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O presente trabalho apresenta a caracterizacdo reoldgica do biodiesel metilico de
soja, de mamona e de suas misturas, bem como a determinacdo de suas
propriedades termofisicas. Devido as prescri¢des contidas nas normas da legislacéo,
brasileira e européia, em relacdo as propriedades termofisicas (viscosidade e
densidade), realizamos um estudo sobre o comportamento dessas propriedades do
biodiesel puro de soja e de mamona e das blends formuladas nas propor¢des de 10,
30 e 50%. Os experimentos foram realizados em diferentes temperaturas (10 a
80°C) para todas as amostras, tanto as puras como as misturas. Partindo desses
dados experimentais os mesmos foram utilizados em um modelo mateméatico
UNIFAC-VISCO para a predicao da viscosidade em funcédo da temperatura. A partir
da analise dos resultados obtidos, pode-se afirmar que as propriedades diferem da
mistura para com as amostras puras; a densidade aumenta conforme aumenta a
proporcao e decresce gradualmente com o aumento linear da temperatura. Quanto a
viscosidade, a diferenca é relativamente pequena, principalmente nas proporcdes
menores e em altas temperaturas; podendo assim ficar dentro das especificacdes
das normas vigentes, viabilizando sua utilizacdo como combustivel, sem problemas

de afetar a atomizacdo e combustdo. Devido a estrutura molecular do biodiesel de



mamona, justifica-se o porqué dessa tendéncia de permanecerem elevados 0s
valores de suas propriedades, mesmo nas misturas, cabendo assim sua utilizagcéo
em propor¢cdes menores. Quanto ao modelo UNIFAC-VISCO, o mesmo pode ser
aplicado numa primeira aproximacao para a estimacado da viscosidade, requerendo

estudos mais avancados para melhores modelagens.
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This paper presents the rheological characterization of biodiesel from soybean ether
of castor oil and mixtures thereof, and a survey of the termophysics properties. Due
to requirements contained in rules of law, brazilian or european, for termophysics
properties (viscosity and density), we conducted a study on the behavior of these
properties of pure biodiesel from soybean and castor oil and the blends made in the
proportions of 10, 30 and 50%. The experiments were performed at different
temperatures (10 to 80 °C) for all samples, both pure and mixtures. Starting from
these experimental data they were used in a mathematical model UNIFAC-VISCO for
the prediction of viscosity as a function of temperature. An analysis of the results, we
can say that the different properties of the mixture to the pure samples, the density
increases as the proportion increases and decreases gradually with the linear
increase of temperature. As the viscosity, the differences is relatively small,
especially in smaller proportions and at high temperatures, and thus stay within the
specifications of standards, enabling its use as fuel, no problem to affect the
atomization and combustion. Due to the molecular structure of biodiesel from castor

oil, it is why this trend to remain elevated values of their properties, even in mixtures,



with so their use in smaller proportions. As for the UNIFAC-VISCO model, it can be
applied to a first approximation to the estimation of viscosity, requiring more

advanced studies to better modeling.
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1 INTRODUCAO

O biodiesel € um biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em
motores a combustdo interna com ignicdo por compressao; ou, conforme
regulamento, para geracdo de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou

totalmente combustiveis de origem féssil.

Existem diferentes processos de obtencdo do biodiesel; dentre os quais se
pode citar o cragueamento, a esterificacdo e a transesterificacdo. O processo de
transesterificacdo, o mais utilizado atualmente, consiste numa reacdo quimica
envolvendo Oleos vegetais ou gordura animal com um alcool de cadeia curta,
estimulada por um catalisador. O processo gera um subproduto importante: a

glicerina, produto com aplicacdes diversas na industria quimica e farmacéutica.

No contexto nacional, a publicacdo da Medida Provisoria n° 214, vigente a
partir de 1° de janeiro de 2005, remete a importancia do Projeto Biodiesel e de sua
abrangéncia social para o pais. Os pontos mais importantes desta Medida séo:

* Incluséo do biodiesel na matriz energética nacional.

» Delegacdo da Agéncia Nacional de Petroleo — ANP para o controle e
regulamentacao das atividades do biodiesel, relacionadas com distribuicéo,

misturas, especificacdes e outras.

= Obrigatoriedade da Petrobras em misturar 2% de biodiesel ao diesel do
petréleo, a partir de 2008, e 5% em 2013; podendo esses prazos serem

diminuidos, dependendo da producéo de 6leo.

Os Oleos vegetais tém sido amplamente utilizados pelas indastrias quimicas na
producdo do biodiesel. Tal utilizacdo tem mobilizado a comunidade cientifica a
estudar as propriedades do biodiesel para a sua melhor adequacdo aos motores

diesel.

Como o conhecimento das propriedades termofisicas é fundamental para se
obter um bom desempenho dos biocombustiveis nos motores e garantir a qualidade

do biodiesel, trabalhos de pesquisa sobre esta tematica vém ganhando significativo



espaco nas discussdes cientificas e tecnoldgicas. Esta dissertacéo foi desenvolvida
nesta perspectiva.

1.1 Objetivos

7

O objetivo geral deste trabalho € realizar a caracterizacdo reolégica e a
determinacao de propriedades termofisicas de diferentes tipos de biodiesel metilicos

e suas misturas.
Nesta linha, constituem-se como objetivos especificos:
» Caracterizacdao fisico-quimica do biodiesel metilico de soja e mamona.

» Realizacdo de medidas de viscosidade destes diferentes tipos de biodiesel e

suas misturas.

» Realizacdo de medidas da densidade destes tipos de biodiesel e suas

misturas.

» Realizacdo de medidas da capacidade calorifica destes tipos de biodiesel e

suas misturas.

» Realizagcdo de medidas de condutividade térmica destes tipos de biodiesel e

suas misturas.

» Modelagem dos dados experimentais de viscosidade utilizando o modelo
UNIFAC-VISCO.

O presente trabalho encontra-se assim organizado: no capitulo 2 apresenta-se
uma revisdo bibliografica, com énfase sobre o estado-da-arte da producdo de
biodiesel, principalmente aspectos relacionados a escolha da matéria-prima,
tecnologias existentes de producado, 0rgados responsaveis pelo controle dos limites
dos parametros avaliados por caracterizacdo fisico-quimica, reologica e
propriedades termofisicas. No capitulo 3 é apresentada a descricdo dos materiais,
aparato experimental, equipamentos e métodos utilizados para o procedimento das

analises. No capitulo 4 sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos;



finalizando com o capitulo 5, com as respectivas conclusdes e sugestbes para

trabalhos futuros.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Necessidades energéticas e ambientais

No final do século XIX, a partir da invencao do motor a diesel, pelo engenheiro
francés de origem alema Rudolph Christian Carl Diesel (1858-1913), vislumbrou-se
pela primeira vez a possibilidade de usar 6leos vegetais como combustivel. Rudolph
Diesel, em certa ocasiao, afirmou de forma premonitoria que o “motor a diesel pode
ser alimentado com 6leos vegetais e pode ajudar no desenvolvimento dos paises
que o utilizem”. Rudolph ja previa o ganho ambiental que o Planeta teria se utilizasse
este combustivel biodegradavel (KNOTHE et al., 2002).

Das primeiras crises energéticas ocorridas por volta dos anos 70 e meados dos
anos 80, originou-se a necessidade de pesquisar fontes alternativas de energia.
Duas causas principais desencadearam esse movimento. Primeiramente, a possivel
escassez de recursos fosseis, uma vez que a maioria dessas fontes energéticas é
proveniente do carvao, dos gases naturais e da petroguimica. Associado a isso,
encontra-se o apelo ambiental mundial, na busca da reducdo das emissbes de
poluentes. A segunda causa estaria diretamente relacionada com a questdo da
dependéncia energética, visto que sdo poucos 0s paises que detém a maioria das
fontes energéticas de origem féssil. Desta forma, envolve questdes
socioecondmicas, tais como o grande desenvolvimento populacional, juntamente
com a evolucao tecnoldgica industrial, a modernizacéo da agricultura, 0 aumento da
capacidade de consumo da populacéo e a elevagao dos niveis de conforto individual
e familiar (SRIVASTAVA et al., 2000; GOES et al., 2008).

Assim, a mudanca na matriz energética mundial é indispensavel,
principalmente para o setor automobilistico, principal consumidor da energia advinda
dos recursos fosseis e, consequentemente, o maior causador de danos ao meio
ambiente (ENCINAR et al., 2002). Nesse contexto, uma alternativa no
desenvolvimento de novas "tecnologias limpas" de combustiveis € a energia
proveniente do biodiesel, que tem capacidade logistica para atuar no mercado

energético de forma eficiente e com competitividade econdémica.



2.2 Caracterizacao do Biodiesel

A alternativa de substituir o combustivel féssil por biodiesel encontra reforco no
fato de que este pode ser tecnicamente e ambientalmente mais aceitavel e

economicamente mais competitivo (SRIVASTAVA et al., 2000).

A Medida Provisoria n° 214, de 13 de setembro de 2004, define o biodiesel
como um combustivel para motores a combustdo interna com ignicdo por
compresséo, renovavel e biodegradavel, derivado de 6leos vegetais ou de gorduras

animais, que pode substituir parcial ou totalmente o 6leo diesel (de origem féssil).

Sob o aspecto quimico, o biodiesel € um produto composto de acidos graxos
de cadeias longas, as quais se encontram ligadas a um alcool, sendo definido como

éster monoalquilico de &cidos graxos derivados de lipideos de ocorréncia natural.

Partindo desse ponto de vista, os triglicerideos (6leos vegetais/gordura animal)
e seus derivados sdo considerados alternativas viaveis, tanto quanto no aspecto da
disponibilidade quanto na opcéo de variedades. Considerando o aspecto ambiental,
sabe-se que o biodiesel, ao contrario do combustivel a base de hidrocarbonetos,
possui teor de enxofre préximo a zero, reduzindo, assim, 0os danos ao meio ambiente
causado pelo acido sulfarico (STAVARACHE et al., 2005).

As propriedades do biodiesel s&o fortemente influenciadas pela estrutura
molecular e distribuicdo dos componentes dos ésteres dos acidos graxos, que
variam em funcdo da matéria-prima utilizada (RASHID et al.,, 2008). Os Oleos
vegetais sdo produtos naturais constituidos por uma mistura de ésteres derivados
dos triglicerideos (triacilgliceréis), cujos acidos graxos contém cadeias de 8 a 24
atomos de carbono com diferentes graus de insaturacdo. Conforme a espécie de
oleaginosa, variacbes na composi¢cdo quimica do 6leo vegetal sdo expressas por
variacdes na relacdo molar entre os diferentes acidos graxos presentes na estrutura.
Os acidos graxos mais comumente encontrados nos o6leos vegetais sédo do tipo:
palmitico, estearico, oléico, linoléico e o linolénico; além desses existe uma pequena
porcentagem (1% a 5%) de acidos graxos livres (COSTA NETO et al., 2000).



A Tabela 1 ilustra as principais composicbes dos &cidos graxos, com as
respectivas porcentagens de cada acido, no 6leo de soja comercial (COSTA NETO
et al., 2000), e do 6leo de mamona na Tabela 2.

Tabela 1- Composicdo média dos acidos graxos no 6leo de soja.

N° Carbono Acidos Graxos Porcentagem (%)
C 12:0 Laurico 0,1 (max.)
C 14.0 Miristico 0,2 (max.)
C 16:0 Palmitico 9,9-12,2
C 16:1(9) Palmitoléico Tragos — 0,2
C 18:0 Esteéarico 3,0-54
C 18:1 (9) Oléico 17,7 - 26,0
C 18:2 (9,12) Linoléico 49,7 - 56,9
C 18:3(9,12,15) Linolénico 55-95
C 20:0 Araquidico 0,2-0,5
C 20:1 (5) Gadolénico 0,1-0,3
C 220 Behénico 0,3-0,7
C22:1 Erucico 0,3 (max.)
C 24:0 Lignoceérico 0,4 (max.)

Notacéo: :0 - insaturado; :1 - insaturacéo; :2 - duas insaturacges; :3 - trés insaturacoes.

Tabela 2- Composicdo média dos acidos graxos no 6leo de mamona.

N° Carbono Acidos Graxos Porcentagem (%)
C 16:0 Palmitico 1,0+0,2
C 18:0 Esteérico 0,9+0,2
C 18:1(9) Oléico 3,5+0,2
C 18:1(12) Ricinoléico 88,9+1,4
C 18:2 (9,12) Linoléico 4,9+0,2
C 18:3(9,12,15) Linolénico 0,3%0,1

Extraido de Oliveira et al. (2005).



O uso direto dos 6leos vegetais ou misturas com Oleo diesel foi considerado
insatisfatorio e impraticavel, devido a alguns problemas ocasionados aos motores,
tais como: a combustdo incompleta na substituicdo do 6leo diesel por triglicerideos,
devido a alta viscosidade; baixa volatibilidade; e caracteristicas de poliinsaturacéo
(FUKUDA et al., 2001; FANGRUI et al., 1999; ENCINAR et al., 2002). Entretanto,
esses problemas podem ser resolvidos por meio de um processo denominado

reagao de transesterificagéo.

Devido a grande diversidade de matéria-prima que pode ser utilizada para a
producado de biodiesel e suas implicacdes no funcionamento dos motores, 0s 6rgaos
competentes estabelecem rotinas de fiscalizacdo para garantir a qualidade de

produtos e processos.

2.3 Panorama da producao do biodiesel no Mundo e no Brasil

O panorama da producéo e industrializacdo do biodiesel na Europa teve inicio
em meados dos anos 90, tendo como aliado favoravel a “conscientizagdao por um
ambiente mais limpo". Nos paises da Unido Européia, estabeleceu-se um expressivo
programa de producao de biodiesel, a partir da canola, com uma producao anual de
um milhdo de toneladas. Nos Estados Unidos, com criacdo de uma lei de incentivo
tributario para a producéo e consumo do biodiesel, houve grandes avanc¢os, gerando
uma producéo de 240 milhdes de galbes ano, ou seja, 910 milhdes de litros (NAE,
2005).

Conforme a Figura 1, pode-se observar trés enfoques diferenciados no que diz
respeito ao interesse pelo biodiesel: seja para produzir, para comprar ou para
consumir. Nos Estados Unidos o grande enfoque estratégico € desvincular a
dependéncia energética, ndo deixando de lado a questdo da qualidade do meio
ambiente. Os paises da Unido Européia referem-se mais ao enfoque ambiental,
prevendo o uso de misturas. No Brasil o enfoque estd mais direcionado a questao

social.



Enfoque Estratégico Enfoque Ambiental

Reduzir a dependéncia » 2% de biocombustiveis em 2005
do petréleo importado / » 5,75% de biocombustiveis em 2010

do Oriente Médio

» 8% de biocombustiveis em 2020

Enfoque Social

Promover a inclusdo social,
gerande emprego e renda
no campo

Figura 1- Diferentes enfoques para a utilizacdo de biocombustiveis (Fonte:
www.abiove.com.br).

O cenario de pesquisas para novas alternativas de combustivel no Brasil foi
deflagrado na primeira crise do petréleo nos anos de 1973-74, sendo intensificado
na segunda crise por volta de 1980. Houve tentativas para implementar o uso de
Oleos vegetais como combustivel no intuito de substituir o diesel derivado de
petréleo, tentativas que fracassaram devido a sucessivos obstaculos, principalmente
relacionados a altos custos que, impediram sua viabilizacdo. Recentemente, o
Ministério da Ciéncia e Tecnologia criou a Rede de Pesquisa e Desenvolvimento
Tecnolbgico Pro-biodiesel, reunindo instituicdes atuantes ou interessadas no tema
(NAE, 2005).

O governo busca enfatizar através de seu programa de biodiesel, as vantagens
econbmicas e ambientais, como também o0 aspecto social na sua producédo. No
entanto, o cultivo de matérias-primas e a cadeia produtiva do biodiesel tém grande
potencial de geracdo de empregos, especialmente quando se considera a atuacao
da agricultura familiar. Para cada regido, foi considerado o uso de matérias-primas
compativeis com suas respectivas "vocacbes agricolas”, como o Oleo de soja e

girassol na Regido Sul, e os 6leos de mamona e dendé, na regido Norte.

A vantagem do Brasil na producdo de biodiesel, em relacdo a outros paises,
consiste primeiramente no seu potencial vegetal, com plantas como o girassol, o
amendoim, pinhdo-manso (sua adaptacao ao Brasil ainda esta sendo investigada), a

soja e a mamona. Além disso, sao relatados outros fatores favoraveis, como as



questdes climaticas e geograficas, permitindo que se fale em agricultura de energia,
mercado de bionergia e de biocombustiveis (GOES et al., 2008). Outrossim, junto
com os Estados Unidos, o pais é responsavel por 70% da producdo mundial de

etanol, usado para obter o bicombustivel.

Conforme a Figura 2, o Brasil € dividido em trés grandes regides com vocacdes
e motivacdes distintas: o cone Sul brasileiro (as regides Sul, Centro-Sul e Centro-
Oeste), a regido Norte e a regido Nordeste.

B Norte
[ Nordeste
B centro-sul

Cendrio 2008: @

1 bilhdo de litros/ano

Participagdo no | de
diesel em 2004

Figura 2- Distribuicéo espacial de oleaginosas no Brasil (Fonte:
www.abiove.com.br).

Em todas as regifes destaca-se a cultura da soja, representando atualmente
quase 90% do 6leo vegetal extraido no Brasil. Como a soja é um produto que pode
ser destinado para varias finalidades, dentre as quais principalmente a producéo de
alimentos, pelo seu alto valor nutricional, justifica-se a grande demanda dessa
oleaginosa. Quando se fala em programa brasileiro de biodiesel, é importante
enfatizar a participacdo e ampliagcdo de novas espeécies oleaginosas de ciclo curto e

gue ndo possuem o apelo alimenticio.

As tendéncias do consumo, principalmente da soja, nos proximos anos, Sao
determinadas pelo crescimento populacional e desenvolvimento econdémico, entre

outros, conforme ilustracéo na Figura 3.
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-+~ Populagdo Mundial
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Fonte: Nagoes Unidas

Figura 3- Crescimento da Populacdo Mundial (Fonte: www.abiove.com.br).

A Figura 4 apresenta a evolugdo em trés etapas diferenciadas do

desenvolvimento econémico mundial entre os paises em desenvolvimento e 0s

desenvolvidos em relacdo ao mundo. Os maiores exportadores de 0leos vegetais

sdo: Maléasia, Argentina, Indonésia, Filipinas e Brasil. Os maiores importadores de

Oleos vegetais sao: China, Paquistdo, Italia e Reino Unido. Poucos paises como a

Holanda, Alemanha, Estados Unidos e Singapura séo, ao mesmo tempo, grandes

exportadores e importadores.

Crescimento Médio Anual do PIB (%)

B Paises Desenvolvidos
4,00 5 O Mundo
150 B Paises em Desenvoly.
3,00

2,00 4
1,50 4
1,00 5
0,50 1

1991-2000 2005 2006-2020
= Um aumento de 1% na renda qera um incremento de aproximadamente
0,75% na demanda per-capita por farelo protéico (Fonte: LMC).

Figura 4- Desenvolvimento Econémico Mundial (Fonte: www.abiove.com.br).
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Figura 5- Producdo mundial de soja até 2020 (Fonte: www.abiove.com.br)

Das perspectivas para a demanda de producéo de oleaginosas, a soja € a mais
favoravel, conforme ilustracdo da Figura 5. A soja conta com uma base agricola
variada e tecnologia adequada, além de uma enorme experiéncia de produ¢cdo como
cultura extensiva, de grandes areas. O Brasil utiliza 20 milhées de hectares e dispbe

de 100 milhdes de hectares aptos para expansao (NAE, 2005).

2.4 Vantagens e Desvantagens do Biodiesel

O biodiesel é muito similar ao 6leo diesel, principalmente com relacdo as

propriedades fisicas e quimicas.

Algumas caracteristicas do biodiesel representam vantagem sobre o0s

combustiveis derivados do petrdleo, tais como:

= E derivado de recurso renovavel, reduzindo assim a dependéncia pelo

petroleo;
= ¢é biodegradavel e ambientalmente correto;

» possui minimas diferencas em torque, poténcia e consumo;
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= apresenta maior ponto de fulgor, sendo mais seguro na manipulagéo e

armazenamento;

= possui excelente lubricidade favorecendo o funcionamento da bomba

injetora;
* possui numero de cetano (~50) maior que o do diesel (~40).
Algumas vantagens socioecondmicas:

= Promove o desenvolvimento, ampliando o mercado de trabalho e

valorizando 0s recursos energéticos;
» viabiliza o auto-abastecimento de combustivel,

» promove a independéncia dos paises agro-produtores, em relacdo ao

abastecimento de combustiveis fosseis.
Algumas desvantagens dos 6leos vegetais como combustivel:
= Viscosidade superior;
» baixa volatibilidade;
» baixa estabilidade oxidativa;
» alta dependéncia dos custos das matérias primas;
= geracao de co-produtos (glicerina).

Em termos ambientais, o biodiesel € considerado “carbono neutro”, pois todas
as emissdes de diéxido de carbono liberadas durante sua queima sdo absorvidas

pela atmosfera, que as utiliza no crescimento de culturas vegetais.

Em ambientes aquaticos foram realizadas experiéncias utilizando ésteres
metilicos e etilicos de canola e soja, 6leo puro de canola e soja e 6Oleo diesel.
Misturas de Oleo diesel com biodiesel em diferentes propor¢cdes também foram
examinadas. Resultados demonstraram que todos os combustiveis biodieseis séo
facilmente biodegradaveis, mesmo os misturados com oOleo diesel. O tempo de

degradacéao do 6leo diesel € maior comparado com os demais (BAJPAI et al., 2006).
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2.5 Politica Governamental

A partir de 1° de julho de 2008, o 6leo diesel comercializado em todo o Brasil
deve conter obrigatoriamente 3% de biodiesel. Esta regra foi estabelecida pela
Resolucao n® 2 do Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE), publicada em
marco de 2008, que aumentou de 2% para 3% o0 percentual obrigatério de mistura
de biodiesel ao 6leo diesel (CNPE, 2008).

O biodiesel é um combustivel produzido a partir de Oleos vegetais ou de
gorduras animais que deve atender a especificacdo estabelecida pela Resolucdo
ANP n° 07/2008. O B3 - nome da mistura de 97% de Oleo diesel derivado do
petréleo e 3% de biodiesel é obrigatério em todos os postos que revendem oOleo
diesel, que estdo sujeitos a fiscalizacdo relativa ao cumprimento dessas normas. A
adicdo de 3% de biodiesel ao diesel de petréleo ndo exige alteracdo nos motores e
os veiculos que utilizem o B3 tém garantia de fabrica assegurada pela Associacao

Nacional dos Fabricantes de Veiculos Automotores (ANFAVEA).

O Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB) foi criado por
meio do Decreto de 23/12/2003. A Lei n. 11.097/2005 regulamentou a introducéo do
biodiesel na matriz energética brasileira. O PNPB, na sua esséncia, € um programa
interministerial do Governo Federal, que objetiva a implementacéo da producao e do
uso do biodiesel de forma sustentavel - técnica e econdémica, com enfoque na
inclusdo social e no desenvolvimento regional, via geracdo de emprego e renda. O
Programa estabeleceu como metas basicas a mistura obrigatéria de 2% de biodiesel
(B2) ao diesel a partir de 2008 e de 5% (B5), a partir de 2013 (GOES et al., 2008).

