, aqueceram-se as amostras de combustivel até seus
pontos de inflamabilidade para possibilitar a queima e a transformacdo em cinzas. Adicionou-se um
pequeno volume de uma solucdo agua-acido sulfarico (1:1) afim de ocorrer o ataque do &cido aos
metais e levaram-se os cadinhos a mufla por uma hora a 750°C. Em seguida, apds resfriados em
dessecador, adicionou-se o volume idéntico de solucéo &cida e repetiu-se o procedimento a partir da
mufla. Quando a leitura da massa dos cadinhos se torna constante, calcula-se o teor de cinzas
sulfatadas a partir da equacao fornecida pela ASTM D874-07.

2.3. Indice de Acidez

O indice de acidez é um parametro utilizado no controle de qualidade de biodiesel, sendo uma
das principais caracteristicas que conferem qualidade aos 6leos vegetais. Segundo Pereira (2007),
varios fatores podem influenciar a acidez de um 6leo vegetal, mas o principal é o tratamento dado
ainda as sementes durante a colheita e armazenamento. Assim, a acidez esta diretamente relacionada
com a qualidade da matéria-prima, com o processamento e, principalmente, com as condicGes de
conservacao dos 6leos vegetais.

Garcia e Martim (2015) ressaltam o fato de, no método adotado pela AOCS, a amostra
analisada ser dissolvida numa mistura de tolueno e alcool isopropilico. Tolueno também é o solvente
usado para a fabricacdo da cola de sapateiro, droga psicoativa e de efeito semelhante a cocaina no
organismo humano. Afim de reduzir a toxicidade das substancias quimicas utilizadas para essa
analise, Aricetti (2010) prop6e um método titulométrico com indicador visual, seguindo 0s mesmos
principios do método da AOCS, porém com reagentes consideravelmente menos perigosos.

Para a determinagdo do indice de acidez, preparou-se o solvente de titulacdo através de uma
solucgéo alcool etilico-agua destilada na proporcdo 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, em substitui¢do aos
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reagentes mais toxicos. Adicionou-se também 5 gotas de fenolftaleina e deu-se sequéncia a titulagcédo
das amostras utilizando NaOH 0,02M como titulante até a obten¢do da tonalidade rosea. Realizou-se
0 mesmo procedimento em triplicata, bem como a prova em branco em duplicata. O indice de acidez
(1A) é expresso em g de NaOH em cada grama de amostra e calculado segundo a Equagéo 1.

_ (A-B)xCx561
M

1A 1)

Onde A ¢é o volume em ml de titulante usado para titular uma amostra, B € o0 volume em ml de
titulante para a titulagdo em branco, C é a concentracdo em mol/l da solucdo titulante e M é a massa
da amostra, em gramas.

2.4. Indice de lodo

Visando a reducdo do uso de substancias tdxicas e diminuicdo da poluicdo ambiental,
determinou-se o indice de iodo nas amostras de biodiesel a partir do método de Friedmann. Esse
método utiliza solventes de baixa toxicidade, como o &lcool etilico diluido em agua, além de ser de
consideravelmente mais rapida execucdo, pois ndo é necessario manter a solu¢do em repouso por 30
minutos, como indicado no método de Wijs e oficialmente adotado pela AOCS.

Em erlenmeyer de 500 ml, misturou-se 0,10+0,01g de amostra de biodiesel com 15 ml de
alcool etilico, e entdo submeteu-se a agitagdo em agitador magnético durante 2 minutos. Em seguida,
adicionou-se 20 ml de solucdo etandlica de iodo 0,1 M, submetendo-0 novamente a agitacao por 5
minutos. Transcorrido o tempo necessario, ao erlenmeyer adicionou-se 200 ml de agua deionizada
resfriada e este tapou-se com auxilio de uma rolha de borracha, sendo posto em agitacdo por mais 5
minutos. Em seguida, prosseguiu-se com titulagdo com solugédo de tiossulfato de sédio 0,1 M até que
fosse observado aparecimento de um leve tom amarelado. Ao erlenmeyer adicionou-se 3 ml de
solucdo de amido 1%, e continuou-se com a titulacdo com tiossulfato de sodio 0,1 M até que a
coloracdo azul caracteristica desse vez a coloracdo de branco leitoso, evidenciando fim do teste. O
mesmo procedimento foi realizado em triplicata, bem como a prova em branco, utilizando como
amostra 0,10+0,01 g de agua deionizada. Os volumes de titulante utilizados foram anotados.

