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Resumo

O Biodiesel tornou-se mais atraente, recentemente, por causa dos seus beneficios ambientais e pelo fato de ser pro-
duzido com matérias-primas renovaveis. As propriedades do Biodiesel dependem da qualidade do dleo usado na sua
producdo. Neste trabalho, as propriedades fisico-quimicas do biodiesel, diesel ¢ 6leos vegetais (produzidos em
nosso laboratdrio ou comerciais) foram medidas e comparadas com padrdes ASTM. Os resultados mostram valores
de agua e sedimentos, acidez e temperatura de destilag@o, para 90% do recuperado fora das especificagdes da ANP.
Medidas de propriedades ndo-padronizadas indicam que elas sdo também importantes.

Palavras-chave: Propriedades fisico-quimicas, Biodiesel, padronizagio.

Abstratct

Standard characterization of diesel and biodiesel consumed in Rio Grande do Norte State, Brazil — Biodiesel
becomes an attractive alternative fuel due to its environmental benefits and the fact that it is made from renewable
vegetable resources. The proper ties of biodiesel depends on the quality of the vegetable oil employed to its produc-
tion. In this paper the physical-chemical properties of biodiesel, diesel fuel and vegetable oils are compared with
ASTM standards. The obtained results show that humidity, acidity and distillation temperatures are out of the recom-
mended values by the ANP (National Petroleum Agency, Brazil) for the investigated samples.

Key-words: Physical chemical properties, Biodiesel, Standard values.

das, secas, ciclones etc.), trouxe a tona os problemas
relacionados ao efeito estufa e a camada de ozdnio,
que sdo agravados com o grande consumo de combus-
tiveis fosseis. Levando-se em consideragdo o aumento
do consumo, os problemas ambientais, o fato de esta
matéria-prima ndo ser renovavel e de suas jazidas esta-
rem proximas do esgotamento, despertou-se para a
necessidade de encontrem novas fontes de energia.
Dessa forma, vem-se trabalhando com o intuito de
produzir ¢ aperfeicoar novas fontes energéticas,
dando-se preferéncia aquelas que sejam também eco-
logicamente corretas, como a energia solar, a energia
edlica e a biomassa.

Introducao

Na segunda fase da Revolugdo Industrial, o carvdo
mineral foi substituido pelo petroleo, que apresentava
a vantagem de ser liquido e ter uma poténcia energé-
tica até duas vezes maior que a do carvdo. Porém, na
décadade 1970, o mundo viveu uma grande crise ener-
gética, em conseqiiéncia do aumento brusco no prego
do petréleo’, tornou-se consciente da sua dependéncia
do “ouro negro”.

Somado ao problema econdémico, o grande
aumento de gases residuais, produzidos na queima do
petroleo, aliado aos problemas ambientais (queima-
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Dentre as varias possibilidades de combustiveis
renovaveis oriundos da biomassa, encontra-se o biodie-
sel,um combustivel produzido a partir de dleos e graxas
vegetais, tais como o de soja, canola, algodao, pinhéo
manso, girassol, babagu € mamona, ou animais, como
banha e sebo animal®. Esses 6leos sio constituidos
principalmente de glicerideos, e as diferencas entre os
acidos graxos constituintes dos 6leos vegetais ou ani-
mais (vide tabela 3) determinam diferengas entre as
suas propriedades °.

O principal processo industrial de obtencdo do
biodiesel ¢ a transesterificagdo do acido graxo, presente
no dleo, com um élcool de cadeia curta (metanol ou
etanol), gerando como produto o biodiesel (éster) e,
como subproduto, a glicerina, de acordo com a reago
1, abaixo *.

H,C-0-CO-R, H,COH R,CO,CH.
I

HC-0-CO-R, +3CH,-OH (4 HCOH + RCOCH,
[ —

H,C-0-CO-R, H2COH  R,COCH,

Reaciio 1. Transesterificagdo de acido graxo em presenga de
catalisador.

A transesterificagdo pode ser conduzida em
presenca de catalisadores homogéneos acidos, basicos’
e enzimaticos®. Dentre os catalisadores 4cidos, o 4cido
sulftirico é o mais utilizado, ainda que sua velocidade de
reacdo seja considerada muito lenta, se comparada com
a da catalise basica. Embora mais rapida que a acida, a
basica apresenta grande sensibilidade a agua e a acidos
graxos livres, que, presentes em pequenas quantidades,
consomem o catalisador e levam a formagéo de sabdes.
A utiliza¢do de enzimas como catalisadoras apresenta
muitas vantagens, em relacdo as outras catalises homo-
géneas, entretanto, apresenta altos custos, impossibili-
tando, até 0 momento, o seu uso.’

Ha também a catalise heterogénea, na qual se tem
grande interesse, devido a eliminagdo da reacdo de
saponificacdo e a facilidade em se recuperar e reutili-
zar o catalisador na reagfo, o que evita a etapa de neu-
tralizagdo e lavagem dos produtos. Dentre esses
catalisadores, podem-se utilizar o CaO, ZnO, CaCO;,
dentre outros, sendo o 6xido de Calcio o que apresenta
o maior rendimento®.

A glicerina bruta é um subproduto rentavel, apds
purifica¢do pelo processo de destilagdo a vacuo, por
exemplo, no entanto, a grande quantidade que deve ser
produzida, para atender as necessidades da lei (minimo
de 2% de biodiesel no Diesel, podendo chegar a 20 %,

no futuro), ¢ um problema que precisa ser resolvido.
Nesse sentido, é necessario o desenvolvimento de
novas formas de aproveitamento desse material ou de
formas de transforma-lo em outros materiais uteis.

A torta pode ter varias utilidades, dependendo do
tipo de semente usado na extragdo do 6leo. No caso do
girassol, pode ser utilizada como rag@o animal ou como
adubo, ja a da mamona, at¢é o momento, é usada
somente como adubo; que possui grande capacidade de
restaurago de terras esgotadas’. Estudos estio sendo
desenvolvidos para eliminar a toxidez da torta, de forma
que esta seja usada também como ragdo animal.