Hoje sdo consumidos no Brasil cerca de 200 milhdes de litros de biodiesel, com
uma estimativa de aumento para 2,4 bilhbes em cinco anos. Estimativas feitas pela
Embrapa, Petrobras e Ministério da Agricultura indicam que serdo produzidos 7,5
bilhdes de litros de biodiesel por ano a partir de 2010, volume equivalente a 20% do
consumo nacional de diesel. Atualmente existem 113 fabricas no Brasil, das quais,
23 (construidas ou em construcdo) estéo localizadas no nordeste. O Pais dispde no

momento de 4 mil postos de combustiveis que fornecem a mistura do 6leo diesel
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com o Oleo vegetal e a meta para 2008 € aumentar para 7 mil postos em 1.200
municipios (GOES et al., 2008).

2.6 Métodos de producédo do biodiesel

Para a producdo do biodiesel, as etapas podem diferenciar-se em varios

aspectos. O processo hormalmente nas seguintes etapas:
= Pré-tratamento da matéria-prima.
» Reacao de Transesterificacéo.
» Purificacdo do produto final.

Um fluxograma geral da producéo de biodiesel é apresentado na Figura 6.

A ‘

) T — I~ Recuperagio
Misturador I Purificagéo do Metanol
—»

Catalisador Transesterificagao

Biodiesel
. BIODIESEL
Oleo ou Gordura Tratamento da

Matéria Prima Separagao

de Fases GLICERINA

A

Metanol ¢ _

Y

k4

Glicerina

Recuperagio
Neutralizagdo ——"| do Metanol

Figura 6- Fluxograma geral de producéo de biodiesel (Fonte: BENAZZI; 2005.)

2.6.1 Pré-tratamento da matéria-prima

Para obtencdo de um biodiesel de boa qualidade, € de extrema importancia o
conhecimento da procedéncia da matéria-prima e também a sua caracterizacéo
quanto a composicdo. Para o 6leo de soja comercial considera-se uma composicao
média centrada em cinco acidos graxos principais: palmitico (15:0), estearico (18:0),
oléico (18:1), linoléico (18:2) e linolénico (18:3).
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E necessario que a matéria-prima tenha um minimo de umidade e acidez. Nos
casos de indices elevados de umidade ou acidez, os mesmos devem ser corrigidos
por processos quimicos. Esse processo € possivel através de neutralizagcdo com
uma solucéo alcalina de hidréxido de sodio ou potassio, seguida por um processo de
purificagéo. As etapas envolvidas nessa neutralizagdo dependem da natureza
quimica da matéria-prima, as vezes sendo necessdrio utilizar outros processos
(GERPEN, 2005).

As propriedades fisico-quimicas do 6leo de soja proporcionam boas condi¢cdes
de obtencdo do biodiesel, atendendo facilmente as normas estabelecidas para o

combustivel diesel.

Em relacdo ao 6leo de mamona, as condicbes de obtencdo apresentam
algumas particularidades. Inicialmente, diferencia-se dos demais 0leos vegetais pela
sua estrutura molecular, apresentando hidroxila no acido ricinoléico, em média de
90% na sua composi¢cao, com trés grupos altamente reativos, que juntos conferem
qualidades especificas a producédo de uma infinidade de produtos industriais. Esse
diferencial confere estabilidade e viscosidade altas, tornando o 6leo de mamona um
dos mais viscosos, quando comparado a outros 6leos vegetais (CONCEICAO et al.,
2007).

2.6.2 Reacédo de Transesterificagdo

A reacdo de transesterificacdo de Oleos vegetais foi realizada muito tempo
antes da invencdo do primeiro motor a diesel por Rudolf Diesel, em 1853, pelos
cientistas E. Duffy e J. Patrick (DEMIRBAS 2005; STAVARACHE et al., 2004).

Atualmente existem, na literatura, varios métodos de producéo de biodiesel,
tais como: micro-emulsificacdo, pirolise, diluicdo e transesterificacdo (ENCINAR et
al., 2002). A reacao de transesterificacdo é um processo semelhante a hidrélise,
exceto por uma usar alcool e a outra agua (FUKUDA et al., 2001). O método de
transesterificagao tem sido utilizado em larga escala, por propiciar uma redugéo na
viscosidade dos triglicerideos (SRIVASTAVA et al., 2000), melhorando as

propriedades fisicas do biodiesel para melhor desempenho nos motores.
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A transesterificacdo é o processo que se baseia na utilizacdo de um alcool
(etanol, metanol, propano, butano e &lcool anidro), com o etanol e metanol mais
frequentemente utilizados, especialmente o metanol devido a baixo custo, vantagens
quimicas e fisicas (cadeia curta e polaridade) e também por proporcionar maior

rendimento.

A presenca de um catalisador basico, tal como o hidroxido de sédio ou o
hidréxido de potassio, € necesséria para romper quimicamente a molécula de um
Oleo vegetal puro e produzir moléculas de éster etilico ou metilico (biodiesel),
juntamente com um co-produto, que €é o glicerol (ou glicerina). Conforme
STAVARACHE et al. (2004) o uso de catalisador basico no processo de producao de
biodiesel é a principal técnica utilizada pelas industrias.

Quimicamente, transesterificar significa tomar uma molécula de um
triacilglicerideo ou um acido graxo complexo, neutralizar os acidos graxos livres,

remover a glicerina e criar um éster.

Um esquema geral da reacdo de transesterificacao € apresentado na Figura 7.

H,C-O-COR, H,C-H,C-COO-R, H,C-OH
| * I

.
HC-0-CO-R, + 3H,C-CH,OH “— H,C-H,C-COO-R, + HC-OH

I + |
H,C-O-CO-R, H,C-H,C-COO-R, H,C-OH

Figura 7- Esquema geral da reacéo de transesterificacao.

O processo global da reacdo de transesterificacdo € obtido em trés sucessivas
e reversiveis reagfes. A primeira etapa € a da conversdo dos triglicerideos para
diglicerideos, seguida pela conversdo de diglicerideos para monoglicerideos e de
monoglicerideos para glicerol, gerando uma molécula de éster de cada glicerideo a
cada fase da reacdo (SRIVASTAVA et al, 2000; STAVARACHE et al.,, 2004),

conforme mostra a Figura 8.
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Triglyceride + ROH = diglyceride + R'COOR

Diglyceride + ROH = monoglyceride + R"COOR

Monoglyceride + ROH = glycerol + R"COOR

Figura 8- Representacéo das etapas da reacéo de transesterificacao.

Um catalisador é normalmente usado para acelerar a reacao; no processo de

transesterificacdo, o catalisador bésico € o mais utilizado devido a sua eficacia e

rapidez, comparado ao catalisador acido. Além disso, por razdes econdmicas e de

disponibilidade no mercado, os hidroxidos sdo frequentemente mais utilizados
(RASHID et al., 2008; GERPEN 2005), destacando-se o hidréxido de sédio (NaOH)
e o hidroxido de potassio (KOH).

Dentro dos métodos cataliticos, ha outras op¢bes de catalisadores além dos

bésicos, como, por exemplo, os catalisadores 4cidos e enzimaticos. Além disso, h4 a

opcao de utilizar métodos nédo cataliticos, conforme apresentados abaixo:

Catélise acida — formacéo de subprodutos indesejaveis, baixo rendimento,
tempo de reacdo muito longo e agdo corrosiva, sendo mais indicada para
glicerideos e para 6leos com alto indice de acidos graxos livres e agua, tais
como: &cido sulfarico, fosférico, hidroclorico ou &cido sulfénico organico
(STAVARACHE et al., 2004).

Catalise alcalina — altos rendimentos, reagdo mais rapida comparada com
os demais métodos cataliticos, condicbes de reacdo moderadas, Oleos
vegetais de baixa acidez, no caso de 6leo com alto indice de impurezas
apresenta dificuldades na separacéo de fases, devido a formacao de sabéo,
reduzindo a eficiéncia catalitica, bem como o aumento na viscosidade
(STAVARACHE et al.,, 2004). Alcalinos incluidos: hidroxido de saodio,
methoxido de sédio, hidrido de soédio, hidroxido de potassio, hidrido de

potassio, etc.
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» Catalise enzimatica — alta especificidade pelo produto, condicbes amenas
de operagao, produto sem tracos de catalisador, possibilidades de
reutilizacdo das enzimas (imobilizadas), separacdo das fases é facilitada,

alto custo das enzimas e tempo muito longo de reacao.

= Na&o cataliticos — alta solubilidade entre as fases, tempo de reacado curto,
altas conversdes, separacao facilitada dos produtos e do solvente, sem
custos com catalisador, tendo como desvantagem altas temperaturas e

presséao.

As variaveis mais importantes que influenciam a reacao de transesterificacao

*» Tipo de catalisador e concentracdo: o tipo de catalisador a ser utilizado
depende muito da qualidade da matéria-prima, ou seja, o teor de acidos
graxos livres nos 6leos é fator importante na reacdo (GERPEN, 2005). No
caso do hidroxido de sédio (NaOH), o mesmo requer quantidades maiores
para a neutralizacdo. A concentracdo do catalisador geralmente varia de
0,5% a 1,0% (baseado no peso molecular do 6leo), para obtencdo de 94 a

99% de rendimento.

» Razdo molar Oleo/alcool: a razdo molar é dos fatores mais importantes que
podem afetar o rendimento da producdo de ésteres. Os melhores resultados
obtidos e citados por RASHID et al. (2008) para o valor estequiométrico
requerido numa reacao de transesterificacdo é de 3 mol de alcool para 1 mol
de triglicerideo para render 3 mol de ésteres e 1 mol de glicerina; mas, como

trata-se de uma reacao reversivel, faz-se necessario um excesso de alcool.

Quanto maior a razao molar, maior sera a dificuldade e conseqientemente o
tempo necessario para posterior separacdo das fases. O excesso de
metanol dificulta a decantacdo por gravidade; o rendimento decresce, pois 0
glicerol pode permanecer na fase rica em biodiesel. Isso porque 0 metanol
possui um grupo hidroxila polar que pode funcionar como um emulsificante,

propiciando homogeneizacao do sistema.

O efeito da razdo molar entre os reagentes estd associado ao tipo de

catalisador e ao tipo de 6leo que é empregado na reacao.
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» Temperatura e tempo de reacao: a variavel temperatura geralmente € funcéo
do Oleo e do catalisador empregados, situando-se em torno do ponto de

ebulicdo do alcool (60 - 70°C), a pressao atmosférica.

Quanto ao tempo de reacdo, as reacdes sao rapidas, obtendo-se um
rendimento maximo em 60 minutos (RASHID et al., 2008). BAJPAI et al.
(2006) observaram um rendimento aproximado de 80% no primeiro minuto
de reacdo para o Oleo de soja e girassol, alcancando apdés uma hora de
reacao valores préximos a 93-98%.

2.6.3Processo de Purificacao

ApOs a reacdo de transesterificacdo, resultante na formacdo de ésteres
(biodiesel), que usualmente ndo chega a 100% de converséo, obtém-se um produto
final com residuos (alcool, catalisador, acidos graxos, glicerol, sabdo e agua). Este
produto é constituido por duas fases, uma fase mais leve, constituida por ésteres e
residuos decorrentes da reacdo ocupando a parte superior e outra mais pesada,
composta por glicerina bruta, residuos provenientes da reacdo e parte do dleo,

constituindo a fase inferior.

Conforme as normas que regem o controle de qualidade do biodiesel, tanto
nacionais como internacionais, os ésteres devem representar pelo menos 96,5% do
produto final. Para obtencdo de um biodiesel que atenda a essas especificacdes, é
significativamente importante o controle de duas etapas; a primeira € a qualidade da
matéria-prima (garantindo uma boa conversdo), e a segunda etapa consiste no

processo de purificacao.

2.7 Normas que definem uma mistura de ésteres como biodiesel

Durante o processo de transesterificagdo, sdo formados residuos que podem
permanecer no produto final (biodiesel). Esses residuos podem ocasionar sérios

problemas operacionais aos motores. Assegurar um combustivel de boa qualidade
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sob qualquer situagdo é também garantir os direitos dos consumidores, preservar o
meio ambiente e garantir a entrada em maior escala ho mercado dos combustiveis
(TECPAR; KRISNA et al., 2007).

O regulamento técnico aplica-se ao biodiesel, de origem nacional ou importada,
a ser comercializado em territorio nacional, adicionado conforme proporcéo prevista
na legislagdo aplicavel ao 6leo diesel (Apéndice A), e em misturas especificas
autorizadas pela ANP.

O biodiesel pode ser usado puro ou em mistura com o 6leo diesel em qualquer
proporcdo. Tem aplicagdo singular quando em mistura com o Oleo diesel de
ultrabaixo teor de enxofre, porque confere melhores caracteristicas de lubricidade. O
uso dos ésteres, em adicao de 5 a 8%, € visto como uma alternativa excelente para
reconstituir essa lubricidade (BIODIESEL, 2008).

Mundialmente passou-se a adotar uma nomenclatura apropriada para
identificar a concentracdo do Biodiesel na mistura: o Biodiesel BXX, onde XX é a
percentagem em volume do Biodiesel a mistura. Por exemplo, o B2, B5, B20 e B100
sdo combustiveis com uma concentracdo de 2%, 5%, 20% e 100% de Biodiesel,
respectivamente (BIODIESEL, 2008).

A experiéncia de utilizacdo do biodiesel no mercado de combustiveis tem se
dado em quatro niveis de concentracdo:-puro (B100); misturas (B20 — B30); aditivo
(B5); aditivo de lubricidade (B2).

As misturas em propor¢des volumétricas entre 5% e 20% sdo as mais usuais;

para a mistura B5 ndo € necessario nenhuma adaptacédo dos motores.

2.8 Caracterizacao Fisico-Quimica

2.8.1Teor de agua

A determinagdo do teor de agua e sedimentos em amostras de biodiesel visa

controlar a presenga de contaminantes. Os contaminantes solidos podem reduzir a
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vida util dos filtros dos veiculos e prejudicar o funcionamento adequado dos motores.
A presenca de 4gua em excesso pode contribuir para a elevacdo da acidez do
biocombustivel, podendo torna-lo corrosivo (GERPEN et al., 1996).

2.8.2indice de Acidez

O indice de acidez (IA) € uma medida do teor de &cidos graxos livres presentes
em gorduras ou Oleo vegetal. Constitui-se num dos parédmetros utilizados para
caracterizar a qualidade do biodiesel e é definido como a quantidade de hidroxido de
potassio (em miligramas) necessaria para neutralizar os acidos livres presentes em

1g de gordura ou 6leo vegetal.

O alto indice de acidez no biodiesel pode catalisar reacdes intermoleculares
dos triacilglicerois, afetando assim a estabilidade térmica do biocombustivel na

camara de combustao.

2.8.3Glicerina Total

7

A concentracdo de glicerina no biodiesel é um importante parametro de
qualidade, dentre outros previstos na resolucdo ANP 07/2008. Altas concentracdes
da glicerina no biodiesel podem acarretar problemas de armazenamento, devido a
sua separacgdo, como também provocar entupimento do bico injetor e emissdes de

aldeidos nos gases da combustédo do biodiesel.

2.9 Propriedades Termofisicas

A andlise térmica € um conjunto de técnicas que permite medir as mudancgas
de uma propriedade fisica ou quimica de uma substancia ou material em funcdo da
temperatura e/ou tempo, enquanto a substancia é submetida a uma programacéo

controlada de temperatura.
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2.9.1 Comportamento Reoldgico

O estudo da reologia é de extrema importancia; atualmente, a mesma tem
ganhado um crescente significado, em consequéncia da elevacao da concorréncia e
dos custos, fazendo com que as industrias busquem métodos de controle de
qualidade no processamento e formas de predizer as propriedades de novos

produtos.

De acordo com SANTOS et al. (2005), o principal parametro obtido no estudo
reologico de solucdes é a viscosidade, utilizada para caracterizar a textura do fluido.
A temperatura também é um parametro importante e geralmente aparece em
equacdes reoldgicas. A viscosidade em 6leos vegetais aumenta com o comprimento
da cadeia dos &cidos graxos dos triglicerideos e diminui com o grau de insaturacao.
Portanto a viscosidade é funcdo da dimensdo e orientacdo da molécula. Isso
também ¢é valido para o alcool, sendo que a viscosidade de ésteres etilicos é

ligeiramente maior do que a dos éteres metilicos (KNOTHE et al., 2005).

A viscosidade dos combustiveis é especificada na norma para motores diesel
numa faixa muito restrita. Devido a constituicdo do diesel estar relacionada aos
hidrocarbonetos, este consegue cumprir facilmente esta especificacdo (KNOTHE,

2004).

Se a viscosidade do biodiesel e de suas misturas for extremamente alta, como
€ 0 caso dos Oleos vegetais, havera problemas no desempenho dos motores
(KRISHNA et al., 2007). A alta viscosidade e a baixa volatibilidade (mistura com o ar)
resultam numa queima incompleta do biodiesel, acarretando formacéo de acumulos
de carbono nos bicos injetores, nos anéis de pistbes e influéncia na poténcia

desenvolvida pelo motor (YOON et al., 2008).

Diversos estudos sobre propriedades térmicas e reoldgicas vém sendo
relatados na literatura, tais como: 6leo de soja com modificagbes nas composicdes
dos acidos graxos (WANG et al., 2002); mistura de acidos graxos, triglicerideos e
ésteres (GONCALVES et al., 2007); dependéncia da temperatura com a viscosidade

de diferentes tipos de 0leos e composicao (FASINA, et al., 2006); viscosidade de
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alguns acidos graxos de cadeia longa e sua relacdo com o comprimento da cadeia
(LIEW et al., 1991) e caracterizacdo da viscosidade das misturas de éter dimetilico

com varios combustiveis e aditivos (BHIDE et al., 2003).

Estas investigacbes tém sido realizadas para compreender como estes
compostos interagem entre si e como afetam as propriedades termofisicas. Dados
relacionados as propriedades dessas composicbes podem ser Uteis no

desenvolvimento de novos produtos.

Em relacdo ao diesel convencional, os Oleos vegetais apresentam valores de
viscosidade bastante elevados, de 10 a 20 vezes (STAVARACHE et al.,, 2005),

podendo excedé-lo em até 100 vezes, como no caso do 6leo de mamona.

2.9.2Densidade

A densidade € um parametro importante a ser considerado na avaliacdo do
biodiesel produzido, devido as varias opcbes de matéria-prima com estruturas
moleculares diferenciadas. Estudos indicam que o parametro densidade é o que
menos diferencia os valores aceitaveis pelas normas. Isso se deve ao fato que a
densidade do alcool, 6leo e ésteres sdo similares, mesmo considerando as

diferenciacdes de composicdo das matérias-primas (ENCINAR, 2005).

A densidade especifica do biodiesel varia entre 850 a 900 kg/m>. O sistema de
injecdo de combustiveis opera com base na medicdo de volume, implicando que
uma maior densidade do biodiesel resulta na entrada de uma maior massa de

combustivel.

2.9.3Calor especifico

Calor especifico (cp) € uma propriedade exclusiva de cada substancia, definida
como a quantidade de energia térmica, por unidade de massa, necessaria para

elevar em um grau Celsius a temperatura de uma quantidade especifica de amostra.
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e (1)

onde Q € a quantidade de energia térmica, m é a massa e AT é a variagdo de

temperatura.

Para determinar o valor de c, € utilizada a técnica de calorimetria de varredura
diferencial (DSC) (FARKAS e MOHACSI-FARKAS, 1996). Esta técnica destina-se a
registrar as mudancas de entalpia através da medicdo do fluxo de calor diferencial
entre o material de referéncia e da amostra, enquanto ambos sdo aquecidos ou

resfriados de acordo com uma programacao.

Do calor especifico do combustivel depende a poténcia maxima a ser atingida
pelo motor em operacdo; seu valor condiciona o desempenho global do motor,

refletindo-se na partida a frio, ruido e gradiente de pressao.

Todos os combustiveis sdo sensiveis a fase de arranque e problemas de
desempenho em veiculos quando os sistemas de combustivel sdo submetidos a

temperaturas mais baixas.

Inicialmente, a temperatura de resfriamento provoca a formacao de nucleos de
cristais de cera solida que sao invisiveis a olho humano. Sob sucessivas reducgdes
de temperatura esses cristais tendem a crescer e se tornam visiveis. Este processo
€ definido como ponto de nuvem (PB), isto porque os cristais geralmente formam
uma suspensao nublada. Devido a estrutura cristalina, o crescimento continua até a
formacao de grandes aglomerados de cristais, que podem limitar ou cortar o fluxo de

combustivel através de linhas e de filtros iniciando problemas de desempenho.

2.9.4Condutividade Térmica

A condutividade térmica (K) € um parametro ou coeficiente de transporte,
indicador da eficiéncia de transferéncia de calor por conducdo de um dado material.
Essa constante é, portanto, um fator de proporcionalidade, necessario para 0s
calculos de condugéo de calor e depende principalmente da composi¢céo do produto,

incluindo a presenca de espacos vazios e do grau de homogeneidade estrutural.
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Essa propriedade fisica pode ser medida diretamente na amostra, utilizando-se um
termopar, sendo expressa em W/m°C.

2.9.5Difusividade Térmica

Difusidade térmica (a) € uma propriedade do material, calculada a partir dos
valores encontrados para a condutividade térmica, calor especifico e densidade de

uma determinada amostra, conforme apresenta a equacao (2):

k
0= — @
Cp-P

onde k € a condutividade térmica, c, € o calor especifico e p é a densidade. Em
termos fisicos, a difusividade térmica € uma medida de como a temperatura pode
variar quando um material € submetido a uma situacdo de aquecimento ou

resfriamento.

2.9.6 NUumero de cetano

O numero de cetano € um parametro amplamente utilizado para relacionar a

qualidade do 6leo diesel com o tempo de ignicdo e a combustao.

Quanto maior o numero de cetano do biodiesel, comparado ao 6leo diesel,
melhor serd o desempenho, em termos de poténcia do motor. Testes demonstraram
qgue o biodiesel é similar ou melhor, em relacdo ao consumo, poténcia, torque e
tracdo, quando comparado com as taxas convencionais do Oleo diesel (BAJPAI et
al., 2006).

O numero de cetano de um combustivel é especificado pela norma ASTMD-
613, explicitado como medida da qualidade de ignicdo. Esta relacionado com a
matéria-prima utilizada para a produ¢do do mesmo, sendo maior para os oriundos

do Oleo animal do que os provenientes da gordura vegetal. O niumero de cetano
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aumenta com o comprimento da cadeia e diminui com o ndmero e localizacdo das

ligagbes duplas e grupo carboxilico (CLEMENTS, 1996).

2.10 Emprego de misturas (blendas) de biodiesel

A escolha da matéria-prima para a producao de biodiesel varia de uma regiédo
para outra, de acordo com a disponibilidade do produto. As razdes para a escolha da
matéria-prima néo estdo apenas relacionadas ao desejo de se ter uma ampla oferta

de combustivel, mas também a relacdo inversa que existe entre oferta e custo.

