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1. Introducéo

Suprir a demanda energética mundial tem sido um grande desafio para
nossa sociedade. A continua elevacdo do preco do barril de petréleo e as
questBes ambientais associadas a queima de combustiveis fésseis também
tém contribuido para colocar a humanidade frente & necessidade de novas
fontes energéticas.

O uso em larga escala da energia proveniente da biomassa € apontado
como uma grande opgdo que poderia contribuir para o desenvolvimento
sustentavel nas areas ambiental, social e econbmica. Antes mesmo do diesel
de petréleo, os 6leos vegetais foram testados e utilizados como combustiveis
nos motores do ciclo diesel. Por razdes tanto econdmicas quanto técnicas,
estes deram lugar ao diesel de petrdleo. O baixo preco e a oferta dos derivados
de petrdleo, na época, influenciaram decisivamente na escolha pelo diesel
mineral (Lobo et al.,2009).

A histéria do diesel combustivel comecou com a invencdo do
motor a diesel por Rudolph Diesel ha mais de um século atras. Por muitos
anos, a disponibilidade de combustiveis baratos derivados do petréleo resultou
em pouco incentivo para experimentos com combustiveis alternativos
renovaveis para motores a diesel. Mas com o aumento de preco
de petrdleo e as preocupagbes ambientais com a poluicdo
causada pelos gases de combustdo interna, combustiveis alternativos
tém sido desenvolvidos. Assim, o biodiesel tem sido considerado como
um desses combustiveis alternativos (Cayli e Kiisefoglu, 2008).

InUmeras pesquisas cientificas sobre a influéncia da adigdo de biodiesel
no 6leo diesel mineral vém sendo realizadas.

O diesel é um combustivel derivado do petréleo constituido
predominantemente por hidrocarbonetos alifaticos contendo de 9 a 28 atomos
de carbono na cadeia. Durante o processo de producéo, o diesel é destilado
em temperaturas na faixa de 433 a 683 K, enquanto que a gasolina destila na
faixa de 353 a 393 K. O diesel contém ainda outros compostos que porventura
destilam na mesma faixa de temperatura, tais como hidrocarbonetos

policiclicos arométicos e seus derivados alquilicos (Braun et al., 2003).



A possibilidade de uso de 6leos vegetais como combustivel foi
reconhecida desde os primérdios dos motores diesel. O préprio Rudolph Diesel
utilizou varios 6leos vegetais em seus motores e no prefacio escrito por ele
para o livro Termodinamica, de Chalkey (1911), afirmou: “O motor diesel pode
ser alimentado com 6leos vegetais e poderd ajudar consideravelmente o
desenvolvimento da agricultura nos paises onde ele funcionar. Isso parece um
sonho do futuro, mas eu posso predizer com inteira convicgado que esse modo
de emprego do motor diesel pode, em dado tempo, adquirir uma grande

importancia” (Guarieiro et al., 2008).

2. Objetivo

Medir e avaliar a influéncia da presenca do biodiesel nas propriedades
fisico-quimicas de blendas, compostas de diesel metropolitano e biodiesel
proveniente da transesterificagdo de Oleo de fritura reutilizado. Avaliar também
0 comportamento das propriedades dessas blendas com a variagdo da

composicao.

3. Reviséo Bibliogréfica

O biodiesel é uma mistura de alquilésteres de cadeia linear, obtida da
transesterificag@o dos triglicerideos de 6leos e gorduras com alcoois de cadeia

curta, e esta reagdo tem como co-produto o glicerol (Figura 1).
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Figura 1: Reacao genérica de transesterificacao de 6leos vegetais
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Os derivados de 0leos vegetais sdo substitutos adequados para o 6leo
diesel por ndo requererem modificagbes nos motores e apresentarem alto

rendimento energético. Eles ndo contém quantidade significante de enxofre



(portanto, ndo contribuem para geragdo de &cido sulfuroso na atmosfera -
chuva é&cida) e sua combustédo gera menores teores de gases poluentes que o
Oleo diesel, pois retiram CO, da atmosfera para crescimento da planta e a
quantidade de CO. liberada na combustdo desses 6leos é menor que a gasta
na sua producéo. Por isso, o uso de biodiesel de origem vegetal ajuda a reduzir
o percentual de CO,, um gas de efeito estufa, na atmosfera (Usta et al., 2005).

Os oOleos vegetais sdo produtos naturais constituidos por uma mistura de
ésteres derivados do glicerol (triacilglicerdis ou trigliceridios), cujos &cidos
graxos contém cadeias de 8 a 24 4tomos de carbono com diferentes graus de
insaturacdo. Conforme a espécie de oleaginosa, variacbes na composicdo
quimica do 6leo vegetal sdo expressas por variagcdes na relacdo molar entre 0s
diferentes 4cidos graxos presentes na estrutura.

O presente trabalho trata da utilizacdo de 6leos vegetais para a producao
de biocombustiveis alternativos, sendo importante caracterizar que o Oleo de
fritura tem uma composi¢cdo média centrada em cinco acidos graxos principais:
palmitico (16:0), esteérico (18:0), oleico (18:1), linoleico (18:2) e linolénico
(18:3) (Tabela 1). Estes &cidos graxos, cuja proporcdo relativa € mantida
aproximadamente constante apds a reacdo de transesterificagdo, compdem

mais de 95% do teor de acidos graxos do 6leo.

Tabela 1. Composi¢éo de &cidos graxos do 6leo de fritura (Rice et. al., 1997).

N° de carbonos: N° de duplas Acidos graxos Concentragéo (%)
C16:0 palmitico 5-14,5
C18:0 estedrico 1,5-6
ci8:1 oleico 53-66
C18:2 linoleico 15-21
C18:3 linolénico 4-9

Os o6leos e gorduras utilizados repetidamente em fritura por imerséo
sofrem degradacdo por reagdes tanto hidroliticas quanto oxidativas (Arellano,
1993). Neste caso, a oxidacdo, que é acelerada pela alta temperatura do
processo, é a principal responsavel pela modificacdo das caracteristicas fisico-
quimicas e organolépticas do 6leo. O Gleo torna-se escuro, viscoso, tem sua
acidez aumentada e desenvolve odor desagradavel, comumente chamado de

ranco. Embora possivel, a purificacdo destes 6leos com materiais adsorventes



ndo € considerada viadvel sob o ponto de vista econémico (Costa Neto e
Freitas, 1996).

A literatura cientifica estd repleta de estudos que defendem a
impropriedade do processamento de alimentos em 6leos e gorduras aquecidas.
Jé estd bem estabelecido que o aquecimento descontrolado de gorduras pode
acarretar a formacdo de compostos com propriedades antinutricionais, entre
eles, inibidores enzimaticos, destruidores de vitaminas, produtos de oxidacao
de lipidios, irritantes gastrointestinais e agentes mutagénicos ou carcinogénicos
(Lima e Gongalves, 1997). O Oleo, depois de usado, torna-se um residuo
indesejado e sua reciclagem como biocombustivel alternativo ndo sé retira do
meio ambiente um poluente, mas também permite a geracdo de uma fonte
alternativa de energia. Assim, duas necessidades basicas seriam atendidas de
uma so vez.

