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Esta revisdo de literatura teve como objetivo descrever as
propriedades fisico-quimicas do biodiesel obtido a partir de diferentes
matérias-primas. Foram estudados dados de viscosidade, densidade,
numero de cetanos, ponto de fulgor, ponto de fluidez, ponto de névoa
e poder calorifico de biodiesel obtido de 6leo de soja, de coco, farelo
de arroz, algodao, pequi, babagu, mamona, palma, dendé, girassol,
milho, canola, pinhdo manso e karanja. Considerando a diversidade
de fontes vegetais e animais que podem gerar biodiesel ressalta-
se a caréncia de dados de propriedades fisico-quimicas para as
matérias-primas ainda inexploradas. Espera-se com este trabalho
contribuir para a criagdo de banco de dados de propriedades fisico-
quimicas do 6leo e do biodiesel de diferentes fontes, o que permitira
projetar e dimensionar tanto os equipamentos necessarios a linha
de produgdo quanto motores alternativos.
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1 INTRODUCAO

A substituicdo parcial dos derivados do petréleo por biocombustiveis liquidos (como o
biodiesel no éleo diesel e o etanol na gasolina) parece ser uma opgéo inadiavel, decorrente da busca
mundial pelo equilibrio ecoldgico sustentado na reducéo das emissdes de didéxido de carbono.

A Unido Européia regulamentou taxa minima obrigatéria de 5,75% de adigcéo de biodiesel
ao diesel mineral (até 2010), a qual podera chegar a 20% em 2020. No Brasil, a Lei n° 11.097 de
2005 estabeleceu a obrigatoriedade da mistura de 2% de biodiesel ao diesel mineral a partir de
janeiro de 2008, e de 5% a partir de janeiro de 2013 (CARGNIN, 2007). No entanto, o governo
brasileiro antecipou em trés anos (de 2013 para 2010), a obrigatoriedade de adigdo de 5% de
biodiesel ao diesel (B5) consumido internamente. Segundo o Ministério de Minas e Energia, a
antecipagao foi motivada pela capacitagao do parque industrial brasileiro para atender a medida
desde fins de 2009, quando a produgéo de biodiesel atingiu 1,8 bilhdes litros. O ultimo leildo de
biodiesel para suprimento da mistura B5 durante o segundo trimestre de 2010 foi concluido em
margo/10. O certame arrematou todos os 88 lotes colocados em disputa, com volume total de 565
milhGes de litros. O valor movimentado foi de R$ 1,26 bilhdo (MME,02010).

O Brasil se destaca pela diversidade de sua flora e fauna, vasta area territorial e condi¢gdes
edafoclimaticas favoraveis a obtencao de matérias-primas adequadas a produgao de biodiesel,
tanto de fontes vegetais, como 6leos vegetais e microalgas, quanto de fontes animais como sebo
bovino, gordura de aves, de suinos, 6leo de mocotd, éleos de peixes e 6leos residuais (BILICH e
DA SILVA, 2006).

Os 6leos vegetais podem ser encontrados nas sementes das plantas e em algumas polpas
de frutos. Séo constituidos principalmente de glicerideos, contendo outros lipideos em pequenas
quantidades. Os acidos graxos que esterificam o glicerol contém, muitas vezes, cadeias alifaticas
saturadas, mas frequentemente estdo presentes também cadeias insaturadas (ARAUJO et al.,
2005).

Os dleos vegetais constituem alternativa promissora para a substituicdo dos combustiveis
derivados de petréleo em motores de ciclo diesel, pois apresentam propriedades de combustao
semelhantes as do 6leo diesel mineral, além de serem renovaveis e propiciarem inimeros beneficios
ambientais.

Apesar de energeticamente favoravel, o uso direto de 6leos vegetais como combustiveis
para motores é problematico, posto que exibem baixa volatilidade, combustdo incompleta, formagéo
de depdsitos de carbono nos sistemas de injecédo, diminui¢cao da eficiéncia de lubrificagao, obstrucao
nos filtros de dleo e sistemas de injecdo, comprometimento da durabilidade do motor e formagéo
de acroleina (substancia altamente téxica e cancerigena) pela decomposi¢do térmica do glicerol
(SCHUCHARDT et al., 2006). Em adigdo, os triacilglicerideos, principais componentes dos 6leos
vegetais, conferem a esses elevada viscosidade (cercade 11 a 17 vezes maior que a do 6leo diesel) e
alto grau de polimerizacgéo, dificultando sua utilizagdo in natura nos motores a combustao (SENA JR.
et al., 2006). Nesse aspecto, a transesterificacado de dleos vegetais assume importancia estratégica
para o setor energético, uma vez que os ésteres produzidos a partir de 6leos vegetais e alcoodis de
cadeia curta (ou seja, o biodiesel) modificam as propriedades originais do 6leo adequando-0 ao uso
em motores diesel e tornando-os potenciais substitutos do 6leo diesel mineral (SCHUCHARDT et
al., 2006).

Para garantir a padronizagéo e identidade do biodiesel € necessario estabelecer padrbes de
qualidade, que permitam o monitoramento e evitem prejudicar a qualidade das emissdes da queima,
desempenho e a integridade do motor, assim como a seguranga no transporte e manuseio.

As caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel podem variar em decorréncia do tipo de
estruturas moleculares dos seus ésteres constituintes e da presenga de contaminantes na matéria-
prima, formados no processo produtivo ou durante a estocagem do biodiesel. As estruturas
moleculares dos ésteres podem variar quanto ao tamanho da cadeia carbdnica, quantidade e posi¢cao
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de insaturagbes ou mesmo devido a presenga de agrupamentos na cadeia (LOBO, FEREIRA e
CRUZ, 2009).

As diferengas funcionais entre os acidos graxos constituintes dos 6leos vegetais, por
exemplo, determinam as variacdes de propriedades como ponto de fusao, calor e pesos especificos,
viscosidade, solubilidade, reatividade quimica e estabilidade térmica. Essas caracteristicas estao
diretamente relacionadas com a composi¢éo quimica da matéria-prima utilizada (ALBUQUERQUE
et al., 2008; BILICH e DA SILVA, 2006).

