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RESUMO

Com o aumento da demanda de combustiveis de natureza renovavel, ou seja, os
biocombustiveis, diversos motores mecanicos necessitam de informagdes especificas
sobre esses novos materiais para o seu funcionamento apropriado. Neste sentido, a
andlise do Micro Residuo de Carbono € uma técnica utilizada nos mais diversos
ambientes de pesquisa para a obtencdo de restos de materiais organicos, que tem como
intuito a determinagdo de impurezas apds a queima, sob parametros especificos de um
certo combustivel. Neste trabalho, fez-se a parametrizacdo e realizacdo de experimentos
no analisador de Micro Residuo de Carbono, em duplicata, para os biodieseis de 6leo de
soja e Oleo de girassol. De acordo com os resultados, pode ser observado que,
provavelmente, a viscosidade, a estabilidade oxidativa e o teor de umidade possuem
correlagdo com a quantidade de Micro Residuos. Os parametros podem também variar

de maneira significativa de acordo com o tipo de biodiesel utilizado nos experimentos.

Palavras-chave: Biocombustiveis. Micro Residuo de Carbono. Biodiesel de Soja.

Biodiesel de Girassol.



ABSTRACT

As the demand for renewable fuels rise, in other words, the biofuels, many mechanical
engines demand specific information about these new materials for a proper
functioning. Therefore, the analysis of Micro Carbon Residue is a technique being used
in the most diverse research environments for the obtainment of organic material
residues, which have as purpose the ascertainment of impurities left by the burning
process under certain parameters of any given fuel. In this work, the parameterization
and completion of experiments in the analyser of Micro Carbon Residue was made, in
duplicity, for the biofuels of soy and sunflower oils. According to the results, it can be
observed that, probably, the viscosity, the oxidative stability and the moisture content
have a correlation with the quantity of Micro Residues. The parameters can also vary

significantly according to the type of biofuel used in the experiments.

Keywords: Biofuels. Micro Carbon Residue. Soy Biofuel. Sunflower Biofuel.
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1.INTRODUCAO

Novas fontes de energia vém crescendo no século XXI, principalmente no
Brasil, devido a suas diversidades climdticas, uma grande costa litoranéa e posicdo
vantajosa para a captacdo de energia solar.

Em busca da sustentabilidade, estudaram-se vdrias fontes de energia limpa com
o0 intuito de minimizar o impacto do ser humano no ambiente. Os derivados da biomassa
sdo fontes naturais de energia renovdavel. Quando entram no processo de combustdo,
produzem menos poluentes em comparacdo com os combustiveis de origem féssil.
Logo notou-se que a utilizacdo de residuos de biomassa poderia ser apresentada como
uma solugdo para parte dos problemas gerados por combustiveis.

“Desde o inicio de novembro de 2014, o percentual de biodiesel no dleo diesel
comercializado para o consumidor final subiu para 7%. Com isso, o Governo, que
espera uma ampliacdo de 40% do mercado brasileiro de biodiesel, quer estimular o
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mercado e a procura por matéria-prima produzida através da agricultura familiar.
(ISOLANTI, 2013).

Com a conscientizagdo por parte dos governos e de suas respectivas populacoes,
tem-se aumentado a demanda na produgdo e em pesquisas nesse ambito. De acordo com
a publicacdo da revista Desenvolvimento e Meio Ambiente da Universidade Federal do
Parana (UFPR), o Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB) previa
um considerdvel aumento da producdo de matérias-primas como mamona e dendé€,
principalmente nas regides Norte e Nordeste, como uma alternativa econdmica para os
agricultores familiares (ISOLANI, 2013).

Ainda adicionado da Revista RENERGY, como medida de integracao social, o
Ministério de Desenvolvimento Agrario (MDA) em parceria com o PNPB, da Secretaria
de Agricultura Familiar, criou o selo Combustivel Social, que € composto por um
conjunto de medidas especificas para estimular a inclus@o social na agricultura, fazendo
com que empresas produtoras de biodiesel apresentassem projetos, que incluiriam a
agricultura familiar em sua cadeia produtiva ou garantiriam a compra de matéria-prima
oriunda desse tipo de agricultura.

No que se refere a producao de biodiesel, a partir de diferentes matérias graxas,
a maioria das industrias utilizam o processo de transesterificagdo. Por serem obtidos de
diferentes oleaginosas e gordura animal, os biodieseis sdo praticamente livres de

enxofre em sua composi¢ao. Sendo, o enxofre, um dos principais promotores da chuva
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acida, em decorréncia da formacao de 6xido de enxofre (SO;) e do contato deste com o
vapor de dgua presente na atmosfera.

Atualmente, os motores operando com diesel de petréleo fornecem alto torque,
sdo duraveis e eficientes (OZENER, 2012). Como resultado, esses motores dominam 0s
setores agricola, militar, da construcdo, da minerac¢do, maritimos, de propulsio e o setor
de eletricidade (PARENTE, 2007 e LIMA, 2007).

Nos motores a diesel ndo ha possibilidade de misturas perfeitas e de combustdes
completas. Na camara de combustdo, ocorrem oxidagdes parciais, levando a formagao
de fragmentos orgéanicos de elevado peso molecular e de particulados (fuligem), que sdao
formados em regides da camara de combustdo, nas quais as temperaturas sao elevadas e
a mistura ar/combustivel € rica em combustivel (fracdo rica em carbono), ambos
liberados no escapamento (ZAMIAN et al, 2014).

O uso de misturas diesel/biodiesel normalmente resulta na diminui¢do da
fuligem emitida (RAKOPOULOS, 2006). Entretanto, a presenca do biodiesel pode
ocasionar o aumento da fracdo orgadnica composta de hidrocarbonetos de elevada massa
molecular que sdo liberados (NG e NG, 2003). Baseando-se na Revista Virtual de
Quimica: “Pode ser que justamente essa fragdo de compostos organicos nao queimados
acabe formando depdsitos nas paredes da camara de combustdo de um motor”, pois €
fundamental que o combustivel injetado forme uma névoa com goticulas pequenas,
conhecido como o processo de atomizacdo, que assegure a perfeita vaporizagdo para
que ocorra uma queima homogénea da mistura ar/combustivel no motor. Esse aumento
pode estar associado a menor volatilidade do biodiesel, quando comparada ao diesel.
Como esses fatores sao dependentes da viscosidade e do teor de residuo de carbono,
torna-se relevante o estudo destas caracteristicas na formacdo de depdsitos na camara de
combustao (ZAMIAN et al, 2014).

Existem diversos métodos para a determinagdo do residuo ou da fuligem deixada
pelas mais diversas substincias, entre eles estdo a Detec¢do de Micro Residuo de
Carbono e a Termogravimetria. Entretanto, no presente trabalho, serd abordada somente
a técnica de Deteccdo de Micro Residuo de Carbono.