Calculou-se o indice de iodo (I) pelo método modificado de Friedmann, demonstrado
matematicamente pela Equagédo 2.

_ (B-A)xCx12,69
M

(2)

Onde B é o volume em ml de tiossulfato de sodio gasto na titulacdo da prova em branco, A é o
volume em ml de tiossulfato de s6dio gasto na titulacdo da amostra, C é a concentracdo em mol/l da
solucéo do mesmo, e M é a massa da amostra de biodiesel, em gramas.

2.5. NuUmero de Cetano Derivado
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Para reduzir a quantidade de uso desnecessario de reagentes quimicos, dinheiro e tempo habil
durante a realizacdo dos ensaios fisico-quimicos, € possivel correlacionar matematicamente diversas
propriedades do biodiesel. Segundo estudos realizados por Aricetti (2010), € possivel a determinagéo
do namero de cetano (NC) derivado a partir do indice de iodo (I1) através de uma equacédo de ajuste de
segundo grau pela Equacéo 3, de coeficiente de determinacéo r? = 0,9685.

NC = 78,856 —0,4197 x 11 +0,0016 x 11 (3)

2.6. Grau de Insaturacao

A quantificacdo das insaturagdes presentes € um parametro importante quando se trata da
qualidade do 6leo. Conforme alertam L6bo et al. (2009), a reacdo entre as insaturacbes com o oxigénio
atmosférico resultam em produtos insollveis que, com o decorrer do tempo, podem se acumular
causando entupimento de filtros ou componentes essenciais para o funcionamento do motor.

Sendo indice de iodo uma estimativa da quantidade de insaturacdo presente no biodiesel, quanto
maior o grau de insaturacdo, maior é também o indice de iodo. A partir dessa afirmacdo, testou-se uma
correcdo do indice de iodo com grau de insatuacdo a partir dos estudos de Aricetti (2010).

Com coeficiente de correlacdo r2 = 0,9989 é possivel determinar o grau de insaturacdo (GI)
através da Equacédo 4 em funcdo da Equacéo 2, de determinacéo de indice de iodo.

Gl =-71729+10677x Il 4)

2.7. Ponto de Fulgor

O ponto de fulgor é a menor temperatura na qual ocorre o primeiro flash da amostra,
caracterizado pela combustdo ndo sustentada, quando por ela incide uma centelha. Conforme afirmam
Martim e Schuarca (2014), ao se atingir o ponto de fulgor, a quantidade de vapor formada ndo €
suficiente para sustentar a combustdo continua da amostra e a determinacdo desse parametro é,
portanto, de grande importancia para o controle da seguranca durante o transporte e manuseio do
combustivel, bem como indicativo da possibilidade de perdas de material por evaporacéao.

Com base no método da ASTM D92, obtiveram-se os pontos de fulgor para ambas as
amostras de biodiesel em um cadinho de porcelana posicionado sobre uma tela de amianto aquecida
por um bico de Bunsen. Mapeou-se 0 aumento da temperatura do biodiesel com o auxilio de um
termdmetro de mercurio, enquanto passava-se uma chama a cada 1 °C de elevacdo da temperatura do
combustivel.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados do conjunto de andlises realizadas nas amostras de biodiesel etilico, produzido
pela unidade piloto de producdo de biocombustiveis da PUC-PR, em compara¢do com o conjunto de
andlises realizadas nas amostras de biodiesel metilico, de distribuicdo comercial, encontram-se
apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 — Resultados das analises comparativas entre biodiesel etilico e metilico

Resultados
Parametros ANP Unidade
Etilico Metilico
Densidade a 20 °C 874 875 850 a 900 kg/m?®
Cinzas Sulfatadas 0,0055 0,0040 < 0,020 % massa
indice de Acidez 0,59 0,29 <0,50 mg KOH/g

indice de lodo 76,88 76,49 anotar 9/100g
NUmero de Cetano Derivado 56,08 56,20 anotar adimensional
Grau de Insaturacéo 74,92 74,50 anotar adimensional

Ponto de Fulgor 139 150 > 100 °C

3.1. Densidade a 20 °C

A densidade dos combustiveis deve ser medida, por padronizacédo, a temperatura de 20 °C. Ao
obter-se esta temperatura, os valores de densidade encontrados para as amostras etilica e metilica
foram 874 e 875 kg/m? respectivamente. Os valores encontrados nas analises para as duas amostras
de combustivel estdo dentro dos limites especificados pela ANP.