Dentre os alcoois empregados na transesterificagdo de 6leos e gorduras,
0s mais utilizados sdo metanol e etanol. O metanol é mais amplamente
aplicado na producéo de biodiesel em escala comercial e, por ser mais reativo,
implica em menor temperatura e tempo de reacdo. O etanol, além de ter
producdo consolidada no Brasil, é consideravelmente menos toxico, é
renovavel e produz biodiesel com maior niumero de cetano e lubricidade. Uma
desvantagem do etanol esta no fato deste promover uma maior disperséo da
glicerina no biodiesel, dificultando a sua separagéo. Para a obtengdo de maio-
res rendimentos na reacao de transesterificagdo costuma-se utilizar excesso de
alcool e remocgdo da glicerina. Para o metanol, a razdo molar comumente
empregada é de 6:1, e para o etanol, a razdo é de 9:1 a 12:1(Sharma et al.;
2008 e Bondioli et al., 2005).

O processo escolhido para preparar o biodiesel que serd adicionado ao
diesel puro, para formagdo das blendas, objeto desse estudo; é o método
TDSP (Processo de Transesterificacdo em Duas Etapas). Esse método
consiste em produzir biodiesel, a partir de 6leos vegetais, através de uma
reacdo de transesterificagcdo em duas etapas consecutivas: a primeira é uma
catalise basica e a segunda uma catalise acida.

Em alguns trabalhos, o primeiro passo € a esterificagdo catalisada por
acido, que reduz os &cidos graxos livres contidos no 6leo e minimiza a

formacgado de sabdo na segunda etapa (transesterificacdo catalisada por base).
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Outros estudos relataram a producdo de biodiesel pelo processo de duas
etapas com condigfes supercriticas (Saka et al., 2004, D'lppolito et al.,2007 ,
Minami et al., 2006, Isayama et al., 2008), bem como o emprego de enzimas
(Watanabe et al.,2005, Zullaikah et al., 2005, Shimada et al., 2002).

O presente trabalho apresenta um novo processo de duas etapas com
base na combinagcdo de sucessivas catalises basica e &cida. Portanto, n&o
existe ataque é&cido inicial e estagio de esterificacdo acida para a eliminagéo de
acidos graxos livres, tal como proposto por outros artigos. Além disso, como vai
ser mostrado, a segunda etapa ndo é uma neutralizacdo simples, mas constitui
uma etapa catalitica (Samios et al., 2009).

O processo ideal de transesterificagdo com um alcool primério é dado pela
reacdo global, conforme figura 2. A principal caracteristica desta reacédo € a
transformacgdo dos triglicerideos em glicerol e trés moléculas de éster. Esses
ésteres constituem os componentes do biodiesel. A reacao inclui pelo menos
um componente catalitico. Na realidade, nunca o processo de
transesterificacdo ocorre na forma ideal. A melhor aproximacdo € dada pela
figura 3, onde o0s agentes e produtos quimicos estdo presentes, sem
consideragdo de parametros estequiométricos. Entdo, depois de terminar a
reacdo, que deve haver a presenca de triglicerideos, diglicerideos,
monoglicerideos, ésteres de biodiesel, glicerol, &lcool e componentes
cataliticos e, no caso da catélise basica, moléculas de sab&o. Na literatura, ndo
h& nenhuma evidéncia de transesterificacdo, com eficiéncia de conversao de
100%. Normalmente, a catalise basica apresenta conversdes de cerca de 82%,
no entanto, a catélise &cida fornece conversdes mais elevadas, cerca de 98%,
mas o processo é extremamente lento (Goodwin et al., 2005, Otera, 1993, Liu
et al.,2006, Ma e Hanna, 1999, Crabbe et al., 2001, Fukuda et al., 2001).

I
O
O
/“\ o r talisad OH A
R o{ + 3R;—OH w HO{ + 3R O—R;
o OH
R
Y
)
Figura 2: Esquema do processo ideal de transesterificacdo
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4. Proposta Tecnoldgica

A proposta tecnolégica deste trabalho inicia com a sintese do biodiesel,
que é realizada pelo método TDSP (Transesterification Double Step Process).
A proposta de preparacdo deste biocombustivel pelo método TDSP é diferente
das demais ja existentes, em relagcdo a varios fatores. Este processo envolve
duas etapas de catalise homogénea consecutivas, uma bésica e outra acida,
sendo caracterizado pela formagdo de fases bem definidas, o que torna o
processo de separagdo dos produtos muito mais facil.

A utilizag&o de alcool etilico no lugar do metanol na sintese do biodiesel é
um fator inovador neste processo, jA& que esta metodologia € normalmente
empregada para a producgdo de biodiesel utilizando-se metanol por este ser o
alcool utilizado corriqueiramente em escala industrial em processos de
transesterificagao.

As vantagens deste processo de producdo de biodiesel, ja realizado em
outros trabalhos, com a utilizagdo de metanol e de alguns 6leos vegetais como
linhaca, girassol e soja, além de Oleo residual de fritura, foram bastante
satisfatorias, pois resultaram em altas conversdes e rendimentos. Além disso,
esse método € muito mais rapido se comparado a uma catalise acida somente.
Em relacdo & uma catalise bésica apenas, ha uma minimizacdo da formacgéo
de sabdo e emulsbes. E também, as condigBes operacionais da metodologia
TDSP s&@o tempo e temperaturas relativamente baixos, o que é outro fator

positivo (Samios et. al.; 2009).
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Assim, nesse trabalho utiliza-se essa mesma metodologia, na qual se
obteve bons resultados com o alcool metilico, para estudar o biodiesel
sintetizado, desta vez, a partir do etanol.

O diferencial da proposta em questdo é a producdo de biodiesel a partir
de alcool etilico e de 6leo de fritura residual, para posterior incorporacao em
blendas, cujas propriedades fisico-quimicas serdo estudadas. As grandes
vantagens dessa proposta estdo relacionadas principalmente a utilizagdo
desses dois reagentes fundamentais.

O oleo de fritura utilizado repetidas vezes, torna-se impréprio para o
consumo humano; assim acaba sendo descartado inadequadamente, na
maioria das vezes nos lixos, como um residuo comum contaminando o solo e a
dgua. O seu aproveitamento proposto neste trabalho exige apenas uma
filtracdo anterior simples, para retirada de residuos solidos provenientes da
fritura dos alimentos.

O etanol é testado nessa reacéo, por ser um alcool primario, assim como
0 metanol, e por ter propriedades combustiveis e energéticas similares ao
metanol. Ao mesmo tempo, os dois alcoois sdo combustiveis, mas o metanol é
bastante toxico, prejudicando a saude do operador se for exposto a ele por um
longo periodo, podendo causar inclusive cegueira e cancer quando manuseado
em altas concentracgdes.