Vérios fatores como disponibilidade, custo, propriedades fisicas e quimicas
para o desempenho como combustivel irdo determinar qual o potencial de uma
determinada matéria-prima em particular para ser adotada na producdo comercial de

biodiesel.

Decisbes governamentais podem afetar na op¢do pela escolha da matéria-
prima, pelos subsidios estabelecidos em programas nacionais que podem interferir
na escolha de um determinado modelo. No Brasil o governo tem se empenhado em
promover a producdo industrial de biodiesel de 6leo de mamona, com o mercado
para o Oleo de soja bem estabelecido. O 6leo de mamona constitui-se numa
alternativa interessante para a insercdo da agricultura familiar na cadeia de
producado de biodiesel, visando facilitar a geracédo de renda nas regides mais pobres

do pais.

Véarias pesquisas mostraram que o0 Oleo de mamona € uma das mais
promissoras matérias-primas, dentre as disponiveis no Brasil, pois prescinde de
estratégias de cultivo e de grandes quantidades na maioria dos paises tropicais e
subtropicais. E bastante tolerante a diferentes climas e tipos de solos, além de ser
disponivel a baixo custo (MACHADO et al., 2006).

O oleo de mamona é composto de triglicerideos contendo majoritariamente
acido ricinoleico (90% de &cidos ricinoleico e 10% de &cidos graxos nhao
hidroxilados, principalmente acido oléico e linoléico). Devido a esta composi¢cao

quimica, o oOleo de mamona €& muito utilizado nas indudstrias quimicas, sendo
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improprio para 0 consumo aos seres humanos e animais por conter propriedades
téxicas (MACHADO et al., 2006).

Alguns aspectos do biodiesel séo diferentemente especificados nas legislacbes
brasileiras e européias. Dois destes aspectos sao a viscosidade e densidade. Para o
biodiesel de mamona os valores de tais propriedades encontram-se fora das
especificacdes, mesmo quando o processo de producao € eficiente (MACHADO et
al., 2006).

As recentes polémicas em torno da viabilidade da mamona como matéria-prima
para o biodiesel ndo alteraram a posicdo do governo em relacdo a oleaginosa.
Vérios pesquisadores e dirigentes da Petrobras reforcam a viabilidade da mamona
como fundamental nos Programas de producédo do biodiesel (NPB). A dificuldade de
utilizacdo do biodiesel de mamona puro (B100-100% de biodiesel) recai na sua alta
viscosidade e nas propriedades fisicas ou quimicas do 6leo, podendo ser vantajosa
sua utilizacdo quando misturado com outros 6leos, obtendo-se um produto de 6tima

qualidade.

Até que os avancos tecnolégicos e/ou melhoramento genético superem as
limitagcbes inerentes do biodiesel e as dificuldades existentes em sua producdo,

misturas com outros 6leos poderdo se constituir em boas opcoes.

2.11 Modelagem das propriedades termofisicas

Na literatura existem diversos modelos para o célculo de propriedades de
fluidos e suas misturas (REID et al., 1987; CANOSA et al., 2000). CLEMENTS
(1996) reporta ao uso de varias técnicas e métodos para o calculo de propriedades
de componentes puros e 0 uso das regras de mistura para estimar propriedades de
misturas através da composi¢ao e estrutura quimica. Em funcéo das limitagcdes na
caracterizagdo das misturas, utilizam-se usualmente métodos alternativos para a
analise composicional, tais como: equacdes empiricas (SANTANA et al., 2005;
GONCALVES et al.,, 2007); métodos baseados em fundamentos tedricos da
termodinamica e fendmenos de transporte (YU et al., 2007; MARCOTTE et al.,

2008); e métodos baseados na modelagem composicional (NOBREGA et al., 2007;
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CERIANI et al., 2007; CHEVALIER et al., 1988). Para a modelagem compaosicional,
a metodologia € baseada em contribuicdo de grupos, pois assumem que a mistura
nao é constituida por moléculas, mas sim por grupos funcionais apresentando

dependéncia explicita com o tamanho da cadeia (ANDRADE et al., 2007).

Informacdes sobre propriedades de transportes, como a viscosidade, sao
essenciais para solugdes de problemas de engenharia e desenvolvimento de novos
equipamentos nas industrias, otimizacdo e simulacdo de processos. Outros
fendbmenos (transferéncia de calor, transferéncia de massa) sdo diretamente
influenciados por esta propriedade (GONZALES et al., 2006; CERIANI et al., 2007).
O interesse por um combustivel ambientalmente correto aumentou a demanda por
matéria-prima de diferentes fontes. Em conseqiéncia disso, existe a necessidade de
obtencdo de dados confidveis de uma larga escala de compostos graxos e de
condicdes de processos; e a obtencdo deste tipo de informacgéo é, na maioria dos
casos, demorada, cara e, as vezes, inviavel. Entretanto, o desenvolvimento de um
modelo semi-empirico para obtencéo das propriedades de mistura, principalmente a
viscosidade de misturas de ésteres graxos a partir dos componentes puros, é

extremamente interessante (CERIANI et al., 2007).

A idéia basica em que se alicerca o método (modelagem composicional), € que
as interacbes entre moléculas podem ser representadas como o somatério das
interacfes entre 0s grupos estruturais que as constituem. Os grupos estruturais CHsg,
CH,, etc. sdo adicionados e formam as moléculas. A mistura deixa de ser

considerada como uma solucéo de moléculas para ser uma solucéo de grupos.

Os métodos de contribuicdo de grupo mais conhecidos, ASOG e UNIFAC, sdo
semelhantes entre si, em principio; mas diferem em detalhes, ambos para os
coeficientes de atividades, que parece ser Util para fazer estimativas razoaveis para

misturas nao ideais, para os quais ndo ha dados suficientes ou inexistentes.

Para as industrias quimicas o método de contribuicdo de grupos é muito
atrativo, devido ao fato de que é possivel estimar propriedades de incontaveis
substancias puras ou misturas a partir de informacgfes referentes a um numero

reduzido de grupos.
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O método de contribuicdo de grupo UNIFAC-VISCO proposto por CHEVALIER
et al. (1988) estima com uma boa precisdo a viscosidade cinematica (BONHOMME
et al.,, 1993). Dos varios modelos de correlagdo semi-empiricos disponiveis na
literatura (GC-UNIMOD, ASOG-VISCO e UNIFAC-VISCO) para a estimativa da

viscosidade, o mais utilizado baseia-se na teoria de Eyring (NOBREGA, et al., 2007).

CERIANI et al. (2007) analisaram a viscosidade em funcéo da temperatura com
diferentes misturas, envolvendo acidos graxos, ésteres metilicos e Oleos vegetais.
Essa andlise foi feita com trés modelos de contribuicdo de grupos, regra de Kay,
Kendall e Moore e GC-UNIMOD. Para os trés modelos, uma boa concordancia foi
obtida entre o valor experimental e o valor calculado, indicando que os modelos

podem ser aplicados como uma primeira estimativa da viscosidade.

CHEVALIER et al. (1988) propuseram um método para estimativa da
viscosidade cinematica de misturas liquidas, onde o calculo do termo em excesso
relativo a viscosidade € baseado na teoria de Eyring. Os resultados apresentaram
boa concordancia com o método de contribuicdo de grupos UNIFAC, o qual é

utilizado para estimar o coeficiente de atividade do equilibrio termodinamico.

ANDRADE et al. (2007) utlizaram o método UNIFAC-VISCO para
caracterizacdo de fracBes de petréleo em termos de composi¢cdo PNA (carbonos
parafinicos, nafténicas e aromaticos) e HTA (“Hydrocarbon Type Analysis” —
composicdo molar de parafinicos, nafténicos e aromaticos). Tal método considera
componentes base de estrutura molecular e propriedades conhecidas, através das
quais sédo determinadas as composi¢coes PNA e HTA de uma fragdo desconhecida,
utilizando como dados de entrada do modelo a viscosidade, a massa especifica e a

variacdo das mesmas com a temperatura.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e os métodos utilizados no
trabalho para obtencdo e analise dos dados experimentais. Apos descricdo dos
materiais e do aparato experimental, € apresentado o procedimento adotado para o

desenvolvimento da reacao de transesterificacdo do éleo de soja.

Também € apresentada a descri¢cdo sucinta do procedimento utilizado para as
formulagbes das misturas do biodiesel e das demais solu¢gbes, quanto as suas

composicoes.

Tanto o biodiesel metilico de soja, quanto o biodiesel metilico de mamona
utilizados, foram submetidos as analises de caracterizagao fisico-quimica (indice de
acidez, teor de agua, glicerina total e analise cromatografica) no Laboratério de
Termodindmica do Programa de Engenharia de Alimentos da URI - Campus de
Erechim.

A determinacdo das caracteristicas do biodiesel sera feita mediante o0 emprego
das normas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT); das normas
internacionais "American Society for Testing and Materials" (ASTM), e da
Organizagdo Internacional de Padronizagdo “International Organization for
Standardization” (ISO) e do Comité Europeu de Normalizagado “Comite Européen de

Normalisation” (EN).

As amostras de biodiesel (B100) e suas respectivas misturas (Bxx) foram
analisadas, neste trabalho, de acordo com as caracteristicas constantes da tabela

de especificacdes técnicas (Apéndice B).

As demais solugbes empregadas também foram submetidas a andlises
especificas, das quais cabe destacar: determinacdo das propriedades termofisicas
(viscosidade e densidade) e propriedades calorimétricas (condutividade e
difusividade e calorimetria diferencial de varredura - DSC) realizadas no Laboratorio

do Departamento de Quimica da UFSC.
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A Ultima secéo refere-se a parte da modelagem utilizando o modelo UNIFAC-
VISCO.

3.1 Materiais

Para as reacfes de transesterificacdo foi utilizado 6leo de soja refinado
comercial (marca Soya, com IA = 0,3 mg KOH/g), sem nenhum tratamento prévio;
alcool metilico Merck (99,9% de pureza); catalisador quimico hidroxido de sodio
NaOH (F. Maia); catalisador de so6dio anidro, heptano Merck (99,9% de pureza);

acido sulfurico 10%; e solucdo de hidroxido de potassio KOH.

Para a formulagdo das misturas de biodiesel, foi utilizado biodiesel metilico de
soja produzido e biodiesel metilico de mamona do Laboratério de Termodinamica do
Programa de Engenharia de Alimentos da URI - Campus de Erechim, quanto as
demais formulacdes foi utilizado glicerina PA Nuclear, dgua destilada e metanol
Merck (99,9% de pureza).

3.2 Equipamentos e Metodologia

3.2.1Producéo do biodiesel metilico de soja

O biodiesel metilico de soja utilizado neste trabalho foi produzido em modo
batelada no préprio Laboratério de Termodinamica. Para sua obtencdo na rota
metilica foi seguido o fluxograma geral de producdo apresentado na Figura 6 do

capitulo 2.

O aparato experimental consiste num baldo de trés boca conectado em um
condensador que esta acoplado a um banho ultratermostéatico (Nova Etica), a uma
temperatura de 10 °C, cujo aquecimento é obtido indiretamente (banho-maria) na

temperatura desejada, sob uma placa de agitacdo magnética (Velp Scientica).
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Figura 9- Aparato experimental para reacdo de transesterificacao.

Num primeiro momento foi realizado um estudo das quantidades necessarias
para a realizagdo da reacdo, de acordo com algumas referéncias teoricas
(OLIVEIRA et al., 2005; FACCIO 2004). Os valores das variaveis do processo foram
selecionados conforme o trabalho de FACCIO (2004), com algumas modificacdes no
que diz respeito a temperatura de reacéo, razdo molar, tempo de reagcdo e alguns
cuidados no processo de lavagem. Para a reacao foram utilizados: 100 g de éleo, 22
g de alcool metilico - razdo molar 6leo: metanol igual a (1:6), 0,5 g de catalisador

(NaOH), igual a 0,5% da massa do 6leo, e temperatura de 65 °C.

O catalisador (NaOH) foi adicionado na solugcdo de metanol devidamente
acondicionado com agitacdo constante até a homogeneizacdo completa a

temperatura ambiente.

Na temperatura interna desejada do reator, adicionou-se, a solug¢édo obtida, 100
g de 6leo do baldo volumétrico de trés bocas acoplado ao banho termostético, sob
agitacdo constante, numa placa com agitacdo magnética. Essa mistura foi mantida

sob agitacdo por 45 minutos, para a ocorréncia da reacao de transesterificacéo.

Depois de transcorrido o tempo necessario, a mistura foi neutralizada com 10
ml de &cido sulftrico 10% e transferida para um funil de decantacéo para separacao
das fases. Apdés 30 minutos em repouso, observaram-se duas fases distintas: a fase
mais clara (acido sulfurico) e a fase mais escura (mistura de éster metilico, glicerina,

catalisador), conforme Figura 10.
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Figura 10- Detalhe da etapa de separacao na producéo de biodiesel.

ApOs ter permanecido em repouso, a fase mais clara foi descartada e o

conteudo restante foi colocado novamente no baldo volumétrico.

Iniciou-se, entdo, o processo de lavagem, com o0 objetivo de purificar 0s
ésteres. Este procedimento de lavagem foi repetido até que a fase inferior estivesse
limpa. No processo de lavagem foi utilizada agua destilada a 80°C e heptano,

conforme Figura 11.

Figura 11- Separacao apés algumas lavagens do biodiesel.
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Ao final do processo, o biodiesel foi submetido a um processo de filtragdo com
sulfato de sodio anidro para separar alguns residuos da reacao.

Os residuos de agua e alcool foram eliminados através de aquecimento das
amostras em estufa a 70°C. A amostra resultante foi submetida a analise de indice

de acidez pela titulagdo com solucdo de KOH, conforme norma da ASTM/D664.

Quantidades significativas (x 400 ml) do biodiesel foram produzidas e
armazenadas a fim de conduzir todos os experimentos de caracterizacao reoldgica e

propriedades termofisicas com amostras de um mesmo lote.

3.2.2Procedimento para a formulag&o das misturas

O estudo das propriedades termofisicas das misturas liquidas em diferentes
composi¢cdes, em funcdo da temperatura, € necessario devido as mesmas
fornecerem informacdes imprescindiveis para resolver problemas relacionados a

transferéncia de calor, de massa e movimento.

A utilizacdo de diferentes misturas das solucdes estudadas neste trabalho teve
por objetivo medir as propriedades termofisicas e reoldgicas, visando as diferencas
comportamentais em funcdo da variacdo da temperatura, que podem futuramente

ser necessarias para otimizacao de processos indutriais.

Biodiesel metilico de soja-Biodiesel metilico de mamona (BMS-BMM)

As formulacbes das misturas de BMS e de BMM foram realizadas em

proporcao volumétrica (v/v), em temperatura ambiente nas seguintes concentracoes:
= 10% BMM com 90% BMS que corresponde ao B10;
= 30% BMM com 70% BMS que corresponde ao B30;
= 50% BMM com 50% BMS que corresponde ao B50.

Glicerol-Metanol (G-M)
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Formulacdes da mistura do glicerol e metanol (composicdo em base molar)
foram feitas nas seguintes proporg¢des: (0,25-0,75), (0,50-0,50) e (0,75-0,25).

Equimolar Glicerol-Metanol-Agua (G-M-A)

Formulacao da mistura equimolar glicerol-metanol-agua.

Biodiesel Metilico de Soja-Metanol (BMS-M)

FormulagBes da mistura biodiesel metilico de soja e metanol (composi¢cdo em
base molar) foram realizadas nas seguintes proporcdes: (0,25-0,75), (0,50-0,50) e
(0,75-0,25).

Biodiesel Metilico de Mamona-Metanol (BMM-M)

Formulacdes da mistura biodiesel metilico de mamona e metanol (composicao
em base molar), foram realizadas nas seguintes proporc¢des: (0,25-0,75), (0,50-0,50)
e (0,75-0,25).

Biodiesel Metilico de Soja-Metanol-Glicerol (BMS-M-G)

Formulacdes da mistura biodiesel metilico de soja, metanol e glicerol foram

feitas na composicao massica de 10%-80%-10%.

Biodiesel Metilico de Mamona-Metanol-Glicerol (BMM-M-G)

Formulacdes da mistura biodiesel metilico de mamona, metanol e glicerol

foram feitas na composi¢do massica de 25%-50%-25%.

Todas as amostras foram armazenadas em frascos de vidro escuras
devidamente fechadas, mantidas a temperatura ambiente para evitar a

contaminacgao ou alteragdes das amostras.
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3.2.3Determinacgao das caracteristicas fisico-quimicas do BMS e BMM

indice de Acidez

Na determinacéo do indice de acidez, pesou-se de 10 a 20 gramas da amostra
em um erlenmeyer e adicionou-se 25 ml de solucédo etanol/éter etilico (1:1 v/v),
neutralizada com hidroxido de potéassio 0,1N. Em seguida, utilizando-se 2 gotas de
fenolftaleina como indicador, titulou-se com solugcdo de NaOH 0,1N, até atingir a

coloracao rosea.

O calculo do indice de acidez em mg KOH/g é feito através da seguinte

expressao:

_56,1 aN

. ©

IA

onde

e a é o volume de solucdo de hidréxido de potassio utilizado em (ml) na

titulacao;
¢ N é a normalidade da solucéo de hidroxido de potassio;

e E é 0 peso da amostra (g).

Teor de dgua

Para determinacdo do teor de agua presente no BMS e BMM, as amostras
foram analisadas em duplicatas através da titulacdo em Karl Fischer (modelo DL50

Mettler Toledo), baseada na oxidagéo de SO, pelo I, em presenca da agua.

Glicerina Total

A determinacao do teor de glicerina presente nas amostras do BMS e BMM, foi
realizada pelo método do periodato (COCKS e VAN REDE, 1966), o qual consiste
na reacdo do glicerol presente na amostra com periodato de sédio (NalO4) em

solucdo aquosa acida, produzindo formaldeido e acido férmico.
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A amostra € pesada e diluida em 50 (ml) de agua destilada. Em seguida é
adicionada de 5 a 7 gotas de azul de bromotimol, a solucéo é acidificada com &cido
sulfirico 0,2 N até obtencdo de um pH 4. Decorrer desse tempo a solucdo é

neutralizada com NaOH 0,05 N até atingir a colorac&o azul.

A solucdo branca deve ser preparada juntamente. A mesma consiste na
preparacdo de 50 (ml) de &gua destilada, sem a presenca da amostra. O
procedimento adotado para a amostra para ser analisada deve ser aplicado ao

branco.

Uma quantidade de 100 (ml) de solucdo de periodato de sédio (60g/l) é
adicionada &4 amostra e ao branco e mantidas em repouso por 30 min. Em seguida &
adicionada 10 (ml) de solucédo de etileno glicol (1:1 v/v) a mistura e deixado em

repouso por mais 20 min.

As amostras séo entdo diluidas até completar o volume de 300 (ml) com agua
destilada e tituladas com solucdo de NaOH 0,125N utilizando pH neutro para

determinar pH igual a 6,5 para o branco e pH de 8,1 para a amostra.

O célculo para a determinacdo do percentual de glicerina total presente nas

amostras € determinado pela seguinte expressao:

9,209N (vy — vV
0%GT = rrf 1 2) (4)
A

em que: N é a normalidade da solucdo de NaOH usado na titulagédo; v; € o volume
da solucdo de NaOH gasto na amostra (ml); v, € o volume da solucdo de NaOH
gasto no branco (ml); m, é a massa de amostra utilizada e que foi previamente
pesada (g). O desvio padrdo observado na analise realizada em duplicata esta na
ordem de £ 0,002 (m/m).
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3.2.4 Anélise cromatografica do BMS e BMM

Gases ou substancias volatilizaveis podem ser separados utilizando-se a
técnica denominada “Cromatografia Gasosa”. A separagao (COLLINS, 1997) baseia-
se na diferente distribuicdo das substancias da amostra entre uma fase estacionaria

(sélida ou liquida) e uma fase movel (gasosa).

A determinacdo do conteudo de ésteres metilicos de acidos graxos do BMS foi
desenvolvida segundo a norma Européia 14103, segundo a qual se analisa o teor de
ésteres de metila mediante o uso de padrdo interno (Cy7). Para o preparo das

solucdes foi utilizado como solvente n-heptano Merck (99,9% pureza).

As analises cromatograficas para o biodiesel de soja foram realizadas em
equipamento Shimazu CG — 2010, equipado com FID e coluna capilar Rtx — WAX de
30 metros de comprimento, 0,25 mm de diametro interno. O programa de
temperaturas se inicia em 50°C, com rampa de aquecimento de 15°C/min até

temperatura de 280°C.

Quando o objetivo da analise é a determinacdo de um ou alguns constituintes
da amostra, no caso do biodiesel de mamona, a adicdo de um padrao interno pode
auxiliar na compensacdo de varios erros analiticos de injecdo. Nesta técnica,
adiciona-se uma substéancia escolhida que produza um pico puro e completamente
separado dos constituintes que se deseja quantificar. O padrdo interno é usado
como marcador interno para compensar os efeitos que podem alterar a area do pico,

incluindo as flutuacBes do volume de amostra injetado.

As curvas de calibracdo com padrao interno sdo construidas analisando-se um
volume conveniente de misturas de calibracdo contendo concentracfes variaveis

dos compostos de interesse com uma mesma concentracao de padrdo interno.

No presente caso, a solucdo foi injetada em um cromatografo gasoso de
ionizacao de chama da Varian (CG/FID), modelo STAR 3400 CX, em coluna capilar
apolar modelo DB5 (5% de dimetilpolifeniloxano), com as seguintes condicoes
cromatograficas: temperatura inicial da coluna de 150°C, permanecendo por 1

minuto nesta condicdo; taxa de aquecimento de 8°C/min, até atingir a temperatura
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de 215°C, permanecendo por 1 minuto; taxa de aquecimento de 5°C/min até atingir
a temperatura de 250°C permanecendo por 1 minuto. A temperatura do injetor e do
detector foi estabelecida em 300°C. A quantidade da solu¢cdo de amostra injetada foi

de 2 L.

3.2.5Determinacdo das propriedades termofisicas

Viscosidade

Para a analise da viscosidade do BMS, BMM e das misturas, formuladas na
secdo 3.2.2, foi utilizado o viscosimetro da marca Brookfield Modelo (LVDV IIl). Este
instrumento € equipado com cilindros de diametros diferentes (spindles). O operador
pode escolher e variar a velocidade rotacional (rpm) e a haste. Para cada tipo de
fluido é utilizada uma haste adequada. O torque do instrumento € fixo para a
respectiva série. Para uma determinada velocidade escolhida, a faixa total (regido)
de viscosidade dependera do tipo de haste que € usada. Quanto maior fisicamente
for a haste, menor sera a faixa total (regido) e vice-versa. Para uma haste escolhida,
a faixa total de viscosidade dependera da velocidade rotacional (rpm) usada. Quanto

maior a velocidade (rpm) menor € a faixa total de viscosidade.

O critério para a aceitacdo das leituras, no dial ou no mostrador digital, € o de
leituras entre 10 a 100%, e a conformidade com a precisdo Brookfield de (+/-) 1%

em qualquer faixa resultante da combinacéo haste/velocidade.

