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Introducéo

O biodiesel, éster metilico de &cidos graxos, é obtido principalmente pela reacdo de
transesterificacdo, de um triglicerideo com o alcool metilico e catalisador basico ou acido,
tendo como subproduto a glicerina. Atualmente a transesterificacdo em escala industrial é
muito comum, mas, mesmo o biodiesel comercial pode apresentar contaminantes que em
determinada quantidade, podem trazer prejuizos ao motor. (FACCINI, 2011).

O biodiesel € misturado ao dleo diesel em pequenas quantidades, para alimentar a frota
de veiculos movidos a 6leo diesel. Sabe-se que na regido sul do Brasil, existe uma dificuldade
durante o armazenamento do biodiesel em dias frios. Ocorre o surgimento e deposicdo de
sedimentos no fundo dos tanques de armazenamento, que em situacGes mais severas, resulta
na ndo aceitacdo do produto pelas distribuidoras de combustivel. Segundo GUSTAVO
(2011), o uso do biocombustivel puro no motor a diesel apresenta um baixo rendimento, e
misturas de biodiesel ao diesel devem ser melhor avaliadas quanto ao desempenho do motor e
consumo deste combustivel.

Diante disto e da crescente demanda pelo biocombustivel, e tendo em vista o
aumento da proporgdo de mistura com o diesel, torna-se importante a busca de um biodiesel
com menos teor de contaminantes, para otimizar a mistura com o diesel sem reduzir o
desempenho. O objetivo deste trabalho, foi empregar a destilacdo a vacuo, para promover a
separacdo do éster das demais substancias presentes no biodiesel comercial. Foi utilizado o
destilador Fischer Technology® Autodest, que é um equipamento desenvolvido para realizar
destilacBes a vacuo de forma automatizada.

A Resolugdo n° 7 de 19.03.2008, da ANP (Agéncia Nacional do Petroleo, Gas
Natural e Biocombustiveis), regulamenta a producdo, comercializacdo e certificacdo de
biodiesel no Brasil. Para analisar biodiesel, seguindo as especificagcbes desta Resolugéo, o

laboratdrio credenciado precisa utilizar as normas técnicas definidas neste documento.
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A seguir, um breve descritivo sobre os ensaios que foram realizados neste trabalho.
Contaminacdo total: mede os contaminantes como ferrugem, areia e compostos organicos nao
dissolvidos em heptano. Estabilidade oxidativa: com o equipamento Rancimat®, mede-se o
tempo que a amostra suporta quanto exposta a uma oxidagdo acelerada. Indice de Acidez:
quantifica-se os &cidos graxos livres por titulacdo. indice de iodo: medida do grau de
insaturacao dos &cidos graxos presentes, utilizando a titulacdo. Densidade: massa por unidade
de volume a uma temperatura especifica, medida com densimetro digital. Ponto de
entupimento: com equipamento especifico, mede-se a temperatura na qual um determinado
volume de amostra deixa de passar atraves de um dispositivo padronizado de filtracdo, em um
tempo especifico quando resfriado. Residuo de carbono: € o residuo formado pela evaporagédo
e degradacdo térmica do carbono contido na amostra, quantificado com equipamento
especifico. Teor de éster: mede a concentracdo do biodiesel, por cromatografia gasosa.
Glicerideos: quantifica a glicerina livre e ligada presente na amostra, por cromatografia
gasosa. Metais: determinacdo de fosforo, calcio, magnésio, sédio e potassio; utilizando a
técnica de ICP-OES. Teor de agua: determina o teor de umidade, utilizando o Karl Fischer
Coulométrico. Viscosidade cinematica: com o viscosimetro automético ¢ medido o tempo

necessario para a amostra fluir, através de um capilar calibrado a uma temperatura especifica.

Metodologia

O biocombustivel utilizado neste trabalho foi fornecido pela empresa BSBIOS
Industria e Comércio de Biodiesel Sul Brasil S/A, bem como o laboratorio, materiais e
normas técnicas. O biodiesel foi produzido através da transesterificacdo do 6leo de soja com o
metanol, utilizando o metilato de s6dio como catalisador.

Foram coletados 5 litros de biodiesel recém produzido, em ponto de coleta antes da
entrada da tancagem. Aproximadamente 3 litros desta amostra foram destilados com pressao
de 5 torr a uma vazao de 10 mL/min. A amostra de biodiesel e o biodiesel destilado (Figura 1)
foram submetidos a analises relacionadas no quadro 1.

Também, foram realizadas avaliagdes de desempenho com relacdo a estabilidade
oxidativa e absor¢do de umidade. Para o teste de estabilidade, duas amostras (biodiesel e
destilado) foram colocadas em frascos de vidro transparente, e cobertas com papel aluminio
com pequenas aberturas. Para o teste de absor¢do de umidade, duas amostras (biodiesel e
destilado) foram colocadas em frascos de plastico fechadas, mas com um pequeno orificio nas
tampas. Num terceiro teste, duas amostras (biodiesel e destilado) foram colocadas dentro do
refrigerador, para observar a formacdo de sedimentos quando expostas ao frio. Durante a
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exposicao, estes trés pares de amostras foram analisadas para observar seu desempenho ao

longo do tempo.