Além do mais, o Brasil ndo é auto-suficiente na producdo de metanol,
precisando assim importa-lo. J4& o etanol tem uma producdo abundante e
consolidada no mercado brasileiro, a partir da cana de aclcar e ndo é toxico
como o metanol. O etanol é pouco poluente e € hoje uma das principais fontes
renovaveis de energia no Brasil, assim sua utilizacdo em substituicdo ao
metanol significa inovar um processo de producéo de forma sustentavel. Além
disso, ao final da reacdo proposta nesta metodologia, obtém-se uma parte de
etanol remanescente que pode ser separada do produto e reaproveitada para
outra reacao similar.

Essa proposta também provavelmente é viavel economicamente, uma vez
que o Oleo residual usado nesse processo é um reagente barato, pois seria
descartado no lixo. Além disso, o Brasil € o maior produtor mundial de cana-de-
acucar, e também um dos maiores produtores de etanol, que pode ser obtido

também a partir de amido de milho, da beterraba e de outras matérias-primas.
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O principal revés reside no fato de que o etanol anidro apresenta custos
ligeiramente superiores ao metanol devido a sua tendéncia de formar
azebtropo com a Agua, 0 que aumenta seu custo de purificacdo, mas que
talvez seja compensado pela baixa toxicidade do produto.

A avaliacdo das blendas formadas por 6leo diesel e biodiesel etilico é
realizada pelo estudo do comportamento de importantes propriedades fisico-
quimicas como: ponto de fulgor, massa especifica a 20 °C, viscosidade
cinematica a 40 °C, enxofre total, destilacdo atmosférica e ponto de
entupimento de filtro a frio, que serdo analisadas em funcdo da variagdo de
composicao destas blendas.

As composi¢cOes propostas nesse trabalho séo: 5, 10, 25, 50 e 75% de
biodiesel, bem como 6leo diesel e biodiesel puros. O 6leo diesel e o biodiesel
puros sdo utilizados como ponto inicial e final respectivamente, nos gréficos
compostos pelos resultados das analises. Os pontos referentes as
percentagens 5% e 10% sao importantes para efeito de comparagéo, pois sédo
respectivamente, a quantidade de biodiesel adicionado atualmente no Oleo
diesel comercial e a préxima quantidade que devera ser implantada conforme
orientacdo do CNPE (Conselho Nacional de Politica Energética do Ministério
de Minas e Energia), nos proximos anos. Os outros valores intermediarios
foram escolhidos aleatoriamente para compor o restante da curva.

A importancia do entendimento do comportamento das propriedades
citadas acima, se deve inclusive a relacdo direta que elas tém como parametro
de qualidade do combustivel uma vez que sdo utilizadas no monitoramento do
Oleo diesel comercial, por exemplo. Além disso, as diferentes caracteristicas
fisico-quimicas, intrinsecas ao biodiesel etilico, provavelmente terdo

consequéncias nas propriedades das blendas compostas por ele.

5. Materiais e Métodos

5.1 Parte Experimental

5.1.1 Preparacdao do biodiesel
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Foram utilizados os seguintes reagentes para o preparo do biodiesel:
alcool etilico P.A. Fmaia, hidréxido de potassio P.A. Synth, acido sulftrico P.A
FMaia, e 6leo de soja utilizado na fritura de alimentos.

A preparacdo do biodiesel foi realizada nos laboratérios do CECOM e
constitui uma sequéncia de operagdes, realizadas em aproximadamente 4 h.
Inicialmente, o agente alcalino é dissolvido em etanol (13 g KOH em 750 mL de
etanol P.A.), em uma temperatura em torno de 45 °C, permitindo a formagé&o da
espécie ativa da catalise bésica (etoxido). Esta solucdo e 600 mL de dleo de
soja de fritura, sob agitagdo vigorosa e constante, sdo introduzidos em um
reator simples equipados com um dispositivo de refluxo. A razdo molar
alcool/6leo/catalisador € 21:1:0,38. A temperatura € aumentada até 65 °C. O
sistema permanece nessa condi¢gdo por cerca de 40 min. A segunda etapa
principal do processo consiste da adigcdo de 450 mL de etanol recuperado e 25
mL de &cido sulfarico 18 mol/L na mistura reacional, seguido por elevagéo da
temperatura até 75°C. Apoés a estabilizagdo do sistema ele permanece nessa
condicdo por 3 horas. Apds esse periodo, o sistema é resfriado lentamente a
aproximadamente 25°C. No final desta etapa ocorre a formagao de trés fases:
a fase inferior que contém sal (K,;SO,), uma fase intermediaria contendo
glicerina e a maior parte do etanol remanescente, e a fase superior com
biodiesel e uma pequena parte de etanol. As trés fases sdo separadas e
processadas posteriormente. A fase inferior (sal) é descartada e a intermediaria
(glicerina e etanol) é posteriormente submetida a evaporagéo para recuperar o
alcool, que seré reutilizado em futuras reagfes. A fase de biodiesel (superior) é
colocada no rotaevaporador para evaporar o etanol remanescente. Quando o
alcool é evaporado, surge uma outra fase de glicerina que anteriormente
estava dissolvida no &lcool. Esta glicerina é separada do biodiesel num funil de
separacdo. O biodiesel é lavado com agua destilada em pequenas porcdes
(100 mL). Sé&o realizadas algumas lavagens até que a dgua esteja limpida sem
impurezas visiveis (nem turva, nem com depdsitos). A agua é separada depois
de cada lavagem em funil de separacéo e o restante € eliminado por agitagdo
em chapa de aquecimento. Apds resfriar até temperatura ambiente, o biodiesel
é filtrado em funil com papel filtro e envasado (R. Guzatto et. al., artigo ja aceito

para publicac&o).
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5.1.2 Preparacgao das blendas

De posse do 6leo diesel metropolitano (S500) puro, fornecido gentilmente
pela empresa REFAP S.A. (Refinaria Alberto Pasqualini) e do biodiesel
produzido pelo método TDSP, no laboratério de pesquisa do CECOM (Centro
de combustiveis, biocombustiveis, lubrificantes e 6leos) vinculado a UFRGS;
foram preparadas entdo, as blendas, objeto deste estudo. A preparacdo e
andlise dessas blendas também foram realizadas nos laboratérios do
CECOM/LABCOM.

Com o objetivo de avaliar a influéncia da adicdo de biodiesel, sobre as
propriedades fisico-quimicas inerentes as blendas de diesel e biodiesel
proveniente da transesterificagdo do 6leo de soja de fritura, foram consideradas
as seguintes variagdes de composi¢éo: 5, 10, 25, 50, 75% (v/v) de biodiesel,
bem como diesel e biodiesel puros. A seguinte nomenclatura foi utilizada para
designar as blendas:

BO: 100% em volume de 6leo diesel (puro);

B5: 5% em volume de biodiesel de fritura e 95% de 6leo diesel;

B10: 10% em volume de biodiesel de fritura e 90% de 6leo diesel;

B25: 25% em volume de biodiesel de fritura e 75% de 6leo diesel;

B50: 50% em volume de biodiesel de fritura e 50% de 6leo diesel;

B75: 75% em volume de biodiesel de fritura e 25% de 6leo diesel;

B100: 100% em volume de biodiesel de fritura.