A tabela 3 apresenta-se a relacdo dos fluidos utilizados para as medidas das

propriedades termofisicas com seus respectivos cilindros.



40

Tabela 3- Relacdo dos fluidos com o tipo de cilindro utilizado para realizacdo das
medidas no viscosimetro de série LV.

Fluido hastes (spindles)
BMS ULA
BMM SC4-18
B10 ULA
B30 ULA
B50 ULA
Glicerina SC4-34
Metanol ULA
G-M SC4-18
SC4-34
G-M-A SC4-18
BMS-M ULA
BMM-M SC4-18
BMS-G-M ULA
BMM-G-M ULA

A série LV é especificada para medidas de baixas faixas de viscosidade, ou
seja, viscosidade da agua, que € usada como base para definir unidades de
viscosidade, igual a (1) centipoise (cP) ou 1mPa.s & 25°C. As séries LV vao do limite

inferior de 15 cP até o limite superior de 2 x 10° de cP.

A leitura foi efetuada na faixa de temperatura de 10 a 80°C, com intervalo de
10°C. O software do viscosimetro fornece, além dos valores de viscosidade, os
dados de tensédo de cisalhamento em funcdo da taxa de cisalhamento, utilizados

para a caracterizacdo do comportamento reoldgico das amostras.

As leituras de viscosidade sdo efetuadas automaticamente a cada temperatura,

variando-se a velocidade de rotacdo do cilindro (torque) até o limite maximo
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estabelecido. Ao atingir o valor maximo, as medidas sdo efetuadas com o

decréscimo desta.

Os valores de viscosidade aqui reportados referem-se aos valores médios,
obtidos por triplicata de leitura do equipamento em cada valor de velocidade de

rotacdo especificada.

Densidade

As densidades das misturas formuladas na secéo 3.2.2 foram analisadas em
temperaturas na faixa de 10 a 90°C. Apos a calibracdo do equipamento com agua
destilada e fervida, preencheu-se a célula do densimetro para determinar a
densidade. A leitura foi realizada diretamente no visor do equipamento, conforme a

temperatura especificada, em g.cm™.

O procedimento de medida para todas as amostras foi realizado em triplicata,
obtendo-se um valor da densidade média e seu respectivo desvio padrao (o). Na
andlise da densidade das amostras foi utilizado densimetro Anton Paar (Density
Meter DMA-4500). Todas as medidas foram realizadas em pressédo atmosférica.

Figura 12- Vista geral do aparato experimental de medida de densidade.
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3.2.6 Determinacédo das propriedades calorimétricas

Condutividade e difusividade térmica

Para as medidas de condutividade e difusividade térmica das misturas
formuladas na secédo 3.2.2, foi utilizado um analisador de propriedades térmicas

(Decagon Inc., modelo KD2 — Thermal Properties Analyzer).

Para a determinagdo de tais propriedades monitora-se a distribuicdo de
temperatura provocada pela adicdo de uma quantidade conhecida de energia. A
equacao para a conducado radial de calor em um meio homogéneo e isotropico é

dada por:
oT 0%T aT
= R -1__
T (arz tr ar) ©)

onde T € a temperatura (°C), t € o tempo (s), a é a difusividade térmica (mzs‘l) ere

a distancia radial (m).
Quando uma fonte de calor de natureza elétrica € introduzida no meio, cujas
propriedades desejam-se mensurar, a elevacdo da temperatura em relacdo a

temperatura inicial To, a uma distancia r da sonda, é dada por:

2
() - T, =%<Ei( : ) (6)

" 4at

onde q € a quantidade de calor fornecido por unidade de tempo e por unidade de

comprimento (wWm™), k € a condutibilidade térmica do meio (W/(m°C)) e E; € uma

funcdo exponencial integral. Para elevados valores de t, a seguinte aproximacao

pode ser considerada:

T -Ty = ﬁ lln(t) —y—In <;_O‘>I (7)

onde y € a constante de Euler (0,5772...).
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Como mostra a Equagéo 6, AT =T-T, varia linearmente com In(t), segundo

uma inclinagdo m =ﬁ; por conseguinte, a condutividade térmica do meio pode ser

calculada com uso do valor de m obtido pela regresséo de AT em relagéo a In(t). A

difusividade térmica também pode ser determinada a partir da Equacédo 7. Uma vez

que AT =0 quando t=t,:

2
In(ty) =y +1In <E> (8)

Desse modo, conhecendo-se tp (pela interseccéo da curva de regressdo com o eixo

das abscissas) e um r finito, a difusividade pode ser calculada através da Equacéo 8.

No modelo apresentado nas Equacfes 5 e 6 considera-se que o meio €
isotrépico e homogéneo; que a temperatura inicial To € uniforme; e que a fonte de
calor possui extensdo infinita. Além disso, desconsidera-se a condutibilidade e a
difusividade térmica da prépria sonda e dos sensores de temperatura utilizados.
Embora essas consideracdes a rigor sejam aproximacfes, o método apresentado

propicia medidas suficientemente acuradas para as propriedades térmicas.

Para a realizacdo das medidas das propriedades calorimétricas, foi utilizada
uma célula de vidro (capacidade 40 ml) encamisada, acoplada a um banho
termostatico para controle de temperatura. Depois de estabilizada a temperatura
desejada, as leituras eram feitas com a agulha do analisador devidamente imersa
nas amostras, as repeticdbes eram feitas em triplicatas para cada temperatura, no
intervalo de 10 a 60°C.

Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As curvas de DSC do BMS e BMM e suas misturas foram obtidas num
aparelho do laboratério Polimat, modelo DSC Perkin ElImer do Grupo de materiais
poliméricos do Departamento de Quimica da UFSC. O método consiste na razdo de

aguecimento de 10°C/min, em atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 50ml/min no
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intervalo de temperatura de 10 a 120°C. As massas variaram de 6,2 a 15,1 mg,

utilizando cadinho de alumina como padré&o interno.

3.2.7Modelagem da viscosidade

Método UNIFAC

O método de contribuicdo de grupos UNIFAC destina-se a previsdo do
coeficiente de atividade em misturas. O coeficiente de atividade de uma dada
substancia na mistura é separado em duas partes: a primeira (parte combinatorial)
provém da contribuicdo devido a diferenca de tamanho molecular, e a segunda

(parte residual) provém da contribuicdo devido as interacdes moleculares.

Iny; = Iny{ +Iny{ 9)

onde Iny® é o termo da parte combinatorial e Iny} da parte residual.

No método UNIFAC a parte combinatorial provém diretamente do coeficiente
de atividade da equacdo UNIQUAC, sendo composto unicamente por parametros
geométricos dos componentes puros, sendo assim ndo possui parametros

ajustaveis.

O modelo UNIQUAC forma a base do método UNIFAC, em que a parte residual
do coeficiente de atividade da equacdo UNIQUAC é substituida pelo conceito de

solucéo de grupo.

Devido a grande importancia de informag¢des concernentes ao comportamento
dos fluidos em funcdo da temperatura, em particular a viscosidade, o método
UNIFAC-VISCO foi adaptado por FREDENSLUND et al. (1977) para a viscosidade

com o acréscimo do termo em excesso AGE /RT, conforme a equagéo abaixo:

i

E
In(vM) = in In(v;M;) + % (10)
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onde o primeiro termo da equagdo acima representa a parcela comumente
denominada de “viscosidade ideal”’, enquanto que a segunda parcela reflete as

interacdes entre 0s componentes.

O termo em excesso molar da energia livre de Gibbs é assumido como a soma
de duas contribuicdes: o primeiro termo é basicamente uma funcédo das interactes
energéticas entre as moléculas; o segundo termo esta relacionado com a estrutura

da solucéo, isto é, o arranjo espacial das moléculas.

E EC ER
AG _ AG N AG (11)
RT RT RT

O célculo dos coeficientes de atividade para misturas multicomponentes
encontra-se detalhado no livro de SMITH (2000).

A equacédo do modelo ideal é definida como:

In(viiM) = Z_xi In(v; M;) (12)

E, para o modelo UNIFAC-VISCO aplicado para mistura néo ideal:

i AGE (13)
In(vM) = in In(v;M;) + T

M=2%M (14)

onde, x;, M; e v; séo, respectivamente, a fragcdo molar, peso molecular (kg/mol) e a
viscosidade cinematica (mm?s) do componente i; M e v peso molecular e
viscosidade cinematica da mistura; AGE (J/mol) é a energia livre de Gibbs em

excesso, R (J/mol.k) constante dos gases e T (°C) é a temperatura absoluta.
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A principal diferenca entre o método UNIFAC e o UNIFAC-VISCO esta na
determinagcdo dos parametros de interagdo dos grupos a,m; 0S parametros da

viscosidade cinematica sdo medidos para varias misturas.

Devido a grande diversidade de matéria-prima para a obtencao de biodiesel e
as suas diferenciacdes estruturais moleculares (comprimento da cadeia de
carbdnica, do numero, da orientacdo e da posi¢cdo das duplas ligacdes presentes na
cadeia), a necessidade de obter novos parametros de interacdo UNIFAC, como € o
caso do grupo CH=CH, tem particular importancia, uma vez que este grupo exerce

grande influéncia sobre a viscosidade.

A metodologia do célculo inicia-se com a obtencdo dos valores experimentais
de viscosidade e densidade dos componentes puros e das misturas de interesse em
diferentes condicfes de temperatura. Essas informacdes sao fornecidas na entrada
do algoritmo desenvolvido. Os valores dos parametros de interagdo de grupos foram
obtidos a partir de trabalhos encontrados na literatura, assim como os valores de R

e Q.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos da
reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja, bem como das caracterizagdes fisico-
quimicas do BMS e de BMM, assim como analises cromatograficas e propriedades
termofisicas correlatas. Quanto as misturas, as mesmas foram analisadas somente

quanto as propriedades termofisicas.

Em relacdo as demais misturas (glicerol-metanol, glicerol-metanol-agua,
biodiesel metilico de soja-metanol, biodiesel metilico de mamona-metanol, biodiesel
metilico de soja-metanol-glicerol e biodiesel metilico de mamona-metanol-glicerol),
estas sdo de grande importancia por integrarem o sistema reacional, enriquecendo o
banco de dados do modelo UNIFAC. A estas razdes, soma-se a caréncia ou

inexisténcia de informacgdes na literatura.

4.1 Caracterizacdo do Biodiesel Metilico de Soja e de Mamona

Para a obtencdo de bons resultados da reacdo de transesterificacdo €
necessario que o 6leo apresente indice de acidez abaixo de 1mg/KOH/g e teor de
umidade inferior a 0,5%, pois esses parametros interferem diretamente no

rendimento da producéo dos ésteres.
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Tabela 4- Caracterizagdo do Biodiesel Metilico de Soja — BMS e limites
estabelecidos pela ANP

Parametros BMS Limites ANP

indice de acidez (mg KOH/g) 0,65 <0,80

Teor de umidade (%ovol) 0,05 <0,05

Glicerina Total (%m/m) 0,08 <0,25

Densidade 20°C (g/cm®) 0,88 0,85<x<0,9
0,87°

Viscosidade cinematia 40°C (mmzls) 4,62 3,00 x<6,00
4,74°

2Yoon et al. 2007.

Conforme os resultados da Tabela 4, verifica-se que o indice de acidez do BMS
encontram-se de acordo com a norma da ANP (Agéncia Nacional de petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis), Resolucdo 042/2004. Em relacdo aos demais
parametros, glicerina total, teor de umidade, densidade e viscosidade os mesmos
encontram-se nos limites estabelecidos, demonstrando que as etapas de producéao,

separacao e purificacao foram eficientes.

Tabela 5- Caracterizacdo do Biodiesel Metilico de Mamona — BMM e limites

estabelecidos pela ANP

Parametros BMM Limites ANP

indice de acidez (mg KOH/g) 0,35 <0,80/0,50

Teor de umidade (%) 0,04 <0,05

Glicerina Total (%) 0,08 <0,25

Densidade 20°C (g/cm®) 0,91 0,85<x<0,9
0,92°

Viscosidade cinematica 40°C (mmzls) 14,53 3,00 x<6,00
13,752

% Conceicdo et al. 2007.
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Conforme os resultados da Tabela 5, pode-se constatar que o indice de acidez
do BMM atende a norma da ANP (Agéncia Nacional de petréleo, Gas Natural e

Biocombustiveis), Resolucdo 07/2008.

Em relacdo aos demais parametros, os mesmos nao satisfazem os limites
estabelecidos pela ANP, embora utilizando um processo eficiente de producdo ou
purificacdo; isso se justifica através da natureza fisico-quimica do 6leo (MACHADO
et al., 2006).

Considerando que o biodiesel de mamona nao atende as normas da legislacao
Brasileira ou Européia, face as caracteristicas do 6leo vegetal, foi proposto um
estudo sobre o comportamento das propriedades de misturas do biodiesel metilico
de mamona formuladas com o biodiesel metilico de soja nas propor¢des de 10, 30 e
50%.

4.2 Cromatografia Gasosa

O biodiesel obtido através do processo de transesterificacdo foi analisado
através da cromatografia gasosa, para verificacdo do rendimento da converséo de
ésteres e das composicfes dos 4cidos graxos em termos qualitativos e quantitativos
do BMS e BMM, conforme ilustracdo nas Tabelas 6 e 7. Os cromatogramas das

referidas analises encontram-se apresentados no Apéndice H.

Tabela 6- Composicéo de Esteres Metilicos do Biodiesel de Soja.

. Composicao Normalizada Estrutura Molecular
Esteres
(m/m)

Metil palmitato 10,70% C17H340, (MM 270,45)
Metil oleato 22,67% C19H3602 (MM 296,49)
Metil linoleato 54,55% Ci19H340, (MM 294,47)
Metil linolenato 4,17% C19H3,0, (MM 292,46)
Metil estereato 7,13% C19H30, (MM 298,51)

Total 99,22%
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Tabela 7- Composicéo de Esteres Metilicos do Biodiesel de Mamona.

Composicdo Normalizada

Esteres (m/m) Estrutura Molecular
Metil palmitato 1,36% C17H34,0, (MM 270,45)
Metil oleato 3,28% C19H360, (MM 296,49)
Metil linoleato 3,89% C10H340, (MM 294,47)
Metil ricinoleato 86,76% C19H3603 (MM 319,49)
Total 95,29

Conforme a Tabela 6 verificou-se a predominancia de ésteres de acidos graxos
insaturados, como o metil linoleato e oleato, com um teor total de 17,83% de &cidos
graxos saturados. O rendimento de 96,5% de éster metilico de soja confirma a
eficiéncia da conversado dos acidos graxos, em conformidade com a Norma Européia
prEN 1403 (96,5%).

Na Tabela 7, a composi¢cdo majoritaria do BMM € destacada para o éster metil
ricinoleato com 86,76%. Esses valores podem ser comparados com os obtidos na
bibliografia da area (CONCEICAO et al., 2007).

De acordo com os resultados das tabelas acima, referentes as composicoes, é
possivel estabelecer uma comparacéo diferencial entre os dois tipos de biodiesel;
isso se reflete nas propriedades termofisicas que serdo analisadas na préoxima

secao.

4.3 Andlise das Propriedades Termofisicas

As amostras das misturas formuladas na secao 3.2.2 foram analisadas quanto
a densidade, comportamento reoldgico, condutividade térmica e difusividade
térmica. A calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi aplicada as amostras de
BMS, BMM puros e suas misturas B10, B30 e B50.



51

O desvio padrao, referido aos valores medidos para a densidade, viscosidade
cinematica e viscosidade dinamica, sdo da ordem 107°-10% g/cm® 102-10" mm?/s;

102%-10" mPa.s, respectivamente.

4.3.1 Densidade

Densidade e viscosidade séo propriedades importantes por exercerem grande
influéncia no sistema de circulacéo e injecdo do combustivel, no que diz respeito ao

funcionamento dos motores.

Os valores referentes a densidade em funcédo da temperatura e encontram-se
no Apéndice C (Tabelas C1 a C4).
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Figura 13- Variagdo da densidade do BMS, BMM, B10, B30 e B50 em fungéao da

temperatura.

Através da Figura 13, observa-se que a densidade diminui linearmente com o
incremento da temperatura. Para a mistura B10, neste caso, € observado um
comportamento diferenciado, comparado com o BMS, principalmente nas

temperaturas mais baixas. Isso se deve a composi¢éao dos acidos graxos do BMM.
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Os valores referentes as densidades de B10, B30 e B50 sé&o 0,88; 0,89 e 0,90
g/cm?® (20°C) e encontram-se em conformidade com as normas brasileira e européia,
na faixa de 0,85 a 0,90.

Conforme aumenta o percentual de mamona na mistura, aumenta a densidade
desta. A diferenca da densidade entre os dois tipos de biodiesel e suas misturas
deve ser considerada, pois a dosagem do combustivel € baseada no volume
deslocado pelos bicos injetores (SANTOS, 2007). Valores de densidade fora dos
padrées implicam no aumento da quantidade requerida no funcionamento do motor,
refletindo, consequentemente, no seu desempenho (consumo, poténcia e emissao)
e reduzindo, desta forma, sua vida (til (CONCEICAO et al., 2007).
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Figura 14- Variacdo da densidade da glicerina, do metanol e da mistura G-M em

funcdo da temperatura.

Conforme Figura 14, observa-se a variacdo da densidade da glicerina, metanol
e das misturas em trés composi¢cdes molares em funcdo da temperatura. Verificam-
se valores da densidade totalmente diferenciados entre as duas extremidades, fato
justificado pela diferenca na composicado dos dois fluidos considerados. Quanto as
misturas, destaca-se que as composi¢coes apresentam valores da densidade

proximos de um dos fluidos puros (glicerina), o que de fato era esperado.
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Na Figura 15, apresenta-se a variagao da densidade da glicerina, metanol e da
mistura equimolar glicerina-metanol-agua com a variacgdo da temperatura.
Considerando que a variacdo da densidade da agua nas temperaturas analisadas
nesse trabalho oscila entre 0,9997 a 0,9881 g/cm?, percebe-se que os valores da

densidade séo fortemente influenciados pela agua e glicerina.

Através da Figura 16, observa-se a variagdo da densidade da mistura entre o
BMS com metanol em trés composi¢des molares em fungdo da temperatura, onde
os valores da densidade dessa mistura sdo analisados juntamente com o0s
respectivos valores da densidade dos fluidos puros. Desta forma, os valores da
densidade das trés misturas sofrem poucas alteracfes, quando comparados com 0s
valores da densidade do BMS; ou seja, os valores ficam na mesma ordem
centesimal, com a variacdo da temperatura. Assim, pode-se inferir sobre a boa

interacdo entre os dois fluidos quando misturados.
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Figura 15- Variacdo da densidade da mistura equimolar glicerina-metanol-agua,

glicerina e metanol em funcéo da temperatura.
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Figura 16- Variacao da densidade da mistura BMS-M, BMS e metanol em funcéo da

temperatura.
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Figura 17- Variacado da densidade da mistura BMM-M, BMM e metanol em funcgao

da temperatura.
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A variagao da densidade da mistura do BMM e metanol em trés composicdes
molares em funcdo da temperatura é demonstrada na Figura 17, onde se observa
qgue valores obtidos para misturas superiores a 75% para o0 BMM sao ligeiramente
superiores quando comparados com os valores da densidade pura do BMM. Esse
comportamento explica-se pela fraca interacdo dos dois tipos de fluidos; fato
contrario foi observado na mistura entre BMS e metanol na Figura 16.

Na Figura 18, apresenta-se a variagcao da densidade em fungéao da temperatura
da mistura entre o BMS, metanol e glicerina; misturas produzidas em trés
composi¢cdes massicas 10%, 80% e 10%. A glicerina, quando considerada pura,
apresenta maiores valores do que os das misturas. Pode-se observar que os valores

encontram-se em média entre os valores da densidade do metanol e do BMS.

Considerando a variacédo da densidade em funcéo da temperatura da mistura
entre o BMM, metanol e glicerina e dos puros na Figura 19, destacam-se os maiores
valores para a glicerina pura. Quanto as misturas, observa-se que o0s valores
coincidem com os valores do BMM. Destaca-se que as composi¢cdes massicas da

mistura sado 25%, 50% e 25%, ficando o maior percentual para o metanol.
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Figura 18- Variagdo da densidade da mistura BMS-M-G, BMS, glicerina e metanol

em funcao da temperatura.
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Figura 19- Variacdo da densidade da mistura BMM-M-G, BMM, glicerina e metanol

em funcao da temperatura.

4.3.2Comportamento Reoldgico

Um estudo realizado por RODRIGUES et al. (2006) demonstrou que as
caracteristicas do éster puro influenciam significativamente no valor da viscosidade e
no comportamento das propriedades calorimétricas da mistura. Esse efeito tende a
aumentar com o comprimento da cadeia, tanto para o 6leo como para o alcool,

devido ao tamanho das moléculas e suas interacdes.

A viscosidade geralmente é plotada em funcdo da temperatura, da taxa de
cisalhamento e tenséo de cisalhamento. A Figura 20 ilustra a relacdo da viscosidade
do BMS, do BMM e das misturas em diferentes propor¢des volumétricas em funcgao
da temperatura. Os valores da viscosidade dindmica e cinematica em funcédo da
temperatura do BMS, BMM e das respectivas misturas e das demais solucdes estéo

apresentados nos Apéndices D e E (Tabelas D1 a D4; E1 a E4).
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Figura 20- Perfil da viscosidade do BMS e BMM e das misturas em funcdo da

temperatura.

A viscosidade decresce rapidamente com o aumento da temperatura. Isto é
devido a uma maior circulacdo térmica entre as moléculas, reduzindo forcas

intermoleculares, tornando o fluxo entre elas mais facil (SANTOS et al., 2005).

A viscosidade do BMM é maior que a do BMS, principalmente em virtude do
tamanho da cadeia carbbnica e do grau de insaturacdo das moléculas. Como
esperado, esse comportamento torna-se mais evidente para temperaturas mais

baixas.

A viscosidade € um parametro importante para os sistemas de alimentacéo e
injecdo dos veiculos. Valores elevados dificultam a aspiragdo do combustivel no
tanque e sua nebulizacdo nas camaras de combustdo, provocando maior resisténcia
ao escoamento e aumentando o tempo necessario para passagem do combustivel
pelo filtro (LEE et al., 2005).

Na Figura 20 quanto as misturas, € possivel observar que sua viscosidade é
influenciada pela proporcdo da mistura do BMM. Na propor¢cdo 10% de BMM
adicionado ao BMS, a viscosidade praticamente ndo se altera, principalmente nas
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temperaturas mais elevadas. Conforme a proporcdo de BMM aumenta, a

viscosidade também aumenta.

Na Tabela 8, apresentam-se os valores da viscosidade cinemética em fungéo
de uma temperatura fixa (40°C) dos diferentes tipos de biodiesel e das suas
respectivas misturas. Os valores da viscosidade cinematica do BMS e BMM obtidos
nesse trabalho foram comparados com alguns valores obtidos na literatura.
Verificou-se uma diferenc¢a insignificante, mesmo porque a matéria-prima utilizada
para a obtencdo do biodiesel apresenta diferencas na composicdo dos &acidos
graxos. Outros fatores que podem influenciar nessas diferencas dizem respeito a

metodologia, equipamentos e impurezas do proprio biodiesel.