Neste trabalho sao apresentados dados necessarios ao monitoramento da qualidade do
biodiesel. Parametros como viscosidade, densidade, nimero de cetano, ponto de fulgor, ponto de fluidez,
ponto de névoa e poder calorifico fornecem resultados esclarecedores quanto a qualidade do biodiesel.

2 BIODIESEL

De acordo com a “National Biodiesel Board” dos Estados Unidos, o biodiesel é definido como
o derivado monoalquil éster de acidos graxos de cadeia longa, proveniente de fontes renovaveis
como Oleos vegetais ou gordura animal, cuja utilizagao esta associada a substituicdo de combustiveis
fosseis em motores de ciclo diesel (COSTA NETO et al., 2000). Segundo a PETROBRAS (2007),
o biodiesel constitui combustivel biodegradavel derivado de fontes renovaveis, que substitui total
ou parcialmente o 6leo diesel de fonte mineral nos motores de combustéo interna de ciclo diesel,
como os de caminhdes, tratores, 6nibus e outros veiculos, ou em motores estacionarios (como os
utilizados para geragao de energia elétrica).

O biodiesel pode ser empregado como combustivel puro ou em mistura com o diesel de
mineral. Sua utilizagdo esta associada a substituicdo de combustiveis fésseis em motores de ignigéo
por compressao, sem haver a necessidade de nenhuma modificagdo no motor. Esse biocombustivel
tem as caracteristicas necessaérias para substituir o 6leo diesel, com a vantagem de ser praticamente
livre de compostos organicos nocivos ao ser humano.

O biodiesel apresenta vantagens sobre os combustiveis derivados do petroleo por ser
praticamente isento de enxofre e de compostos aromaticos; ter ponto de fulgor mais elevado e
propiciar menor emissao de material particulado e maior biodegradabilidade, além de ser proveniente
de fontes renovaveis (SANTOS et al.,, 2007a). Seu carater renovavel estd apoiado no fato da
matéria-prima se originar de praticas agricolas. Adicionalmente, o gas carbdnico emitido na queima
do combustivel é capturado pelas plantas (DANTAS, 2006b).

O uso do biodiesel como combustivel cresce em nivel global também pela abrangéncia
de sua cadeia produtiva que afeta diferentes setores da comunidade, como o social, o ambiental
e o tecnolégico (SANTOS et al., 2007a). Por exemplo, no Brasil, 94,5% (533,9 milhdes de litros)
do total de biodiesel arrematado no inicio de 2010 foi fornecido por empresas detentoras do Selo
Combustivel Social. Esse resultado reforca a participagao da agricultura familiar na cadeia produtiva
do biodiesel (MME, 2010).

O biodiesel podera ser obtido com custo competitivo se o processo de recuperagéo e
aproveitamento dos subprodutos (glicerina e catalisador) for desenvolvido e implantado na unidade
de processamento de biodiesel (COSTA NETO et al., 2000). Assim, o biodiesel apresenta potencial
promissor no mundo inteiro, nao sé pela sua enorme contribuicdo ao meio ambiente, com a redugéo
qualitativa e quantitativa dos niveis de poluicdo ambiental, mas também pela geracdo de energia
renovavel em substituicao ao 6leo diesel e outros derivados do petréleo (URIOSTE, 2008).

3 PRODUCAO DO BIODIESEL

Dentre os varios processos existentes para produgéo de biodiesel, a transesterificagéo e o
craqueamento tem sido os mais empregados.
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3.1 TRANSESTERIFICAGAO

A transesterificagdo consiste na reacédo quimica de triglicerideos com alcodis na presenca
de um catalisador. Os triglicerideos estdo presentes em 6leos e gorduras, vegetais ou animais, em
que os acidos graxos formam ésteres com o glicerol. Os alcodis mais usados sdo o metanol ou etanol.
O catalisador pode ser de origem acida, alcalina ou enzimatica. De modo geral, a transesterificagcao
constitui processo quimico para modificagdo da estrutura molecular do 6leo vegetal, tornando-a
praticamente idéntica a do 6leo diesel e por consequéncia com caracteristicas fisico-quimicas iguais
(PLANO NACIONAL DE AGROENERGIA, 2006; DANTAS, 2006b; LIMA et al., 2007).

A reagédo de sintese empregada em nivel industrial geralmente envolve a razdo molar
Oleo:alcool de 1:6 na presenca de 0,4% de hidroxido de sédio ou de potassio. O meio alcalino
apresenta melhor rendimento e menor tempo de reagdo do que o meio acido. Por outro lado, o
excesso de agente transesterificante (alcool primario) torna-se necessario devido ao carater
reversivel da reagdo (COSTA NETO et al., 2000).

A reacao de transesterificagcao leva a reducao da viscosidade, da densidade e do ponto de
fulgor do combustivel (SHAID e JAMAL, 2007; ALBURQUEQUE et al., 2008).

A producao de biodiesel via transesterificacédo, partindo de matéria-prima graxa qualquer,
envolve as etapas de extragao do dleo e preparo da matéria-prima, reagao de transesterificagao,
separagao de fases, recuperacao do alcool dos ésteres, recuperagdo do alcool da glicerina e
purificagdo dos ésteres (biodiesel). No Brasil, a transesterificagéo constitui o processo mais utilizado
para a produgao de biodiesel (PARENTE, 2003).

3.2 CRAQUEAMENTO

A pirdlise, ou craqueamento térmico, de matrizes contendo triglicerideos representa método
alternativo para obtengao de bioprodutos renovaveis e adequados para uso em combustiveis. Essa
opgao é promissora nas areas em que a industria de hidroprocessamento esta bem estabelecida
porque a tecnologia é semelhante a do refino de petréleo convencional (MAHER e BRESSLER, 2007).