A resolucdo CNPE n° 6, de 16/09/2009 — DOU 26/12/2009, estabelece em
5% em volume, o percentual minimo obrigatério de adicdo de biodiesel ao dleo
diesel comercializado nos postos de combustiveis do pais. Em virtude de nédo
possuirmos pipetas volumétricas com precisdo adequada para medicdo de
volumes tdo variados, necessarios para compor as blendas em estudo, nos
laboratérios, e sabendo-se as densidades do 6leo diesel e do biodiesel puros
optou-se por trabalhar com massa ja que as balancas analiticas, disponiveis
nos laboratorios, permitem a pesagem correta, com precisdo mais adequada
para as necessidades do projeto.

Assim, primeiramente foram feitos os céalculos necessérios para a

realizagdo da pesagem correta da massa de cada componente das blendas.
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Para fazer os seis ensaios propostos foi necessario calcular
primeiramente o volume total de amostra necessaria. Considerando que as
andlises foram feitas em duplicata para cada blenda, esse volume totalizou
500ml, pois para os ensaios de ponto de fulgor s&o necessérios
aproximadamente 120ml de amostra, para viscosidade precisa-se em torno de
30ml de amostra, para a massa especifica aproximadamente 20ml, para a
destilagdo em torno de 280ml, para o teor de enxofre apenas 1ml é suficiente e
para o ensaio de ponto de entupimento necessita-se 45ml de amostra.

Em seguida, procedeu-se o ensaio de massa especifica para uma
amostra de 6leo diesel puro (B0O) e para uma amostra de biodiesel puro (B100).
Esses dados sdo fundamentais para o célculo das massas a serem pesadas
para compor as blendas.

Obteve-se como resultado para a amostra denominada BO uma massa
especifica igual a 843 kg/m* ou 0,843 g/cm®. E para a amostra B100, uma
massa especifica de 882 kg/m* ou 0,882 g/cm®.

De posse desses dados e sabendo o volume total necessario para as seis
analises, calculou-se entdo, as massas em gramas, mostradas na tabela 2
abaixo, que deveriam ser pesadas para formar cada blenda, de acordo com a

equacgéo 3.

equacéao (3)

po)
I
<3

Por exemplo, para calcular as massas de diesel e de biodiesel na blenda
denominada B5, foi feito o seguinte calculo:
Para obter 5% em volume de biodiesel e para um volume total de 500 mL

de blenda sao necessarios 25 mL de biodiesel e 475 mL de diesel, pois:

Pdiesel = M
v
0,843 g/cm®*=_m

475ml
m=0,843 x 475

m = 400,42 g de dleo diesel
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Poiodiesel = M
\Y

0,882 g/lcm®*=_m
25ml

m=0,882 x 25

m = 22,05 g de biodiesel

Tabela 2: Dados de composi¢éo das blendas.

Blenda % volumétrica de Massa de diesel Massa de
biodiesel na blenda (9) biodiesel (g)
BO 0 421,57 0
B5 5 400,42 21,99
B10 10 379,39 44,11
B25 25 316,10 110,08
B50 50 210,82 220,55
B75 75 105,44 331,07
B100 100 0 441,06

Dessa forma, primeiramente foram pesadas as massas de cada
componente das blendas (6leo diesel e biodiesel) num frasco e misturadas a
quente (temperatura do banho de 40°C), para ndao haver separacao de fases,
conforme mostradas na tabela 2.

As blendas foram resfriadas a temperatura ambiente e guardadas ao

abrigo da luz e calor.

5.2. Métodos de andlise das propriedades das blendas

Os métodos de analise para avaliar as propriedades das blendas séo os
mesmos utilizados para monitorar constantemente a qualidade do 6leo diesel
comercial, através do PMQC (Programa de monitoramento da qualidade dos
combustiveis) realizado pelo LABCOM, que est4 vinculado ao érgéo regulador,

a ANP (Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis):
- Ponto de fulgor: Norma ABNT NBR 14598;

- Massa especifica a 20 9C: Norma ABNT NBR 14065;
- Viscosidade cinematica a 40 °C: Norma NBR 10441;
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- Enxofre total: Norma ASTM D 5453;
- Destilagdo atmosférica: Norma ABNT NBR 9619;
- Ponto de entupimento de filtro a frio: Norma ABNT NBR 14747.

Todas as analises foram feitas em duplicata para cada blenda.

5.2.1 Ponto de Fulgor

A temperatura do ponto de fulgor € uma medida da tendéncia da amostra
para formar uma mistura inflamavel com o ar, sob condigbes controladas de
laboratério. Ela é apenas uma das propriedades que devem ser consideradas
para determinar o risco de inflamabilidade de um produto.

O ponto de fulgor é utilizado nos regulamentos de transporte e seguranca
para definir materiais inflaméveis e combustiveis. Por definicdo ele é a menor
temperatura corrigida para a pressao barométrica de 101,3 kPa, na qual a
aplicacdo de uma fonte de ignicdo faz com que os vapores da amostra se
inflamem sob as condicdes especificas do ensaio.

O equipamento utilizado neste teste € um aparelho para ponto de fulgor

modelo Pensky-Martens semi-automatico marca Herzog, conforme figura 4.

AUHRER/STIRRER  AUS)
HET/MAILS

PENSKY - MARTENS
SEMI - AUTOMATIC

» JECZOg

Figura 4: Equipamento Pehsky-Martens semi-autométic'Herzog para ensaio do ponto
de fulgor

O procedimento consiste em, primeiramente, agitar a amostra para
homogeneiza-la. Em seguida, ambienta-se a cuba com uma pequena

quantidade de amostra, e depois, coloca-se um volume de 60 mL para aquecer
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no equipamento de ponto de fulgor. A cuba é fechada por uma tampa que
possui uma abertura, onde € acoplado um termopar devidamente calibrado,
para leitura da temperatura referente ao ponto de fulgor desejado. A amostra é
aquecida a uma taxa lenta e constante (5 a 6 °C) com agitagcéo continua (90 a
120 rpm). A fonte de ignicdo (uma chama com didmetro de 3,2 a 4,8 mm) é
direcionada para dentro da cuba (a partir de 18 °C antes do ponto de fulgor
estimado) a intervalos regulares (a cada 1 °C), ocorrendo neste momento, a
interrupcdo da agitacdo. O ponto de fulgor é a temperatura na qual, a fonte
causa a ignicéo do vapor gerado acima da amostra.

5.2.2 Massa especificaa 20 °C

A massa especifica € uma propriedade importante do combustivel, pois o
sistema de injegdo do motor do veiculo se ajusta para fornecer um determinado
volume de combustivel, uma vez que na camara de combustdo a razdo massa
de ar/combustivel é determinante. No Brasil, a massa especifica do 6leo diesel
varia na faixa de 820 a 880 kg/m*, enquanto em outros paises, varia de 811 a
857 kg/m® (Guibet e Faure-Birchem, 1999). Os principais parametros que
afetam a massa especifica do diesel combustivel so as caracteristicas do 6leo
cru original e a escolha das fracbes resultantes dos processos de
craqueamento térmico e catalitico (Menezes et al., 2006).