A deteccdo do Micro Residuo de Carbono € uma técnica que envolve a pirdlise
de um determinado combustivel e a vaporiza¢do dos produtos formados sob atmosfera
inerte, em condi¢des controladas de temperatura. O valor do residuo de carbono obtido
na andlise € de grande importincia por correlacionar-se com a possibilidade de

formacdo de depdsitos no injetor e camara de combustdo do motor.
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Este trabalho tem como motivacdo atender a nova demanda nacional de aumento
do percentual de biodiesel na composicao do diesel comercial, visando a estabilidade ou

melhoria deste produto, observando isso a partir da detec¢do do Micro Residuo de

Carbono.
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2.0BJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Este trabalho teve como objetivo avaliar os parametros fisico-quimicos de
amostras de biodiesel de soja e biodiesel de girassol e identificar a relacdo destes com a
quantidade de residuos presentes na determinacdo pela técnica de Micro Residuo de
Carbono, para fins de comparacdo com subprodutos de 6leos de origem nao-renovével,

como € o caso do diesel.
2.2 Objetivos especificos

e Transesterificar os 6leos e obter seus respectivos biodieseis;

e Determinar as propriedades fisico-quimicas do biodiesel de soja e de girassol;

e Obter os resultados das impurezas deixadas pelo Analisador de Micro Residuo
de Carbono;

e Relacionar as propriedades;

e Comparar os resultados com os resultados para o 6leo diesel.
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3.ASPECTOS TEORICOS
3.1 Aspectos energéticos do biodiesel

Considera-se biodiesel, segundo o Ministério de Minas e Energia (MME), um
combustivel biodegraddvel derivado de fontes renovdveis, que pode ser obtido por
transesterificacdo, a qual consiste em uma reacdo quimica de Oleos vegetais ou de
gorduras animais com o dlcool comum etanol e/ou metanol, estimulada por um
catalisador (MEIRELLES, 2003).

Segundo a Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP), o biodiesel (B100) ¢ definido como o “combustivel composto de alquil ésteres
de 4cidos graxos de cadeia longa, derivados de d6leos vegetais ou de gorduras animais”.
Existem diversas fontes das quais pode-se obter biodiesel, sendo estas mamona,
girassol, soja, sebo bovino, 6leo de peixe, dentre outras (MME, 2011).

A estrutura quimica deste biocombustivel, similar a do 6leo diesel, permite
algumas semelhancas em suas propriedades fisico-quimicas, garantindo, assim, a sua
utilizagdo em motores do ciclo a diesel, sem que haja necessidade de alterd-lo (KOH e

GHAZI, 2011; LEUNG et al., 2010).

3.2 Tecnologias de obtencao de biodiesel

O biodiesel pode ser obtido por processos como a pirdlise, microemulsao,
esterificacdo, metanol supercritico e a transesterificacdo. Devido ao procedimento
operacional simplificado, a transesterificacdo é o método mais empregado, no qual os
6leos sdo transesterificados gerando o préprio biodiesel, de acordo com o esquema

reacional mostrado na Figura 1.

Figura 1 — Esquema reacional para o processo de transesterificacido

o

)
CH:—-0—-C=R CH:—OH ”
O CH;=CH:—0—-C=R
I (¢}
CH =O0=C—R'+ 3CH;—CH:=~OH — CH =-OH +
0 CH;=CH:=O0—-C~-R’
Il 0

g o e e 1
CH=0=C=R Sl CH;=CH:=0—C—R"
TRIACILGLICEROL  ETANOL GLICERINA ESTERES DE ACIDOS GRAXOS
(GORDURA)
ESTER ALCOOL POLIALCOOL BIODIESEL

Fonte: FOGACA, 2016.
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No processo com metanol supercritico, utiliza-se o dlcool a uma temperatura e
pressdo acima do seu ponto critico, no qual ndo existe mais distin¢cdo entre as fases
liquida e gasosa. O metanol supercritico € utilizado no processo de producdo de
biodiesel sem a necessidade de um catalisador, providenciando um curto tempo de
reacdo, com o detrimento de possuir elevado custo e consumo de energia (BRUNNER,
2015).

Com relacdo a reacdo de pirdlise, a mesma ocorre pela acdo de altas
temperaturas e decomposicao da estrutura molecular original. No referido processo, é
promovida a ruptura molecular de um determinado composto, pela a¢do do calor, em
ambientes com baixos indices de oxigénio. Na producdo de biodiesel, apresenta-se
como um método simples e ndo poluente, porém, apresenta baixa pureza
(VENDERBOSCH, 2014).

A microemulsdo € um sistema termodinamicamente estavel e isotropicamente
translicido de dois liquidos imisciveis, estabilizados por um filme interfacial. Pode ser
utilizado também na producdo de biodiesel, por ser simples, porém possui alta
viscosidade (DAMASCENO, 2010).

Quando comparada aos outros processos, a transesterificacdo leva vantagem no
aspecto de producdo de biodiesel a baixo custo, alto rendimento e propriedades
semelhantes ao diesel, levando apenas a desvantagem de produzir impurezas, as quais

podem ser retiradas em processos de purificacdo, se necessario (PINTO, 2015).

3.3 Propriedades do biodiesel
3.3.1 Massa especifica ou densidade absoluta (kg/m?)

E a relacdo entre a massa e o volume da amostra. A massa especifica, ou
densidade absoluta do biodiesel, aumenta com o comprimento da cadeia carbonica do
alquiléster, sendo considerada uma propriedade relacionada a qualidade do combustivel,

uma vez que ocorre uma elevacao desta com o tempo de estocagem.

3.3.2 Viscosidade cinematica (mm?/s)

E a medida da resisténcia ao escoamento apresentada por um liquido, devido ao
deslocamento do fluido sobre outra por¢ao deste mesmo material. Viscosidades

elevadas afetam os sistemas de injecdo, principalmente nas temperaturas mais baixas,
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ocasionando combustao mais pobre e aumentando as emissdes (ISLAM et al., 2004).
Quanto menor o seu valor, melhor serd a atomiza¢do do combustivel (EJIM et al.,

2007).

3.3.3 Indice de acidez (mgKOH/g)

Expressa a quantidade, em miligramas, de hidréxido de potdssio (KOH)
necessdria para neutralizar 1,0 g de amostra (MORETTO e FETT, 1989). A presencga de
dgua e acidos graxos livres na amostra aumenta a sua acidez devido a formacdo de
compostos dcidos, tais como aldeidos, cetonas, alcodis, entre outros, ocasionados pela

sua degradagdo, diminuindo, assim, sua qualidade (DEMIRBAS, 2008).

3.3.4 Estabilidade Oxidativa

A oxidac¢do do biodiesel e do 6leo vegetal estd diretamente ligada ao nimero e
posicdes das duplas ligacdes nas cadeias do 4cido graxo. Oleos vegetais possuem uma
sginificativa quantidade de 4cidos graxos insaturados consequentemente, o biodiesel
terd o mesmo perfil do dleo utilizado em sua fabricacdo. A estabilidade oxidativa € um
pardmetro que determina a resisténcia ao processo oxidativo, assim, essa andlise € de
grande importancia, pois a alteracdo da composi¢do de uma amostra influencia
diretamente as propriodades de massa especifica, viscosidade e indice de acidez
(KNOTHE et al, 2006).

O tempo de armazenamento, exposicdo ao calor e ao ar, presenca de tracos de
metais e insaturacdes podem favorecer processos oxidativos e afetar a qualidade dos
biocombustiveis (KNOTHE, 2005). No entanto, fatores como impureza e natureza da

matéria-prima também influenciam a estabilidade oxidativa.