A operagao de craqueamento térmico leva a quebra de moléculas por aquecimento da
substancia em altas temperaturas (superiores a 450°C) na auséncia de ar ou de oxigénio. Os produtos
formados sao hidrocarbonetos semelhantes aos do petréleo, além de compostos oxigenados como
ésteres, acidos carboxilicos, aldeidos, etc. Em algumas situagbes tem-se a adicdo de catalisador
para auxiliar a quebra das ligagdes quimicas, de modo a gerar moléculas menores (RODRIGUES,
2007; BIODIESEL BR [2008]).

O mecanismo reacional da pirdlise foi inicialmente proposto por Chang e Wan (1947) e
confirmado por Gusmao (1989). Nas condi¢des reacionais, o triglicerideo € decomposto levando a
formacgao de acidos carboxilicos, acroleina e cetenos. Os cetenos e a acroleina (menos estaveis que
o acido carboxilico) sao facilmente decompostos levando a formagéo de ésteres, acidos carboxilicos
e hidrocarbonetos. Na sequéncia, a decomposi¢éo térmica dos acidos carboxilicos pode ocorrer
por decarbonilagao ou decarboxilagdo. No primeiro caso, tem-se a formagao de agua, CO e um
hidrocarboneto com nova insaturagé@o terminal, enquanto que no segundo sao gerados CO2 e um
hidrocarboneto, sem a formagéao de novas insaturagoes (SUAREZ et al., 2007).

4 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DO BIODIESEL

As caracteristicas fisicas e quimicas do biodiesel variam de acordo com a matéria-prima
utilizada para a obtencédo do combustivel. No entanto, conforme a Resolugao ANP 07 de 19/03/2008,
o biodiesel puro (B100) a ser misturado ao diesel de petréleo na proporgdo de 5% deve atender
as especificagdes descritas na norma para qualquer fonte de matéria-prima. Assim, os limites de
alguns parametros fisico-quimicos a atender estéo listados na Tabela 1 (BRASIL, 2008). Quando
enquadrados nesses limites, o biodiesel podera ser usado na maioria dos motores modernos sem
modificagdo e mantera o mecanismo, a durabilidade e a confiabilidade do motor.
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TABELA 1- NORMAS E LIMITES PARA ESPECIFICAGCAO DO BIODIESEL B100

CARACTERISTICA UNIDADE  LIMITE METODO
ABNT NBR ASTM D EN/ISO
Aspecto - LI (1) - - -
Massa especifica a 20°C kg/m? 850-900 7148, 1298 EN ISO 3675
14065 4052 EN ISO 12185
Viscosidade cinematica a 40°C  mm?/s 3,0-6,0 10441 445 EN ISO 3104
Teor de agua, max. (2) mg/kg 500 - 6304 EN ISO 12937
Contaminagéo total, max. mg/kg 24 - - EN ISO 12662
Ponto de fulgor, min. (3) °C 100,00 14598 93 EN ISO 3879
Teor de éster, min. % massa 96,5 15342 (4)(5) - EN 14103
Residuo de carbono (6) % massa 0,050 - 4530 -
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 8294 874 EN ISO 3987
Enxofre total, max. mg/kg 50 - 5453 EN ISO 20846
EN ISO 20884
Sadio + Potassio, max. mg/kg 5 15554 - EN 14108
15555 EN 14109
15553 EN 14538
L L. ) 15558
Calcio + Magnésio, max. mg/kg 5 15553 - EN 14538
15556
Foésforo, max. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre, - 1 14359 130 EN ISO 2160
3 hab0°C
Numero de cetano (7) - Anotar - 613 EN ISO 5165
6890 (8)
Ponto de entupimento de °C 19 (9) 14747 6371 EN 116
filtro a frio, max.
Indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 14448 664 -
EN 14104 (10)
Glicerina livre, max. % massa 0,02 15341 (5) 6584 (10) -
- - EN 14105 (10)
- EN 14106 (10)
Glicerina total, max. % massa 0,26 15344 (5) 6584 (10) -
EN 14105 (10)
EN 14105 (10)
Mono, di, triacilglicerideos % massa Anotar 15342 (5) 6584 (10) -
15344 (5) -
EN 14105 (10)
Metanol ou etanol, max. % massa 0,20 15343 - EN 14110
indice de iodo (7) g/100 g Anotar - - EN 14111
Estabilidade a oxidagéo a h 6 - EN 14112 (10)

110°C, min. (2)

Fonte: Agéncia Nacional do Petréleo (BRASIL, 2008). 1) LIl = Limpido e isento de impurezas com anotagao da temperatura
de ensaio. 2) O limite indicado deve ser atendido na certificagdo do biodiesel pelo produtor ou importador. 3) Quando a
analise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130°C fica dispensada a analise 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-, diacilglicerois: método
ABNT/NBR 15342; b) glicerol livre: método ANBT/NBR 15341; c) glicerol total, triacilglicerois: método ABNT/NBR 15344;
d) metanol e/ou etanol: método ABNT/NBR 15343; 6) O residuo deve ser avaliado em 100% da amostra; 7) Essas caracteristicas
devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da tabela de especificagéo a cada trimestre civil. Os resultados
devem ser enviados pelo produtor de biodiesel a ANP, tomando uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre e caso
haja nesse periodo mudancga de tipo de matéria-prima, o produtor devera analisar nimero de amostras correspondente a
cada tipo de matéria-prima empregada. 8) Podera ser utilizado como alternativa o método ASTM D 6890 para nimero de
cetano. 9) O limite maximo de 19°C ¢é valido para as regides Sul, Sudoeste, 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 analise indicados ndo podem ser empregados para biodiesel oriundo
apenas de mamona. 10) Os métodos referenciados demandam validagéo para as matérias-primas nao previstas no método
e rota de producao etilica.
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Aviscosidade cinematica e a densidade sao propriedades fundamentais de combustivel para
motores diesel e afetam diretamente as caracteristicas de desempenho do motor. Caracteristicas de
desempenho como numero de cetano e poder calorifico estao relacionadas a densidade (ALPTEKIN
e CANAKC, 2008).

A seguir sdo apresentadas as propriedades fisico-quimicas muito importantes para a
qualidade do biodiesel, tais como, viscosidade, densidade, numero de cetanos, ponto de fulgor,
ponto de fluidez, ponto de névoa e poder calorifico de biodiesel.