O governo federal tem incentivado o cultivo da
mamona para a produgdo de biodiesel, por meio de
acoes diretas e do apoio de empresas estatais ou de eco-
nomia mista, como a Petrobras e o Banco do Nordeste.
Esse incentivo deve-se, em grande parte, a facilidade de
adaptac@o dessa planta ao clima nordestino, notada-
mente as condi¢des adversas do semi-arido, onde se
encontram, durante todo o ano, altas temperaturas e bai-
xos indices de precipitagdo. Dessa forma, o cultivo da
mamona cumpriria dois papéis:

a. O de produgdo energética;

b. O de geragdo de renda.

Cabe salientar que essa renda seria gerada para
familias pobres, residentes na zona semi-arida, onde
essa oleaginosa poderia ser cultivada em pequenas
propriedades rurais e, posteriormente, vendida a usi-
nas de beneficiamento e producdo de biodiesel’.
Dessa forma, o programa do biodiesel teria também o
importante papel social de fixar o homem no campo,
de forma digna e rentavel em seu trabalho.

Por esses motivos, no Rio Grande do Norte, a
matéria mais conveniente, em fungdo das condicdes
climaticas, parece ser mesmo a mamona.

Em relagdo ao biodiesel, este apresenta varias van-
tagens, como’'%:

1. E um combustivel renovavel, proveniente de
plantas oleaginosas plantadas no Brasil, que
dispde de imensas areas de terras cultivaveis;

2. A médio e longo prazo, com as perspectivas de
aumento no prego do petroleo, seu preco tor-
nar-se-a competitivo, ainda que atualmente
seja mais caro que o diesel mineral;

3. Nao € poluente, o que é de grande importancia,
visto que o mundo necessita de fontes energéti-
cas mais limpas, que ndo aumentem o efeito
estufa, nem ataquem a camada de ozonio.
Sabe-se que o biodiesel diminui 95% do CO,
expelido, além de ser, na maioria dos casos, livre
de enxofre (ajudando na diminuigdo das chuvas
acidas provocadas por este) e emitir pouco
carvao (fuligem);
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4. E biodegradavel, portanto, ecologicamente
correto;

5. Emais seguro que o diesel, tendo baixo risco de
explosdo, por precisar de uma fonte de calor
acima de 150°C; dessa forma, o seu transporte
€ armazenamento tornam-se seguros;

6. Tem alta lubricidade, aumentando, assim, a
vida tutil do motor.

7. E bastante eficiente como aditivo em propor-
¢des de até 20%, ndo necessitando de qualquer
adaptacdo do motor diesel, para que este funci-
one corretamenteg’lz;

8. E socialmente correto, pois contribui para a
fixa¢@o do homem no campo, levando a gerag@o
de empregos e aum grande desenvolvimento no
setor primario. Ademais, alguns pesquisado-
res'*!*!* tém proposto que o biodiesel seja pro-
duzida com 6leos de cozinha usados, oriundos
da coleta seletiva de cooperativas de recicla-
gem, associa¢des de bairros ou outras do
género, o que também lhe conferiria um impor-
tante papel social, pois existem mais brasileiros
abaixo da linha de pobreza nas cidades do que
no campo. Dessa maneira, o biodiesel promove-
ria a inclusdo social e seria socialmente correto
também em zonas urbanas.

Em funcdo dessas vantagens e do interesse do
governo em desenvolver o biodiesel para aproveitar o
seu potencial social, foi aprovada e publicada uma
lei'® que prevé a adigdo do biodiesel ao diesel mineral.
O combustivel obtido dessa mistura, também cha-
mado Ecodiesel, pode ter varias propor¢des de biodie-
sel, mas essa lei determina o uso de pelo menos 2 % de
biodiesel até 2008, com aumento gradativo desse teor
para atingir 5 % de biodiesel em 2012.

Deve-se destacar que essa pequena quantidade de
biodiesel diminui significativamente os poluentes
expelidos pelos escapamentos dos carros, e cria uma
enorme demanda de matéria-prima e servigos em toda
a cadeia do biodiesel. No entanto, para que se tenham
todas essas vantagens, ¢ necessario que esse combusti-
vel e os outros produtos da cadeia produtiva tenham
sua qualidade garantida, o que s6 pode ser conseguido
implantando-se um controle de qualidade, desde o ini-
cio até o fim da cadeia produtiva do biodiesel.

As padronizagdes das caracteristicas fisico-quimicas
das matérias primas e de todas as fases da cadeia produtiva
sdo, dessa forma, imprescindiveis. Sendo uma tecnologia
ainda nova ¢ sem padrdes de qualidade atestados interna-
cionalmente, tem-se usado ou adaptado as normas de qua-
lidade aceitas internacionalmente para o diesel, para

verificar a qualidade do biodiesel e de sua matéria prima
(6leos vegetais ou animais virgens ou usados).

Assim, uma portaria'’ foi publicada para estabele-
cer as especifica¢des para a produgio e comercializagdo
de biodiesel, visando proteger os consumidores e o
meio ambiente. No entanto, faltam laboratdrios e pro-
fissionais suficientes e plenamente capacitados a reali-
zar as caracterizagdes e medidas que atestem a
qualidade do biodiesel.

Esse fato tem merecido a ateng¢do do governo, que,
via agéncias de fomento, tem destinado verbas para a
montagem de laboratdrios que verifiquem a qualidade
do biodiesel, usando as normas aceitas internacional-
mente, desenvolvendo ou mesmo adaptando normas
para esse fim.

O presente trabalho apresenta resultados da carac-
terizagdo fisico-quimica de 6leos, diesel e biodiesel,
produzidos e/ou consumidos no estado do RN, reali-
zada em laboratdrio recentemente montado com
recursos do governo federal.