3.3.5 Poder calorifico

O poder calorifico ou calor de combustdo representa a quantidade de calor
transferida na camara durante a combustio ou a quantidade de calor liberado, durante a
combustdo de um grama de combustivel, sendo geralmente usada para definir o
conteddo energético dos combustiveis (DEMIRBAS, 2008). Termodinamicamente
representa a variacdo da quantidade de calor liberado durante a combustdo de uma

amostra, e em caso de combustiveis para motores, significa a energia disponivel para o
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funcionamento do motor. O poder calorifico do biodiesel € muito préximo do poder
calorifico do 6leo diesel mineral. A diferenca média em favor do 6leo diesel situa-se na
ordem de 5 a 10%. Entretanto, com uma combustdo mais completa, o biodiesel possui

um consumo especifico equivalente ao diesel mineral (PARENTE, 2003).

3.3.6 Teor de umidade

Acidos graxos livres podem surgir a partir da quantidade de 4dgua presente em
uma determinada amostra, pois a dgua favorece a hidrélise de compostos apolares. A
presenca da dgua também ajuda na proliferacdo de micro-organismos, redu¢do do poder
calorifico e corrosdo de metais aos quais compostos sdo armazenados. Portanto, a sua
quantidade deve ser monitorada e controlada para evitar uma diminui¢ao da eficiéncia
dos biodieseis (ATADASHI et al., 2013).

Na utilizacdo do método Karl Fischer, é necessario verificar se a amostra nao
reage com os componentes do reagente Karl Fischer ou com iodeto de hidrogénio, que é
formado durante a reacdo com a dgua (LUTZ, 2004). A Resolucio ANP 45/2014
determina um méaximo de 200 mg de dgua por kg da amostra. A norma ASTM D 6304 ¢

utilizada na metodologia Karl Fischer Coulométrico.

3.3.7 Micro Residuo de Carbono

A deteccao de Micro Residuo de Carbono € uma técnica que tem como objetivo,
a obtencdo da proporcdo de residuo apds o processo da queima de uma quantidade
inicial de biodiesel. Com ela, pode-se obter a informacdo das impurezas que podem
ficar retidas dentro de um motor mecénico, podendo, a longo prazo, serem responsaveis
por um mal funcionamento ou até mesmo a quebra da maquina. Logo, é imprescindivel
a realizacdo dessa andlise para que haja uma manutencdo preventiva devida e eficiente.
A metodologia ASTM D4530, utilizada para a andlise no Micro Residuo de Carbono,
possibilita a operacdo com muitas amostras simultaneamente.

Na Tabela 1 estdo apresentados os métodos utilizados nas caracterizagdes fisico-

quimicas.
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Tabela 1 - Métodos utilizados nas caracterizagdes fisico-quimicas

Propriedades Normas Especificagdo (ANP)
Massa especifica (kg/m3) NBR 14065/ASTM D4052 850-900
Viscosidade cinemética (mm?/s) NBR 10441/ASTM 3,060
D4052/EN ISO 3104
Indice de Acidez (mg KOH/g) NBR 14448/ASTM 0
D664/EN 14104
Estabilidade Oxidativa (h) EN14112 > 8
Poder Calorifico (MJ/kg) ASTM D5865 -
Teor de umidade (mg/kg) ASTM D6304 200
Micro Residuo de Carbono (m/m)% ASTM D4530 0,050

Fonte: Autor

3.4 Processo de producao do biodiesel

No processo inicial, o 6leo de soja e o 6leo de girassol foram transesterificados
com metanol, em meio bésico, através do qual foram obtidos biodiesel e glicerina. Os
ensaios fisico-quimicos foram realizados em todas as amostras, permitindo avaliar as

principais mudancas ocorridas na porcentagem de Micro Residuo de Carbono.

3.5 Especificacoes do biodiesel

A ANP demanda certos pardmetros, aos quais o biodiesel produzido deve
atender. A fiscalizacdo é feita segundo o que preconiza a Lei de N° 11.097 de 13 de
janeiro de 2005, que introduziu o biodiesel na matriz energética brasileira. Atualmente,
o Governo aumentou o percentual de biodiesel no 6leo diesel para 7% (novembro de
2014); e essa alteracdo pode colocar o pais como o 2° maior produtor do mundo. A
denominagdo B7 é dada para esse percentual na producdo de diesel e, a expectativa é de
que a producgdo seja 40% maior do que o mercado com BS5, proporcdo estabelecida
antigamente e que tem sido aumentada gradualmente (MME, 2014).

E imprescindivel que as matérias-primas sejam de alta pureza, pois a presenca de
contaminantes comprometem a eficiéncia do processo de producdo e a qualidade do
biocombustivel. A estocagem deve ser cuidadosa, pois ha a possibilidade de variacao de
parametros, como temperatura, luminosidade, absor¢do de umidade e oxidagdo, que

influenciam a degradac¢do do combustivel (RAMALHO e SUAREZ, 2013).
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3.6 Matérias-primas

Foi empregado o uso dos biodieseis de soja e de girassol para este trabalho,
sendo esses dois tipos de vegetais comuns no Brasil e aproveitando-se da informacgdo de
que a soja representa aproximadamente 80% das matérias-primas utilizadas na produgdo
do biodiesel no Brasil (ANP, 2016). Na Figura 2 estdo apresentadas as matérias-primas

utilizadas na producdo de biodiesel, no cendrio atual brasileiro.

Figura 2 - Matérias-primas utilizadas na producao do biodiesel no Brasil por regido em

abril de 2016.

Regido

Matéria-Prima
Norte Nordeste  Centro-Oeste  Sudeste

OleodesSola . o|.9399% | 7032% | 8962%| 3385% | 8017%
Gordura Bovina _ - 27,28% 6,47% | 55,15% | 16,34%
D T e R 0?9%
Outros Materiais Graxos | | | 200%  207%| 098%
Gleo de Fritura usado 0,01% |  0,09% 0,02%  7,40%  0,13%
et B B 024% 235%
GorduradeFrango | | | 001%  060%| 003%
It e 230% 0?7%093%

Fonte: ANP, 2016.

3.6.1 Oleo de Soja

A soja € uma planta pertencente a familia Fabaceae e que engloba outras plantas
como feijao e a ervilha. Segundo a Food and Agriculture Organization (2010), o Brasil
€ o segundo maior produtor de soja. A regidao Centro-Oeste se destaca, produzindo
quase 50% do total da produgdo brasileira. O Nordeste, entretanto, € responsavel por
aproximadamente 8,3% da producdo, tendo o Ceard na 17° posicao do Pais. Da semente,
€ extraido aproximadamente de 15 a 20% de 6leo, sendo menos eficiente que outros
tipos de semente. No entanto, a alta produc@o e o custo relativamente baixo tornam o

6leo de soja uma boa matéria-prima para a producdo do biodiesel.
3.6.2 Oleo de Girassol

O girassol é uma planta da familia das Asteraceae. E uma planta de cultura com

ampla capacidade de adaptacdo as diversas condi¢des de latitude, longitude e
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fotoperiodo. A maior tolerancia a seca, menor incidéncia de pragas e de doencas, além
da ciclagem de nutrientes, sdo alguns dos fatores que t€m possibilitado sua expansio e
consolidagdo como cultura técnica nos sistemas de produg¢do. O Nordeste brasileiro é
uma regido que possui grandes possibilidades de sucesso na sua plantagdo, por isso tem
sido investigada. O interesse é que possa vir a contribuir para a sustentabilidade da
agricultura familiar, segundo a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria
(EMBRAPA, 2016).