3.2. Cinzas Sulfatadas

Os teores de cinzas sulfatadas determinados tanto para o biodiesel etilico quanto para o
biodiesel metilico mostraram-se adequados a norma, uma vez que correspondem a 0,0055% e
0,0040%, em massa e respectivamente, enquanto 0 maximo permitido pela legislacdo brasileira € de
0,02% em massa. Os resultados obtidos experimentalmente indicam baixos niveis de ions metalicos
encontrados em ambas as amostras de biodiesel, indicando boa remoc¢édo do catalisador utilizado
durante a producdo dos combustiveis, assim como dos componentes salinos produzidos na etapa de
neutralizacdo durante o processo produtivo.

3.3. Indice de Acidez

O indice de acidez calculado para o biodiesel metilico foi 0,29 mgKOH/g, enquanto o indice
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calculado para o biodiesel etilico foi 0,59 mgKOH/g, superior ao normatizado pela ANP, de 0,5
mgKOH/g, maximo. O ensaio indica, portanto, uma concentracdo excessiva de &cidos graxos livres
somente na amostra de biodiesel da PUC-PR, frutos da oxidacéo deste combustivel produzido a partir
de 6leo vegetal que se encontra j& com elevada acidez. No entanto, através de testes realizados
também pelo método de Friedmann, Lung (2015) conclui que se deve atentar a tonalidade no ponto de
viragem com bastante atencdo, uma vez que a coloracdo amarelada inicial da solugéo dificulta a
aparicdo do tom roseo que evidencia o fim do experimento sendo, portanto, relativamente facil
exceder o volume gasto de titulante, adulterando o resultado.

3.4. Indice de lodo

A determinacdo do indice de iodo através do método modificado de Friedmann se mostrou
bastante simples, barata e de rapida execucdo. Em comparacdo com o método de Wijs, bastante utilizado
para esse tipo de andlise, existe uma acentuada diminuicdo do nivel de toxicidade e poluicio dos
reagentes utilizados. Também ndo envolve o uso de equipamentos caros e ndo existe a necessidade da
espera por 30 minutos para o repouso da solu¢do ao abrigo da luz, como ocorre durante o método de
Wijs. O valor encontrado a partir da equacdo 2 foi de 76,88 gl2/100g de amostra de biodiesel etilico,
enquanto o valor encontrado para o biodiesel metilico foi de 76,49 gl»/100g.

3.5. NuUmero de Cetano Derivado

Através da determinacdo do indice de iodo, foi possivel realizar uma correlagao linear e
determinar também o nimero de cetano. Através da Equacao 3, quando a ela substituido os
respectivos indices de iodo encontrados experimentalmente, sdo fornecidos os valores 56,08
para o biodiesel etilico e 56,20 para o metilico.

3.6. Grau de Insaturacao

O grau de insaturacdo é um outro parametro importante que é possivel ser determinado
através de uma correlacdo linear, de forma imediata e sem andlises extras. Quando a Equacgao 4 sao
substituidos os indices de iodo determinados para as amostras de biodiesel etilico e metilico,
determinam-se os valores de grau de insaturacao 74,92 e 74,50, respectivamente.

3.7. Ponto de Fulgor

As temperaturas médias encontradas nas analises de ponto de fulgor foram 139 °C para o
biodiesel etilico, e 150 °C para o biodiesel metilico. Lung (2015) explica que a determinacdo do
exato ponto de fulgor demanda extrema atengdo, ja que se trata da temperatura em que ocorre
apenas um flash, e ndo a reagdo de combustdo constante. No entanto, por néo utilizar reagentes
quimicos e nem equipamentos de alto custo de aquisi¢do, a adaptacdo do teste com base no
método da ASTM D92 apresenta-se como uma boa alternativa para a rapida determinacao deste
parametro. Apesar de ndo ser possivel se obter resultados com extrema precisdo, foi visivelmente
perceptivel a ocorréncia do flash da amostra apos a temperatura minima especificada pela ANP
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4. CONCLUSOES

P

A partir da analise comparativa entre os resultados encontrados experimentalmente nas amostras
de biodiesel da PUC-PR e do biodiesel comercial, observou-se semelhanca entre os parametros fisico-
quimicos. O biodiesel etilico demonstrou caracteristicas similares ao biodiesel metilico, bem como
adequadas aos parametros da ANP. Por ser o biodiesel etilico produzido a partir de um 6leo vegetal
de elevada acidez, notam-se discrepancias no mesmo parametro com relacdo ao biodiesel metilico.
Melhorias no processo ainda devem ser realizadas, de forma que o biodiesel produzido atenda as
especificacbes da ANP em todas os parametros.
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