As propriedades analisadas foram: ponto de fulgor,
ponto de combustio, 4gua e sedimentos, viscosidade, ten-
sdo superficial, fragdo de destilagdo, densidade, indice de
acidez e cinzas sulfatadas.

Com os resultados obtidos, usando metodologia
padronizada pela ASTM, compararam-se as caracte-
risticas fisico-quimicas e a qualidade do biodiesel e
dos 6leos de mamona provenientes do Rio Grande do
Norte com os 6leos e diesel comerciais, bem como
com os valores especificados nas normas disponiveis.

O objetivo do trabalho foi verificar se os tipos de
biodiesel e os 6leos de mamona produzidos no estado
estdo dentro do padrdo de qualidade especificado pela
lei, ¢ se os d6leos comerciais teriam qualidade para
serem usados na produgio de biodiesel.

Materiais e métodos

Todos os reagentes quimicos usados sdo padrdes
PA, e as analises foram feitas segundo normas-padrio
da ASTM (D 445 para agua e sedimentos, D 1160 para
95 % de destilado, D 664 para acidez, D 874 ¢ D 93
para ponto de fulgor) ou segundo métodos desenvolvi-
dos ou adaptados no laboratoério de normas-padrao
(viscosidade cinematica, ponto de combustao, densi-
dade, tensdo superficial ¢ volume de 6leo extraido).

Os oleos analisados foram produtos comerciais
(milho, soja, girassol, canola e algoddo) e o de mamona,
obtidos por prensagem em filtro-prensa, adaptado no
laboratério da UERN. Néo dispomos de informagdes
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sobre o cultivo das sementes de mamona, exceto que
sdo do tipo Paraguassu. O diesel e o biodiesel foram
adquiridos no comércio ou cedidos por produtores da
regido.

Todas as medidas foram repetidas cinco vezes, € o
resultado expresso como a média dessas cinco medi-
das, exceto no caso da destilagdo, cujo valor é a média
de trés medidas. Para o caso do Biodiesel 2, foram fei-
tas apenas as medidas de agua e sedimentos, fragao
destilada e acidez, em fun¢do de ter-se percebido a
alteracdo do mesmo com o tempo de estocagem
(aumento da quantidade de sedimentos), provavel-
mente devido a presenga da reagdo reversa, favorecida
pela comprovada presenga de agua e residuos acidos.

Cabe ressaltar que a maioria das medidas foi reali-
zada com o 6leo de mamona, proveniente dos seguintes
locais: Severiano Melo, Palheiros 11T e Guamaré, todos
no Rio Grande do Norte; e com os 0leos comestivelis:
milho, soja, canola, algodao e girrasol, comprados em
um supermercado, na cidade de Mossord — RN, ¢ com
dois tipos de Biodiesel, provenientes de Guamaré— RN.

Tendo em conta que as técnicas utilizadas ndo
foram desenvolvidas para medidas de biodiesel, e que
algumas delas foram adaptadas para fazer as medidas
com os Oleos e biodiesel, com base em normas desen-
volvidas para andlises de diesel mineral, apresentamos
a seguir uma pequena discussdo da sua importancia na
avaliagdo da qualidade de combustiveis ¢ de como as
mesmas foram realizadas.

Destilagao

A destilagdo de combustiveis visa avaliar as suas
caracteristicas de volatilidade, em func@o da tempera-
tura, analisando os seus constituintes menos € mais
volateis. E de grande importancia, pois a quantidade de
materiais de alta volatilidade facilita a igni¢do do motor,
ao passo que a quantidade de materiais de menor volati-
lidade esta relacionada com a queima incompleta do
combustivel e a conseqiiente producdo de fumaca, com
a diluigdo dos lubrificantes e com a queima incompleta
dos produtos secundarios, acarretando perda de potén-
cia do motor e maior producgdo de fuligem.

O controle dos 10% evaporados visa garantir a
quantidade minima de fragdes leves que se vaporizam e
queimam com facilidade, garantindo o inicio do funcio-
namento do veiculo, ou seja, a partida a frio.

O controle dos 50 % evaporados estd associado ao
tempo de aquecimento do motor, permitindo condi-
¢des de operagdo uniforme.

O controle dos 90 % visa minimizar a formagio de
depositos na camara de combustio e nas velas de ignicgo.

O limite da especificacdo deve ser exigido a fim de
evitar que as fracdes pesadas ndo queimadas vazarem
para o carter do motor, contaminando o dleo lubrificante.
Com relagdo as emissdes de poluentes, os hidrocarbone-
tos mais pesados exigem maior temperatura para que-
ima. Em etapas posteriores, pode-se determinar a
composi¢io de cada frago destilada e relaciona-las com
a pureza ¢ a qualidade do biodiesel'®.

A destilagdo foi feita aquecendo-se constante-
mente num destilador adequado (vide figura 1), 100
mL da amostra, até a sua volatiliza¢do. O gas produ-
zido foi resfriado e condensado numa serpentina, que
passava num banho de 4agua e gelo, recolhendo-se o
destilado em seguidas fragcdes de 10 mL e anotando-se
a temperatura na qual se atingia esse volume, para a
construgdo da curva de volume, destilado versus a
temperatura de destilagdo'’.

i F e

Figura 1. Destilador usado nas medidas de fragdo destilada.

A parte que sobra apods a destilagdo é o residuo. Um
alto valor de residuo indica alto teor de fragdes pesadas,
advindas da produc@o ou contaminag&o posterior, e pode
provocar carbonizacdo das velas de igni¢do e formagio
de depdsitos no motor.