Resultados e Discussoes

O biodiesel fornecido para a realizacao deste trabalho ja tem uma boa qualidade, mas
as caracteristicas obtidas com o biodiesel destilado, embora discretas, foram
significativamente positivas. Os resultados das analises do biodiesel antes e depois da
destilacdo, estdo mostrados no quadro 1. Destacam-se a reducdo do glicerol, e por
consequéncia, a reducdo da densidade, residuo de carbono e aumento no teor de éster.

Analise Unidade |Antes da destilagio|Depois da destilagéo Norma
Teor de Umidade mg'kg 176 54 ASTM D 6304
Estabilidade Oxidativa h 10,42 722 DINEN 14112
Indice de Iodo g/100g 127 89 129.06 DIN EN 14111
Indice de Acidez mg'g 0,36 032 DIN EN 14104
Densidade o/cms 0,881 0,880 ASTM D 4052
Viscosidade Cinematica — 4163 4.066 ASTM D 445
Teor de Ester %emassa 08,27 0989 NBER 15764
Glicerina livre Yomassa 0,011 0,004
Glicerol total Yumassa 022 0,06
Monoglicerideos %emassa 0.70 0,20 ASTM D 6584
Diglicerideos Yumassa 0,19 0,00
Triglicerideos %omassa 0,04 0,00
Contaminagdo Total mg'kg 5.16 5.00 DIN EN 12662
Ponto de Entupimento °C -1 -2 ASTM D 6371
Eesiduo de Carbono Yomassa 00117 0,0020 ASTM D 4530
Fosforo mg'kg <0015 =0.015
Magnéesio mg'kg 0,001 0,001
Calcio mg'kg <0.043 <0043 DIN EN 14538
Sodio mg'kg 0,129 0,082
Potassio mg'kg <0024 =0.024

Quadro 1: Resultados da caracterizacdo do biodiesel antes e depois da destlacio.

A reducdo da umidade foi causada pelo aquecimento que o biodiesel sofreu ao ser
destilado. A reducdo na estabilidade também foi consequéncia do aquecimento, mas pode ser
remediada pela adicdo de antioxidantes. No teste de absorcdo de umidade ao longo do tempo
(Gréfico 1) e teste de estabilidade oxidativa ao longo do tempo (Gréfico 2), o biodiesel
destilado ndo apresentou diferencas em relagdo ao comportamento do biodiesel antes da
destilacdo. No teste de resfriamento das amostras, o biodiesel antes da destilacdo apresentou
sedimentacdo e particulas em suspensao, como era previsto (Figura 2), o biodiesel destilado se

manteve limpido sem nenhum tipo de particula.
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BIODIESEL DEPOIS
DA DESTILAGAO

BIODIESEL ANTES DA
DESTILAGAO

Figura 1: Biodiesel antes e depois da destilagdo. Figura 2: Biodiesel com particulas.
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Conclusao

Foram obtidos dados suficientes que demonstraram que é possivel produzir um
biodiesel mais puro, com melhor qualidade para ser armazenado, transportado e misturado ao
diesel em maior proporgdo. Entretanto, isto exigiria uma unidade de destilagdo a presséo
reduzida o que aumentaria 0 custo para a producdo em escala industrial, mas, que se
justificaria se a necessidade de um biodiesel puro for relevante. Outras alternativas também
podem ser estudadas, como o desenvolvimento de filtros especificos ou emprego de reacdes
secundarias a reacdo de transesterificacao.

Referéncias

FACCINI, Candice Schmitt; ET al. Dry Washing in Biodiesel Purification: a Comparative
Study of Adsorbents. Sociedade Brasileira de Quimica, Sao Paulo, v. 22, n. 3, p. 558-563.
2011.

NIETIEDT, Gustavo H; et al. Performance Evaluation of a Direct Injection Engine Using
Different Blends of Soubean Methyl Biodiesel. Universidade Federal de Santa Maria, Rio
Grande do Sul, v. 31, n. 5, p. 916-922. 2011.

LOBO, Ivon Pinheiro; FERREIRA, Sérgio Luiz Costa; CRUZ, Rosenira Serpa. Biodiesel:
Parametros de Qualidade e Métodos Analiticos. Sociedade Brasileira de Quimica, Sao Paulo,
v. 32, n. 6, p. 1596-1608. 2009.

BRASIL, ANP, Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis. Resolugédo 7
de 19 de mar. de 2008, publicada no Diério Oficial da Unido em 20 de mar. de 2008.