O ensaio para avaliacdo da massa especifica a 20 °C, foi realizado num
densimetro digital modelo DMA 4500 da marca Anton Paar, mostrado na figura
5. Esse equipamento baseia-se no principio do tubo em “U”.

v

Figura 5: Densimetro digital modelo DMA 450 marca Anton Paar
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Inicia-se o procedimento, pela injecdo de 3 mL de &gua ultrapura Mili-Q,
através de uma seringa, para verificacdo do equipamento. O resultado da
verificacdo da densidade € dado com precisdo de quatro casas decimais
resultando no valor de 0,9982 g/cm?, para a agua.

Em seguida, pode-se realizar o ensaio para cada blenda de diesel-
biodiesel, injetando-se 3ml de amostra no equipamento. Esse densimetro
consiste de um tubo interno, que possui formato de “U”. Esse tubo esta
inserido dentro de um cilindro de vidro que é preenchido com a amostra.
Quando se da o comando eletrénico para o inicio do ensaio, o tubo € mantido
oscilando continuamente a uma frequéncia caracteristica, através de um
sistema eletromagnético. Essa freqiéncia depende da densidade da amostra
que esta dentro do tubo. Assim, o periodo de oscilagdo é medido e convertido
em densidade, que é mostrada no display. A freqUéncia caracteristica de um
tubo em “U” que oscila, depende da massa especifica da amostra que esta
dentro do mesmo. Amostras com densidades menores terdo uma alta
frequéncia de oscilagio e amostras com densidades maiores teréo

consequentemente, freqiiéncias de oscilagdo menores.

5.2.3 Viscosidade cinemaéatica a 40 °C

A viscosidade é a medida da resisténcia oferecida pelo combustivel ao
escoamento. Esta propriedade exerce efeito sobre o funcionamento do motor e
também sobre o processo de combustdo do combustivel. Seu controle visa a
boa atomizagdo do combustivel e a preservacdo das caracteristicas
lubrificantes. Alteracdes na viscosidade, podem levar ao desgaste de varias
partes do motor (Menezes et al., 2006). No Brasil a viscosidade para o 6leo
diesel na temperatura de 40 °C é especificada com valores na faixa de 2,5 a
5,5 mm?/s (ANP, portaria n° 310 de 27/12/01).

O método utilizado é um procedimento para determinacdo da viscosidade
cinemética v de produtos liquidos de petroleo tanto transparentes quanto
opacos. Ele consiste na medigdo do tempo em segundos, para um volume fixo
de liquido que flui sob a acdo da gravidade, através de um capilar de um

viscosimetro calibrado, a uma temperatura controlada e conhecida. A
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viscosidade cinematica é o produto da medida do tempo de fluxo do liquido e
da constante de calibragcédo do viscosimetro.

O procedimento na préatica consiste em, inicialmente, ligar o equipamento
para aquecimento e estabilizacdo da temperatura a 40 °C, que € verificada
através de um termémetro calibrado, imerso no banho de silicone interno ao
equipamento. Apds, coloca-se um volume de amostra de aproximadamente 30
mL num tubo viscosimétrico. Em seguida faz-se a suc¢do da amostra até o
topo do tubo, e inverte-se o tubo viscosimétrico para retirar o material em
excesso. O tubo preenchido com a amostra é imerso no banho e deixado em
repouso por meia hora para que a sua temperatura entre em equilibrio com a
temperatura do banho. Apés esse tempo, a amostra ja desceu ao fundo do
tubo novamente, pela acdo da gravidade, entdo € necessario succiona-la
novamente até acima do menisco superior, dessa forma pode-se proceder a
medicdo do tempo que a amostra leva para fluir entre os dois meniscos do
viscosimetro. Esse tempo € cronometrado, convertido em segundos e serve
para calcular a viscosidade cinematica da amostra, por meio da multiplicacdo
desse tempo por uma constante relacionada ao tubo viscosimétrico.

Esse ensaio é realizado no viscosimetro marca Herzog modelo HVB 438,

conforme figura 6.

Figura 6: Equipamento Herzog modelo HVB 438 para ensaio de viscosidade cinemética
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5.2.4 Enxofre total

A concentrac@o de enxofre, presente no 6leo diesel, depende da origem
do petréleo e do tipo de processo utilizado no refino.

Dessa forma, faz-se um controle desse parametro também, para evitar a
formagdo de compostos corrosivos na combustdo, para diminuir compostos
poluentes como Oxidos de enxofre, responséveis pela chuva &cida e material
particulado.

Estas particulas sdo formadas durante a sua oxidacao, que devido ao seu
tamanho muito pequeno, sdo facilmente inaladas e estdo relacionadas com a
incidéncia de cancer pulmonar; embora haja a necessidade mecéanica da
presenca de compostos de enxofre no 6leo diesel, pois eles aumentam a
lubricidade do motor.

Para analisar o teor de enxofre presente no Oleo diesel, utiliza-se o
sistema analitico de software Antek modelo 9000S, conforme mostrado abaixo

na figura 7.

Figura 7: Forno de fluorescéncia por ultravioleta para ensaio de enxofre total marca
Antek modelo 9000S

O analisador de enxofre total opera por fluorescéncia por ultravioleta (UV).
O seu principio de funcionamento esta representado esquematicamente a

sequir, na figura 8.
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Figura 8: Esquema representativo dos fluxos de massa e dos gases utilizados no
Analisador de Enxofre Antek 9000S
O procedimento inicia, com a completa oxidacéo, a alta temperatura, de

toda a amostra da matriz, conforme ilustrado na equagéo (1).

RS+0, — 3 CO,+ HyO + S0O,+ MOy (1)

A amostra é vaporizada e combinada com oxigénio a uma temperatura
maior que 1000°C. Os produtos da oxidacdo sdo mostrados na equagao acima
e contém varios outros Oxidos denominados MOx. A conversdo quimica de
enxofre & SO, é quantitativa. Os gases da combustdo, sao roteados atraves de
um sistema de membranas de secagem para remover toda a agua e, em

seguida, vao para o madulo detector para quantificacéo.
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O SO, é exposto a radiacao ultravioleta com comprimento de onda

especifico, como mostrado na equacgéao (2).
SO, + hvy — SO, + hv” 2

A radiacdo é absorvida causando a mudanca de alguns elétrons para
niveis mais elevados de energia. Quando os elétrons voltam aos seus niveis
originais, o excesso de energia é liberado na forma de luz e é detectada em
comprimentos de onda especificos, por um tubo fotomultiplicador, assim v'>v”.
Esta emisséo fluorescente é totalmente especifica do enxofre e é proporcional
a quantidade de enxofre na amostra original.