Viscosidade, densidade
e tensao superficial

As propriedades fluidodindmicas de um combusti-
vel, importantes no que diz respeito ao funcionamento de
motores de injecdo por compressio (motores diesel), sdo
a viscosidade e a densidade. Tais propriedades exercem
grande influéncia na circula¢do e injegdo do combus-
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tivel. Afortunadamente, as propriedades fluidodina-
micas do biodiesel, independentemente de sua origem,
sdo muito semelhantes as do diesel mineral e ndo reque-
rem qualquer adaptacdo ou regulagem no sistema de
injegdo dos motores'®.

A lubricidade é uma medida do poder de lubrifica-
¢30 de uma substancia, sendo uma fung¢io de varias de
suas propriedades fisicas, destacando a viscosidade e a
tensdo superficial. Diferentemente dos motores movi-
dos a gasolina, os motores a 6leo diesel exigem que o
combustivel tenha propriedades de lubrificacio, espe-
cialmente em razdo do funcionamento da bomba,
exigindo que o liquido que escoa lubrifique adequada-
mente as suas pecas em movimento'®.

E interessante destacar que a tensio superficial ¢ a
viscosidade tém efeitos contrarios e precisam ser bem
controladas para o perfeito funcionamento do motor.
Uma viscosidade alta facilita a lubrificagdo, mas difi-
culta a gaseificagdo do combustivel e prejudica a sua
queima.

As medidas de tensdo superficial ¢ densidade foram
realizadas em um tensiémetro Lauda DT1 (Vide figura 2),
previamente calibrado, e seguindo as instrugdes do
manual de operagdes do aparelho.

Figura 2. Tensiémetro usado nas medidas de densidade e
tensdo superficial.

Na analise das viscosidades, usou-se um Viscosi-
metro (Vide figura 3), no qual se colocou cerca de 70
mL (marca existente no aparelho) da amostra para
aquecer até a temperatura desejada. A temperatura das
amostras foi controlada com um termémetro de mercu-
rio, ¢ a temperatura do 6leo de aquecimento (6leo lubri-
ficante para motores SAE 40) foi controlada pelo
sistema de aquecimento do aparelho. Apds o equilibrio
ser atingido, fizeram-se as andlises medindo-se, em um

cronometro, o tempo de escoamento da amostra no furo
universal ¢ no furo furol, na temperatura de analise.

Figura 3. Viscosimetro Sayboult, utilizado na determinagio
da viscosidade cinematica.

Com base na Viscosidade Sayboult Universal
(SSU), calculou-se a viscosidade cinematica, segundo
uma das seguintes formulas:

VCC=0,224.(SSU)-185 ; para34 < SSU<115
VCC=0,223. (SSU) -1,55 para 115<SSU <215
VCC=0,2158(SSU) para SSU>215.

Ponto de fulgor e Ponto de combustao

O Ponto de fulgor ¢ a menor temperatura na qual o
combustivel, ao ser aquecido e submetido a aplicagdo
de uma chama sob condi¢des controladas, gera uma
quantidade de vapores que se inflamam. Tal pardme-
tro, relacionado a inflamabilidade do produto, ¢ um
indicativo dos procedimentos de seguranca a serem
tomados durante o uso, transporte, armazenamento e
manuseio do biodiesel.

O ponto de fulgor do biodiesel, se completamente
isento de metanol ou etanol, é superior a temperatura
ambiente, significando que o combustivel ndo ¢ infla-
mavel nas condigdes normais em que é transportado,
armazenado ¢ manuseado, servindo, inclusive, para
ser utilizado em embarcacdes. A ANP estabelece um
valor minimo de 100 °C para o biodiesel nacional.

O ponto de combustio é a temperatura na qual o
combustivel se inflama na presenga de uma chama, e
permanecendo em combustio. Ele esta diretamente
ligado ao rendimento do motor e deve estar em deter-
minada faixa de temperatura, para que ndo haja
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pré-igni¢do nem dificuldades de queima, o que acarre-
taria queda do rendimento do combustivel. Nao existe,
até o momento, um valor estabelecido como padrio
pela ANP'®,

Para analise do ponto de fulgor e do ponto de combus-
tdo, utilizou-se um aparelho de medir ponto de fulgor,
marca Quimis, modelo Q-292-2 (Vide figura 4), usando
cerca de 70 mL da amostra a ser analisada e seguindo as
orientagdes do manual de operacdes do aparelho.

Figura 4. Aparelho de medir Ponto de Fulgor e Ponto de
Combustao.

Agua e sedimentos

A determinag¢@o do teor de agua e sedimentos, em
amostras de biodiesel, visa controlar a presenca de
contaminantes solidos e agua. Os sélidos podem redu-
zir a vida util dos filtros dos veiculos, prejudicar o fun-
cionamento adequado dos motores e contribuir para o
entupimento de valvulas e bicos injetores. A presenca
de agua em excesso pode contribuir para a elevagio da
acidez do combustivel, podendo torna-lo corrosivo. O
ensaio foi executado com 100 mL de biodiesel, que ¢
submetido a uma forca centrifuga relativa de 800 RCF,
usando centrifuga apropriada (Vide figura 5), durante
10 min., em tubo com escala legivel para até 0,005 mL.
Depois de centrifugado, o volume de dgua e sedimento
que precipitou na ponta do tubo ¢ lido e reportado como
percentual volumétrico de agua e sedimentos presentes
na amostra. Nos experimentos, foi usada uma cen-
trifuga marca BE-4004-28.

A ANP estabelece um valor maximo de 0,050%
em volume para o teor de agua e sedimentos contidos
no biodiesel18.

Figura 5. Centrifuga, utilizada para determinagdo de agua e
sedimentos.

Cinzas Sulfatadas

Correspondem aos residuos inorganicos resultantes
apds a queima de uma amostra do biodiesel. As cinzas sdo
basicamente constituidas de sais inorganicos (6xidos
metalicos de sddio ou potassio, no caso do biodiesel), que
sdo formados apds a combustio do produto e se apresen-
tam como abrasivos. A presenga de sddio e potassio no
biodiesel indica residuos do catalisador utilizado durante a
reagdo de transesterificagdo, que ndo foram totalmente
removidos no seu processo de purificacio.