Existem diversas sementes de girassol, porém uma hibrida categorizada como
BRS 324 apresenta potencial de produtividade média de 1500 kg/ha e teor médio de
6leo de 47%, quantidade superior a média, que € de 25 a 35% (FERNANDO
GONCALVES QUEIROZ, 2015).

Com essa semente desenvolvida para adaptar-se ao solo e clima brasileiros, é
requerida uma menor necessidade de técnicas mais complexas, tornando ficil o acesso

dessa matéria-prima a inddstria.

3.7 Residuo de Carbono

O residuo de carbono advindo de produtos do petroleo e outros 6leos € a parte
remanescente de uma amostra, apos sua decomposicao térmica. A quantidade de residuo
¢ dependente das condi¢Oes de evaporagdo e pirdlise do teste. O desenvolvimento do
método para a determinacdo de Micro Residuo de Carbono teve inicio na década de 70.
O procedimento experimental segue a norma ASTM D4530/2003 — a qual determina
que a amostra deve ser aquecida, por um tempo especifico, em atmosfera inerte. E um
método aplicdvel em produtos de petroleo que, parcialmente, sdo decompostos em

pressao atmosférica e testados para diversos valores de residuos de carbono.



20

4.MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos experimentais utilizados na caracterizacdo das amostras de
biodiesel foram realizados em conformidade com as normas ASTM, EN, AOCS, ABNT

e o livro de métodos fisico-quimicos para andlise de alimentos do Instituto Adolfo Lutz.

4.1 Reagentes

Os reagentes e solventes empregados na caracterizacdo das amostras e producio

do biodiesel foram:

e Alcool Metilico

e Hidréxido de Sédio

e Solucdo de Hidréxido de Sédio 0,1 M

e Solucdo Indicadora de Fenoftaleina a 1% p/v

e Sulfato de sédio anidro.

4.2 Matérias-primas

Os 6leos de soja e girassol foram adquiridos no comércio local de Fortaleza-

Ceara.

4.3 Producio de biodiesel

Os biodieseis foram obtidos por rota metilica. A mistura catalitica empregada
consistiu em hidréxido de sédio, na propor¢ao de 0,75% (m/m), dissolvido em um
volume de metanol correspondente a 22% da massa de 6leo utilizado. Depois da
homogeneizacdo do hidréxido de s6dio no metanol, a mistura foi acrescida ao 6leo. A
mistura reacional permaneceu em um sistema de aquecimento, sob agitacdo constante,
por 1 hora. O produto resultante foi transferido para um funil de separacdo, no qual
houve a separada da glicerina formada, por decantacdo, ap6s 30-60 minutos. Na Figura
2 estdo apresentados os produtos obtidos da reagdo de transesterificagdo do 6leo soja,

sendo a glicerina a fase inferior e os ésteres metilicos (biodiesel) a fase superior.



21

Figura 2 — Separacao do biodiesel e glicerina

Fonte: Autor

A lavagem € o processo que sucede a remocdo da glicerina. O procedimento foi
feito com o intuito de remover residuos de sabdo ou de catalisador, metanol e glicerina
remanescentes. As lavagens foram realizadas com 4gua destilada, utilizando-se como
base de cdlculo, massa igual a 10% da massa de 6leo. O procedimento foi conduzido em
trés etapas: dgua destilada a 80 °C na primeira, a 60° na segunda e a temperatura
ambiente na terceira, esperando-se 30 minutos para a devida decantacdo das impurezas.

Para remoc¢do da umidade, apds a lavagem, o biodiesel foi conduzido a uma
etapa de aquecimento, a uma faixa de temperatura de 105-110 °C, por 30 minutos. Em
seguida, para retirada de tracos de umidade, adicionou-se 1% da massa de dleo de
sulfato de sédio anidro. Ao final do processo, o biodiesel passou por uma etapa de
filtracdo, para retirada do sulfato de sédio anidro. Na Figura 3 estdo apresentadas as

amostras de biodiesel de soja e biodiesel de girassol, apds o processo de produgdo.

Figura 3 — Biodiesel de soja e de girassol

Fonte: Autor
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4.4 Caracterizacao fisico-quimica do biodiesel
4.4.1 Indice de acidez (ABNT NBR 14448)

A determinacdo da acidez pode fornecer um dado importante na avaliagdo do
estado de conservacao do 6leo e do biodiesel. O processo de degradacdo pode alterar a
concentracdo de dcidos graxos livres. Desse modo, o método avalia a acidez titulavel.

Para execucdo da andlise, pesou-se 2 g de amostra em erlenmeyer de 250 mL.
Adicionou-se 25 mL de solucdo de dlcool absoluto neutralizada, na sequéncia
adicionou-se duas gotas de indicador fenolftaleina e titulou-se a amostra com solucao de
NaOH 0,1 M, até o aparecimento de coloracdo résea, a qual deve permanecer por
aproximadamente 30 segundos. A férmula utilizada para calcular o indice de acidez 1A
(mg KOH/g) esté representada na Equacao (1).

% :56,11#V=+=N$f

m

)

Na qual:

V € o volume consumido na titulagdo;
N € normalidade da solu¢do de NaOH;
f € o fator da solucdo do NaOH;

M ¢é a massa da amostra.

4.4.2 Viscosidade cinematica a 40 °C (ABNT NBR 10441)

Para determinacdo da viscosidade cinemdtica, utilizou-se um viscosimetro
capilar de Cannon Fenske (Figura 4). O viscosimetro € a amostra foram inseridos em
um banho termostético, Figura 5, a uma temperatura de 40 °C, até atingir o equilibrio
termostdtico. Apés 30 minutos, a amostra foi succionada por meio de uma seringa
acoplada a extremidade L, para que ela ultrapassasse da linha de referéncia E. Ao
remover a seringa, o tempo comecgou a ser medido do fnicio da linha E até a amostra

atingir a linha D. As andlises foram realizadas em duplicata. De acordo com a Equagdo

(2), pode-se encontrar a viscosidade cinemética (mm?/s).
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Figura 4 - Viscosimetro Capilar Cannon Fenske.

Fonte: WAZILEWSKI, 2012.

Figura S - Banho termostatico utilizado

Fonte: Autor

v =C*t 2)

Na qual:
v = Viscosidade Cinematica (mm?2/s)
C = constante do tubo capilar (0,01598)
t = tempo (s)

4.4.3 Estabilidade oxidativa (EN 14112)

Para a determinacdo da estabilidade oxidativa, utilizou-se o equipamento

Rancimat, modelo 873 Metrohm (Figura 6). Foi pesada uma amostra de 3 g em um tubo
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de ensaio, a qual, em seguida, foi exposta a uma temperatura de 110 °C, sob um fluxo
de ar de 10 L/h. Desse modo, a formacdo de compostos oxidados € acelerada e os
compostos volateis formados sdo carreados para a célula com dgua Milli-Q, o que altera
a condutividade desta. A andlise é interrompida quando ocorre um aumento abrupto da

condutividade, o qual representa o ponto de estabilidade oxidativa da amostra.