Para fazer a verificacdo diaria do equipamento, um padrao de enxofre é
analisado inicialmente. Quando as amostras de teor de enxofre desconhecidas
sdo analisadas, o sistema compara automaticamente com os dados da curva
da amostra padréo, para gerar as concentracdes de enxofre.

Para realizacdo do ensaio, € necessario primeiramente, ligar o forno
previamente para aquecer gradualmente até 1050°C, e para a estabilizacdo da
fonte de UV.

O sistema, ainda, é alimentado por um fluxo continuo de dois gases: Ar é
0 gas de arraste e O, é 0 gas utilizado na combustao da amostra. Além disso, o
sistema também possui um periférico que € o injetor de amostra com taxa
controlada, o qual controla a velocidade de injecdo da amostra que é de 1 uL/s.
Dessa forma, 5 pyL do padréo (com concentracdo de 1010ppm) s&o coletados e

a seringa é encaixada no injetor de amostra, conforme figura 9.

Figraygl: Sistema de injecao da amostra no analisador de enxofre.

Através do sistema, € dado o comando de injecao. A amostra € inserida

no forno, que contém o tubo de pirdlise e as moléculas de SO, resultantes
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(conforme a equacdao 2), séo detectadas pelo sistema de ultra violeta. Em torno
de um minuto de andlise, € gerada a curva, que tem sua &rea integrada e
calculada pelo sistema, correlacionando-a com a concentragdo de enxofre
presente no padréo.

Depois, de gerada a curva do padrdo, pode-se proceder a andlise das
amostras, da mesma forma feita para o padrdo. Para amostras de biodiesel
puro (B100), a analise é semelhante, mudando somente o padrédo utilizado

(com concentragéo de enxofre de 2,8 ppm).

5.2.5 Destilacdo atmosférica

A volatilidade adequada para que a vaporizagdo do combustivel aconteca
na quantidade e tempo certo esté relacionada com a sua curva de destilacéo e
interfere na qualidade da queima, tendo grande importancia para o bom
funcionamento do motor (Guibet e Faure-Birchem, 1999).

O ponto de ebulicdo de um liquido é definido como a temperatura na qual
sua presséo de vapor é igual a uma atmosfera. Tratando-se de hidrocarbonetos
puros, seus pontos de ebulicho normais ndo somente 0s caracterizam, como
também, podem ser correlacionados com varias outras propriedades fisicas.
J4&, tratando-se de fracdes de petréleo, constituidas de misturas de um grande
namero de hidrocarbonetos e tendo, usualmente, uma larga faixa de ebuli¢édo,
ndo ha como determinar um ponto de ebuligdo normal, andlogo aos dos
compostos puros. Assim, sua caracterizacdo é feita por meio de uma curva de
destilagéo, tal como a destilagdo empregada na especificagdo da gasolina, éleo
diesel e outros derivados.

A destilac@o a pressédo atmosférica consiste em vaporizar um volume de
100 mL de um liquido num bal&o, e registrar suas temperaturas dos vapores
destilados correspondentes a determinados volumes de produto recuperados.
Esses dados permitem tragar curvas de destilagdo que séo de grande utilidade
na comparacgdo da volatilidade de dois ou mais produtos. O volume de residuo
e as perdas também sé&o registrados. Ao final da destilagdo, as temperaturas
de vapor observadas séo corrigidas em relagéo a presséo barométrica.

Na pratica inicia-se o ensaio, colocando-se pérolas de vidro no baldo de

destilagdo. Em seguida € medido, em proveta 100 mL de amostra, que €&
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colocado entdo, dentro do baldo. O baldo é fechado com o sensor de medi¢éo
de temperatura. A altura do baldo é ajustada para permitir que o tubo de vapor
encaixe perfeitamente no tubo do condensador. A proveta é colocada na saida
do condensador. E iniciado entdo o aquecimento do baldo. O método de
destilacdo é automatizado, realizado no equipamento de destilacdo atmosférica
Herzog modelo HDA 627, conforme figura 10, que é acoplado a um software,
que possibilita inclusive ajustar a pressdo barométrica, para se obter o
resultado correto.

Figura 10: Destilador a pressédo atmosférica marca

S

'Herzog modelo HDA 627.

5.2.6 Ponto de Entupimento de Filtro a Frio

O ultimo ensaio realizado foi o da determinacéo do ponto de entupimento
de filtro a frio (PEFF). O PEFF é a maior temperatura, em °C, na qual um
determinado volume de amostra deixa de passar através de um filtro padréo,
num periodo de tempo especifico, quando resfriado sob algumas condicdes.

Esse método baseia-se em resfriar, em intervalos de 1 °C, um volume de
45ml de amostra, que é succionado para uma pipeta através de um filtro de
malha metalico padronizado, sob vacuo controlado. Esse procedimento é
realizado no equipamento Herzog para ensaio do PEFF modelo HCP 842
conforme figura 11 abaixo, e €é repetido até que a quantidade de cristais que se

separam da solucéo seja suficiente para interromper ou reduzir a circulacdo da
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amostra, de modo que o tempo necessario para preencher a pipeta ultrapasse
60 segundos ou que a amostra deixe de retornar completamente para o
recipiente de ensaio, antes de ser resfriado mais 1 °C. A temperatura na qual a

ultima filtrag&o foi iniciada é o ponto de entupimento de filtro a frio.
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Figura 11: Aparelho para ensaio do ponto de entupimento de filtro a frio marca Herzog
modelo HCP 842.

6. Resultados e Discussdes

Seguindo os procedimentos para realizagdo de cada ensaio, baseados
nas respectivas normas de cada um, foram realizados os testes para analisar
as propriedades fisico-quimicas das blendas de diesel e biodiesel, conforme as
propor¢cdes descritas anteriormente.

Abaixo encontram-se as tabelas com os resultados obtidos em cada
ensaio, os quais deram origem as curvas dos graficos abaixo.

O primeiro ensaio realizado foi o ponto de fulgor. Os dados referentes a
esse ensaio constam na tabela 3, abaixo.
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Tabela 3: Valores do ponto de fulgor e percentagem volumétrica de biodiesel nas
blendas analisadas.

Blenda % volumétrica de biodiesel na Ponto de fulgor
blenda corrigido (°C)

BO 0 47,5
BO 0 47,5
Média 0 47,5
B5 5 47,5
B5 5 47,5
Média 5 47,5
B10 10 48,5
B10 10 48,5
Média 10 48,5
B25 25 51,5
B25 25 50,5
Média 25 51,0
B50 50 58,5
B50 50 58,5
Média 50 58,5
B75 75 72,5
B75 75 71,5
Média 75 72,0
B100 100 162,5
B100 100 161,5
Média 100 162,0

Para realizacdo do ensaio do ponto de fulgor € necessério observar o
valor da pressdo atmosférica, pois ela afeta diretamente no seu resultado. E
necessario fazer uma correcdo no valor do ponto de fulgor, quando a presséo
atmosférica medida por um bardmetro digital devidamente calibrado, for
diferente de 101,3 kPa (Kilo Pascal) que € a pressdo padrdo. Quando a
pressdo atmosférica estiver menor do que 101,3 KPa, soma-se 0,5 °C a
temperatura do ponto de fulgor observado no ensaio e quando ela for maior

gue este valor, subtrai-se 0,5 °C.
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Figura 12: Gréfico do ponto de fulgor versus percentagem volumétrica de biodiesel nas
blendas.