4.1 VISCOSIDADE

Aviscosidade dinamica de qualquer fluido € dada pelarelagdo entre atensao de cisalhamento
e a taxa de deformacgédo. Para fluidos newtonianos essa relagdo é constante e a viscosidade nao
depende da taxa de deformagéo. Muitos fluidos apresentam comportamento ndo-newtoniano, que
€ uma fungéo da taxa de deformagao. O modelo geral para caracterizar a reologia de alguns fluidos
€ dado por:

uap = Ky M1 (1)

Em que:

Map = Viscosidade aparente em dada temperatura. indice de comportamento do fluido (n) inferior a
unidade indica comportamento pseudoplastico; indice de comportamento de fluido superior a unidade
corresponde ao comportamento dilatante. Fluidos newtonianos tém indice de comportamento
indicando que a viscosidade aparente permanece constante para as diferentes taxas de deformacéo.
O parametro K = indice de consisténcia, valor proporcional a viscosidade do fluido. Visto que a
viscosidade depende da temperatura, os valores (K e n) dos dois parametros também podem mudar
conforme a temperatura (GOODRUM, 2002). Portanto, K e n sdo determinados experimentalmente
por medidas de tenséo de cisalhamento e taxas de deformacgao. A equagéo 1 € muitas vezes usada
para descrever a reologia de muitos fluidos nao-newtonianos e fornece modelo simples para esse
comportamento. Outros modelos, mais complexos, como os propostos por Goodrum, Geller e
Adams (2003) foram utilizados para predizer valores de viscosidade com elevada precisédo. Fluido
nao-newtoniano nao exibe viscosidade constante sob valores variados da taxa de cisalhamento
(MACHADO, 2002).

A maioria dos fluidos aumenta sua viscosidade com o decréscimo da temperatura. O diesel
mineral e o biodiesel apresentam o mesmo comportamento da viscosidade em fungéo da temperatura
(KNOTHE et al., 2006). Elevagdes da viscosidade podem ser acompanhadas por transi¢cées para
comportamento nao-newtoniano. Mudangas nas propriedades reoldgicas de escoamento podem
restringir a passagem do fluido.

Em alguns casos, o biodiesel apresenta comportamento reoldgico diferenciado em fungao
da temperatura. Por exemplo, o biodiesel de 6éleo de babagu analisado na temperatura de 25°C
(Figura 1) apresentou comportamento Newtoniano, caracterizado pela relacéo linear entre a tensao
e taxa de cisalhamento.

A viscosidade do biodiesel também é influenciada pela temperatura de degradagéo do
6leo em fungéo do tempo de degradagéo. Por exemplo, para o biodiesel obtido a partir de 6leo de
algodao degradado em fung¢ao do tempo e da temperatura de degradacgéo foi verificada elevagao
da viscosidade do biodiesel com o aumento do tempo de degradacdo. A maior degradacéo foi
observada a 210°C e acima de 24 horas de aquecimento (DANTAS, 2006a)

Devido a viscosidade indicar a resisténcia do fluido ao escoamento, o controle dessa
propriedade para o biodiesel é importante para garantir funcionamento adequado dos sistemas de
injecdo e bombas de combustivel. A viscosidade também influencia a etapa de combustao, cuja
eficiéncia dependera da poténcia maxima desenvolvida pelo motor. Quanto maior a viscosidade,
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menor a eficiéncia do sistema de injegcdo de combustivel, ja que na atomizacdo o tamanho das
goticulas aumentara levando a reducéo da area superficial para contato com os gases pressurizados
no interior da cdmara de combustdo. Esse comportamento, por sua vez, inibe a evaporagédo do
combustivel e favorece a queima incompleta (HEYWOOD, 1988).
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FIGURA 1 - COMPORTAMENTO REOLOGICO DE BIODIESEL ETILICO

OBTIDO DE OLEO DE BABACU
Fonte: Martins et al., 2010.

Em relagdo ao diesel convencional (cujos limites de viscosidade estdo entre 2,5 a 3,5 mm?/s
a 40°C conforme a ANP), a viscosidade do 6leo transesterificado (biodiesel) deve apresentar ordem
de magnitude inferior aquela do 6leo vegetal de origem. Os 6leos vegetais in natura apresentam
valores de viscosidade elevados, podendo ser maiores que o do biodiesel em até 100 vezes, como
no caso do 6leo de mamona (COSTANETO et al., 2000; SANTOS et al., 2007b). A alta viscosidade
do 6leo ¢é a principal propriedade que justifica 0 abandono do emprego de 6leos vegetais in natura
como combustivel diesel alternativo (KNOTHE et al., 2006).

A viscosidade do biodiesel puro (B100) da maioria das matérias-primas é muito maior do
que a do 6leo diesel, porém segundo a Associagdo de Fabricantes de Motores (EMEA) a mistura de
até 5/% de biodiesel ndo deve causar problemas ao sistema de motor e de combustivel (ALPTEKIN
e CANACK, 2008). Maia et al. (2006) avaliaram o efeito da adi¢ao de biodiesel de mamona sobre
a viscosidade do 6leo mineral. Verificaram que o aumento da proporgédo do éster de mamona nas
misturas de diesel/biodiesel provocava valores da viscosidade cinematica cada vez mais altos.

Benjumea, Agudelo e Agudelo (2008) sugeriram a elevagéo da viscosidade do diesel mineral
com o aumento da percentagem de biodiesel. A curva de viscosidade em funcdo da temperatura
proporciona informagdes que subsidiam a previsdo do comportamento do combustivel no motor em
diferentes temperaturas de trabalho (REID, 1987).