Teores de cinzas acima dos especificados pela
ANP prejudicam os pistdes, anéis, bombas injetoras e
bicos injetores, turbocompressores, camara de com-
bustdo etc'®. Essas pecas podem ser obstruidas pelas
cinzas, causando danos ao motor e conseqiientes pre-
juizos financeiros.

O procedimento experimental utilizou seis (6)
cadinhos, que, antes de serem utilizados, foram tara-
dos via aquecimento em uma mufla, por um periodo de
duas horas, na temperatura de 800°C, resfriados em
dessecador e pesados em balanga analitica.

Com os cadinhos tarados, pesou-se certa quanti-
dade do 6leo, a ser analisado e queimou-se 0 mesmo.
Para atear fogo ao dleo, foi necessario aquecé-lo até a
temperatura de combustao. Apods ter queimado todo o
6leo contido no cadinho, o mesmo foi levado a mufla,
onde foi submetido a uma temperatura de 800°C,
durante um periodo de duas horas.

Apds esse periodo, as amostras foram resfriadas e
acrescidas de acido sulftrico (1:1) em agua, processo
que tem o objetivo de consumir toda a matéria organica
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remanescente. Em seguida, os cadinhos sdo novamente
aquecidos a 800 °C durante duas horas, resfriados em
dessecador e pesados em balancga analitica.

O calculo do percentual de cinzas sulfatadas foi
realizado baseado na técnica analitica descrita na
ASTM D- 874'% que consiste em determinar o teor de
residuos pelo balango de material adicionado ao cadi-
nho, envolvendo a massa de amostra a ser analisadac a
massa do residual final, apds a calcinagio, que repre-
senta a massa das cinzas sulfatadas (equagédo 1).

M, -100
M, (1)

% CS =

Onde:

% CS: Percentual de cinzas sulfatadas
mg: massa do residuo (g)

M,: massa da amostra (g)

Acidez

A acidez (Indice de neutralizagio) ¢ uma medida de
acidos graxos livres, os quais podem levar a corrosdo, e
um indicio da presenga de dgua no combustivel. Ela é
também uma medida dos contaminantes e/ou dos cons-
tituintes de natureza acida presentes no 6leo.

Sua medida ¢ feita pela determinagdo da massa de
KOH, em miligramas por grama de amostra, gastos na
neutralizagdo dos acidos livres presentes em uma amos-
tra de oleo. Altos indices de acidez t€m efeito bastante
negativo sobre a qualidade do dleo, a ponto de torna-lo
imprdprio para alimentagdo humana ou até mesmo para
fins carburantes. Além disso, a pronunciada acidez dos
oleos pode catalisar reagdes intermoleculares dos tria-
cilglicerdis, ao mesmo tempo em que afeta a estabili-
dade carburante do 6leo, a elevada acidez livre tem a¢ao
corrosiva sobre componentes metalicos do motor™.

Figura 6. pHmetro, utilizado para determinar acidez.

A acidez foi feita com titulagdo potenciométrica,
usando um pHmetro marca tecnal, modelo TEC 3MP
(Vide figura 6), previamente calibrado, e uma bureta
de 50 mL. O conjunto ¢ montado sob um agitador
magnético com a amostra num erlenmeyer, mantida
em constante agitacdo para homogeneizacdo do pH.
Fazem-se graficos do volume de KOH versus pH do
meio para o branco e para as amostras, sendo os pontos
finais definidos nas inflexdes da curva resultante,
como exemplificam as figuras 7 e 8.

u Branco

94 H

00 05 10 15 20 25 30
Volume (ml)

Figura 7. Curva do Branco.

20

187 Biodiesel
16-

14-

PH

12

00 05 10 15 20 25 30
Volume

Figura 8. Curva do Biodiesel.

Os valores de acidez da amostra, expressos em mg
KOH/g, sao obtidos com base nos volumes de KOH
usados na titulagdo pela equagdo 2:

Acidez (mg KOH/g)= 5,61X(Viiwu— Voranco)/Mamostra
(2)
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Onde:

Viiwt: volume de KOH gasto na titulagdo da amos-
tra até o ponto de viragem, valor obtido do ponto de
inflexdo da curva.;

Viranco: Volume de KOH gasto na titulagdo do
branco.

Mymostra: Massa de amostra titulada, previamente
obtida na balanga antes da dissolucdo.

O branco ¢ uma mistura 1:1 de tolueno e alcool isopro-
pilico, com uma pequena quantidade de dgua, usada para
diluir a amostra, sendo sua titulagao importante para deter-
minar a sua influéncia no valor do pH obtido na titulagio.

Obtenc¢ao do 6leo no laboratorio

O 6leo de mamona foi obtido no laboratdrio via pren-
sagem a frio, feita em filtro-prensa, adaptado em uma
prensa Ribeiro de 15 ton (Vide figura 9). Antes da pren-
sagem, separaram-se as sementes das impurezas, lava-
ram-se com agua e colocaram-se para secar em estufa, a
70° C, por 24h, para homogeneizagdo das condigdes de
prensagem de diferentes amostras. Pesou-se um quilo de
sementes assim preparadas e prensou-se com a casca,
recolhendo-se o 6leo em buretas de 100 mL, apos passa-
gem por papel de filtro qualitativo.

Figura 9. Prensa, utilizada na prensagem da semente de
mamona.

Resultados e discussao

As tabelas 1 e 2 resumem os resultados encontrados
no trabalho para todas as medidas, realizadas. Uma dis-
cussdo mais profunda sobre as mesmas, em fungio de
cada propriedade medida, ¢ feita a seguir.

Tabela 1. Resultados das propriedades dos 6leos analisados neste trabalho e valores normalizados pela ASTM. (1. Oleo de mamona
de Mossor6 (Palheiros IIT), 2. Oleo de mamona de Severino Melo ¢ 3. Oleo de mamona comercial).