Tabela 8- Viscosidade cinematica (40°C) do BMS e BMM e das misturas.

Viscosidade cinematica

Biodiesel (mm?/s)
BMS 4,62
4,09%
BMM 14,52
13,75°
13,50°
B10 4,96
B30 6,03
B50 7,48

@) KNOTHE (2005); ™ CONCEICAO et al. ( 2006); I/ MACHADO et al. (2006)

Conforme se observa na Tabela 8, a viscosidade cinematica a 40°C, do BMM e
das misturas nas propor¢des superiores a 30%, esta fora dos limites especificados
pelas normas. Para os valores da densidade, as propor¢des da mistura do BMM séao
possiveis até 40% (MACHADO et al., 2006). Isto evidencia que a viscosidade tem
uma maior influéncia, quando comparada com a densidade. Para misturas de

BMM/BMS, percentuais maiores de 20% tornam esse biocombustivel fora das
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especificacdes da legislacdo européia, impedindo sua comercializagdo (MACHADO
et al., 2006).

As Figuras 21, 22, 23, 24 e 25 ilustram o comportamento reoldgico do BMS e
BMM e das respectivas misturas em diferentes temperaturas. Todos os fluidos
analisados apresentam comportamento newtoniano, demonstrado pela relacéo
linear entre a tensdo e a taxa de cisalhamento. Outra forma de verificar a
classificacdo do fluido é por meio do modelo de Ostwald de Waale ou fluido de
poténcia. Os fluidos podem ser classificados de acordo com o valor do indice de

poténcia (n=1 newtoniano, n>1 dilatante e n<1 pseudoplastico).

As amostras foram submetidas a diferentes temperaturas conforme os graficos

abaixo; quanto a pressédo, as mesmas foram analisadas sob pressédo atmosférica.
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Figura 21- Comportamento reolégico do BMS em diferentes temperaturas.
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Figura 22- Comportamento reoldégico do BMM em diferentes temperaturas.
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Figura 23- Comportamento reoldgico da mistura B10 em diferentes temperaturas.
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Figura 24- Comportamento reoldgico da mistura B30 em diferentes temperaturas.
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Figura 25- Comportamento reoldgico da mistura B50 em diferentes temperaturas.
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Os ésteres metilicos apresentam comportamento tipico newtoniano dentro

dessas faixas de temperaturas, apresentando um comportamento nao-newtoniano
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para temperaturas inferiores a 5°C, onde ocorre possivelmente o inicio da formagéo
de micro-cristalizacdo (RODRIGUES et al., 2006; KNOTHE et al., 2005).

No caso do BMM, o mesmo apresenta um comportamento ndo-newtoniano
para taxas de cisalhamento mais baixas; ou seja, apresenta diminuicdo da
viscosidade aparente com o tempo de atuacdo de uma taxa de cisalhamento
constante, até alcancar o equilibrio. Esse comportamento também foi observado
para 6leos vegetais em taxas de cisalhamento menores que 5s™ (SANTOS et al.,
2005).

As Figuras 26, 27, 28, 39 e 30 ilustram a variagdo da viscosidade do BMS,

BMM e das misturas B10, B30 e B50 em funcédo da temperatura.
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Figura 26- Perfil da viscosidade versus taxa de cisalhamento em diferentes

temperaturas.
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Figura 27- Perfil da viscosidade versus taxa de cisalhamento em diferentes

temperaturas.
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Figura 28- Perfil da viscosidade versus taxa de cisalhamento em diferentes

temperaturas.
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da viscosidade versus taxa de cisalhamento em diferentes

Figura 30- Perfil da viscosidade versus taxa de cisalhamento em diferentes

temperaturas.
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A viscosidade das misturas analisadas € constante e independente para uma
determinada taxa de cisalhamento, nas temperaturas consideradas, evidenciando

um comportamento tipico newtoniano.

A caracterizacdo reoldgica do tipo de fluido das proximas misturas ndo sera
apresentada, devido ao numero bastante elevado de graficos e por ndo ser um dos
objetivos desse trabalho. Desta forma, somente sera apresentado o comportamento
da viscosidade em funcéo da temperatura desses fluidos como puros e com suas

respectivas misturas.

A Figura 31 representa graficamente a comparagéo da viscosidade do metanol
com dados da literatura (CARR et al.,, 1951) e do presente trabalho. Os valores
elevados da viscosidade do metanol do presente trabalho, comparando com os da
literatura, deve-se as medidas realizadas pelo equipamento, confiaveis até 1 cP;

valores abaixo deste limite ndo sao confiaveis.

A comparacdo da viscosidade da glicerina com valores da literatura
(PRAUSNITZ et al.,1999), representada na Figura 32, demonstra a eficacia das

medidas realizadas.
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Figura 31- Variagdo da viscosidade do metanol em funcdo da temperatura.
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Figura 32- Variacdo da viscosidade da glicerina em funcédo da temperatura.

Conforme Figura 33, observa-se a variacdo da viscosidade da glicerina,
metanol e das misturas em trés composi¢cées molares em funcéo da temperatura. Os
valores da viscosidade séo totalmente diferenciados entre as duas extremidades,
fato justificado pela diferenca na composicdo dos dois fluidos considerados. Quanto
as misturas, pode-se destacar que quanto maior a composi¢cdo molar da glicerina na

mistura, maior é a viscosidade em relacdo aos demais composicoes.

Na Figura 34, apresenta-se a variacdo da viscosidade da glicerina, metanol e
da mistura equimolar glicerina-metanol-Agua com a variacdo da temperatura. De
acordo com os resultados obtidos, pode-se considerar que a mistura proporcionou

uma diminuicao significativa nos valores da viscosidade.
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Figura 33- Variagdo da viscosidade das misturas G-M, glicerina e do metanol em

funcdo da temperatura.
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Figura 34- Variagcdo da viscosidade da mistura G-M-A da glicerina em fungdo da

temperatura.
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Figura 35- Variacdo da viscosidade da mistura BMS-M, metanol e BMS em funcéo

da temperatura.

A variacdo da viscosidade em funcao da temperatura do BMS, metanol e das
misturas entre o BMS e metanol em trés diferentes composicbes molares, esta
representada na Figura 35. Tendo como destaque o0s maiores valores de
viscosidade para o BMS e os menores para 0 metanol, quanto para as misturas

esses valores sdo mantidos em valores médios.

Na Figura 36, apresenta-se a variacdo da viscosidade em funcdo da
temperatura do BMM, metanol e das misturas entre o BMM e metanol em trés
diferentes composi¢cdes molares. Os valores da viscosidade da mistura foram

obtidas dentro do que era esperado.
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Figura 36- Variacdo da viscosidade da mistura BMM-M, metanol e BMM em funcéo

da temperatura.

A Figura 37 apresenta a variacao da viscosidade em funcéo da temperatura do
BMS, metanol, glicerina e das misturas entre os mesmos em trés diferentes
composi¢cbes massicas (10%-80%-10%). Os valores da viscosidade para essas
composi¢cdes massicas mantiveram-se proximos dos valores da viscosidade para o

metanol quando considerado puro.

by

Quanto a variacdo da viscosidade, considerando o BMM e diferentes
composi¢cdes massicas (25%-50%-25%), pode-se considerar que o BMM teve uma
maior influéncia na mistura, quando comparado com os resultados obtidos da
viscosidade do BMS.
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Figura 37- Variacdo da viscosidade da mistura BMS-M-G, metanol, glicerina e BMS

em funcao da temperatura.

10000
¢ BMM-G-M M Metanol
X BMM X Glicerina
1000 X
- X
& X
£ X
S 100
(]
T
(7]
o
2
S
10
L 2
L 2
® o
= = g*3
1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Temperatura (°C)

90

Figura 38- Variacdo da viscosidade da mistura BMM-M-G, metanol, glicerina e BMM

em funcdo da temperatura.
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4.3.3Propriedades Calorimétricas

Conforme mencionado, o comportamento do fluido com a temperatura é
relevante para a determinacdo da conducdo de calor. De certa forma, tais
propriedades se fazem necessarias para o desenvolvimento de projetos e processos
gue envolvem transferéncia de calor, como por exemplo, 0 sistema de injecao

eletrbnico dos motores.

Nas figuras abaixo, encontra-se a representacdo grafica da condutibilidade
térmica do BMS, BMM, das misturas (B10, B30 e B50) em proporcéo volumétrica; da
mistura G-M em base molar (0,25; 0,50; 0,75); mistura equimolar G-M-A; mistura
BMS-M e BMM-M em base molar (0,25; 0,50; 0,75); mistura BMS-G-M na
composi¢do massica (10%-80%-10%); mistura BMM-G-M na composi¢cdo massica
(25%-50%-25%) em funcdo da temperatura. Os referidos valores da condutividade

em funcdo da temperatura encontram-se no Apéndice F (F1 a F19).
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Figura 39- Valores médios experimentais para a condutibilidade térmica do BMS.
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Figura 40- Valores médios experimentais para a condutibilidade térmica do BMM.

0,2
0,15 P
4

o
£

~ 01
=
~

0,05

0

0 10 20 30 40 50 60 70

Temperatura (°C)

Figura 41- Valores médios experimentais para a condutibilidade térmica B10.
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Figura 42- Valores médios experimentais para a condutibilidade térmica B30.
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Figura 43- Valores médios experimentais para a condutibilidade térmica B50.
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Figura 44- Valores médios experimentais para a condutibilidade térmica da glicerina.
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Figura 45- Valores médios experimentais para a condutibilidade térmica do metanol.
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Figura 46- Valores médios experimentais para a condutibilidade térmica da mistura
G-M (0,25-0,75).
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Figura 47- Valores médios experimentais para a condutibilidade térmica da mistura
G-M (0,50-0,50).
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Figura 48- Valores médios experimentais para a condutibilidade térmica da mistura
G-M (0,75-0,25).
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Figura 49- Valores médios experimentais para a condutibilidade térmica da mistura

equimolar G-M-A.
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Figura 50- Valores médios experimentais para a condutibilidade térmica da mistura
BMS-M (0,25-0,75).
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Figura 51- Valores médios experimentais para a condutibilidade térmica da mistura
BMS-M (0,50-0,50).
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Figura 52- Valores médios experimentais para a condutibilidade térmica do sistema
BMS/metanol (0,25-0,75).
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Figura 53- Valores médios experimentais para a condutibilidade térmica da mistura
BMM-M (0,25-0,75).
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Figura 54- Valores médios experimentais para a condutibilidade térmica da mistura
BMM-M (0,50-0,50).
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Figura 55- Valores médios experimentais para a condutibilidade térmica da mistura
BMM-M (0,75-0,25).



80

0,3

0,25 '\\‘\0\,

0,2

K (W/m°C)

0,15

0,1

0,05
0 10 20 30 40 50 60 70

Temperatura (°C)

Figura 56- Valores médios experimentais para a condutibilidade térmica da mistura
BMS-M-G.
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Figura 57- Valores médios experimentais para a condutibilidade térmica da mistura
BMM-M-G.
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A condutibilidade térmica (K) dos diferentes tipos de biodiesel e das misturas
apresenta um comportamento similar, conforme demonstracdo das Figuras
anteriores. Foi utilizado um modelo linear para correlacionar os valores
experimentais da condutibilidade térmica em funcédo da temperatura, resultando num
comportamento linear e numa diminuigdo dos valores desta propriedade no intervalo
de temperatura investigado, devido a reducéo das for¢cas de atracdo associadas com

a dilatacao térmica.

Isso mostra que a condutibilidade apresenta variagao diferente da viscosidade,

pois nesta o efeito da temperatura implica numa variacdo exponencial.

Comparando os valores da condutibilidade e da difusividade térmica, os
mesmos nao apresentam variacdo significativa; isso demonstra que a composicao
do biodiesel e suas misturas apresentam pouca influéncia sobre tais propriedades. A
difusividade térmica apresentou valor praticamente invariante nas medidas (a = 0,10

+ 0,005), sendo por sua vez pouco influenciada pela temperatura.

A glicerina e o metanol apresentam um valor de (K) condutibilidade mais
elevado, o que é devido ao melhor arranjo da estrutura molecular da solu¢cdo em

melhor conduzir energia térmica.

Na Tabela 9 sdo apresentados os valores de condutibilidade térmica (K)
medidos para as diferentes solucdes estudadas em funcdo da variacdo da

temperatura.

Tabela 9- Valores experimentais na faixa de temperatura investigada para a

condutibilidade térmica das solucgdes.

Solucbes K (W/m°C) R?

BMS 0,157-0,129 0,9335
BMM 0,171-0,149 0,9351
B10 0,170-0,136 0,9204
B30 0,169-0,136 0,9228
B50 0,170-0,133 0,9429

Glicerina 0,296-0,236 0,9896
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Metanol 0,333-0,284 0,9295
G-M (0,25-0,75) 0,247-0,202 0,8654
G-M (0,50-0,50) 0,278-0,212 0,9341
G-M (0,75-0,25) 0,298-0,234 0,9436
G-M-A 0,315-0,250 0,7361
BMS-M (0,25-0,75) 0,181-0,148 0,9621
BMS-M (0,50-0,50) 0,184-0,139 0,9710
BMS-M (0,75-0,25) 0,174-0,131 0,9735
BMM-M (0,25-0,75) 0,185-0,155 0,8666
BMM-M (0,50-0,50) 0,179-0,133 0,9219
BMM-M (0,75-0,25) 0,168-0,143 0,9456
BMS-M-G 0,281-0,246 0,9252
BMM-M-G 0,213-0,196 0,7557

4.3.4 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As analises de calorimetria diferencial de varredura (DSC), dos diferentes tipos
de biodiesel e das misturas, foram realizadas com o objetivo de verificar o
comportamento quanto as transi¢des fisicas e/ou quimicas durante a variacdo da

temperatura.

Dados referentes a essa propriedade sdo de grande importancia para o calculo
de rendimento térmico ou na eficiéncia global dos motores, que é simplesmente a
relacdo entre a energia util fornecida pelo motor e a energia disponivel no
combustivel (RABELO, 2001).

As Figuras 58, 59, 60, 61 e 62 apresentam, respectivamente, as curvas DSC
para o (BMS), (BMM) e as misturas (B10, B30, B50). Nestas, apresentam-se
também as mesmas curvas considerando escalas maiores, nas quais se pode inferir

acerca do comportamento esperado. Os desvios registrados na escala menor
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parecem indicar falha do equipamento ou falha de operagédo do equipamento. Estas
andlises foram desenvolvidas no laboratério do grupo de materiais poliméricos do
Departamento de Quimica da UFSC. Os valores de ¢, encontram-se no Apéndice G
(Tabelas G1 a Gb5).

Na curva de DSC, referente ao BMS, pode-se observar que em dois momentos
ocorre a transicdo de fase. O primeiro é registrado em torno dos 15°C, quando
possivelmente esteja ocorrendo o fendmeno de cristalizagdo, natural nessa faixa de
temperatura. O segundo ocorre por volta dos 110°C, quando ocorre a volatilizacao

dos ésteres.

Os valores de c, para o BMS (0,258-0,281Cal/g.°C)/(1,078-1,177J/gK)
apresentam uma variacao significativa para as temperaturas iniciais (15-50°C), tendo
um valor mais coerente e seguro (0,274-0,294Cal/g.°C)/(1,145-1,229J/gK) na faixa
de temperatura entre 55 a 100 °C.
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Figura 58- Curva DSC do BMS.

Na curva de DSC referente ao BMM pode observar-se que em dois momentos

ocorre a transicao de fase: em 15°C e em 104°C.
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Figura 59- Curva DSC do BMM.

A capacidade calorifica do BMM é superior comparada com a do BMS, devido
alto teor do ricinoleato, que contém uma hidroxila. Na presenca dos acidos graxos
saturados, existe uma tendéncia de cristalizacdo do éster em temperaturas mais
baixas, podendo ocasionar problemas de fluxo do combustivel principalmente na
partida a frio (nos motores).

Os valores de cp, explicitados na Figura 59 (0,411-0,804 Cal/g°C)/(1,722-
3,365 J/gK), apresentam uma variacdo significativa para as temperaturas iniciais
(20-40 °C), com um valor mais coerente e seguro (0,837-0,838 Cal/g°C)/(3,504-
3,508 J/gK) na faixa de temperatura entre 45 a 95 °C.

A curva de DSC, referente a mistura de biodiesel B10, permite observar que o
mesmo apresenta um comportamento similar as curvas DSC do BMS. A primeira
transicdo das fases ocorre em 15°C, mantendo-se constantes nas demais

temperaturas. A segunda transi¢cdo ocorre em 110°C.
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Figura 60- Curva DSC da mistura de biodiesel B10.

Os valores de c, para a Figura 60 variam de (0,407-0,287Cal/g.°C)/(1,703-
1,202J/gK), coerentes em toda a faixa de temperatura estudada.

Para os valores de c, da Figura 61, os mesmos apresentam uma variacdo de
(0,381-0,793Cal/g.°C)/(1,596-3,317J/gK) em toda a faixa de temperatura estudada,
tendo um valor mais coerente e seguro a partir de 40°C (0,825Cal/g.°C)/(3,453J/gK).

Para os valores de c, da Figura 62, os mesmos apresentam uma variacado de
(0,263-0,821Cal/g.°C)/(1,103-3,435J/gK) em toda a faixa de temperatura estudada,
tendo um valor de cp (0,741-0,760Cal/g.°C)/(3,103-3,180J/gK) mais coerente e
seguro entre 45 a 95°C

Fazendo uma analise dos valores dos c, das misturas (B10, B30 e B50) com os
valores de c, (BMS e BMM), teoricamente, pode-se dizer que tanto os valores
concentragédo do BMM, quanto os valores de c, aumentam. Para as misturas B10 e
B50, os valores de c,, estdo de acordo com a previséo teorica; para o caso do B30,
os valores médios do c, estdo muito elevados, em comparacdo com os valores de

B50. Neste caso, provavelmente ocorreu algum erro de medida.
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Figura 62- Curva DSC da mistura de biodiesel B50.

Na literatura da area, encontram-se valores diferentes para a capacidade
calorifica do BMM (CONCEICAO et al., 2007), os quais estdo em anexo (G). Estas
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diferengas podem estar relacionadas as caracteristicas fisico-quimicas do o6leo

considerado utilizado nas anélises.

4.4 Volume molar em excesso (vF)

Utilizando dados de densidade e peso molecular do BMS, BMM, glicerina,
metanol e suas misturas, determinaram-se os valores de volume molar em excesso
(vF) dessas solucdes binarias em funcdo da temperatura e da composicdo em base

molar.

A analise grafica desses dados tem por objetivo verificar o comportamento das
misturas, o qual é descrito por meio de grandezas termodinamicas através de
funcdes em excesso. As propriedades do volume em excesso de misturas liquidas
dependem  principalmente da temperatura, da sua composicdo e,
consequentemente, a comparacdo de dados de diferentes misturas € mais visivel

para valores de temperatura e base molar fixos.

As expressoes utilizadas nos calculos estdo apresentadas abaixo;

vE = yR — ¢S (15)

vl = z Xj Vi (16)

1
v, = — X PM; a7

vR=——xPM (18)

Pmistura
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W = Z Xj PI\/I1 (19)

Onde:

vR representa o volume molar real da mistura;
e v 0 volume molar da solucéo ideal;

e v; 0 volume molar do componente i puro;

e PM; 0 peso molecular do component i;

e PM o0 peso molecular médio da mistura;

x; fracdo molar do component i.

Nas Figuras 63, 64 e 65 esta representada graficamente a variagdo do volume
molar em excesso das misturas binarias, em funcdo da temperatura e da

composicao em base molar.

-0,5 J) 0,25 0,5 ofids |

vE (cm3/gmol)

¢ 20°C m30°C

40°C X 50°C

)
>

xglicerina

Figura 63- Variacdo do vF da mistura G-M em trés composicdes molares em funcéo

da temperatura.
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Das trés composi¢des molares analisadas na Figura 63, a mistura apresentou
valores de VF negativos para baixas concentracdes de glicerina, aumentando
conforme aumenta a concentracdo da glicerina. Tais valores negativos de VF
refletem as fortes interacdes intermoleculares existentes entre moléculas distintas (i-

j), mais intensas que entre seus pares (i-i € j-j).

(O B
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Figura 64- Variacdo do vF da mistura BMS-M em trés composicées molares em

funcdo da temperatura.
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Figura 65- Variagcdo do vF da mistura BMM-M em trés composicdes molares em

funcdo da temperatura.

De acordo com os resultados, as trés solu¢des apresentaram valores negativos
de vF em todas as temperaturas analisadas. Essa dependéncia de vF sobre a
composi¢cdo das solugbes é resultado das interagbes moleculares dos diferentes
componentes (NOUKHANI et al., 2006). Essas interacdes moleculares devem-se
aos efeitos quimicos, fisicos e estruturais, variando de composicdo para
composicdo, e resultando em um maior “empacotamento” das mesmas, o que
acarreta em uma diminuicdo do volume ocupado, em relagdo aos componentes

puros.

Cabe notar que o dado experimental relativo a composi¢cdo molar x = 0,50 da
Figura 65 a 50°C nédo segue a tendéncia dos demais, provavelmente devido a algum

erro na medida da densidade.
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4.5 Modelagem da viscosidade

Nesta secdo, sera apresentada uma comparacdo entre os valores de
viscosidade de 11 amostras sintéticas de ésteres (palmitato, oleato, linoleato,
linolenato, estearato), 5 tipos de biodiesel, misturas de biodiesel de soja e mamona
em diferentes propor¢cfes e uma mistura em base molar de glicerina e metanol. Foi

utilizado o modelo empirico UNIFAC-VISCO para prever a viscosidade das misturas.

A partir dos valores experimentais de densidade dos ésteres puros, obtidos da
literatura NOUREDDINI et al. (1992); GOUW et al. (1966); KNOTHE et al. (2007);

YAO et al. (2007) os parametros da Equagéo 20 foram ajustados:

p=aT+b (20)
onde p é a densidade, a e b sdo parametros ajustaveis e T € a temperatura do
sistema. Os parametros ajustados e o coeficiente de correlagdo encontram-se na

Tabela 10. Os valores da densidade calculada dos ésteres puros encontram-se

apresentados no Apéndice C (Tabela C5).

Tabela 10- Parametros ajustados da Equacao 20 para os ésteres puros.

Parametros
Esteres a b R?
Palmitato -0,0007 0,8995 0,9999
Oleato -0,0007 0,9094 0,9999
Linoleato -0,0007 0,9065 0,9999
Linolenato -0,0007 0,9125 0,9999

Estearato -0,0006 0,8885 0,9999
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A Figura 66 apresenta os valores da densidade calculada para os ésteres
puros em funcdo da temperatura. Dentre 0S componentes puros presentes no
biodiesel, o éster linolenato aparece com o valor de densidade mais elevado,

seguido de oleato, linoleato, palmitato e estereato.
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€ o0 | S~o 0 Ceel, ~
S 088 |  TSsal_ 0 Teel -
S LT ~
2087 | Thell Tl S
- N
5] ~
2 -
(= e s ~
085 | T e ~
084 | T
0,83
0 20 40 60 80 100

Temperatura (°C)

Figura 66- Valores da densidade calculada em funcdo da temperatura.