Os triacilglicerideos, principais constituintes dos 6leos vegetais, conferem a esses elevada
viscosidade, além de alto grau de polimerizacao, dificultando sua utilizagdo in natura em motores
(SENAJR. et al., 2006). A previsao da viscosidade de matérias graxas recebeu consideravel atengéo
na literatura especializada. Valores de viscosidade do biodiesel e de misturas de ésteres graxos
puderam ser previstos a partir da viscosidade dos componentes individuais, mediante expresséao
logaritmica da viscosidade dindmica. A viscosidade aumenta conforme o tamanho da cadeia dos
acidos graxos dos 6leos e maior grau de saturagéo. A configuragao de duplas ligagdes, por exemplo,
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também influencia a viscosidade.
Yuan, Hansen e Zhang (2009) utilizaram modelo matematico para calcular a viscosidade
de misturas liquidas, conforme a equagéo 2:

n nn
nfe=2xn0+ VZEI b R0 — )
I=1 1=1j%i

Em que:
N, = Vviscosidade da mistura liquida (mPa s), fj; = viscosidade do i-nésimo componente (mPa s), x; e
x; = as fragdes molares do i-nésimo e j-nésimo componente, G; = parametros de interacéo (mPa s)
€ n = numero de componentes puros na mistura. As interagcdes entre os ésteres existem, embora o
biodiesel seja considerado combustivel liquido ndo associado composto por misturas de ésteres de
acidos graxos com estruturas semelhantes (YUAN, HANSEN e ZHANG, 2009).

Observam-se na Tabela 2 as variagdes dos valores da viscosidade do biodiesel de diferentes
matérias-primas, sendo o maior deles para a mamona (13,5 mm?2/s). Para as outras matérias-primas
listadas houve variagao da viscosidade de até 40,6%.

TABELA 2 - VISCOSIDADE DO BIODIESEL DE VARIAS ESPECIES VEGETAIS

Origem do Vi§cosi§jgde A
Biodiesel C|nemat|ca2 Referéncia

a 40 °C (mm#/s)
Soja 3,97 Alptekin e Canakci, 2008
Coco 3,08 Knothe, 2008
Farelo de arroz 4,12 Lin et al., 2009
Cutiera 3,10 Santos et al., 2007a
Algodao 4,05 Alptekin e Canakci, 2008
Pequi 5,95 Cavalcante et al., 2007
Babacu 4,00 Lima, Silva e Silva, 2007
Palma 4,71 Benjumea, AgodeloeAgodelo,2008
Mamona 13,50 Alburquerque et al., 2008
Dendé 5,22 Freitas et al., 2009
Girassol 4,03 Alptekin e Canakci, 2008
Milho 4,17 Alptekin e Canakci, 2008
Canola 4,34 Alptekin e Canakci, 2008
Pinhdo Manso 2,35-2,47 Patil e Deng, 2009
Karanja 5,62-5,79 Patil e Deng, 2009

4.2 DENSIDADE

A densidade constitui indicativo de como a matéria esta organizada num corpo, ou seja,
pode ser representada pela quantidade de massa por unidade de volume do combustivel injetado no
motor. Os materiais com estrutura molecular mais compacta apresentam maiores densidades.

A densidade do biodiesel, ligeiramente superior a do 6leo diesel convencional, exerce efeito
direto sobre o desempenho do motor. Assim, essa propriedade fluidodinamica deve ser considerar na
avaliagao do funcionamento de motores a inje¢do por compressao (motores diesel). Como a bomba
injetora alimenta o motor com volumes constantes para cada condigdo de operacéo, a variagdo da
densidade promove alteragdo da massa de combustivel injetada. No entanto, valores de densidades
acima das faixas de regulagem podem levar & mistura de ar/combustivel, 0 que aumenta a emissao
de poluentes como hidrocarbonetos, mondxido de carbono e material particulado. Valores baixos
para a densidade podem favorecer a formacgao de mistura pobre de ar/combustivel, levando a perda
de poténcia do motor e ao aumento de consumo de combustivel (FOLQUENIN, 2008).
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Na Tabela 3 constam os valores de densidade para biodiesel, destacando-se que todos os
dados estdo enquadrados na faixa estabelecida pela ANP, a excegdo da mamona.

TABELA 3 - DENSIDADE DO BIODIESEL OBTIDO DE DIFERENTES ORIGENS

. - Densidade a .
Origem Biodiesel 15°C (g/emd) Referéncia
Soja 0,88 Alptekin e Canakci, 2008
Farelo de arroz 0,88 Lin et al., 2009
Algodao 0,88 Alptekin e Canakci, 2008
Babagu (20°C) 0,88 Lima et al., 2007
Palma 0,86 a 20°C Mundstein, Gongalves e Mota, 2007
Mamona 0,917a 20°C Mundstein, Gongalves e Mota, 2007
Girassol 0,88 Alptekin e Canakci, 2008
Milho 0,88 Alptekin e Canakci, 2008
Canola 0,88 Alptekin e Canakci, 2008
Pinhdo Manso 0,86-0,88 Patil e Deng, 2009
Karanja 0.88-0,89 Patil e Deng, 2009

A densidade do biodiesel geralmente varia entre 0,86 e 0,90 g/cm3 (Tabela 3), dependendo
da composicao de acidos graxos e sua pureza.

Yuan, Hansen e Zhang (2009) utilizaram a correlagao linear mostrada na equagao 3 para
calcular a densidade do biodiesel:

p=mT+b (3)
Em que:
p e T denotam densidade (g/mL) e temperatura (K), respectivamente, m e b sédo os coeficientes de
correlagao.

4.3 NUMERO DE CETANO

A escala, denominada de numero de cetano (NC) e conceitualmente semelhante a escala
de octanagem utilizada para a gasolina, foi estabelecida para descrever a qualidade de igni¢cdo do
petrodiesel (diesel mineral) e seus componentes. Geralmente, um composto que tem alto nimero
de octanas tende a apresentar baixo NC e vice versa. Assim, o 2,2,4-trimetilpentano (isso-octano),
alcano ramificado de baixa massa molar € o padrédo de alta qualidade ou principal combustivel
de referéncia (PCR) para a escala de octanas da gasolina. Esse produto apresenta nimero de
octanas de 100; enquanto que o n-heptano, cujo numero de octanas € 0, representa o PCR de baixa
qualidade. Para a escala de cetanos, o hexadecano (C,zH3,) designado por cetano origina o nome
da escala.