A partir do grafico (figura 12), plotado com os dados obtidos nas analises
do ponto de fulgor das blendas, pode-se verificar primeiramente que ha um
aumento no ponto de fulgor com o aumento da percentagem volumétrica de
biodiesel adicionada as blendas. Embora a quantidade de biodiesel adicionada
foi aumentando, nas blendas BO até a B25, percebe-se que o biodiesel
influencia muito pouco no valor do ponto de fulgor, enquanto nas blendas B50
até a B100, ha um aumento significativo no valor dessa propriedade, pois a
quantidade de biodiesel na blenda é majoritaria, e jA que para o biodiesel puro,
0 seu ponto de fulgor € o de maior valor. Um alto ponto de fulgor é uma
vantagem importante, pois isso significa que a mistura € pouco inflaméavel.

O segundo ensaio realizado foi o de massa especifica. Os resultados

estdo na tabela 4 e no gréfico 13.
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Tabela 4: Valores de massa especifica a 20 °C e percentagem volumétrica de
biodiesel nas blendas.

Blenda % volumétrica de biodiesel Massa especifica a 20
na blenda °C (Kg/m®)
BO 0 843,1
BO 0 843,2
Média 0 843,15
B5 5 845,0
B5 5 845,0
Média 5 845,0
B10 10 847,0
B10 10 847,0
Média 10 847,0
B25 25 852,6
B25 25 852,6
Média 25 852,6
B50 50 862,3
B50 50 862,3
Média 50 862,3
B75 75 872,0
B75 75 872,0
Média 75 872,0
B100 100 881,8
B100 100 881,8
Média 100 881,8
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Figura 13: Gréafico da massa especifica a 20°C versus percentagem volumétrica de biodiesel

nas blendas.
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Para os dados obtidos no ensaio da massa especifica a 20 °C, nota-se
pelo seu respectivo grafico (figura 13), que essa propriedade versus
percentagem volumétrica de biodiesel presente nas blendas, tem uma relacéo
linear e direta; pois quanto mais biodiesel had na blenda, maior é a massa
especifica da mistura.

O ensaio seguinte foi de viscosidade cinemética a 40 °C.

O ensaio de viscosidade cinematica na pratica, nos fornece o tempo que a
amostra leva para escoar sobre o capilar de um viscosimetro. Para obtermos o
valor da viscosidade cinematica € necessario fazer alguns célculos,
multiplicando esse tempo pela constante do viscosimetro. Os dados relativos a

esse ensaio encontram-se na tabela 5.

Tabela 5: Dados de tempo de escoamento das blendas e valor das constantes
dos tubos viscosimétricos.

Blenda t; (min.)  tp(min.) t1 (s) t2(s) Constante k do
tubo

viscosimétrico
(mm?/s?)
BO 3:01:50 3:01:54 181,50 181,54 0,016790
B5 3:06:22  3:06:56 186,22 186,56 0,016790
B10 3:15:15  3:14:66 195,15 194,66 0,016790
B25 3:40:78  3:40:71 220,71 220,78 0,016790
B50 4:31:69  4:31:97 271,69 271,97 0,016790
B75 5:33:60 5:34:12 333,60 334,12 0,016790
B100 7:34:19  7:34:53 454,19 454,53 0,013690

Assim, foi necessario para cada resultado de tempo de escoamento fazer
0s seguintes calculos:

Por exemplo, para o tempo 1 e para a amostra denominada BO:

t; = 3:01:50 min.

1min.=60s

3x60s=180s+150s=181,50s

tmedio =11 (S) + 12 (s) =(181,50s +181,54s) /2 =

tmedio = 181,52 s

E a viscosidade cinematica v, conforme a equagéo 4, é respectivamente:

v = K X tmedio 4)

v =0,016790 mm%s®x 181,52 s

v = 3,047 mm?/s
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Realizando os célculos acima para todos os resultados de tempo de
escoamento acima, obteve-se a tabela 6 e o grafico 14, com os valores de

viscosidade cinematica.

Tabela 6: Dados de viscosidade cinemética a 40°C e percentagem volumétrica
de biodiesel nas blendas.

Blenda % volumétrica de biodiesel Viscosidade cinematica
na blenda a 40 °C (mm?s)

BO 0 3,0470
BO 0 3,0480
Média 0 3,0475
B5 5 3,1270
B5 5 3,1320
Média 5 3,1295
B10 10 3,2760
B10 10 3,2680
Média 10 3,2720
B25 25 3,7060
B25 25 3,7070
Média 25 3,7065
B50 50 4,5620
B50 50 4,5610
Média 50 4,5615
B75 75 5,6010
B75 75 5,6100
Média 75 5,6055
B100 100 6,2180
B100 100 6,2220
Média 100 6,2200
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VISCOSIDADE CINEMATICA A 40°C
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Figura 14: Gréfico da viscosidade cinematica a 40 °C versus percentagem volumétrica de
biodiesel nas blendas.

A propriedade viscosidade cinematica a 40 °C, também tem uma relagéo
direta e linear com a percentagem volumétrica de biodiesel adicionada nas
blendas, permitindo assim fazer a mesma relacédo que foi feita para a massa
especifica.

Em seguida, a partir do ensaio de enxofre total, obteve-se os resultados
da tabela 7.
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Tabela 7: Valores de teor de enxofre e percentagem volumétrica de biodiesel

nas blendas.
Blenda % volumétrica de Enxofre total (ppm)
biodiesel na blenda
BO 0 496,00
BO 0 494,00
Média 0 495,00
B5 5 464,00
B5 5 467,00
Média 5 465,50
B10 10 445,00
B10 10 443,00
Média 10 444,00
B25 25 368,00
B25 25 360,00
Média 25 364,00
B50 50 240,00
B50 50 236,00
Média 50 238,00
B75 75 120,00
B75 75 116,00
Média 75 118,00
B100 100 6,60
B100 100 6,50
Média 100 6,55
600
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Figura 15: Gréfico do teor de enxofre versus percentagem volumétrica de biodiesel nas

blendas.
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Com base nos resultados do ensaio de enxofre total, apresentados no seu
respectivo grafico (figura 15), concluimos que para o teor de enxofre presente
nas blendas também h& uma relacdo linear, porém inversa em relacdo a
percentagem volumétrica de biodiesel nas blendas; pois nota-se que quanto
mais biodiesel foi adicionado as blendas, menor foi o valor do teor de enxofre
obtido. Esse resultado esta de acordo com o que é esperado, pois sabe-se que
€ uma caracteristica do biodiesel possuir menor teor de enxofre, do que o 6leo
diesel derivado de petroleo.

Foi realizado também o ensaio de destilacdo atmosférica. Seus

respectivos resultados estédo na tabela 8.