Utilizando os dados de viscosidade dos ésteres puros, obtidos da literatura
(NOUREDDINI et al.,1992, GOUW et al., 1966; KNOTHE et al., 2007; YAO et al.,

2007), foi realizada uma modelagem de viscosidade em funcdo da temperatura:

AC+ AT+ B
ACHAT+B) o)

v=eXp( C+T

onde v é a viscosidade cinematica (mm?/s), A, B e C sdo parametros ajustaveis e T

€ a temperatura.

Para a regressdo do modelo, foi utilizada a funcdo de minimos quadrados,

usando-se o solver do Excel:
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FO = Z(vcal _ vlite )2 (22)

onde v e vl sdo os valores da viscosidade cinematica calculada pelo modelo e
literatura. Os parametros ajustados e o coeficiente de correlagdo encontram-se na
Tabela 11.

Tabela 11- Pardmetros dos ésteres puros para o calculo da viscosidade usando a

Equacéao 21.
Parametros

Esteres A B C R?
Palmitato -1,6205 500,4133 106,7553 0,9999
Oleato -1,40645 465,0211 114,1183 0,9998
Linoleato -1,60949 464,3847 119,0545 0,9999
Linolenato -10,570 6688,7321 539,6888 0,9947
Estearato -11,082 8162,7190 601,2957 0,9981
Ricinoleato -2,7835 809,6086 106,4362 0,9997

As Figuras 67 e 68 apresentam a comparacgao entre os valores da viscosidade
cinematica dos componentes puros da literatura e os previstos através do modelo. A
tabela com os valores da viscosidade dos componentes puros estdo apresentados
no Apéndice E (Tabelas E5, E6 e E7).
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Figura 67- Valores da viscosidade cinematica literatura e do modelo do Oleato e
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Figura 68- Valores da viscosidade cinematica da literatura e do modelo, do

Palmitato, Linolenato, Estearato e Ricinoleato. *NOUREDDINI et al.
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De acordo com os resultados da Figura 68, os valores da viscosidade

calculados pelo modelo apresentam uma boa concordancia com os da literatura.

Na Tabela 12 est4 apresentado o numero de subgrupos de cada molécula dos
componentes puros, sendo que 0s quais estdo presentes no BMS e BMM.

Tabela 12- Definicho do numero de cada subgrupo em cada molécula dos

componentes puros.

Esteres NUumero de subgrupos
Palmitato 2CH3 + 14CH, + 1COO + 0CH=CH + 00OH
Oleato 2CH; + 14CH, + 1COO + 1CH=CH + 00OH
Linoleato 2CH; + 12CH, + 1COO + 2CH=CH + 00OH
Linolenato 2CH; + 10CH, + 1COO + 3CH=CH + 0OH
Estearato 2CH; + 16CH, + 1COO + 0CH=CH + 0OH
Ricinoleato 1CH; + 15CH; + 1COO + 1CH=CH + 10H

Todos os subgrupos dos componentes puros foram reunidos e divididos em
11 grupos funcionais, conforme a Tabela 13.

Os parametros de interacdo de grupos do UNIFAC-VISCO, publicados na
literatura, estdo apresentados na Tabela 13, usando valores da interacdo das
misturas binarias dos seguintes grupos: CH;, CH3, CHyey, CHar, Cl, CO, COO, OH e
CH3;OH (GASTON-BOHOMME et al., 1994) e OCOO (RODRIGUEZ et al., 2003),
com a adicdo de um grupo CH=CH, para o qual o parametro de interacdo foi
estimado a partir da interacdo com o0s seguintes grupos CHz, CH,, COO e OH,

realizado neste trabalho e encontram-se em destaque na Tabela 13.



Tabela 13- Parametros de interagao entre grupos anm UNIFAC-VISCO.
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m
n
CH; CHs; CHaey CHa Cl CO COO OH CH3;OH OCOO CH=CH
CH, 0,0 66,53 2249 406,7 60,30 859,5 1172,0 498,6 -219,7 367,2 910,3
CHs; -709,5 0,0 -130,7 -119,5 82,41 11,86 -172,4 5944 -228,7 328,6 1173,2
CHacy -538,1 187,3 0,0 8,949 2514 -125,4 -165,7 694,4 -381,53 214,6 0,0
CHay -623,7 237,2 50,90 0,0 177,2 128,4 -49,85 419,3 -88,81 0,0 0,0
Cl -710,3 375,3 -163,3 -139,8 0,0 -404,3 -525,4 960,2 -165,4 0,0 0,0
CO 586,2 21,56 740,6 -117,9 -4,145 0,0 29,20 2215 55,52 0,0 0,0
COO 541,6 -44.3 416,2 -36,17 240,5 22,92 0,0 186,8 69,62 0,0 1269,1
OH -634,5 1209,0 -138,0 197,7 195,7 664,1 68,35 0,0 416,4 3237,5 952,34
CH3OH -526,1 635,1 751,3 51,37 -140,9 -22,59 -286,2 -23,91 0,0 162,2 0,0
OCOO 276,5 -334,4 -1,7 0,0 0,0 0,0 0,0 105,9 -208,1 0,0 0,0
CH=CH -757,01 1701,8 0,0 0,0 0,0 0,0 138,69 -841,42 0,0 0,0 0,0
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Os valores relativos ao volume Rx e a area Qy sdo propriedades dos
subgrupos, e seus valores foram obtidos da literatura (SMITH, 2000), conforme
Tabela 14.

Tabela 14- Parametros de area e volume dos subgrupos.

Grupo K R Qx
CH,, CHyey 0,6744 0,5400
CH; 0,9011 0,8480
CHy, 0,5313 0,4000
Cl 0,7910 0,7240
CcO 0,7713 0,6400
COO 1,3800 1,2000
OH 1,0000 1,2000
CH3;0OH 1,4411 1,4320
OCOO 1,5821 1,3937
CH=CH 1,1167 0,8670

Conforme comentado no Capitulo 3, as misturas dos diferentes tipos de
biodiesel foram realizadas em propor¢cdes volumétricas; para o modelo UNIFAC-
VISCO é necesséario que o valor de cada éster seja considerado em fracdes

massicas e ndo volumétricas, utilizando a seguinte equacao;

M3C3; = M;Cy; + MGy (23)
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Tabela 15- Composicdo das amostras sintéticas em diferentes misturas, em fracao

massica.

Esteres

Amostras Palmitato Oleato Linoleato Linolenato Estereato Ricinoleato

C1 le-14 0,5000 0,5000 le-14 le-14 le-14
Cc2 0,05 0,95 le-14 le-14 le-14 le-14
C3 0,10 0,90 le-14 le-14 le-14 le-14
C4 0,15 0,85 le-14 le-14 le-14 le-14
C5 le-14 0,95 le-14 le-14 0,05 le-14
C6 le-14 0,90 le-14 le-14 0,10 le-14
C7 le-14 0,85 le-14 le-14 0,15 le-14
C8 0,05 le-14 0,95 le-14 le-14 le-14
C9 0,10 le-14 0,90 le-14 le-14 le-14
C10 0,15 le-14 0,85 le-14 le-14 le-14
Cl1 le-14 le-14 0,95 le-14 0,05 le-14
M1 0,2870 0,1300 0,5740 le-14 0,0090 le-14
M2* 0,1070 0,2266 0,5455 0,0417 0,0713 le-14
M2 0,1107 0,2473 0,5456 0,0742 0,0221 le-14
M3 0,0640 0,1770 0,7290 le-14 0,0290 le-14
M4 0,2337 0,2666 0,2987 le-14 0,2641 le-14
M5 0,0136 0,0328 0,0389 le-14 le-14 0,8676

Amostras sintéticas: (C1-C11); M1 (Biodiesel metilico de algoddo); M2 (Biodiesel metilico de
soja); M2* (Biodiesel metilico de soja-Produzido); M3 (Biodiesel metilico de girassol); M4

(Biodiesel metilico de sebo); M5 (Biodiesel metilico de mamona).

Os valores de M2* correspondem ao BMS produzido em laboratério; os valores
da densidade e da viscosidade foram determinados no presente trabalho, e os
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referentes ao M2, M3, M4 sao valores obtidos em trabalhos anteriores, utilizados
com intuito de comparacgéo. Quanto aos valores de densidade e viscosidade do M5,

0s mesmos também foram obtidos em laboratério.

Na Tabela 16, apresentam-se as composi¢coes dos ésteres puros presentes em
cada mistura realizada. Na Tabela 17 sdo apresentados os valores da viscosidade
cineméatica em funcéo da variacdo da temperatura das amostras sintéticas, do BMS
produzido, valores medidos em relacdo a BMM e os demais sdo dados ja obtidos em

trabalhos anteriores.

Tabela 16- Composicao das misturas feitas com os diferentes tipos de biodiesel (em

fracdo massica).

Esteres
Misturas Palmitato Oleato Linoleato Linolenato Estereato Ricinoleato
B10 0,0986 0,2092 0,4993 0,0379 0,0647 0,0903
B30 0,0799 0,1706 0,3981 0,0295 0,0504 0,2714
B50 0,0613 0,1319 0,2965 0,0211 0,0361 0,4532

Tabela 17- Viscosidade cinematica das amostras sintéticas em funcdo da

temperatura.

T(°C)

Amostras 10 15 20 25 30 35 40 50 60 70 80

C1 9,14 792 690 6,02 540 483 428 0,00 0,00 0,00 0,00
Cc2 980 851 7,31 646 567 508 455 0,00 000 0,00 0,00
C3 987 825 7,24 6,32 563 505 439 000 000 000 0,00

C4 994 835 7,26 6,36 563 506 442 000 0,00 0,00 0,00
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0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

7,26

7,51

7,75

5,81

571

5,85

5,72

7,25

7,25

7,41

6,78

9,59

33,39

6,36

6,59

6,69

511

5,06

5,16

5,07

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00 33,40 0,00

5,63

5,83

5,96

4,70

4,57

4,62

4,64

5,73

5,63

5,65

5,57

7,46

21,35

19,31

5,06

5,30

5,34

4,19

4,13

4,20

4,23

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

4,42 0,00
4,57 0,00
4,65 0,00
3,78 0,00
3,74 0,00
3,76 0,00
3,74 0,00
4,71 4,02
4,62 3,88
4,66 3,93
451 3,78
6,02 494
14,53 10,38

0,00 13,54 9,92

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

3,48

3,34

3,37

3,19

4,39

7,88

7,61

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

3,01

2,91

2,97

2,84

3,71

6,12

6,10

100

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

2,53

2,50

2,50

2,40

3,11

4,86

4,01

Amostras sintéticas: (C1-11); M1 (Biodiesel metilico de algod&o); M2 (Biodiesel metilico de

soja) M2* (Biodiesel metilico de soja); M3 (Biodiesel metilico de girassol); M4 (Biodiesel

metilico de sebo); M5 (Biodiesel metilico de mamona); M5* (Biodiesel metilico de mamona).

Na Tabela 18, apresentam-se os valores da viscosidade cinematica das

misturas entre os dois tipos de biodiesel (BMS e BMM), em composicéo volumétrica

denominada por (B10, B30 e B50), em funcdo da temperatura.
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Tabela 18- Viscosidade cinemética das misturas de biodiesel (em composicao

volumétrica) em funcdo da temperatura.

T(°C)

Misturas 10 15 20 25 30 35 40 50 60 70 80

B10 10,31 o,00 7,78 0,00 6,14 0,00 497 422 355 3,02 262

B30 13,99 0,00 10,13 0,00 761 000 6,03 489 4,09 347 3,00

B50 20,58 0,00 13,93 0,00 10,02 0,00 7,49 593 481 4,04 3,25

Para verificar a confiabilidade do modelo proposto na determinacdo da
viscosidade cinematica, foi calculado o desvio médio absoluto percentual (DMA),

definido como:

expt calc

100 |vl. -V
DMA = T X z vexpt (24)
n i

onde: N representa o numero de dados considerados, v*?* refere-se aos dados

experimentais; e vf% representa os valores da viscosidade predita.

A Figura 69 mostra graficamente a correlacdo entre os valores da viscosidade
cinematica experimental em funcéo dos valores da viscosidade cineméatica calculado

pela solucao ideal para as amostras sintéticas (C1-C11).

Na figura 70 é apresentada a correlacdo entre os valores de viscosidade
cinematica experimental, em funcdo dos valores da viscosidade cinematica

calculado pelo modelo UNIFAC-VISCO, para as amostras sintéticas (C1-C11).
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1] 5 10 14

v experimental [mmZ2/s]

Figura 69- Valores da viscosidade cinemética experimental versus valores

calculados pela solugao ideal (C1-C11).

v calculado ideal [mmZ2is)

I:I 1 |
1] g 10 14

v experimental [mmi/s)

Figura 70- Valores da viscosidade cineméatica experimental versus valores
calculados pelo modelo UNIFAC-VISCO (C1-C11).
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Através da Equacdo 24, foi calculado o desvio médio absoluto percentual
(DMA) da correlagéo da viscosidade cinematica experimental com o valor calculado,
utilizando solucéo ideal e modelo UNIFAC-VISCO. A comparacao dos valores de
viscosidade para solucdo ideal (DMA = 7,52%) com os previstos no modelo
UNIFAC-VISCO (DMA = 6,75%) evidenciam uma boa correlagdo, demonstrando que
o modelo UNIFAC-VISCO tem uma boa aplicabilidade para os dados considerados,
conforme a demonstracdo grafica nas Figuras 71 e 72, tendo os valores da

viscosidade das amostras sintéticas e dos diferentes tipos de biodiesel.

60

(] =9
] =
T T

-
=
T

v calculado ideal [mm2fs]

10F

1 1
a 10 20 30 40 Tl G0

v experimental [mm2is]

Figura 71- Valores da viscosidade cinematica experimental versus valores

calculados pela solucéo ideal (C1-C11; M1-M5).
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Figura 72- Valores da viscosidade cinemética experimental versus valores
calculados pelo modelo UNIFAC-VISCO (C1-C11; M1-M5).

Na Figura 73 esta representado graficamente o comportamento da viscosidade
cinematica do BMS, cujos valores foram obtidos através da solugéo ideal, UNIFAC-
VISCO e dos dados experimentais. O modelo UNIFAC-VISCO consegue uma boa
correlagdo com o comportamento da solucdo ideal e dos dados experimentais,

principalmente para as temperaturas mais elevadas.

Para o BMM na Figura 75 a representacao gréfica, utilizando os modelos e os
dados experimentais, evidenciou boa correlacdo, tanto para os modelos como

também para os dados experimentais, para qualquer faixa de temperatura.

As Figuras 74 e 76 apresentam a variacdo da energia livre de Gibbs em
excesso (G™), em funcéo da temperatura para o0 BMS e BMM, tendo pouca variacdo
de G&,
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Figura 73- Viscosidade cinemética para o BMS.
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Figura 74- Variacdo do G™ para BMS.
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Figura 75- Viscosidade cineméatica para o BMM.
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Figura 76- Variacdo do G™ para o BMM.

As Figuras 77, 78 e 79 apresentam a variagdo da viscosidade em funcéo da

temperatura, através do modelo UNIFAC-VISCO e considerando do comportamento
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da solugéo ideal. De acordo com os resultados, para as trés misturas, o modelo
UNIFAC-VISCO néo forneceu um bom ajuste, para as temperaturas mais baixas
(< 40°C). Para as temperaturas mais elevadas, o modelo UNIFAC-VISCO conseguiu
ajustar-se melhor aos dados experimentais e ao comportamento previsto na solucao

ideal.

—_
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2w Eup T
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=
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T
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T[oC]

Figura 77- Viscosidade cinemética para a mistura B10.
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Figura 78- Viscosidade cinemética para a mistura B30.
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Figura 79- Viscosidade cinemética para a mistura B50.

A Figura 80 apresenta a variacao da viscosidade em fungéo da temperatura,

atraves dos dados experimentais e dos valores da solucéo ideal para a mistura G-M.
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Para temperaturas mais baixas os valores apresentam uma diferenca significativa,

gquando comparados aos das temperaturas mais altas. O modelo UNIFAC-VISCO

nao foi utilizado para essa mistura, por nao fazer parte dos objetivos do trabalho.

500 T
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50
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T [aC]

35

50

Figura 80- Viscosidade cinemética para a mistura G-M (composicdo em base molar

(0,75-0,25)).
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

Nos esforgos para a substituicdo parcial ou total dos combustiveis fésseis por
um combustivel de queima mais limpa, deve ser considerada a possibilidade de
efeitos negativos da escolha da fonte da obtencdo dessa matriz energética, sobre os

aspectos de ordem social, econbmica e ambiental.

Quanto ao biodiesel de soja ou mamona, que foi objeto de estudo desse
trabalho, os mesmos apresentam aspectos importantes a serem considerados. No
caso do biodiesel de soja, devido as suas caracteristicas fisico-quimicas
semelhantes as do 6leo diesel e também por conseguir enquadrar-se nas
especificacdes estabelecidas tanto pela norma brasileira como pela européia,

observa-se que aquele possui um apelo muito forte na questéo alimenticia.

Quanto ao biodiesel de mamona, que ndo contempla as especificacées dos
parametros avaliados pela normativa que regem a qualidade do biodiesel, 0 mesmo
pode ser utilizado como aliado na mistura com outro biodiesel, 6leo diesel e até
como aditivo. Devido as suas restricdes toxicas, préprias da natureza fisico-quimica
da matriz oleaginosa, é improprio para o consumo humano, favorecendo sua
utilizacdo, sob aspectos socioecondmicos principalmente em regides que estdo no

processo de desenvolvimento econémico.

O processo utilizado para a obtencdo do biodiesel metilico de soja mostrou-se
satisfatorio, pois logrou um rendimento de 96,5%. No que se refere as
caracteristicas fisico-quimicas e propriedades termofisicas, estas se enquadraram
nas especificagcbes estabelecidas, tanto na norma brasileira como na européia
(ABNT/ASTM).

A fim de investigar os efeitos que as diferentes condigcbes de temperaturas
proporcionam nas propriedades termofisicas dos diferentes tipos de biodiesel e de
suas misturas, determinaram-se variagcbes na densidade, viscosidade,
comportamento reoldgico, propriedades calorimétricas e capacidade calorifica para a
faixa de 10 a 80°C, para consultas futuras de projetos e operagdes de processos
gue envolvem sistemas com biodiesel, misturas destes e com os demais fluidos

estudados.

Com base nos resultados obtidos, foi possivel constatar:
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Valores referentes a densidade do biodiesel metilico de soja e mamona
diminuem gradualmente com o aumento da temperatura. De acordo
com os limites estabelecidos pelas normas da ABNT/ASTM, os valores
da densidade do biodiesel metilico de soja na temperatura de 20°C sao
aceitveis. Entretanto, os valores deste mesmo parametro para o
biodiesel metilico de mamona nado ficaram dentro dos limites

estabelecidos pelas normas.

Valores referentes a densidade das misturas B10, B30, B50 aumentam
proporcionalmente com o aumento da propor¢cdo de BMM da mistura e
decrescem gradualmente de acordo com o aumento da temperatura.
Das trés formulagbes binarias realizadas com os dois tipos de
biodiesel, apenas para o B50 os valores ndo se enquadraram nos

limites aceitaveis.

Valores referentes a viscosidade dinamica do BMS e BMM decrescem
com o aumento da temperatura, sendo esse decréscimo mais
acentuado para o BMM comparado com o BMS. Quanto aos valores da
viscosidade de ambos, o BMM ficou fora dos limites aceitaveis.

BN

Valores referentes a viscosidade dinamica das misturas (B10; B30;
B50) decrescem com o aumento da temperatura de forma linear,
comparando-se com o BMM, principalmente nas temperaturas mais
baixas. Quanto aos valores da viscosidade das misturas, estes
aumentam conforme a proporgcdo do BMM aumenta.

Quanto ao comportamento reoldgico do BMS e BMS e suas misturas,
verificou-se um comportamento tipico newtoniano para taxas de

cisalhamento maiores de 5s, para temperaturas baixas ou elevadas.

A partir dos valores obtidos da viscosidade pelo modelo UNIFAC-
VISCO para as solugdes estudadas, o0 mesmo pode ser aplicado como
uma primeira aproximacao para a estimacdo da viscosidade para a

mistura de ésteres, principalmente para temperaturas mais elevadas.

O modelo UNIFAC-VISCO obteve melhores resultados, comparado
com o modelo ideal, para os casos do BMS e BMM. Enquanto para as
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diferentes misturas entre os dois tipos de biodiesel, o0 modelo ideal
obteve melhores resultados comparado com o UNIFAC-VISCO.

A partir do desenvolvimento do trabalho, ora apresentado, sugere-se para
trabalhos futuros uma melhor reestruturacéo no banco de dados do modelo UNIFAC,
juntamente com acréscimo de outros valores correspondentes aos componentes

presentes no biodiesel.
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APENDICE A- RESOLUCAO ANP N° 7, DE 2008

RESOLUCAO ANP N° 7, DE 19,3,2008 - DOU 20,3,2008

O DIRETOR-GERAL da AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS
NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS — ANP, no uso de suas atribui¢des, que lhe foram
conferidas, art, 8° da Lei n® 9,478, de 6 de agosto de 1997, alterada pela Lei n°
11,097, de 13 de janeiro de 2005 e com base na Resolucdo de Diretoria n° 207, de
19 de marco de 2008.

Considerando a Lei n° 11,097 de 13 de janeiro de 2005, que define o biodiesel
como um combustivel para uso em motores a combustdo interna com ignicdo por
compressao, renovavel e biodegradavel, derivado de 6leos vegetais ou de gorduras
animais, que possa substituir parcial ou totalmente o éleo diesel de origem féssil.

Considerando as diretrizes emanadas pelo Conselho Nacional de Politica
Energética — CNPE, quanto a producao e ao percentual de biodiesel na mistura 6leo
diesel/biodiesel a ser comercializado; e considerando a necessidade de estabelecer
as normas e especificacdes do combustivel para proteger os consumidores, resolve:

Art, 1° Fica estabelecida no Regulamento Técnico ANP, parte integrante desta
Resolucao, a especificacdo do biodiesel a ser comercializado pelos diversos agentes
econdmicos autorizados em todo o territério nacional;

Paragrafo unico, O biodiesel devera ser adicionado ao éleo diesel na proporcao
de 3%, em volume, a partir de 1° de julho de 2008.