Amostras/ Propriedades M1 M2 M3 Girassol Canola Milho Algodao Soja CEN/TC ASTM
Agua e sedimentos (%) 0,74 0,71 0 0,2 0,2 0 0 0 500 ppm 0.050%
Ponto de combustdo (°C)  323,8 3245 323 357 357 356 3475 357 - Anotar

Ponto de Fulgor (°C) 297,6 299,6 287,5 3215 325 3245 324 329 101 >100°C
Visc. Cinematicas (cSt) 29,6 29,8 31,1 13,3 14,2 13,5 13,8 13,1 35ab Anotar
mikgeomeny) 20 286 - : :
Acidez mg/KOH 0,31 0,47 - - 0,15 0,68 0,11 - - <0,8mg
Densidade (Kg/L) 1024 1026 1006 948 944.9 946 9471 948 860 a 900 -
Tensédo Sup. (mN/m) 424 41,6 36.3 348 324 325 345 344 -
Cinzas sulf ( %) 0,0021 0,002 - - 0,02% <0,02% -D 874
Tabela 2. Caracteristicas das amostras de biodiesel analisadas neste trabalho.
Amostras/ propriedades Biod. 1 Biod. 2 Diesel CEN/TC Padrao/Norma ASTM
Agua e sedimentos (%) 0,8 21 <1,0% 500 ppm <0.050% - D 2709
Ponto de combustéo (°C) 227 75 - Anotar
Ponto de Fulgor (°C) 211 66 101 >100°C - D93
Viscosidade cinematica (cSt) 7,6 - 38 35a5 Anotar
Fracéo de destilagéo (°C) 450 °C 450 °C - 360 °C-D 1160
Acidez (mg de KOH ) 1,18 547 - - < 0,8 mg- D664
Densidade 941.9 910 - 860 a 900 Anotar
Tens&o Superficial 30.6 30 - Anotar
Cinzas Sulfactadas (%) 0,0142% 0,0183% 0,02% <0,02% -D 874
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Teor de 6leo das sementes

Os 250 mL de 6leo obtidos em média por quilo-
grama de mamona prensado, sdo inferiores aos relata-
dos na literatura’*'. Isso, provavelmente, se deve ao
fato de as condi¢des de prensagem também serem
diferentes e a utilizagdo de uma prensa normal para a
fabricag@o do filtro-prensa usado na obtengdo dos
6leos. Devemos ressaltar que a imprecisdo (tolerancia)
na fabricacdo do filtro foi notada pela quantidade de
oleo que vazava pelo pistdo de prensagem.

Esses resultados indicam que é necessario melhorar
o filtro-prensa usado ou modificar o método de obten-
¢o do oleo, para que se tenha o maximo de eficiéncia
possivel na sua extracao.

A comparagdo entre os 6leos das mamonas dos
diferentes lugares do RN mostra que a de Mossoro
(Palheiros III) fornece uma quantidade média de dleo
maior (260 mL) que a de Severiano Melo (243 mL).
Esse resultado € inesperado, ja que Severiano Melo faz
parte da regido mapeada para produgdo de mamona e
Mossoré ndo”. Devemos, no entanto, destacar que, no
caso da mamona de Palheiros III, suas sementes sdo
selecionadas e produzidas com orientacdo de técnicos
especializados, para serem usadas como sementes em
outras localidades. A sua comercializacdo ¢ feita dire-
tamente com a Petrobras, que incentiva e apdia o pro-
jeto como parte do projeto Petrobras, Fome Zero. De
qualquer forma, os resultados indicam a necessidade
de um estudo mais amplo e conclusivo, sobre os para-
metros usados na elaboragdo do mapeamento para
produgdo de mamona no semi-arido, e também de
maior assessoria técnica aos produtores.

Agua e sedimentos

Os resultados para dgua e sedimentos (vide tabelas 1
e 2 ) mostram que a tecnologia usada na obten¢ao indus-
trial dos 6leos de milho, algodio, soja e mamona atende
as especificagdes (menor que 0,050 %) exigidas para que
esses 6leos sejam usados para a produgio de biodiesel.

Ja os 6leos de mamona, obtidos no laboratdrio, € os
oleos de girassol e canola apresentam quantidades acima
das especificadas nas normas e precisam ter os seus pro-
cessos de produgdo melhorados, para serem usados
como matéria-prima para biodiesel, visto que a presenga
de 4gua afeta negativamente a reagdo de transesterifica-
¢do, exceto na rota com metanol supercritico, em que sua
presenga parece nio alterar o resultado™.

Os oleos produzidos no laboratério apresentam uma
grande quantidade de residuos e praticamente nenhuma
quantidade de 4gua, o que indica que os mesmos preci-
sam passar por um processo de filtragem ou purificagdo
mais eficiente. Esses resultados sdo confirmados pelas
medidas de acidez, que mostram as amostras de mamona
do laboratério com baixa acidez e a amostra de 6leo de
mamona industrial com alta acidez, provavelmente
devido a presenga de agua ou residuos acidos.

Em comparagdo com os dleos industriais, os 6leos
de mamona apresentam grande quantidade de sedimen-
tos. O fato de os 6leos comestiveis ndo apresentarem,
durante os testes, valores quantificaveis pelo método ja
era esperado, pois estes devem passar por processos de
purificacdo, antes de seremcomercializados.

Os dois tipo de biodiesel analisados apresentam
quantidades muito acima das especificadas. Deve-se
destacar que trabalhos anteriores®* * mostraram que o
alto valor encontrado no biodiesel esta relacionada com
residuos acidos presentes na amostra, provavelmente em
funcdo da rota de reagdo usada, que deve ter sido a acida.