Figura 6 - Equipamento Rancimat

Fonte: Autor

4.4.4 Teor de umidade (ASTM D 6304)

O Karl-Fischer Coulométrico, Figura 7, é o equipamento utilizado para detectar
a umidade (mg/kg), tendo + 0,03% de precisdo. Como foi mencionado, a Resolugdo
ANP N° 45/2014, determina um méaximo de 200 mg/kg de dgua. O procedimento foi

realizado utilizando-se aproximadamente 0,5 g da amostra.

Figura 7 - Equipamento Karl Fischer Coulométrico

Fonte: Autor
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4.4.5 Poder calorifico (ASTM D 5865)

Uma bomba calorimétrica da marca IKA C-1 foi utilizada para a determinagdo
do poder calorifico (Figura 8). Para realizacio do experimento utilizou-se

aproximadamente 0,5 g de amostra.

Figura 8 — Bomba calorimétrica IKA C-1

—

Fonte: Autor

4.4.6 Micro Residuo de Carbono (ASTM D4530/2003)

Nessa secdo, serdo apresentadas as caracteristicas e detalhes do Analisador de
Micro Residuo de Carbono MCRT-160 (Figura 9), segundo manual da empresa
PENSALAB. Inicialmente, o processo pode ser resumido em 7 etapas, nas quais ha

variacOes de temperatura e de vazao. Essas etapas estdo dispostas na Tabela 2.

Tabela 2 — Programacdo de temperatura, tempo e vazao

Etapa Set point (C) Tempo (min) Alta Purga
1 0 0 OFF
2 100 10 ON
3 500 30 OFF
4 500 15 OFF
5 0 0 OFF
6 0 53 ON
7 END(1) OFF OFF

Fonte: PENSALAB, 2004.

Como pode ser visto, as temperaturas variam do ponto 0 a 500 °C, sendo que a

temperatura inicial € apenas referencial. A medida que o indicador aumenta, inicia-se a
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etapa de aquecimento da amostra. Na etapa seguinte, a alta purga é acionada e, a
amostra € aquecida até 100 °C, durante 10 minutos. Apds essa etapa, ocorre um
aumento de temperatura até 500 °C, na qual ocorre a combustdo do biodiesel, e essa
temperatura é mantida. Posteriormente, a amostra é resfriada e a purga é acionada
novamente.

As fungdes estabelecidas sdo de aquecer até 100 °C com purga em alta vazdo de
nitrogénio, aquecer até 500 °C e saturar por 15 minutos, resfriar naturalmente e soar um
alarme por 10 segundos, para alertar o operador que o teste acabou. E recomendado que
o material seja retirado em 16 horas, pois passando o tempo estabelecido, o fluxo de gés

€ cortado automaticamente. Essa funcionalidade permite que as amostras permanecam

uma noite inteira sem desperdicio de gas caso sejam esquecidas.

Figura 9 - Micro Residuo de Carbono MRCT-160

Fonte: Autor

O equipamento dispde de um exaustor, uma tampa selada, uma cabine para o
teste, um medidor de vazdo de gas, vélvulas de medi¢do para a vazdo de gds, um
recipiente de vidro para armazenamento de residuos, um controlador programével, um
medidor de pressao do gas, um botdo de liga/desliga e um regulador de pressao, além de

espaco para a entrada do gis e o conector para o cabo de forca, Figura 10.
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Figura 10 - Componentes da MCRT-160

1. Gravity Seal Lid on Oven P/N 43870

2. Tester Cabinet MHE'"H—__

3. Gas Flow Meter

1. Exaustor

4. Gas Flow Meterng Valves
2. Fusiveis

5. Glass Trap
Gasket P/N 70383
Jar P/N 17621

6. Programmable Controlier P/N 83200

3. Entrada de gas

7. Gas Pressure Gauge

8. Power Switch
4.Conector para o cabo
0. Pressure Regulator de forca

Fonte: PENSALAB, 2004.

Sao acompanhados acessorios importantes para o manuseio devido e necessarios
para o cumprimento da Norma ASTM D4530. S3o estes recipientes para as amostras,

frascos de vidro e um suporte para os recipientes (Figura 11).

Figura 11 - Acessérios do Micro Residuo de Carbono MCRT-160

1. Samp'e Baskets
4 Dram Basket P/N 85336 e S
1/2 Dram Basket P/N 85335

2. 1/2 Dram Vial PIN 17622 ﬂ

3. 1 Dram Vial P/N 17659
{Optiona’)

4 4 Dram Vial P/IN 17623 /
5. Basket Handle P/N 85337

Fonte: PENSALAB, 2004.

Para a preparacdo do equipamento, deve ser conectado o nitrogénio seco e a
pressdo ajustada para um alcance de 135 kPa até 1000 kPa. E importante posicionar o
sistema de exaustdo de tal modo que ndo haja pressdo negativa dentro do aparelho.
Seguindo as instrucdes do manual, para preparar a andlise, é preciso realizar as
seguintes operacgoes:

e Ligar o aparelho;
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e Verificar a vdlvula de pressdo colocando-a entre 70 e 90 kPa;

e Pressionar a chave TEST de baixa vazdo para uma leitura de 0,15 litros por
minuto;

e Pressionar a chave TESTE de alta vazdo para uma leitura de 0,6 litros por
minuto;

e Ajustar as vazdes, caso necessdrio, em suas respectivas valvulas;

e Verificar o frasco de residuos encaixado embaixo da cAmara de teste.

Normalmente, para as amostras, € seguida a recomendagdo apresentada na

Figura 12.
Figura 12 - Amostras e massas sugeridas
Tipo de Amostra Peso da amostra
Sélida ou preta 0.1g
Viscosa, marrom escuro 0.5g
Pouco viscosas, claras 1.5g
» B
L]
l'
solida viscosa pouco viscosa

Fonte: PENSALAB, 2004.
E informado também que, para amostras com pouco residuo, a utilizacio de
frascos maiores ndo padronizados sdo uma alternativa para melhorar a precisdo. Na

Figura 13 estd apresentada a disposi¢ao dos frascos no recipiente.

Figura 13 - Disposi¢do de frascos no recipiente, para as amostras

Fonte: PENSALAB, 2004.
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O procedimento experimental é realizado de acordo as seguintes etapas:
Pesagem dos frascos antes de colocar as amostras;

Adicdo das amostras aos frascos;

Pesagem da quantidade de amostra adicionada;

Acondicionamento do recipiente com os frascos + amostras dentro da cdmara de
aquecimento, tomando o cuidado para que os encaixes se posicionem;

Vedacao do contetido com a tampa proveniente do equipamento;

Acionamento da tecla START ap6s verificar uma temperatura abaixo de 100 °C;
Curso do procedimento até o soar do alarme;

Retirada das amostras e resfriamento;

Pesagem dos frascos em uma balanga e obtencdo dos resultados.
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5.RESULTADOS E DISCUSSAO

Nessa parte serdo apresentados os resultados obtidos da caracterizacao do
biodiesel de 6leo de soja e biodiesel de 6leo de girassol. Foram feitas duas amostras de
biodiesel de 6leo de soja, onde uma delas possui uma qualidade inferior (Amostra I de
soja), devido a um maior tempo de estocagem e contamina¢do dos componentes
utilizados para a fabricacdo do biodiesel. Fatores esses que foram corrigidos para a

segunda amostra.