Art, 2° Para efeitos desta Resolucéo, define-se:

| — biodiesel — B100 — combustivel composto de alquil ésteres de acidos graxos
de cadeia longa, derivados de 6leos vegetais ou de gorduras animais conforme a
especificacdo contida no Regulamento Técnico, parte integrante desta Resolucéo;

Il — mistura 6leo diesel/biodiesel — BX — combustivel comercial composto de
(100-X)% em volume de 6leo diesel, conforme especificacdo da ANP, e X% em
volume do biodiesel, que deveré atender a regulamentacgéo vigente;

Il — mistura autorizada O6leo diesel/biodiesel — combustivel composto de
biodiesel e Oleo diesel em proporcao definida quando da autorizagéo concedida para
uso experimental ou para uso especifico conforme legislacdo especifica;

IV — produtor de biodiesel — pessoa juridica autorizada pela ANP para a
producao de biodiesel;

V — distribuidor — pessoa juridica autorizada pela ANP para o exercicio da
atividade de distribuicdo de combustiveis liquidos derivados de petréleo, éalcool


http://200.179.25.133/NXT/gateway.dll/leg/leis/NXT/gateway.dll?f=id$id=Lei%209.478%20-%201997$an=art8
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combustivel, biodiesel, mistura 6leo diesel/biodiesel especificada ou autorizada pela
ANP e outros combustiveis automotivos;

VI — batelada — quantidade segregada de produto em um Unico tanque que
possa ser caracterizada por um "Certificado da Qualidade”.

Art,3° O biodiesel sO6 podera ser comercializado pelos Produtores,
Importadores e Exportadores de biodiesel, Distribuidores e Refinarias autorizadas
pela ANP.

8 1° Somente os Distribuidores e as Refinarias autorizados pela ANP poderéo
proceder mistura 6leo diesel/biodiesel para efetivar sua comercializacao;

§ 2° E vedada a comercializacdo do biodiesel diretamente de produtores,
importadores ou exportadores a revendedores.

Art, 4° Os Produtores e Importadores de biodiesel deverdo manter sob sua
guarda, pelo prazo minimo de 2 (dois) meses a contar da data da comercializacédo
do produto, uma amostra-testemunha, de 1 (um) litro, referente a batelada do
produto comercializado, armazenado em embalagem apropriada de 1 (um) litro de
capacidade, fechada com batoque e tampa plastica com lacre, que deixe evidéncias
em caso de violagdo, mantida em local protegido de luminosidade e acompanhada
de Certificado da Qualidade.

8§ 1° O Certificado da Qualidade devera indicar a data de producdo, as
matérias-primas utilizadas para obtencéo do biodiesel, suas respectivas proporcdes
e observar todos os itens da especificacdo constante do Regulamento Técnico, bem
como ser firmado pelo responsavel técnico pelas andlises laboratoriais efetivadas,
com a indicacéo legivel de seu nome e nimero da inscricdo no 6rgao de classe;

§ 2° O produto somente podera ser liberado para a comercializacdo apos a sua
certificacdo, com a emissao do respectivo Certificado da Qualidade, que devera
acompanhar o produto;

8§ 3° ApGs a data de analise de controle de qualidade da amostra, constante do
Certificado da Qualidade, se o produto ndo for comercializado no prazo méaximo de 1
(um) més, devera ser novamente analisada a massa especifica a 20°C, Caso a
diferenca encontrada com relacdo a massa especifica a 20°C do Certificado da
Qualidade seja inferior a 3,0 kg/m3, deverdo ser novamente avaliadas o teor de
agua, o indice de acidez e a estabilidade a oxidacdo a 110°C, Caso a diferenca seja
superior a 3,0 kg/m3, devera ser realizada a recertificacdo completa segundo esta
Resolucéao;

8§ 4° As analises constantes do Certificado da Qualidade sé poderdo ser
realizadas em laboratorio préprio do produtor ou contratado, os quais deverédo ser
cadastrados pela ANP conforme Resolucdo ANP n° 31 de 21 de outubro de 2008,

(Nota)

§ 5° (Revogado),
(Nota)
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8 6° No caso de certificacdo do biodiesel utilizando laboratorio proprio e
contratado, o Produtor deverd emitir Certificado da Qualidade unico, agrupando
todos os resultados que tenha recebido do laboratdrio cadastrado pela ANP, Esse
Certificado devera indicar o laboratorio responsavel por cada ensaio;

§ 7° A amostra-testemunha e seu Certificado da Qualidade deverao ficar a
disposicédo da ANP para qualquer verificacdo julgada necessaria, pelo prazo minimo
de 2 meses e 12 meses, respectivamente;

§ 8° Os Produtores deverdo enviar a ANP, até o 15° (décimo quinto) dia do
més, os dados de qualidade constantes dos Certificados da Qualidade, emitidos no
més anterior, com a devida indicacdo do material graxo e alcool usados para a
producao do biodiesel certificado;

8§ 9° Os Produtores deverdo enviar a ANP, até 15 (quinze) dias apés o final de
cada trimestre civil, os resultados de uma analise completa (considerando todas as
caracteristicas e métodos da especificacdo) de uma amostra do biodiesel
comercializado no trimestre correspondente e, em caso de nesse periodo haver
mudanca de tipo de matéria-prima, o produtor devera analisar um numero de
amostras correspondente ao nimero de tipos de matérias-primas utilizadas;

8 10, Os dados de qualidade mencionados nos paragrafos oitavo e nono deste
artigo deverdo ser encaminhados, em formato eletrénico, seguindo os modelos
disponiveis no sitio da ANP, para o endereco: cerbiodiesel@anp,gov,BR;

8 11, A ANP podera cancelar o cadastro de laboratério indicado pelo Produtor,
quando da detecgcdo de nao-conformidade quanto ao processo de certificacdo de
biodiesel.

Art, 5° A documentacao fiscal, referente as operacdes de comercializacéo e de
transferéncia de biodiesel realizadas pelos Produtores e Importadores de biodiesel,
deverd ser acompanhada de cépia legivel do respectivo Certificado da Qualidade,
atestando que o produto comercializado atende a especificacdo estabelecida no
Regulamento Técnico.

Paragrafo unico, No caso de cépia emitida eletronicamente, deverdo estar
indicados, na cOpia, o0 nhome e 0 numero da inscricdo no 6rgdo de classe do
responsavel técnico pelas andlises laboratoriais efetivadas.

Art, 6° A ANP poderd, a qualguer tempo, submeter os Produtores e
Importadores de biodiesel, bem como os laboratorios contratados a inspec¢éo técnica
de qualidade sobre os procedimentos e equipamentos de medicdo que tenham
impacto sobre a qualidade e a confiabilidade dos servicos de que trata esta
Resolugdo, bem como coletar amostra de biodiesel para analise em laboratorios
contratados.

§ 1° Esta inspecdo técnica podera ser executada diretamente pela ANP com
apoio de entidade contratada ou 6rgdo competente sobre os procedimentos e
equipamentos de medi¢cdo que tenham impacto na qualidade e confiabilidade das
atividades de que trata esta Resolucéo;
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§ 2° O produtor ou laboratério cadastrado na ANP ficara obrigado a apresentar
documentacdo comprobatoria das atividades envolvidas no controle de qualidade do
biodiesel, caso seja solicitado.

Art, 7° E proibida adicdo ao biodiesel de: corante em qualquer etapa e
quaisquer substancias que alterem a qualidade do biodiesel na etapa de distribuigcéo.

Art, 8° A adicdo de aditivos ao biodiesel na fase de produgcdo deve ser
informada no Certificado da Qualidade, cabendo classificar o tipo.

Art, 9° O nao atendimento ao estabelecido na presente Resolucédo sujeita os
infratores as sanc¢6es administrativas previstas na Lei n° 9,847, de 26 de outubro de
1999, alterada pela Lei n°® 11,097, de 13 de janeiro de 2005, e no Decreto n° 2,953,
de 28 de janeiro de 1999, sem prejuizo das penalidades de natureza civil e penal.

Art, 10, Os casos ndo contemplados nesta Resolucdo serdo analisados pela
Diretoria da ANP.

Art, 11, Fica concedido, aos produtores e importadores de biodiesel, o prazo
méaximo de até 30 de junho de 2008 para atendimento ao disposto no Regulamento
Técnico anexo a esta Resolugdo, periodo no qual poderdo ainda atender a
especificacao constante da Resolu¢cdo ANP n° 42, de 24 de novembro 2004.

Art, 12, Esta Resolucdo entra em vigor na data de sua publicacdo no Diario
Oficial da Uniao.

Art, 13, Fica revogada a Resolugdo ANP n° 42, de 24 de novembro 2004,
observados os termos do art, 11 desta Resolugéo.
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APENDICE B- REGULAMENTO TECNICO ANP N° 1/2008

1- Objetivo
Este Regulamento Técnico aplica-se ao biodiesel, de origem nacional ou
importada, a ser comercializado em territério nacional adicionado na propor¢ao

prevista na legislacdo aplicavel ao 6leo diesel conforme a especificacdo em vigor, e
em misturas especificas autorizadas pela ANP.

2- Normas Aplicaveis

A determinacao das caracteristicas do biodiesel sera feita mediante o emprego
das normas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), das normas
internacionais "American Society for Testing and Materials" (ASTM), da "International
Organization for Standardization" (ISO) e do "Comité Européen de Normalisation"
(CEN).

Os dados de incerteza, repetitividade e reprodutibilidade fornecidos nos
métodos relacionados neste Regulamento devem ser usados somente como guia
para aceitacdo das determinacbes em duplicata do ensaio e ndo devem ser
considerados como tolerdncia aplicada aos limites especificados neste
Regulamento.

A analise do produto devera ser realizada em uma amostra representativa do
mesmo obtida segundo métodos ABNT NBR 14883 — Petroleo e produtos de
petréleo — Amostragem manual ou ASTM D 4057 — Prética para Amostragem de
Petréleo e Produtos Liquidos de Petroleo (Practice for Manual Sampling of
Petroleum and Petroleum Products) ou ISO 5555 (Animal and vegetable fats and oils
— Sampling).

As caracteristicas constantes da Tabela de Especificacdo deverdo ser
determinadas de acordo com a publicagcdo mais recente dos seguintes métodos de
ensaio:

2.1- Métodos ABNT

METODO | TITULO

NBR 6294 | Oleos lubrificantes e aditivos — Determinacéo de cinza sulfatada

NBR 7148 | Petroleo e produtos de petroleo — Determinagédo da massa especifica,
densidade relativa e °API — Método do densimetro

NBR Produtos de petrdleo — Liquidos transparentes e opacos —

10441 Determinagéo da viscosidade cinematica e calculo da viscosidade
dindmica

NBR Destilados de petréleo e Oleos viscosos — Determinacdo da massa

14065 especifica e da densidade relativa pelo densimetro digital,

NBR Produtos de petrdleo — Determinacgao da corrosividade — método da

14359 lamina de cobre

NBR Produtos de petréleo — Determinacgéo do indice de acidez pelo

14448 meétodo de titulacdo potenciométrica
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NBR Produtos de petréleo — Determinag¢édo do Ponto de Fulgor pelo

14598 aparelho de vaso fechado Pensky-Martens

NBR Oleo Diesel — Determinag&o do ponto de entupimento de filtro a frio

14747

NBR Biodiesel — Determinacgao de glicerina livre em biodiesel de mamona

15341 por cromatografia em fase gasosa

NBR Biodiesel — Determinagéo de monoglicerideos, diglicerideos e ésteres

15342 totais em biodiesel de mamona por cromatografia em fase gasosa

NBR Biodiesel — Determinacéo da concentracdo de metanol e/ou etanol

15343 por cromatografia gasosa

NBR Biodiesel — Determinagéo de glicerina total,e do teor de triglicerideos

15344 em biodiesel de mamona

NBR Produtos derivados de 6leos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos

15553 de &cidos graxos — Determinacéo dos teores de céalcio, magnésio,
sédio, fésforo e potassio por espectrometria de emissao otica com
plasma indutivamente acoplado (ICPOES)

NBR Produtos derivados de 6leos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos

15554 de acidos graxos — Determinacéo do teor de sddio por espectrometria
de absorcao atbmica

NBR Produtos derivados de 6leos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos

15555 de &cidos graxos — Determinacéo do teor de potéssio por
espectrometria de absorcao atbmica

NBR Produtos derivados de 6leos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos

15556 de acidos graxos — Determinacéo de sddio, potassio, magnésio e

calcio por espectrometria de absor¢édo atbmica

2.2- Métodos ASTM

METODO | TITULO

ASTM Flash Point by Pensky-Martens Closed Cup Tester

D93

ASTM Detection of Copper Corrosion from Petroleum Products by the
D130 Copper Strip Tarnish Test

ASTM Kinematic Viscosity of Transparent and Opaque Liquids (and the
D445 Calculation of Dynamic Viscosity)

ASTM Cetane Number of Diesel Fuel Oill

D613

ASTM Acid Number of Petroleum Products by Potentiometric Titration
D664

ASTM Sulfated Ash from Lubricating Oils and Additives

D874

ASTM Density, Relative Density (Specific Gravity) or APl Gravity of Crude
D1298 Petroleum and Liquid Petroleum Products by Hydrometer




126

ASTM Density and Relative Density of Liquids by Digital Density Meter
D4052

ASTM Determination of Carbon Residue (Micro Method)

D4530

ASTM Determination of Additive Elements in Lubricating Oils by Inductively
D4951 Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry

ASTM Total Sulfur in Light Hydrocarbons, Motor Fuels and Oils by Ultraviolet
D5453 Fluorescence

ASTM Test Method for Determination of Water in Petroleum Products,
D6304 Lubricating Oils, and Additives by Coulometric Karl Fisher Titration
ASTM Cold Filter Plugging Point of Diesel and Heating Fuels

D6371

ASTM Determination of Free and Total Glycerine in Biodiesel Methyl Esters
D6584 by Gas Chromatography

ASTM Determination of Ignition Delay and Derived Cetane Number (DCN) of
D6890 Diesel Fuel Oils by Combustion in a Constant Volume Chamber

2.3- Métodos EN/ ISO

METODO | TiTULO

EN 116 Determination of Cold Filter Plugging Point

EN ISO Petroleum Products — Corrosiveness to copper — Copper strip test

2160

EN ISO Petroleum Products — Transparent and opaque liquids —

3104 Determination of kinematic viscosity and calculation of dynamic
viscosity

EN ISO Crude petroleum and liquid petroleum products — Laboratory

3675 determination of density — Hydrometer method

EN ISO Determination of flash point — Rapid equilibrium closed cup method

3679

EN ISO Petroleum Products — Lubricating oils and additives — Determination

3987 of sulfated ash

EN ISO Diesel fuels — Determination of the ignition quality of diesel fuels —

5165 Cetane engine

EN 10370 Petroleum Products — Determination of carbon residue — Micro
Method

EN ISO Crude petroleum and liquid petroleum products, Oscillating U-tube

12185

EN ISO Liquid Petroleum Products — Determination of contamination in

12662 middle distillates

EN ISO Petroleum Products — Determination of water — Coulometric Karl

12937 Fischer Titration
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EN 14103 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) —
Determination of ester and linolenic acid methyl ester contents

EN 14104 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) —
Determination of acid value

EN 14105 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) —
Determination of free and total glycerol and mono-, di- and
triglyceride content — (Reference Method)

EN 14106 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) —
Determination of free glycerol content

EN 14107 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) —
Determination of phosphorous content by inductively coupled plasma
(ICP) emission spectrometry

EN 14108 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) —
Determination of sodium content by atomic absorption spectrometry

EN 14109 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) —
Determination of potassium content by atomic absorption
spectrometry

EN 14110 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) —
Determination of methanol content

EN 14111 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) —
Determination of iodine value

EN 14112 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) —
Determination of oxidation stability (accelerated oxidation test)

EN 14538 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) —
Determination of Ca, K, Mg and Na content by optical emission
spectral analysis with inductively coupled plasma (ICP-OES)

EN ISO Petroleum Products — Determination of low sulfur content — Ultraviolet

20846 fluorescence method

EN ISO Petroleum Products — Determination of sulfur content of automotive

20884 fuels — Wavelength- dispersive X-ray fluorescence spectrometry

Tabela I: Especificacao do Biodiesel

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE METODO

ABNT ASTM EN/ISO

NBR D
Aspecto - LIl (1) - - -
Massa especifica a kg/m3 850-900 | 7148 1298 EN ISO 3675
20°C 14065 | 4052 | -

EN ISO 12185

Viscosidade mm2/s 3,0-6,0 10441 445 EN ISO 3104
Cinematica a 40°C
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Teor de Agua, max, mg/kg 500 - 6304 EN I1SO 12937
(2)
Contaminacao Total, mg/kg 24 - - EN ISO 12662
max,
Ponto de fulgor, min, °C 100,0 14598 93 EN ISO 3679
() -
Teor de éster, min % massa 96,5 15342 - EN 14103
(4) (5)
Residuo de carbono % massa 0,050 - 4530 -
(6)
Cinzas sulfatadas, % massa 0,020 6294 874 EN ISO 3987
max,
Enxofre total, max, mg/kg 50 - 5453 -
- EN ISO 20846
EN ISO 20884
Sadio + Potéssio, mg/kg 5 15554 - EN 14108
max, 15555 EN 14109
15553 EN 14538
15556
Célcio + Magnésio, mg/kg 5 15553 - EN 14538
max, 15556
Fosforo, max, mg/kg 10 15553 4951 EN 14107
Corrosividade ao - 1 14359 130 EN ISO 2160
cobre, 3h a 50 °C,
max,
Numero de Cetano - Anotar - 613 EN ISO 5165
(7) 6890
(8)
Ponto de entupimento | °C 19 (9) 14747 6371 EN 116
de filtro a frio, max,
indice de acidez, mg KOH/g 0,50 14448 664 -
max, - - EN 14104 (10)
Glicerol livre, max, % massa 0,02 15341 6584 -
(5) (10) EN 14105 (10)
- - EN 14106 (10)
Glicerol total, max, % massa 0,25 15344 6584 -
(5) (10) EN 14105 (10)
Mono, di, triacilglicerol | % massa Anotar 15342 6584 -
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(7 ) (10) -
15344 EN 14105 (10)
(5)
Metanol ou Etanol, % massa 0,20 15343 - EN 14110
max,
indice de lodo (7) g/100g Anotar - - EN 14111
Estabilidade a h 6 - - EN 14112 (10)
oxidagéo a 110°C,
min,(2)

Nota:

(1) LIl - Limpido e isento de impurezas com anotacdo da temperatura de
ensaio;

(2) O limite indicado deve ser atendido na certificacdo do biodiesel pelo
produtor ou importador;

(3) Quando a andlise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130°C, fica
dispensada a andlise de teor de metanol ou etanol;

(4) O método ABNT NBR 15342 podera ser utilizado para amostra oriunda de
gordura animal;

(5) Para biodiesel oriundo de duas ou mais matérias-primas distintas das quais
uma consiste de 6leo de mamona:

a) teor de ésteres, mono-, diacilgliceréis: método ABNT NBR 15342;
b) glicerol livre: método ABNT NBR 15341;

c) glicerol total, triacilgliceréis: método ABNT NBR 15344,

d) metanol e/ou etanol: método ABNT NBR 15343;

(6) O residuo deve ser avaliado em 100% da amostra;

(7) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais
constantes da tabela de especificacdo a cada trimestre civil, Os resultados devem
ser enviados pelo produtor de biodiesel a ANP, tomando uma amostra do biodiesel
comercializado no trimestre e, em caso de neste periodo haver mudanca de tipo de
matéria-prima, o produtor devera analisar nUmero de amostras correspondente ao
namero de tipos de matérias-primas utilizadas;

(8) Podera ser utilizado como método alternativo o método ASTM D6890 para
namero de cetano;

(9) O limite maximo de 19°C é vélido para as regides Sul, Sudeste, Centro-
Oeste e Bahia, devendo ser anotado para as demais regides, O biodiesel podera ser
entregue com temperaturas superiores ao limite supramencionado, caso haja acordo
entre as partes envolvidas, Os métodos de andlise indicados ndo podem ser
empregados para biodiesel oriundo apenas de mamona;
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(10) Os métodos referenciados demandam validacdo para as matérias-primas
nao previstas no método e rota de producéo etilica.
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Tabela C 1- Densidade do BMS e BMM e as correspondentes misturas (composi¢cao

em base volumétrica) em funcéo da temperatura.

Densidade (g/cm?®)

T (°C)
10
15
20
25
30
40
50
60
70

80

90

BMS

0,889

0,885

0,881

0,878

0,874

0,867

0,860

0,853

0,846

0,839

0,831

BMM

0,918

0,913

0,909

0,905

0,901

0,893

0,887

0,879

0,872

0,865

0,856

B10

0,892

0,889

0,885

0,880

0,875

0,868

0,861

0,854

0,847

0,839

0,833

B30

0,902

0,898

0,895

0,891

0,887

0,880

0,873

0,865

0,858

0,851

0,844

B50

0,909

0,906

0,902

0,898

0,895

0,888

0,880

0,873

0,866

0,858

0,851

Notagéo: o maior valor 0,011 no BMM; os demais +o 0,000 (BMS, B10, B30 e B50)
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Tabela C 2- Densidade da glicerina e do metanol e suas correspondentes misturas
(composigcdo em base molar) em funcéo da temperatura.

Densidade (g/cm?®)

o G-M G-M G-M
T (°C) Glicerina Metanol
(0,25-0,50) (0,50-0,50) (0,75-0,25)
10 1,266 0,800 1,111 1,123 1,202
15 1,263 0,796 1,108 1,120 1,199
0,791
20 1,260 1,105 1,116 1,196
0,791
0,786
25 1,257 1,101 1,113 1,192
0,786%
30 1,254 0,782 1,098 1,109 1,189
0,772
40 1,247 1,090 1,102 1,183
0,772
50 1,241 0,762 1,083 1,093 1,176
60 1,235 - - - -
70 1,228 - - - -
80 1,221 - - - -
90 1,215 - - - -

Ref: # Rodrigues, (2005)
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Tabela C 3- Densidade das misturas equimolar G-M-A; BMS-M; BMM-M
(composigcéo em base molar) em funcéo da temperatura.

Densidade (g/cm?®)

BMS-M BMS-M BMS-M BMM-M
T(C) GM-A (025-0.75)  (0,50-050)  (0,75-0,25)  (0.25-0,75)
10 1,111 0,868 0,880 0,888 0,898
15 1,108 0,864 0,877 0,884 0,895
20 1,104 0,859 0,874 0,880 0,890
25 1,101 0,856 0,869 0,877 0,887
30 1,097 0,851 0,866 0,873 0,881
40 1,090 0,843 0,859 0,865 0,872
50 1,082 0,835 0,851 0,858 0,863
60 i i i i i
70 i i i i i
80 i ) i i ]

90 - - - - -
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Tabela C 4- Densidade das misturas BMM-M (composicdo em base molar), BMS-M-
G (composi¢cdo massica de 10%-80%-10%), BMM-M-G (composicdo
massica de 25%-50%-25%) em funcéo da temperatura.