O numero de cetano esta relacionado com a velocidade de ignigdo do combustivel/
biocombustivel que corresponde ao periodo entre o inicio da injecdo de combustivel e o inicio
da combustao. A combustdo de boa qualidade ocorre com ignicao rapida, seguida de combustao
suave e completa do combustivel. O nimero adequado de cetano no combustivel favorece o bom
funcionamento do motor (ALVES, 2008). Assim, quanto maior for o numero de cetano do combustivel,
melhor sera sua combustdo em motor diesel, pois de acordo com Wadumesthrige et al. (2008) o
numero de cetano apresenta relagao inversa ao retardo da ignigdo. Portanto, esse numero tornou-
se um dos mais comuns indicadores da qualidade do 6leo diesel, especialmente da qualidade/
capacidade da ignicao. A qualidade da ignicao é determinada pela estrutura dos ésteres dos acidos
graxos metilicos componentes do biodiesel e o numero de cetano depende da distribuicao dos
acidos graxos no 6leo ou gordura original da qual o biodiesel foi produzido (BAMGBOYE e HANSEN
2008). Quanto maior e mais saturada as moléculas das cadeias de carbono do acido graxo, maior o
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numero de cetano, ou seja, o numero de cetano decresce com o aumento da insaturagao e se eleva
com o aumento do comprimento da cadeia.

Valores de NC muito altos ou muito baixos podem causar problemas operacionais no
motor. Caso o NC seja muito alto, a combustao pode ocorrer antes do combustivel e do ar estarem
adequadamente misturados, resultando em combustdo incompleta e na emissédo de fumaca. Se o
NC for muito baixo podem ocorrer falhas no funcionamento do motor, como trepidacédo, aumento
excessivo da temperatura do ar, aquecimento inicial lento do motor e, também fendmenos de
combustdo incompleta. Nos Estados Unidos, a maioria dos fabricantes de motores recomenda a
faixa de NC entre 40 e 50 para seus motores (KNOTHE et al., 2006).

Historicamente, os primeiros testes de nimero de cetano foram realizados com ésteres
etilicos de 6leo de palma que apresentaram alto indice de NC. Fato confirmado em estudos posteriores
com outros combustiveis diesel derivados de 6leos vegetais e compostos graxos individuais. Existe
influéncia direta da estrutura do composto sobre o NC. Na Tabela 4 pode-se observar que o NC é
menor com o aumento do grau de instauragdo e maior com o aumento do tamanho da cadeia, ou
seja, unidades repetitivas continuas de CH2 (KNOTHE et al., 2006).

TABELA 4 - NUMERO DE CETANO DE ACIDOS E ESTERES GRAXOS USADOS NO
PREPARO DE BIODIESEL

Nome Massa molar (kDa) Numero de Cetano
Acido caprilico (Octanoico) 8:0 144,213 -
Metil ester 158,240 33,6
Etil ester 172,268 -
Butil ester 200,322 39,6
Acido caprico (Decanoico) 10:0 172,268 47,6
Metil ester 186,295 47,2
Etil ester 200,322 47,9
Propil ester 214,349 51,2
Isopropil éster 214,390 52,9
Butil ester 228,376 54,6
Acido oleico (octadecenoico) 18:1 282,468 46,1
Metil éster 296,495 55,0
Etil éster 310,522 53,9
Propil éster 324,547 55,7
Iso-propil éster 324,547 86,6

Fonte: KNOTHE et al., 2006.
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Na Europa, tanto para o diesel mineral como para o biodiesel, o nUmero de cetanos minimo
aceitavel foi fixado em 51 (método EN ISO 5165). O padrdo de qualidade americano exige 40
para o diesel e 47 para o biodiesel (método D 613). Na norma brasileira ndo ha valor minimo
estabelecido de numero de cetanos para o biodiesel, sendo solicitado o registro do valor medido
(LOBO FERREIRA e CRUZ, 2009).

O numero de cetano médio do biodiesel produzido no Brasil € 60, enquanto que para o
diesel mineral ocorre variagdo entre 48 a 52. Por essa razao, a combustao do biodiesel € mais
eficiente em motor diesel do que a combustdo do préprio diesel mineral (REVISTA BIODIESEL,
2008).

A determinacao experimental do nimero de cetano ocorre em equipamentos sofisticados
e de custo elevado.

A metodologia descrita por Peres et al. (2007) ilustra forma direta e confiavel para a
determinacao do numero de cetano, baseada nos resultados obtidos do percentual de &cidos graxos
presentes no biodiesel. Peres et al. (2007) calcularam o NC a partir dos resultados de cromatografia
a gas do biodiesel estudado, comparando-os com os valores do NC dos ésteres metilicos fornecidos
por Knothe et al. (2005). Tendo a composi¢do quimica percentual do biodiesel determinaram seu
NC.

Na Tabela 5 constam os valores do numero de cetano de biodiesel de diferentes origens.

TABELA 5 - NUMERO DE CETANO DO BIODIESEL DE DIFERENTES ORIGENS VEGETAIS

Origem Biodiesel Numero de Cetano Referéncia
Soja 60,1 Alptekin e Canakci, 2008
Coco 67,4 Knothe, 2008b
Farelo de arroz 50 Lin et al., 2009
Algodao 60,3 Alptekin e Canakci, 2008
Pequi 60 Turchiello, 2005
Babagu 65 Turchiello, 2005
Palma 62,6 Alptekin e Canakci, 2008b
Mamona 46,50 Peres et al.,2007
Dendé 50 Almeida, 2001
Girassol 60,9 Alptekin e Canakci, 2008
Milho 60,9 Alptekin e Canakci, 2008
Canola 61,5 Alptekin e Canakci, 2008
Pinhdo Manso 60,74 — 63,27 Patil e Deng, 2009
Karanja 59,68 — 60,9 Patil e Deng, 2009

Observa-se que o biodiesel obtido a partir do 6leo de coco apresentou o maior valor para o
NC, sendo que o menor correspondeu ao biodiesel de mamona.