5.1 Caracterizacao fisico-quimica do biodiesel de soja — Amostras I e I1

Na Tabela 3 estdo apresentados os resultados das caracterizagdes fisico-quimicas,

realizadas em duplicata, para os biodieseis de soja (Amostras I e II).

Tabela 3 - Resultados das caracterizagdes fisico-quimicas para os biodieseis de soja

(Amostras I e II).

Caracterizacoes Metodologia Unidade Amostra I Amostra 11
Indice de Acidez NBR14448 mgKOH/g | 0,1372 £ 0,0001 0,1380 +0,0001
Viscosidade (40 °C) NBR10441 mm?/s 4,82 +0,01 4,519 + 0,001
Umidade ASTMD6304 mg/kg 277,15 £3,95 140,0 £ 7.4
Poder Calorifico ASTMDS5865 Ml/kg 39,87 £0,03 39,745 + 0,005
Estabilidade Oxidativa EN14112 Hora (h) 3,485 £ 0,015 3,82 +£0,07
Massa Especifica NBR14065 g/cm3 0,884 + 0,001 0,883 + 0,001
Micro Residuo de Carbono | ASTM D4530 (m/m)% 0,1015 +0,0061 0,0526 + 0,0046

Fonte: Autor

Pode-se notar que o Teor de Umidade da Amostra I estd superior a especificacao

da Resolucdo ANP N° 45/2014. Portanto, a Amostra I ndo se adequaria para ser vendida

da forma que se encontra.

5.2 Caracterizacao fisico-quimica do biodiesel de girassol

Na Tabela 4 estdo apresentados os resultados das caracterizagdes fisico-

quimicas, realizadas em duplicata, para o biodiesel de girassol.
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Tabela 4 - Resultados das caracterizagdes fisico-quimicas para o biodiesel de girassol

Analises Metodologia Unidades Resultados Média

Indice de acidez NBR14448 mgKOH/g 0,1024 +0,0256
Viscosidade NBR10441 mm?/s 4,965 + 0,005
Umidade ASTMD6304 mg/kg 86,25 £ 8,85

Poder Calorifico ASTMDS5865 Ml/kg 39,8003 + 0,0524
Estabilidade Oxidativa EN14112 Hora (h) 1,955 £ 0,396

Massa Especifica NBR14065 g/cm?3 0,88300 + 0,0003

Micro Residuo de Carbono ASTM D4530 (m/m)% 0,0186 +0,0033

Fonte: Autor

Ao comparar os biodieseis, pode-se notar que o biodiesel de girassol, em relacao

aos biodieseis de soja, possui:

e Um menor indice de acidez;

¢ Uma maior viscosidade;

e Um menor teor de umidade;

e Poder calorifico aproximado a média das amostras de soja;

e Menor estabilidade oxidativa;

e Massa especifica aproximada;

e Menor quantidade de micro residuos de carbono.

5.3 Parametros de qualidade do biodiesel

O biodiesel, tanto de origem vegetal como de origem animal, possui diversos
fatores que aumentam a chance de ocorrer combustdo incompleta. Para 6leos ndo
refinados, estes possuem alta viscosidade, alto indice de acidez, alto teor de umidade e
densidade, entre outros, em comparac¢ao aos 6leos minerais.

Vérias alternativas estdo sendo propostas, assim como as misturas de
biocombustiveis e métodos mais refinados para a criacdo dos mesmos. O Micro Residuo
de Carbono é um parametro que serve para medir esses residuos advindos da combustao
incompleta e visa o melhor funcionamento do motor, ao estabelecé-lo como importante
para a manutencdo preventiva. A seguir, serd feita uma comparacdo da relacdo dos
diversos dados extraidos em laboratdrio, para relaciona-los ao residuo formado. O poder
calorifico e a densidade sdo parametros relevantes na previsdo da atomizacgdo apropriada
para determinado combustivel, os quais determinam a facilidade de injecdo (XUE,

2011).
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5.3.1 Indice de Acidez

Elevados indices de acidez podem afetar a estabilidade do biodiesel, enquanto
estiver na camara de combustdo. A presenca dos fons de hidrogénio pode corroer os
componentes do motor. Uma alta acidez ocasiona a corrosdo de metais e polimeros e
ajuda na formacdo de depdsitos no motor (AQUINO, 2012). Os valores encontrados
para os testes de acidez se encontram bem abaixo do méximo admissivel segundo as
especificacdes da Resolugdo ANP N° 45/2014, Gréfico 1. Isso ocorreu porque os 6leos

utilizados eram refinados.

Grafico 1 - Indice de acidez dos biodieseis e maximo admissivel, de acordo com a ANP

0,6
0,5
0,4
= (ndice de Acidez (mg
03 KOH/g)
0,2 Maximo
N . . .
0 T T ]
Amostra Soja | Amostra Soja |l Amostra
Girassol

Fonte: Autor
5.3.2 Viscosidade Cinematica a 40 °C

A atomizagdo do combustivel é afetada pela viscosidade quando esse esta sendo
injetado na camara de combustdo. Entupimento e formacdo de depdsitos sdo o0s
problemas normalmente encontrados. Logo, € sabido que uma viscosidade maior
aumenta os problemas de um motor. Isto acarreta numa diminui¢do do seu tempo de
vida util e do desempenho (PONTES et al., 2010). Os resultados apresentados no
Gréafico 2 estdo em conformidade com os pardmetros de qualidade previstos na

Resolu¢do ANP N° 45/2014, que estabelece como faixa aceitdvel entre 3 a 6 mm?/s.
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Grafico 2 - Viscosidade Cinematica a 40 °C dos biodieseis

mm Viscosidade a 402C
i (mm2/s)

Minimo

= MAximo

Amostra Sojal Amostra Soja Il Amostra Girassol

Fonte: Autor
5.3.3 Teor de umidade

O biodiesel, em geral, apresenta uma tendéncia de acumular 4gua, portanto € um
parametro de andlise que compromete o desempenho de sua queima. Por ser
higroscépico, o processo de secagem ndo garante que, no momento de entrega do
produto, ele esteja com um baixo teor de umidade. Segundo a Resolu¢ao ANP 45/2014,
€ necessario que o biodiesel esteja com uma quantidade abaixo dos 200 ppm. A amostra
de soja I ultrapassou os limites da ANP quanto a esse pardmetro (Grafico 3). Assim,
serd analisada a sua relagdo com os residuos deixados por essa amostra. Além disso,
existe a possibilidade de submeté-la novamente a um processo de secagem, para tornd-
la prépria para a venda.

Grafico 3 - Teor de umidade dos biodieseis e seu limite maximo
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5.3.4 Estabilidade Oxidativa

Os resultados variam de acordo com o nimero de insaturagdes dos ésteres
metilicos. Um baixo valor indica que o biocombustivel é oxidado com facilidade,
promovendo a formacdo de produtos indesejdveis e que se tornam responsdveis pela
formacdo de depdsito e entupimento do sistema de injecdo de combustivel do motor. Ao
entrar em contato com o oxigénio atmosférico, ocorrem reagdes de oxidacdo no
biodiesel, em especial, nos pontos ativos representados pelas insaturacdes mencionadas
acima. A Resolu¢ao ANP 45/2014 delimita um minimo de 8 horas de estabilidade para
o teste em equipamento Rancimat. No Gréfico 4 estdo apresentados os resultados, os
quais indicaram valores de estabilidade oxidativa abaixo do valor estabelecido em

norma, o que significa que hd muitas méleculas carbono insaturadas.