Densidade (g/cm?®)

T(0) BMM-M BMM-M BMS-M-G BMM-M-G
(0,50-0,50) (0,75-0,25)
10 0,912 0,925 - -
15 0,909 0,922 - _
20 0,905 0,915 - -
25 0,901 0,914 0,832 0,914
30 0,896 0,909 0,827 0,905
40 0,886 0,902 0,818 0,893
50 0,877 0,895 0,813 0,884

60 - - 0,809 0,875




Tabela C 5- Densidade calculada dos ésteres em func¢éo da temperatura.
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Densidade (g/cm?®)

T (°C)
10
20
30
40
50
60
70

80

90

Palmitico

0,8925

0,8855

0,8785

0,8715

0,8645

0,8575

0,8505

0,8435

0,8365

Oléico

0,9024

0,8954

0,8884

0,8814

0,8744

0,8674

0,8604

0,8534

0,8464

Linoléico

0,8995

0,8925

0,8855

0,8785

0,8715

0,8645

0,8575

0,8505

0,8435

Linolénico

0,9055

0,8985

0,8915

0,8845

0,8775

0,8705

0,8635

0,8565

0,8495

Estearico

0,9055

0,8985

0,8915

0,8845

0,8775

0,8705

0,8635

0,8565

0,8495
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APENDICE D- TABELAS COM VALORES DE VISCOSIDADE

DINAMICA

Tabela D 1- Viscosidade dinamica do BMS e BMM e suas correspondentes misturas

(composicdo em base volumétrica) em funcao da temperatura.

Viscosidade dindmica (mPa.s)

T (°C)

10

20

30

40

50

60

70

80

BMS BMM B10 B30 B50
8,25 51,3 9,2 12,62 18,72
6,39 30,36 6,89 9,06 12,57
4,92 19,24 5,37 6,75 8,97
4,01 12,98 4,31 5,31 6,65
3,34 9,2 3,63 4,27 5,22
2,85 6,93 3,03 3,54 4,2

2,46 5,34 2,56 2,98 3,5

2,10 4,2 2,2 2,55 2,79

Tabela D 2- Viscosidade dindmica da glicerina, metanol e da mistura G-M

(composicdo em base molar) em funcéo da temperatura.

Viscosidade dinamica (mPa.s)

T (°C)

10

20

30

40

50

S G-M G-M G-M
Glicerina Metanol
(0,25-0,50) (0,50-0,50) (0,75-0,25)

2972,37 1,76 8,55 78,85 547,79
1279,23 1,59 6,49 49,64 269,94

502,07 1,56 5,93 34,64 137,97

265,21 1,41 5,67 23,99 74,98

142,81 1,31 5,59 16,35 44 99
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Tabela D 3- Viscosidade dinamica da mistura equimolar G-M-A; BMS-M; BMM-M
(composigcdo em base molar) em funcéo da temperatura.

Viscosidade dinamica (mPa.s)

BMS-M BMS-M BMS-M BMM-M
T (°C) G-M-A
(0,25-0,75) (0,50-0,50) (0,75-0,25) (0,25-0,75)
20 21,67 2,74 3,96 5,27 7,69
30 14,85 2,55 3,58 4,07 5,99
40 11,00 2,34 3,03 3,55 5,08
50 9,37 2,07 2,83 3,11 4,23

Tabela D 4- Viscosidade dinamica da mistura BMM-M (composi¢cdo em base molar),
BMS-M-G (composicdo massica de 10%-80%-10%), BMM-M-G
(composi¢cdo méssica de 25%-50%-25%) em funcdo da temperatura.

Viscosidade dinamica (mPa.s)

BMM-M BMM-M
T (°C) BMS-M-G BMM-M-G
(0,50-0,50) (0,75-0,25)
10 - - - -
20 13,30 24,17 - -
25 - - - -
30 9,94 16,42 1,89 3,36
40 7,29 11,38 1,76 2,81
45 - - 1,72 2,65
50 5,90 8,17 1,68 2,58

60 - - 1,61 2,50
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APENDICE E- TABELAS COM VALORES DE VISCOSIDADE

CINEMATICA

Tabela E 1- Viscosidade cinematica do BMS e BMM e suas correspondentes
misturas (composicdo em base volumétrica) em funcdo da
temperatura.

Viscosidade cinemética (mm?/s)

T (°C) BMS BMM B10 B30 B50
10 9,28 55,89 10,31 13,99 20,58
20 7,25 33,39 7,78 10,13 13,93
30 5,63 21,35 6,14 7,61 10,02
40 4,62 14,53 4,97 6,03 7,49
50 3,88 10,38 4,22 4,89 5,93
60 3,34 7,88 3,55 4,09 4,81
70 2,91 6,12 3,02 3,47 4,04

80 2,50 4,86 2,62 3,00 3,25
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Tabela E 2- Viscosidade cineméatica da glicerina, metanol e da mistura G-M
(composicdo em base molar) em funcdo da temperatura.

Viscosidade cinemética (mm?/s)

o G-M G-M G-M
T (°C) Glicerina Metanol
(0,25-0,50) (0,50-0,50) (0,75-0,25)
10 2347,84 2,20 7,70 70,21 455,73
20 1015,26 2,01 5,87 44,48 225,70
30 400,37 1,85 5,40 31,24 116,04
40 212,68 1,82 5,20 21,77 63,38
50 115,07 1,71 3,05 14,96 38,26

Tabela E 3- Viscosidade cinematica da mistura G-M-A; BMS-M; BMM-M
(composicdo em base molar) em funcéo da temperatura.

Viscosidade cinemética (mm?/s)

BMS-M BMS-M BMS-M BMM-M
T (°C) G-M-A
(0,25-0,75)  (0,50-0,50) (0,75-0,25) (0,25-0,75)
20 19,62 3,19 4,53 5,98 8,63
30 13,53 2,99 4,14 4,66 6,79
40 10,09 2,77 3,54 4,10 5,82

50 8,66 2,48 3,34 3,62 4,90
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Tabela E 4- Viscosidade cinematica da mistura BMM-M (composicdo em base

molar), BMS-M—-G (composi¢do massica de 10%-80%-10%), BMM—M-
G (composicdo massica de 25%-50%-25%) em funcéo da temperatura.

Viscosidade cinemética (mm?/s)

T(°C)

10

20
25
30
40
45

50

60

BMM-M BMM-M
BMS-M-G BMM-M-G
(0,50-0,50) (0,75-0,25)
14,69 26,34
11,08 18,06 3,08
8,23 12,61 2,52
] 2,35
6,72 9,13 230
] 2,22
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Tabela E 5- Viscosidade cinemética obtidos de NOUREDDINI et al. (1992); GOUW
et al. (1966); KNOTHE et al. (2007); YAO et al. (2007) e viscosidade
cinematica calculada pelo modelo dos ésteres puros em funcdo da

temperatura.
Palmitato Oleato
Viteratura Vcalculado Viteratura Vcalculado
T (mm?/s) (mm?/s) (mm?/s) (mm?/s)
-10 - - 21,33 21,32
-5 - - 17,22 17,38
0 - - 14,03 14,42
5 - - 11,66 12,15
10 14,37 14,38 9,91 10,38
15 - - 8,51 8,98
20 10,26 10,25 7,33 7,85
25 - - 6,44 6,93
30 7,70 7,68 5,72 6,17
35 - - 5,08 5,54
40 5,98 5,99 4,51 5,01
50 4,78 4,82 - -
60 4,00 3,98 - -
70 3,31 3,36 - -
80 2,90 2,88 - -
90 2,54 2,52 - -

FO = 0,00 2,04




142

Tabela E 6- Viscosidade cinematica obtidos de NOUREDDINI et al. (1992); GOUW
et al. (1966); KNOTHE et al. (2007); YAO et al. (2007) e viscosidade
cineméatica calculada pelo modelo dos ésteres puros em funcdo da

temperatura.
Linoleato Linolenato
Viiteratura Vcalculado Diiteratura Vcalculado
T (mm?/s) (mm?/s) (mm?/s) (mm?/s)
-10 14,10 14,14 - -
-5 11,80 11,73 - -
0 9,84 9,89 - -
5 8,47 8,45 ; ]
10 7,30 7,31 4,88 4,94
20 6,43 6,39 4,04 3,98
30 5,61 5,64 3,33 3,23
40 5,03 5,02 2,67 2,63
50 4,53 4,51 2,00 2,17
60 4,08 4,08 1,76 1,79
70 3,65 3,71 1,40 1,49
80 - - 1,36 1,25
90 - - 1,11 1,05

FO = 0,01 0,00
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Tabela E 7- Viscosidade cinematica obtidos de NOUREDDINI et al. (1992); GOUW
et al. (1966); KNOTHE et al. (2007); YAO et al. (2007) e viscosidade
cinemética calculada pelo modelo da equacgdo da reta dos ésteres em
funcdo da temperatura.

Estearato Ricinoleato
Viiteratura Vcalculado Viiteratura Vcalculado
10 (mm?/s) (mm?/s) (mm?/s) (mm?/s)
10 9,59 9,69 64,74 64,70
15 - - 49,47 48,59
20 7,91 7,82 37,07 37,33
25 - - 29,77 29,26
30 6,52 6,35 23,83 23,35
35 - - 18,58 18,93
40 5,09 5,19 15,29 15,57
50 4,15 4,27 - )
60 3,41 3,53 - -
70 2,94 2,94 - -
80 2,52 2,46 - -
90 2,15 2,07 - -

FO = 0,01 0,08
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APENDICE F- TABELAS COM VALORES DAS PROPRIEDADES

CALORIMETRICAS

Tabela F 1- Propriedades calorimétricas medidas para BMS.

T(°C) K (Wm°C)y+ o
11,1 0,157+0,006
20,6 0,152+0,008
30,2 0,142+0,001
40,2 0,153+0,001
49,6 0,127+0,001
59,2 0,129+0,012

® valores do desvio padrdo nas medidas de k foram obtidos através de medidas em
triplicatas; valor da medida de a = 0,10 £ 0,005.

Tabela F 2- Propriedades calorimétricas medidas para BMM.

T(°C) K (W/m°C) + o
11,4 0,172+0,005
20,9 0,165+0,001
30,3 0,159+0,005
40,2 0,154+0,001
50,0 0,153+0,001
59,4 0,149:0,021

% valores do desvio padrdo nas medidas de k foram obtidos através de medidas em
triplicatas; valor da medida de a = 0,10 + 0,005.
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Tabela F 3- Propriedades calorimétricas medidas para a mistura (B10).

T(°C) K (W/m°C)to
11.1 0,170+0,001
20,5 0,152+0,002
30,4 0,145+0,006
40,2 0,150+0,001
49,8 0,134+0,001
59,5 0,144+0,002

% valores do desvio padrdo nas medidas de k foram obtidos através de medidas em
triplicatas; valor da medida de a = 0,10 £ 0,005.

Tabela F 4- Propriedades calorimétricas medidas para a mistura (B30).

T(°C) K (W/m°C) + o
10,9 0,163+0,005
20,6 0,158+0,001
30,3 0,150+0,001
40,2 0,148+0,002
50,3 0,158+0,004
60,6 0,176+0,008

# valores do desvio padrdo nas medidas de k foram obtidos através de medidas em
triplicatas; valor da medida de a = 0,10 £ 0,005.
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Tabela F 5- Propriedades calorimétricas medidas para a mistura (B50).

T(°C) K (W/m°C)to
11,3 0,175+0,004
20,5 0,155+0,003
30,0 0,141+0,001
40,1 0,141+0,001
50,5 0,152+0,010
60,3 0,164+0,008

% valores do desvio padrdo nas medidas de k foram obtidos através de medidas em
triplicatas; valor da medida de a = 0,10 £ 0,005.

Tabela F 6- Propriedades calorimétricas medidas para a glicerina.

T(°C) K (W/m°C) t o
109 0,296+0,001
20,9 0,279+0,001
30,8 0,272+0,005
40,6 0,261£0,016
50,2 0,249+0,021
60,3 0,236£0,009

# valores do desvio padrdo nas medidas de k foram obtidos através de medidas em
triplicatas; valor da medida de a = 0,10 £ 0,005.
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Tabela F 7- Propriedades calorimétricas medidas para o metanol.

T(°C) K (W/m°C) o
10,9 0,333+0,007
20,9 0,328+0,067
30,4 0,301+0,007
40,1 0,289:+0,030
50,5 0,285+0,034

% valores do desvio padrdo nas medidas de k foram obtidos através de medidas em
triplicatas; valor da medida de a = 0,10 + 0,005.

Tabela F 8- Propriedades calorimétricas medidas para a mistura G-M (0,25-0,75).

T(°C) K(W/m°C)to
11.4 0,247+0,004
21,0 0,233+0,003
30,0 0,214+0,003
40,0 0,206+0,003
50,2 0,197+0,003
59,8 0,202+0,003

# valores do desvio padrdo nas medidas de k foram obtidos através de medidas em
triplicatas; valor da medida de a = 0,10 + 0,005.
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Tabela F 9- Propriedades calorimétricas medidas para a mistura G-M (0,50-0,50).

T(°C) K(W/m°C)to
11,5 0,278+0,004
20,9 0,259+0,003
30,5 0,242+0,009
40,0 0,222+0,004
50,4 0,219+0,001
60,4 0,212+0,004

 valores do desvio padrdo nas medidas de k foram obtidos através de medidas em
triplicatas; valor da medida de a = 0,10 £ 0,005.

Tabela F 10- Propriedades calorimétricas medidas para a mistura G-M (0,75-0,25).

T(°C) K(W/m°C)to
11,5 0,297+0,003
20,9 0,278+0,001
30,5 0,260+0,003
40,0 0,247+0,007
50,4 0,235+0,011
60,4 0,234+0,006

# valores do desvio padrdo nas medidas de k foram obtidos através de medidas em
triplicatas; valor da medida de a = 0,10 £ 0,005.
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Tabela F 11- Propriedades calorimétricas medidas para a mistura equimolar G-M-A.

T(°C) K (W/m°C) o
11,2 0,315+0,002
20,8 0,281+0,005
30,5 0,266:0,003
40,0 0,241+0,001
50,8 0,248+0,006
60,3 0,250+0,004

% valores do desvio padrdo nas medidas de k foram obtidos através de medidas em
triplicatas; valor da medida de a = 0,10 £ 0,005.

Tabela F 12- Propriedades calorimétricas medidas para a mistura BMS-M

(0,25-0,75).
T(°C) K (W/m°C) t o
11,1 0,180+0,017
20,9 0,175+0,001
30,5 0,163+0,007
40,0 0,158+0,004
50,4 0,154+0,003
60,2 0,148+0,002

# valores do desvio padrdo nas medidas de k foram obtidos através de medidas em
triplicatas; valor da medida de a = 0,10 £ 0,005.
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Tabela F 13- Propriedades calorimétricas medidas para a mistura BMS-M

(0,50-0,50).
T(°C) K (W/m°C) t o
11,1 0,180+0,017
20,9 0,175+0,001
30,5 0,163+0,007
40,0 0,158+0,004
50,4 0,154+0,003
60,2 0,148+0,002

% valores do desvio padrdo nas medidas de k foram obtidos através de medidas em
triplicatas; valor da medida de a = 0,10 + 0,005.

Tabela F 14- Propriedades calorimétricas medidas para a mistura BMS-M

(0,75-0,25).
T(°C) K (W/m°C) + o
11,3 0,174+0,006
20,9 0,161+0,001
40,0 0,142+0,001
50,4 0,136+0,006
60,1 0,131+0,002

% valores do desvio padrdo nas medidas de k foram obtidos através de medidas em
triplicatas; valor da medida de a = 0,10 + 0,005.
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Tabela F 15- Propriedades calorimétricas medidas para a mistura BMM-M

(0,25-0,75).

T(°C) K (W/m°C) + &

11,2 0,185+0,003

20,8 0,176+0,004

30,5 0,163+0,005
40 0,157+0,003

50,4 0,153+0,001
59,7 0,155+0,005

 valores do desvio padrdo nas medidas de k foram obtidos através de medidas em
triplicatas; valor da medida de a = 0,10 £ 0,005.

Tabela F 16- Propriedades calorimétricas medidas para a mistura BMM-M

(0,50-0,50).
T(°C) K (W/m°C) t o
11,4 0,179+0,001
20,9 0,166+0,001
30,5 0,150+0,001
39,8 0,141+0,001
50,4 0,134+0,004
60,1 0,133+0,000

% valores do desvio padrdo nas medidas de k foram obtidos através de medidas em
triplicatas; valor da medida de a = 0,10 + 0,005.
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Tabela F 17- Propriedades calorimétricas medidas para a mistura BMM-M

(0,25-0,75).
T(°C) K (W/m°C) + &
10,9 0,168+0,002
20,9 0,163+0,000
30,7 0,153+0,000
40,4 0,148+0,001
50,4 0,145+0,002
59,9 0,143+0,000

 valores do desvio padrdo nas medidas de k foram obtidos através de medidas em
triplicatas; valor da medida de a = 0,10 £ 0,005.

Tabela F 18- Propriedades calorimétricas medidas para a mistura BMS-M-G.

T(°C) K (W/m°C) ¢ &
11,1 0,281+0,012
20,8 0,270+0,007
30,6 0,257+0,011
40,0 0,258+0,006
50,5 0,250+0,050
60,1 0,247+0,004

# valores do desvio padrdo nas medidas de k foram obtidos através de medidas em
triplicatas; valor da medida de a = 0,10 £ 0,005.
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Tabela F 19- Propriedades calorimétricas medidas para a mistura BMM-M-G.

T(°C) K (W/m°C)to
10,9 0,213+0,005
20,8 0,210+0,008
30,2 0,209+0,000
40,1 0,198+0,008
50,6 0,187+0,000
60,1 0,196+0,004

% valores do desvio padrdo nas medidas de k foram obtidos através de medidas em
triplicatas; valor da medida de a = 0,10 £ 0,005.
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APENDICE G- TABELAS COM VALORES DE CAPACIDADE
CALORIFICA

Tabela G 1- Capacidade calorifica (cp) do BMS.

T(°C) Cp (3/gK) C, (Callg°C)
15.08 1,078 0,257648
20,10 1,034 0,247132
25,10 1,083 0,258843
30,05 1,143 0,273184
35,07 1,195 0,285612
40,13 1,222 0,292065
45,15 1,221 0,291826
50,30 1,177 0,28131
55,05 1,145 0,273662
60,15 1,136 0,271511
65,12 1,141 0,272706
70,11 1,152 0,275335
75,06 1,166 0,278681
80,06 1,185 0,283222
85,02 1,202 0,287285
90,01 1,216 0,290631
95,00 1,226 0,293021
100,1 1,229 0,293738
105,1 1,227 0,29326

110,0 1,252 0,299235




Tabela G 2- Capacidade calorifica (c,) do BMM.
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T(°C) C, (J/gK) C, (Cal/g°C)
25,01 2,475 0,591539
30,01 2,913 0,696224
35,02 3,188 0,76195
40,09 3,365 0,804254
45,14 3,504 0,837476
50,00 3,565 0,852055
55,11 3,586 0,857075
55,40 1,8552 0,443356°
60,06 3,583 0,856358
60,40 1,9642 0,469407°
65,15 3,553 0,849187
65,40 1,988° 0,475143
70,12 3,579 0,855402
70,40 1,876° 0,448375°
75,10 3,529 0,843451
75,40 2,0442 0,488529°
80,09 3,472 0,829828
80,40 2,029 0,484943°
85,06 3,571 0,853489
85,40 2,0472 0,489245
90,01 3,580 0,855641
90,40 2,1352 0,510277°
95,01 3,508 0,838432
95,40 2,2152 0,529398°
100,10 3,753 0,896989
100,40 2,1432 0,512189°
104,50 2,825 0,675191
105,40 2,203 0,526530°

Ref: # Conceicdo, (2007)
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Tabela G 3- Capacidade calorifica (cp) da mistura B10.

T(°C) Cp (J/gK) C, (Callg°C)
20,14 1,378 0,32935
25,00 1,408 0,33652
30,01 1,448 0,34608
35,05 1,490 0,356119
40,08 1,513 0,361616
45,09 1,502 0,358987
50,08 1,441 0,344407
55,14 1,389 0,331979
60,05 1,369 0,327199
65,16 1,365 0,326243
70,09 1,369 0,327199
75,06 1,377 0,329111
80,01 1,389 0,331979
85,13 1,398 0,33413
90,06 1,406 0,336042
95,10 1,405 0,335803
100,00 1,397 0,333891
105,00 1,369 0,327199

110,00 1,202 0,287285




157

Tabela G 4- Capacidade calorifica (cp) da mistura B30.

T(°C) C, (J/gK) C, (Cal/g°C)
20,13 1,596 0,381453
25,07 2,461 0,588193
30,13 2,974 0,710803
35,08 3,259 0,778920
40,01 3,453 0,825287
45,05 3,566 0,852294
50,10 3,637 0,869264
55,11 3,666 0,876195
60,11 3,626 0,866635
65,13 3,553 0,849187
70,03 3,538 0,845602
75,01 3,470 0,829350
80,03 3,393 0,810946
85,01 3,465 0,828155
90,11 3,418 0,816922

95,10 3,317 0,792782
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Tabela G 5- Capacidade calorifica (cp) da mistura B50.

T(°C) C, (J/gK) C, (Cal/g°C)
20,11 1,103 0,263623
25,09 1,945 0,464866
30,10 2,425 0,579589
35,15 2,722 0,650574
40,08 2,937 0,701960
45,10 3,103 0,741635
50,00 3,176 0,759082
55,12 3,200 0,764818
60,08 3,192 0,762906
65,05 3,134 0,749044
70,04 3,159 0,755019
75,01 3,152 0,753346

80,02 3,126 0,747132
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APENDICE H- CROMATOGRAMAS DO BIODIESEL DE SOJAE

MAMONA

Biodiesel de soja

Figura 81- Cromatograma da amostra do biodiesel metilico de soja a uma
concentracdo de 1000ppm. Identificacdo dos picos: A — metil palmitato,
B — etil palmitato, C — metil linolenato, D - metil oleato, E — metil
linoleato, F — metil estearato.

Tabela H 1- Area média (A) referente a duas injecbes da amostra de biodiesel
metilico de soja.

Composto Area média [1ppm  Percentual do composto na amostra
M. Palmitato 499156 1195 11.07%
M. Linolenato 483431 80.10 7.42%
M. Oleato 787170 266.9 24.73%
M. Linoleato 1376622 588.9 54.56%
M. Estearato 410840 23.80 2.21%

Biodiesel de mamona
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Apresenta-se em seguida o cromatograma do biodiesel metilico de mamona a
uma concentracao de 100 ppm.

20000 —

10000 —

00000 —

Figura 82- Cromatograma da amostra do biodiesel metilico de mamona a uma
concentracdo de 100ppm. Identificacdo dos picos: A — metil palmitato,
B — metil oleato, C — metil linoleato, D - metil ricinoleato, E — etil

ricinoleato.

Tabela H 2- Fatores de resposta (FR) para cada composto da amostra padrdo a
uma concentracdo de (aproximadamente) 100ppm (A denota a area
cromatografica de cada composto).

Composto [1ppm A FR
Metil palmitato 2 8293,00 1,0853
Metil linoleato 5 21683,00 1,1351
Metil oleato 5 30998,00 1,6227
Metil ricinoleato 88 332460,50 0,9889

Com os fatores de resposta calculados, procedeu-se a analise da amostra de

biodiesel metilico de mamona diluida em n-heptano.
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Tabela H 3- Area média (A) referente a duas injecbes da amostra de biodiesel
metilico (destilado) de mamona fornecida pelo Cenpes/Petrobras.

Composto A (obtida) []1ppm (calculada)
Etil ricinoleato (PI) 272643,50 50,00
Metil palmitato 8094,50 1,37
Metil linoleato 24087,00 3,89
Metil oleato 29006,00 3,28

Metil ricinoleato 467836,50 86,76