Medidas do indice de acidez da amostra e das fra-
¢des destiladas (Vide tabelas 1 e 2 e figura 10) confir-
mam essas observagdes. Durante o periodo de
estocagem, observou-se que a quantidade de residuos
no biodiesel 2 aumentava, e concluiu-se que a reago
reversa estava sendo favorecida, levando a formagao de
saboes, que precipitavam, aumentando a quantidade de
residuos. Em fun¢o desse problema, as medidas das
propriedades deste biodiesel foram interrompidas.

Figura 10. Fragdes destiladas.

Fracoes destiladas e medidas
do indice de acidez

Ao se destilar o Biodiesel, obtiveram-se nove fra-
¢des, e notou-se que as duas amostras analisadas tive-
ram valores proximos (ver tabela 2) e fora das normas.
As curvas sdo praticamente iguais para as duas amos-
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tras, o que indica que estas sdo provenientes de 6leo
com composic¢do de acidos graxos semelhantes. O alto
valor deve estar relacionado com a alta massa molecular
do biodiesel feito com o éleo de mamona, como indi-
cam as medidas de viscosidade.

Uma outra observagao feita foi a de que as fracdes
apresentavam coloragdes diferentes (vide figura 10),
indicando que a presenga de substancias de composi-
¢des variadas e com acidez diferente, como ja tinha
ficado demonstrado em trabalhos anteriores™.

Ja a destilagdo ndo foi possivel, pois ao atingir
aproximadamente 420° C, o 6leo de mamona polime-
rizou. Essa polimerizagdo provavelmente ocorre por-
que, a altas temperaturas, as insaturagdes existentes
nos acidos graxos sdo rompidas, e formam-se ligagdes
entrecruzadas entre as moléculas do 6leo, aumentando
a massa molecular média e fazendo que o produto
passe da forma liquida para a sélida, mesmo em alta
temperatura. Dessa forma, a destilagdo do dleo de
mamona, provavelmente, sé sera possivel utili-
zando-se um sistema de destilagdo a vacuo.

No que diz respeito a analise da acidez (ver tabelas
1 e 2), nota-se que os dois tipos de biodiesel analisa-
dos estdo acima do permitido pela norma®®, que ¢ de
0,8 mg de KOH por g.

Esses resultados indicam que o processo de produ-
¢80 do dleo e do biodiesel ndo estdo apropriados e
precisam ser melhorados. Essa elevada acidez torna o
biodiesel corrosivo, quando utilizado como combusti-
vel, podendo danificar o motor do carro.

A acidez dos 6leos de mamona, obtida por prensa-
gem a frio, no laboratdrio, apresentou valores dentro
das especificagdes e coerentes para 0 seu uso como
matéria-prima, para sintese de biodiesel. Nota-se que
todos os valores para leo de mamona sdo muito proxi-
mos, indicando que essa propriedade ndo é muito
influenciada pelo local ou tipo de cultivo utilizado na
sua producio.

A acidez encontrada para os d6leos comestiveis
(milho, canola e algoddo) foi baixa, se comparada aos
6leos de mamona pura e aos valores previstos nas
normas. Isso, provavelmente, é devido a propria
composicdo de dleos graxos desses produtos e aos
aditivos antioxidantes e conservantes (TBHQ e acido
citrico) adicionados para sua conservacao.

Nesse sentido, as embalagens dos 6leos de canolae
soja indicam a presenca de aditivos, ao passo que a de
milho indica o produto puro, o que seria incoerente
com os resultados encontrados, ja que a presenga de
acido citrico aumentaria a quantidade de KOH neces-
sario para a neutraliza¢do da amostra e forneceria um

indice de acidez maior para o 6leo aditivado com acido
citrico. No entanto, ndo se deve esquecer que a propria
composicdo das amostras (vide tabela 3) pode levar a
diferencga de acidez, como se comprova pelos valores
obtidos para os 6leos de canola e algodao aditivados.

Tabela 3. Composi¢do dos 6leos comerciais.

Acidos/ Oleos Algoddo  Soja Milho  Canola Mamona
Palmitico 20,0 11,0 2,6 5,0 1,0
Estereatico 12,0 4,0 7,7 4,0 1,0
Linoleico - 51,0 772 21,3 42
Ricinoleico - - - - 89,5
Palminoleico 22,0 - - - -
Oleico 42,0 27,0 7,0 59,7 3,0
Outros 4,0 7,0 55 10,0 1,3

Ponto de fulgor e ponto de combustio

Os resultados do ponto de fulgor, para todas as
amostras verificadas, estdo dentro das especifica¢des
exigidas pela norma'”.

Nota-se que todos os 6leos comerciais apresentam
pontos de fulgor maiores que os de mamona. Isso nos
indica que, ao proceder a transesterificagcdo do dleo e
obtengdo do éster, os biocombustiveis de milho, soja,
algoddo, canola e girassol também apresentariam
valores maiores, comparados ao de mamona.

Isso implicaria, para os motores, uma dificuldade
maior na queima do combustivel e trabalho sob tempe-
raturas mais altas, o que poderia refletir em maior
desgaste das pecas.

Comparando-se o biodiesel de mamona com o 6leo
deste mesmo vegetal, nota-se que a transesterificagdo
age diminuindo a temperatura em que o combustivel
apresenta a primeira faisca, na presenga de chama®’.
Isso acontece em fung¢do da diminuigdo das forgas de
atragdo intermoleculares, pois o 6leo (um acido graxo)
forma ligagdes de hidrogénio, ao passo que o biodiesel
(éster metilico ou etilico) ndo apresenta esse tipo de
atragdo, uma vez que o hidrogénio do acido ¢ substitu-
ido por uma cadeia carbonica.

Quando comparamos, no entanto, o ponto de ful-
gor do biodiesel com o do diesel mineral, nota-se que o
primeiro apresenta um valor significativamente supe-
rior ao segundo, indicando que as misturas B2, B5 ¢
demais propor¢des apresentardo um valor maior que o
do diesel para essa propriedade, conseqiientemente,
seu manejo e transporte tornar-se-20 mais seguros.