Grafico 4 - Estabilidade oxidativa dos biodieseis e limite minimo
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Fonte: Autor

Para as amostras, podem ser adicionados antioxidantes sintéticos e/ou naturais
para conferir maior estabilidade e resisténcia a oxidacdo (ANTONIASSI, 2001). Logo,

esse parametro pode ser facilmente melhorado.

5.3.5 Poder calorifico

Responsavel pelo desempenho e eficiéncia do motor, o poder calorifico
representa um indicativo do consumo de combustivel, uma vez que, quanto maior for o
poder calorifico, menor serd o consumo (OLIVEIRA, 2015). No Gréfico 5 estdo

apresentados os resultados de poder calorifico para os biodieseis de soja e girassol. Os
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biodieseis apresentaram valores inferiores ao poder calorifico do diesel (42,26 MJ/kg).
Embora sejam valores inferiores, os biocombustiveis estdo em vantagem devido ao

crescimento da demanda desses no mercado, e por impactarem menos 0 ambiente.

Grafico 5 - Poder calorifico dos biodieseis e do diesel.
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Fonte: Autor

5.3.6 Massa Especifica

A massa especifica influencia na partida e na pressdo de injecdo, além da
pulveriza¢do do combustivel, interferindo no desempenho do motor de combustdo e na
emissdo de gases. A fumaca negra e a emissdo excessiva de material particulado sdao
geradas, normalmente, pelas altas massas especificas (BAHADUR et al., 1995). A
Resolucdo ANP 45/2014 estabelece que a massa especifica deve se situar entre 0,850 e
0,900 g/cm3. Os biodieseis avaliados estdo em conformidade com os valores
estabelecidos (Grafico 6).

Grafico 6 - Massa especifica dos biodieseis e limites minimo e maximo
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5.3.7 Micro Residuo de Carbono

Esse parametro tem como norma o limite de 0,050%. O intuito deste trabalho é
de analisar o resultado de Micro Residuo de Carbono e estabelecer relagdes com os
parametros que possam ter impacto na variacdo de seu resultado. No Gréfico 7 estdo

disponibilizados os resultados e adiante serd feita uma comparagdo com 0Os outros

parametros.

Grifico 7 - Micro Residuo de Carbono para os biodieseis
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Na Tabela 5 estao a apresentados todos os dados para obtengdo do Gréfico 7.

Tabela 5 - Resultados dos ensaios no Analisador de Micro Residuo de Carbono

Amostras | Frasco antes do Massa da Frasco apés o Média final da
experimento (g) amostra (g) experimento (g) porcentagem [(m/m) %]

9,8020 5,0314 9,8075

Soja I 9,9033 5,0145 9,9086 0,1015
9,9088 5,0292 9,9133
9,7893 5,0108 9,7923

Soja II 9,9124 4,9992 9,9151 0,0526
9,8453 4,9985 9,8475
9,8047 5,0120 9,8053

Girassol 9,9054 5,0308 9,9065 0,0186
9,9104 5,0025 99115

Fonte: Autor
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A porcentagem final foi encontrada a partir da diferenga da massa dos frascos
antes e apds o experimento e, dividindo-a pela massa de amostra, como ja foi citado
anteriormente.

Pode-se verificar, a partir do que foi exposto, que apenas a amostra de girassol a
partir de base metilica possuiu um valor abaixo da norma. Entretanto, a técnica de
deteccao de Micro Residuo de Carbono (MCR) é muito sensivel a pardmetros externos e
deve ser realizada com muita cautela. Mesmo assim, o resultado € passivel de mudanca
pela amostra simplesmente estar exposta ao ambiente. A vidraria utilizada pode
armazenar impurezas no decorrer do manuseio, entdo foi utilizado um parametro de
correcdo, em que utilizou-se frascos vazios com o simples intuito do célculo de uma
média para a perda de massa desses mesmos fracos antes e apds a queima. A andlise
estd feita adiante, apds expor as relacOes percentuais das caracterizacoes fisico-quimicas

estudadas.

5.4 Dificuldades encontradas na realizacio dos experimentos de MRC

O equipamento para a realizacdo dos ensaios de Micro Residuo de Carbono
possui muitos parametros fixados de acordo com a norma, tornando-o mais simples de
ser utilizado. Entretanto, as especificacdes sobre o manuseio do frasco podem ndo ser
apropriadamente seguidas, resultando em dados incongruentes ao serem comparadas
com outros estudos ou até mesmo absurdos, onde, devido ao frasco acumular gordura
advinda da manipulacdo, acaba, ao final do experimento, possuindo uma massa menor
quando comparada ao frasco antes de ser inserida a amostra. Desse modo, foram
realizadas muitas andlises até que se chegasse a um procedimento padronizado.

Inicialmente, utilizou-se frascos com aproximadamente 1,5 a 3,0 g de amostra e
verificou-se, como mostrado na Tabela 6, resultados incoerentes para os biodieseis a
partir de dlcoois metilicos, j4 que o frasco normalmente possuia gordura das maos do
operador, que era evaporada apds o experimento, alterando, assim, a percepcao de sua
massa real. Para resultados com 3,0 g de amostra, houve uma melhora na coeréncia dos
resultados, entretanto, os valores estavam muito baixos. Como o experimento € sensivel
a pequenas alteracoes, esses resultados foram descartados da anélise dos resultados.

Na busca pela melhoria dos resultados, foram realizados experimentos nos quais
a primeira etapa foi o aquecimento dos frascos em forno mufla, por 2 a 3 horas, a uma

temperatura de aproximadamente 450 °C. Todos os frascos foram manuseados com
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pingcas devidamente higienizadas e guardados em um recipiente para minimizar o
contato com o ambiente. Para esses experimentos foram utilizadas amostras de 5,0 g.
Desse modo, pode-se minimizar a varia¢cdo da massa ocorrida nos frascos, entretanto,
ndo eliminando materiais indesejados em sua totalidade. Para isso, foi feita uma
normalizagdo calculando-se a média de massa perdida por frasco ‘limpo’, teoricamente,

apo6s simplesmente ser submetido ao experimento sem a adi¢do das amostras.

Tabela 6 - Resultados a partir do manuseio indevido

Testes realizados com
Frasco antes do Massa da Frasco apés o
o biodiesel de soja
experimento (g) amostra (g) experimento (g)
(Amostra II)
1 9,9314 1,5056 9,9287
2 9,8122 1,4972 9,8101
3 9,9160 1,5178 9,9096
4 9,8066 1,5122 9,8046
5 9,9066 1,5048 9,9055
6 9,8464 1,5132 9,8440
7 9,9142 1,4980 9,9127
8 9,7909 3,0144 9,7909
9 9,7108 3,0090 9,7136

Fonte: Autor

Para os experimentos de 1 a 7, houve uma reducdo da massa. J4 que o trabalho
tem o intuito de verificar a massa do residuo de queima no frasco, esses experimentos
ndo agregaram valor com relagdo aos resultados, entretanto, eles reafirmaram a
necessidade de um manuseio controlado. J4 para os experimentos 8 € 9, um dos
resultados apresentou valor de residuo zero, resultado pouco provavel, uma vez que,

geralmente, os biodieseis apresentam residuos de queima, apds a combustao.