Tabela 8: Valores de temperatura de destilagéo e percentagem de volume

recuperado.
Blenda % volume Temperatura Temperatura Temperatura
recuperado T.(°C) T, (°C) Média (°C)
BO 20,00 197,60 196,10 196,85
BO 40,00 234,60 234,20 234,40
BO 60,00 272,60 272,90 272,75
BO 80,00 333,40 333,80 333,60
BO 96,45 401,20 404,30 401,25*
B5 20,00 198,40 198,20 198,30
B5 40,00 238,90 239,10 239,00
B5 60,00 281,90 281,40 281,65
B5 80,00 340,10 338,90 339,50
B5 96,90 394,80 391,50 393,15*
B10 20,00 200,70 201,10 200,90
B10 40,00 244,50 244,00 244,25
B10 60,00 289,10 291,00 290,05
B10 80,00 342,40 343,90 343,15
B10 95,95 383,10 383,10 383,10*
B25 20,00 211,30 212,70 212,00
B25 40,00 266,30 266,40 266,35
B25 60,00 316,90 307,40 312,15
B25 80,00 346,90 346,60 346,75
B25 95,20 357,70 359,60 358,65*
B50 20,00 247,90 249,90 248,90
B50 40,00 313,40 314,50 313,95
B50 60,00 335,80 335,90 335,85
B50 80,00 344,10 343,80 343,95
B50 94,50 326,70 328,30 327,50*
B75 20,00 310,40 311,80 311,10
B75 40,00 332,40 332,70 332,55
B75 60,00 336,30 336,40 336,35
B75 80,00 332,00 335,20 333,60
B75 95,45 329,50 326,80 328,15*
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*Temperatura média (°C) correspondente ao PFE (Ponto final de ebulicdo): Leitura méxima
corrigida do termdmetro obtida durante o ensaio e que ocorre, usualmente, apds a evaporagao
de todo liquido do fundo do bal&o.
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Figura 16: Grafico da temperatura de destilagdo versus percentagem de volume de amostra
recuperado.
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Figura 17: Gréfico da temperatura de destilagdo versus percentagem volumétrica de biodiesel
na blenda.
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De acordo com os gréficos construidos com os resultados do ensaio de
destilagdo atmosférica (figuras 16 e 17), pode-se concluir que a temperatura
necessaria para recuperar o mesmo volume, aumenta conforme o aumento da
percentagem de biodiesel adicionado a blenda; para um volume recuperado de
20 até 60%. Percebe-se que ha um ponto importante que corresponde a
percentagem de volume recuperado igual a 80 %: quando a percentagem de
volume recuperado € maior que 80 %, ha uma inverséo, pois a temperatura
para o B75 € menor que para o B50 que é menor que do B25. Observa-se
também que a temperatura do ponto final de ebulicdo (PFE) diminui quanto
mais biodiesel esté presente na blenda. Além disso, quanto mais biodiesel esta
presente na blenda, menor é a variacdo de temperatura desde o ponto inicial
(20 % de volume recuperado) até o ponto final que corresponde ao PFE, mas a
temperatura inicial necessaria € maior. Ainda, conclui-se que, os resultados
apresentados nos gréaficos sugerem que ha um arraste de biodiesel pelas
moléculas de dleo diesel, ja que foi possivel destilar essas blendas & pressao
atmosfeérica, apesar de a temperatura de destilacdo do biodiesel puro ser acima
de 360 °C.

A destilagdo da amostra B100, ndo foi realizada, pois havia grande
probabilidade de deterioracdo e inutilizagdo da amostra, j& que a temperatura
de destilacdo do biodiesel puro é alta, na faixa de 360 ° (Smith, et. aL., 2008).

O ultimo ensaio realizado foi do ponto de entupimento de filtro a frio. Os

resultados estéo expostos na tabela 9.
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Tabela 9: Valores de ponto de entupimento de filtro a frio e percentagem
massica de biodiesel nas blendas.

Blenda % massica de biodiesel na  Ponto de entupimento
blenda (°C)
BO 0 -4
BO 0 -3
Média 0 -3,5
B5 5 -3
B5 5 -3
Média 5 -3
B10 10 -3
B10 10 -2
Média 10 -2,5
B25 25 -2
B25 25 -1
Média 25 -1,5
B50 50 -1
B50 50 -1
Média 50 -1
B75 75 -1
B75 75 -2
Média 75 -1,5
B100 100 +2
B100 100 +2
Média 100 +2

PONTO DE ENTUPIMENTO (°C)
o RN o = o

IS

% VOLUMETRICA DE BIODIESEL

Figura 18: Gréfico do ponto de entupimento de filtro a frio versus percentagem volumétrica de

biodiesel nas blendas.
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Por fim, os resultados das andlises do ponto de entupimento de filtro a frio
(PEFF), conforme apresentado na figura 18, mostram que h& um aumento
(PEFF) com o aumento da percentagem volumétrica de biodiesel nas blendas,
com excecdo dos valores correspondentes &s blendas B50 e B75, que foram
excluidos, por apresentarem comportamento fora do esperado, e que podem
ser resultado de erro experimental, pois seu valor diminuiu em relacéo as

blendas com menor proporcéo de biodiesel.

7. Conclusodes

A preparacdo tanto do biodiesel a partir do 6leo de fritura utilizando
metodologia TDSP quanto das blendas, foi bem sucedida.

Para o ponto de fulgor, a adicdo do biodiesel em pequenas proporcdes
(até 25%) ndo causou grandes alteragbes. Somente quando a quantidade de
biodiesel adicionada foi igual ou superior a de 6leo diesel, ocorreu um aumento
bastante significativo no valor do ponto de fulgor. O ponto de fulgor observado
nas blendas foi superior & temperatura ambiente, isto significa que a blenda
esta completamente isenta de etanol, e que o combustivel ndo é inflamével nas
condi¢cdes normais de manuseio e armazenamento.

O comportamento linear apresentado pelas propriedades massa
especifica, viscosidade cinematica e teor de enxofre, permite usa-las para fazer
uma comparacgao analitica, considerando-as como um padrdo. Elas permitem,
portanto, avaliar a composigdo intermediéria de qualquer blenda.

O comportamento do processo de destilagdo do BO e das demais
demonstra que o diesel, mesmo com pequena presenga na blenda, serve como
veiculo para o arraste do biodiesel. Isto é, a especificidade de cada uma das
curvas de destilagéo obtidas para as diferentes blendas, pode ser utilizada para
fins de caracterizagdo das mesmas.

Foram obtidos bons resultados para o ponto de entupimento de filtro a frio
j& que normalmente a temperatura ambiente ndo € tdo baixa quanto a

necessaria para solidificar as misturas de diesel-biodiesel.
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A importancia do presente trabalho se deve ao conhecimento adquirido
em relacdo ao comportamento de blendas de 6leo diesel com biodiesel. Este
trabalho inclui dados iniciais 0s quais servirdo para estudos posteriores em

nivel de mestrado e do doutorado.
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