4.4 PONTO DE FULGOR

Ponto de fulgor ou flash point € a menor temperatura na qual um liquido combustivel ou
inflamavel desprende vapores em quantidade suficiente para que a mistura vapor-ar, logo acima de
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sua superficie, propague chama a partir de fonte de ignigdo. Os vapores liberados a essa temperatura
nao sao, no entanto, suficientes para dar continuidade a combustao. A pressao atmosférica influi
diretamente nessa determinacao (CETESB, 2008).

O ponto de fulgor do biodiesel, quando completamente isento de metanol ou etanol, é
superior a temperatura ambiente, significando que o combustivel ndo é inflaméavel nas condiges
normais de transporte, manuseio e armazenamento, servindo inclusive para ser utilizado em
embarcagdes (REVISTA BIODIESEL, 2008). Portanto, essa propriedade constitui uma das mais
importantes vantagens do biodiesel, ja que o seu ponto de fulgor é superior ao do diesel mineral.
Embora néo afete a combustao direta, o biodiesel torna-se mais seguro no que diz respeito ao
transporte, manuseio e armazenamento (ALPTEKIN e CANAKCI, 2009).

Na Tabela 6 séo listados diferentes valores de ponto de fulgor para biodiesel obtido de
diversas matérias-primas.

A Resolugédo ANP n. 07/08 estabelece valor minimo de ponto de fulgor igual a 100°C para
o biodiesel nacional. O ponto de fulgor dos ésteres metilicos, como mostrado na Tabela 6, varia de
107°C a 205°C. Essa ampla faixa de temperatura pode ser explicada pelas impurezas presentes
nos combustiveis decorrentes do processo de transesterificagdo. Inclusive, os baixos valores de
ponto de fulgor listados na Tabela 6 podem ter origem na presenca de metanol residual no biodiesel
(ALMEIDA, 2001). Vale ressaltar que alguns dados referem-se a valores médios de ponto de fulgor.

TABELA 6 - PONTO DE FULGOR DO BIODIESEL DE DIFERENTES ORIGENS

Origem Biodiesel Ponto de Fulgor (°C ) Referéncia
Soja 139 Alptekin e Canakci, 2008
Farelo de arroz 205 Lin et al., 2009
Cutiera 110 Santos et al., 2007a
Algodéo 149 Alptekin e Canakci, 2008
Pequi 142 Cavalcante, 2007
Babagu 112 Lima, Silval e Silva, 2007
Palma <100 Alptekin e Canakci, 2008
Dendé 174 Almeida, 2001
Girassol 157 Alptekin e Canakci, 2008
Milho 192 Alptekin e Canakci, 2008
Canola 107 Alptekin e Canakci, 2008

De acordo com Alptekin e Canakci (2009), o ponto de fulgor ndo se altera na mistura de
biodiesel/diesel mineral com conteudo de até 20% de biodiesel. No entanto, o ponto de fulgor aumenta
para as misturas com teor de biodiesel de 50% e 75%. Souza et al. (2006) relataram diferencas nos
valores de ponto de fulgor do biodiesel (211°C) e do diesel comercial (86°C), indicando que pelo
fato do biodiesel apresentar elevado ponto de fulgor, a adigdo de biodiesel ao diesel tornaria o
combustivel mais seguro.

4.5 PONTO DE FLUIDEZ E DE NEVOA

O ponto de fluidez pode ser definido como a mais baixa temperatura em que o liquido
escoa livremente. Essa propriedade é usada para caracterizar a operacionalidade do escoamento de
combustivel em baixas temperaturas, porque o seu ponto de fluidez afeta o emprego do combustivel,
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especialmente em condigbes de clima frio. O ponto de fluidez do biodiesel € mais elevado devido
maior quantidade de acidos graxos saturados. A forma alternativa para superar os problemas
de escoamento do biodiesel em baixas temperaturas é mistura-lo com 6leo diesel (ALPTEKIN e
CANAKCI, 2009). Inicialmente, o abaixamento da temperatura causa a formacgédo de nucleos de
cristais parafinicos, cuja dimenséao esta na escala submicrométrica e, portanto, s&o invisiveis a olho
nu. O crescimento desses cristais aumenta com a redugéo da temperatura. Os cristais tornam-se
visiveis (didmetro = 0,5 um) na temperatura definida como o ponto de névoa, porque os cristais
formam suspenséo turbida ou enevoada (WESTBROOK, 2003). Em temperaturas abaixo do ponto
de névoa, cristais maiores fundem-se uns aos outros e formam grandes aglomerados que podem
restringir ou impedir o escoamento do combustivel em tubulacgdes e filtros. Esse comportamento
pode dificultar a partida do motor ou o seu desempenho em horarios mais frios (CHANDLER,
HORNECK e BROW, 1992).

O ponto de névoa ocorre, geralmente, em temperatura mais elevada do que o ponto de
fluidez (Tabela 7). Os sdlidos e cristais crescem rapidamente e aglomeram-se causando problema
na operacionalidade devido a obstru¢des nos filtros de combustivel. Compostos graxos saturados
tém ponto de fluidez mais elevado do que os insaturados (KNOTHE, 2005).

Tanto o ponto de fluidez como o ponto de névoa do biodiesel variam de acordo com a
matéria-prima que lhe deu origem e com o tipo de alcool utilizado na reagéo. Essas propriedades
sao importantes no que diz respeito a temperatura ambiente em que o combustivel sera armazenado
e utilizado, pois influenciam negativamente o sistema de alimenta¢cdo do motor, bem como o filtro de
combustivel, sobretudo quando o motor € acionado sob condi¢des de baixas temperaturas (REVISTA
BIODIESEL, 2008). Essas sao, portanto, propriedades que desfavorecem o uso de 6leos vegetais
in natura em motores do ciclo diesel, particularmente em regides de clima temperado, pois os 6leos
vegetais ja investigados normalmente apresentam ponto de névoa superior ao do diesel mineral
convencional. Para evitar os efeitos da solidificagcao parcial de 6leos brutos, seu pré-aquecimento
pode ser efetuado com a prépria agua de arrefecimento do motor. Alternativamente, a utilizagdo de
aditivos apropriados no 6leo vegetal pode conferir-lhe maior fluidez, diminuindo o ponto de névoa e
favorecendo o comportamentofisico-quimico do biocombustivel resultante (COSTANETO etal.,2000).