5.5 Relacao percentual sem correcio da vidraria

Na Tabela 7, estdo apresentadas as relagdes entre os parametros indice de acidez,
teor de umidade, viscosidade, estabilidade oxidativa, poder calorifico e massa especifica
com o Micro Residuo de Carbono. Para cada um desses parametros, estabeleceu-se o

maior como 1, representando 100%, e os valores abaixos reduzidos a um valor
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proporcional ao valor maximo. Desse modo, foram dispostos valores entre 0 e 1 e
discutidas suas relagdes com o valor do micro residuo de carbono.

Tabela 7 — Relagdo Percentual dos pardmetros e do Micro Residuo de Carbono

Relacdo em percentual dos | Amostra Soja I Amostra Soja I1 Amostra
parametros com o MCR Girassol
Indice de Acidez 0,9942 1,0000 0,7420
Viscosidade 0,9718 09113 1,0000

Teor de Umidade 1,0000 0,5054 0,3105
Estabilidade Oxidativa 0,9110 1,0000 0,5131
Poder Calorifico 1,0000 0,9970 0,9982

Massa Especifica 1,0000 0,9989 0,9989

Micro Residuo de Carbono 1,0000 0,5182 0,1833

Fonte: Autor

A Tabela 8 utilizou-se dos valores expostos da Tabela 7 e relacionou-os com a
variacdo de uma etapa a outra, ou seja, a variacdo percentual da etapa de Soja I para
Soja II e de Soja II para Girassol. A escolha dessa transi¢do deu-se pelo fato de haver
uma queda de Micro Residuo de Carbono, facilitando encontrar uma correlagdo desse
pardmetro com os demais.

Tabela 8 — Variacao percentual dos parametros e do Micro Residuo de Carbono

Variacao percentual dos | Variacao Soja I para Soja II | Variacio Soja II para
parametros (em porcentagem) Girassol (em porcentagem)
Indice de Acidez 0,5831 -25,7971
Viscosidade -6,2241 9,7345
Teor de Umidade -49,4585 -38,5714
Estabilidade Oxidativa 9,7701 -48,6911
Micro Residuo de Carbono -48,1800 -64,6276
Poder Calorifico -0,3000 0,1204
Massa Especifica -0,1100 0,0000

Fonte: Autor

Antes de fazer os comentérios dessa secdo, € preciso atentar-se ao fato de que
nio houve uma comparagdo a partir de um parametro fixado, pois é algo feito
utilizando-se de andlise multivariada, que foi de encontro ao escopo deste trabalho.
Logo, essas variagdes ndo correspodem a uma alteracdo simples, onde apenas um

parametro € modificado e o comportamento de outro é observado. Nesse caso,

observou-se a intensidade da variacdo de micro residuos com os outros, sabendo que
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todos esses parametros podem estar relacionados de uma maneira nao-linear. A variagao
ocorrida entre a amostra de soja Il e a de girassol foi adicionada para a verificagdo da
existéncia de outros parametros que possam provocar uma variagdo e que nao foram
incluidos neste trabalho e para mostrar que os parametros verificados realmente
influenciam de uma maneira mais complexa a relacao entre esses fatores.

Das relacdes analisadas, pode-se notar que a que mais nitidamente interfere com
o resultado de Micro Residuo € o teor de umidade. Como no caso da tltima amostra ser
de composic¢ao diferente, outros parametros ndo analisados, como a presencga de d&tomos
diferentes e em proporc¢oes diferentes, podem alterar esse tipo de andlise. Entretanto, ao
analisar as amostras de soja, pode-se observar que, para a massa especifica, o poder
calorifico e o indice de acidez, por sofrerem uma variacdo percentual muito baixa,
tornam-se parametros dificeis para se encontrar uma correlagdo forte com a variagcdo de
Micro Residuo de Carbono. Contudo, a viscosidade, a estabilidade oxidativa e o ja
citado teor de umidade possuem variacdes significativas para estabelecerem a
correlagdo, sendo o teor de umidade e a viscosidade diretamente proporcionais a
quantidade de residuos deixadas pelo teste e a estabilidade oxidativa inversamente
proporcional a quantidade de residuos deixados.

Entdo, para se ter um nimero menor de residuos de carbono é preciso que haja
um aumento da estabilidade oxidativa, uma redug@o do teor de umidade e uma redugio
da viscosidade, tendo em mente que o teor de umidade possui uma relacdo mais direta

com a quantidade de residuos deixados.

5.6 Normalizacao e correcao dos frascos

Na realizacdo dos experimentos de Micro Residuo de Carbono, foram
executados procedimentos com frascos vazios para poder encontrar o quanto de massa
era perdida, em média, pelos frascos vazios, ja que estes poderiam alterar o resultado
significativamente. Notou-se que, em média, os frascos perderam o equivalente a
0,00107 g. Ao aplicar essa correcdo para as amostras que foram rejeitadas

anteriormente, notou-se que os valores permaneceram conforme apresenta a Tabela 8.
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Tabela 8 - Valores apds correcao

Amostra Novo valor de micro residuo de carbono (m/m) %
Amostra Soja I 0,0803 +0,0063
Amostra Soja II 0,0313 +£0,0048
Amostra Girassol -0,0027 +0,0035

Fonte: Autor

Para a amostra Soja I, a rejeicdo permanece. Contudo, a amostra de Soja II agora
apresenta resultado coerente com os parametros estabelecidos pela norma ASTM
D4530. O mesmo aconteceu com a amostra de girassol, que, mesmo sem a corre¢ao, ja
estava dentro dos parametros estabelecidos pela norma. A média dos resultados para
essa amostra ficou abaixo de zero, porém a correcao da variacdo dos frascos somado a
corre¢cdo da variacdo das medi¢Oes das amostras em si apresentam um valor que pode
superar a marca zero quando somadas a nova média de girassol. Esse valor € tdo baixo

que pode-se afirmar que houve pouca formacao de residuos.
5.7 Comparacao ao diesel puro

Segundo a Revista Virtual de Quimica (ZAMIAN et al., 2014), o diesel puro
apresenta 0% de Micro Residuo de Carbono, provavelmente, por ser livre de
contaminantes. Contudo, como os biodieseis possuem composi¢cdes diferentes, esse
valor € alterado. A amostra de biodiesel de soja II e biodiesel de girassol, por serem de

melhor qualidade, sdo aprovados pelo limite estabelecido de 0,050%.
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6.CONCLUSAO

Com os resultados obtidos, é verificado que os biodieseis produzem Micro
Residuos de Carbono em sua queima e que podem vir a danificar os motores. Medidas
ja sdo tomadas para que ndo ocorram falhas de maquinas antes de seus periodos de
revisdo. A importincia de averiguar as relacdes de diversos parametros, como a
quantidade de residuos, é mostrada pelo baixo limite superior especificado na norma
ASTM D4530. Estabeleceu-se que provavelmente a viscosidade, a estabilidade
oxidativa e o teor de umidade possuem correlacdo com a quantidade de Micro Residuos,
sendo o teor de umidade, um parametro com alta influéncia.

Essa relagdo foi feita tendo base as diferentes amostras de biodiesel de soja. Os
resultados para o biodiesel de girassol mostraram que, dependendo da matéria-prima

utilizada para a producgdo do biodiesel, alguns pardmetros podem variar sensivelmente.
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