Deve-se, ainda, ressaltar que as medidas realizadas
com os 6leos de mamona extraidos em laboratorio apre-
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sentaram temperaturas maiores que as do 6leo industrial,
o que pode ser atribuido ao grau de pureza do 6leo (o
produto industrial ndo tem sedimentos) ou a composicao
do 6leo, como indicam os valores menores de densidade
e tensdo superficial dos produtos industriais.

O ponto de combustdo apresenta o mesmo com-
portamento observado no ponto de fulgor, o que reforga
as conclusdes feitas com base nos resultados do para-
metro anterior.

Viscosidade, densidade
e tensdo superficial

Tomando por base as viscosidades analisadas,
viu-se que os diferentes 6leos de mamona (1, proveni-
ente de Palheiros III — Mossoré — RN, e 2, de Severi-
ano Melo — RN) apresentam viscosidades quase
iguais, o que mostra que eles possuem composicdes
bem parecidas e que o fato das sementes terem sido
cultivadas em diferentes localidades e altitudes nio
afetou muito essa propriedade. Contudo, estas apre-
sentam uma viscosidade bem superior a dos 6leos
comerciais, em fungdo da diferengca de estruturas
moleculares entre os 6leos (Vide tabela 3)' %30,

Ao se comparar as viscosidades do biodiesel com
as do diesel, observou-se que o primeiro apresentou
um valor maior, aumento que ocorre em funcio das
intera¢des moleculares, visto que o éleo diesel tem, na
composi¢ao, somente hidrocarbonetos, ao passo que o
biodiesel é formado por ésteres.

Esses resultados sdo altamente significativos, na
medida em que a adi¢do do biodiesel ao diesel mineral
ira melhorar as propriedades lubrificantes do combusti-
vel, cumprindo, assim, a fungéo de aditivo lubrificante.
Esses resultados indicam também que, possivelmente,
se tenham que fazer adaptacdes para utilizar o B100,
para nao prejudicar o funcionamento do motor por pro-
blemas de injecdo de combustivel, devido ao aumento
de viscosidade.

Os valores das tensdes superficiais dos 6leos de
mamona, obtidos pelo processo de prensagem a frio,
apresentaram valores bastantes proximos um do outro,
porém maiores que os valores dos outros o6leos de
mamona, ¢ bem maiores que os dos dleos comerciais.
Isso significa que os ultimos possuem valores de
tensdo superficial melhores, pois alta tensdo acarreta
prejuizos ao funcionamento do motor, como entupi-
mentos e dificuldades de vaporizacao.

O dleo cujo processo de obtencgdo ¢ desconhecido
apresentou valores de densidade proximos e menores,

em relagdo aos dleos obtidos pela prensagem a frio,
mas maiores que os valores dos 6leos comerciais.
Nota-se que essas propriedades, todas relacionadas
entre si, estdo ligadas a injecdo e lubrificagdo. O
aumento da viscosidade, por um lado, é positivo, por
aumentar a lubrificagdo, por outro, ¢ prejudicial, por
dificultar a inje¢do de combustivel no motor.

Cinzas Sulfatadas

Além dos resultados de teor de cinzas sulfatadas,
foram analisados os pesos dos cadinhos antes e depois
da tara, pelo que se nota que houve uma variagdo muito
pequena, da ordem de 0,00503 %, em relag@o a massa
da amostra (80 gramas). Esse resultado mostra a impor-
tancia da tara do cadinho no experimento, pois os resul-
tados obtidos sdo muito préximos desse valor, o que
indica a possibilidade muito grande de erro experimen-
tal, caso a tara ndo seja realizada corretamente.

Os resultados apresentados (Vide tabela 2) mos-
tram que o teor de cinzas encontrado no biodiesel foi
bem proximo ao do diesel mineral, o que indica que o
biodiesel, ao passar pelo processo de produgdo, teve
contaminagdes com metais. Isso pode ser afirmado
com base no fato de que o mesmo indice, para o dleo de
mamona, € cerca de 15 % do valor do biodiesel, indi-
cando que a matéria-prima praticamente ndo contém
material inorgénico.

Nesse caso, deve ser estudado o processo produ-
tivo, para se fazer uma avaliagdo de quais pontos da
usina sdo propicios a contaminagdes por metais.

Conclusoes

Os resultados obtidos indicam que:

1. O dleo de mamona produzido por prensagem a
frio e os demais tipos de biodiesel analisados,
assim como os 6leos de girassol e canola indus-
triais, apresentam o pardmetro de agua e sedi-
mentos fora da norma. Eles precisam ter os
processos de produgdo melhorados para que os
produtos fiquem dentro dos valores especifica-
dos pelas normas;

2. Os biocombustiveis analisados apresentam
temperaturas finais de destilagdo fora do
padrdo legal;

3. A acidez das amostras de biodiesel analisadas
estdo acima dos limites permitidos, e 0 aumento
de acidez se deve, provavelmente, ao processo
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utilizado na sintese, que deixa residuos acidos
no combustivel;

As medidas de cinzas sulfatadas e ponto de ful-
gor examinadas estdo dentro dos padrdes per-
mitidos;

Considerando normas Européias (CEN/PC),
todas as medidas de densidade e viscosidade
cinemadtica estdo acima do limite permitido.
A adicdo de biodiesel ao diesel aumenta a sua
viscosidade e, conseqiientemente, a sua lubri-
cidade. No entanto, este fato deve ser objeto de
estudos mais completos, principalmente para
altos teores de biodiesel na mistura, pois, com a
adicdo de biodiesel, também sdo alterados os
valores de densidade e tensdo superficial, que
podem prejudicar o sistema de injecdo;
Embora ndo normatizadas pela ANP, as propri-
edades de fluidez (densidade, viscosidade
cinematica e tensdo superficial) fornecem
importantes informagdes ao estudo do ecodie-
sel, como mostram as normas Européias.
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