TABELA 7 - PONTO DE FLUIDEZ (PF) E PONTO DE NEVOA (PN) DO BIODIESEL
DE ORIGEM VEGETAL

Origem Biodiesel PF (°C) Referéncia PN (°C) Referéncia
Soja 0 Alptekin e Canakci, 2008 - -
Cutiera -9 Santos et al., 2007a - -
Algodao 6 Alptekin e Canakci, 2008 - -
Pequi 5 Ramos, 2004 8 Ramos, 2004
Babacu - - -6 Ramos, 2004
rama a2 Pomeiguge g e eloe
Mamona -30 Ramos, 2004 -6 Ramos, 2004
Dendé - - 6 Ramos, 2004
Girassol -1 Alptekin e Canakci, 2008 - -
Milho -1 Alptekin e Canakci, 2008 - -
Canola -8 Alptekin e Canakci, 2008 - -
Pinhdo Manso -6a2 Patil e Deng, 2009 - -
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Quanto maior for o tamanho da cadeia e/ou o carater saturado das moléculas do biodiesel,
mais altos ser&o os valores do ponto de névoa e de fluidez. E de se esperar, portanto, que o biodiesel
originario de gordura animal apresente valores mais elevados do ponto de névoa e de fluidez que
o biodiesel proveniente de gordura vegetal, devido ao seu alto teor de acidos graxos saturados.
Na analise do mesmo biodiesel verifica-se que o ponto de névoa, quando comparado com o ponto
de entupimento de filtro a frio e o ponto de fluidez, apresentara sempre os maiores valores de
temperatura, podendo ser considerado como o mais restritivo. Nessa analise, o ponto de fluidez
sera o menos restritivo.

Na Europa, os valores de ponto de entupimento de filiro a frio e ponto de fluidez séo
estabelecidos em cada pais conforme do seu clima. Nos Estados Unidos, o valor de ponto de
névoa depende da sazonalidade do clima. No Brasil, excetuando-se o biodiesel puro de mamona,
foi estabelecida a determinagéo do ponto de entupimento de filtro a frio para o biodiesel, conforme
os métodos ABNT/NBR 14747, EM/ISO 116 e ASTM D6371. O valor maximo de 19°C, definido pela
Resolucao Brasileira, aplica-se as regides Sul, Sudeste, Centro-Oeste e para o estado da Bahia,
devendo ser anotado nas demais regides (LOBO et al., 2009).

4.6 PODER CALORIFICO

O poder calorifico determina a quantidade de energia que esta disponivel no combustivel e
que ¢ liberada na camara de combustdo, mediante reagcao quimica. Quanto maior o poder calorifico
maior € a energia do combustivel. O poder calorifico divide-se em poder calorifico inferior (PCl) e
poder calorifico superior (PCS). A agua formada no PCI encontra-se em forma de vapor, enquanto
que no PCS, a agua encontra-se na fase liquida. A diferenga em valores entre os dois resume-se a
quantidade de calor necessaria para evaporar a agua contida nos gases de exaustdo. Tanto o PCS
quanto o PCI s&do obtidos mediante calorimetria. Ao se comparar o poder calorifico do diesel mineral
com o do biodiesel, quanto menor for o poder calorifico do combustivel maior sera seu consumo
para liberar a mesma energia. Esses calculos sdo importantes para determinar o consumo previsto
do biodiesel (PERES et al., 2007).

Na Tabela 8 estdo listados os valores de poder calorifico para biodiesel de diversas
matérias-primas.

TABELA 8 - PODER CALORIFICO DO BIODIESEL DE DIFERENTES ORIGENS

Origem Biodiesel Poder Calorifico (kcal/Kg) Referéncia
Farelo de arroz 9560,23 Lin et al., 2009
Algodéao 9520 Ramos, 2004
Pequi 9590 Ramos, 2004
Babacu 9440 Ramos, 2004
Mamona 9046 Ramos, 2004
Dendé 9530 Ramos, 2004
Milho 10746,4 — 10779,9 Patil e Deng, 2009
Canola 10681,8 — 10748, 8 Patil e Deng, 2009
Pinhdo Manso 9485,6 — 9959,3 Patil e Deng, 2009
Karanja 9043,06 — 9495,2 Patil e Deng, 2009

Pode-se verificar na Tabela 8 que os maiores valores de poder calorifico foram apresentados
pelo biodiesel de milho e de canola.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

As propriedades fisico-quimicas do biodiesel servem para avaliar os limites especificados
pela ANP para o produto, evitando adulteragdes e auxiliando a sua padronizagéo. Sao instrumentos
de fiscalizag&do para manutencao da qualidade do biodiesel e promovem a identificagcdo de matérias-
primas para sua produgdo com caracteristicas técnicas adequadas.

Considerando a diversidade de fontes vegetais e animais que podem gerar biodiesel
ressalta-se a caréncia de dados de propriedades fisico-quimicas para as matérias-primas ainda
inexploradas. A criagcdo de banco de dados de propriedades fisico-quimica do 6leo e do biodiesel
de diferentes fontes permitira projetar e dimensionar, tanto os equipamentos necessarios a linha de
producédo quanto motores alternativos com maior seguranca.

ABSTRACT
PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES OF BIODIESEL: A REVIEW

The present literature review aimed to describe biodisel’s physicochemical properties obtained from different raw
materials. Were studied data concerning viscosity, density, cetane number, flash point, pour point and calorific
power of biodiesel produced from soybean oil, coconut, rice bran, cotton, pequi, babassu, mamona, palm, castor,
sunflower, corn, canola, jatropha and karanja. Considering the diversity of vegetal and animal sources that can
be used on the biodiesel production, it is noteworthy the lack of data concerning physicochemical properties
of unexplored raw materials. This work may contribute for the creation of database about physicochemical
properties of oil and biodiesel from different sources which will allow design and scale-up, both the necessary
equipment to the production line and reciprocating engines.

KEY-WORDS: BIODIESEL; OLEOCHEMISTRY; PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES.
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