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RESUMO

O uso de emulsbées combustiveis tem ganhado crescente atengado na ultima década,
visando substituir combustiveis fésseis por alternativas mais sustentaveis e de facil
aplicagao tecnoldgica. Este trabalho explorou uma alternativa para reduzir a
quantidade pura de Diesel B S500 usada na frota de combustiveis (diesel contendo
biodiesel e 500 ppm de enxofre) adicionando biocomponentes oxigenados, sendo o
Oleo vegetal refinado/tratado e uma mistura de alcool. A adigdo direta de 6leo
vegetal, sem a necessidade da producgado de biodiesel, tem por objetivo encurtar a
rota tecnolégica e logistica de uso de 6leos vegetais, especialmente o 6leo de fritura
tratado, pensando no atendimento descentralizado de cidades menores que néao
possuem facil acesso a producdo de biodiesel. A alta viscosidade das misturas
contendo 6leos vegetais foi contornada pelo uso do cossolvente etanol/octanol.
Foram realizados os ensaios de qualidade da mistura combustivel, incluindo
aspecto, cor, teor de biodiesel, teor de agua, massa especifica, ponto de fulgor,
viscosidade cinematica, enxofre total, indice de neutralizagao, ponto de entupimento
de filtro a frio, estabilidade a oxidacao e destilagao atmosférica, em dois laboratorios
de acordo com a Resolucdo ANP N° 50 da ANP para Diesel Combustivel, além da
determinacdo do poder calorifico. Os resultados dos testes de qualidade foram
comparados com amostras de Diesel B S500 puro, sendo compativeis, com
destaque para viscosidade dentro das especificacbes. Também foi avaliado a
eficacia da neutralizagdo do 6leo residual para compor a mistura e ser incorporada
ao diesel comum, de forma conjunta com o biodiesel.

Palavras-chave: diesel; misturas ternarias; cossolvente; éleo vegetal refinado; 6leo
residual de fritura.



ABSTRACT

The use of fuel emulsions has gained increasing attention in the last decade, aiming
to replace fossil fuels with more sustainable and technologically easy-to-apply
alternatives. This work explored an alternative to reduce the pure amount of Diesel B
S500 used in the fuel fleet (diesel containing biodiesel and 500 ppm of sulfur) by
adding oxygenated biocomponents, namely refined/treated vegetable oil and an
alcohol mixture. The direct addition of vegetable oil, without the need for biodiesel
production, aims to shorten the technological and logistical route of using vegetable
oils, especially treated frying oil, considering the decentralized service of smaller
cities that do not have easy access to biodiesel production. The high viscosity of
mixtures containing vegetable oils was overcome by the use of the co-solvent
ethanol/octanol. Quality tests of the fuel mixture were carried out, including
appearance, color, biodiesel content, water content, specific gravity, flash point,
kinematic viscosity, total sulfur, neutralization index, cold filter plugging point,
oxidation stability, and atmospheric distillation, in two laboratories according to ANP
Resolution N° 50 for Diesel Fuel, in addition to the determination of calorific value.
The results of the quality tests were compared with pure Diesel B samples, being
compatible, with emphasis on viscosity within the specifications. The effectiveness of
neutralizing the waste oil to compose the mixture and be incorporated into common
diesel, together with biodiesel, was also evaluated.

Keywords: Diesel B S500; ternary mixtures; cosolvent; refined vegetable oil; wasted
vegetable oil.
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1 INTRODUGAO

E cada vez mais discutida a dependéncia e o impacto da industria de
petroleo, onde suas consequéncias ambientais estdo relacionadas principalmente a
emissdo de poluentes, como didxido de carbono, hidrocarbonetos e outros
elementos como o enxofre. Diante da necessidade do Brasil de reduzir a quantidade
de poluente emitida na atmosfera, principalmente para mitigar o efeito estufa, surgiu
a possibilidade de utilizar misturas de combustiveis mais sustentaveis, como € o
caso do etanol e do biodiesel, que podem ser utilizados puro ou em misturas com a
gasolina e o diesel, respectivamente. Ambos tém o objetivo de diversificar a cadeia
energética e reduzir a parcela de emissdes poluentes geradas pela queima de
combustiveis fosseis.

O Oleo diesel € um dos principais combustiveis utilizados atualmente em
todo o mundo, obtido de origem fossil, a partir do refinamento do petroleo, e
importantissimo nos setores agropecuario, industrial e transportes como rodoviario,
ferroviario e hidroviario. E o combustivel liquido mais utilizado em meios de
transporte no Brasil, resultando no biodiesel como alternativa renovavel central para
sua substituicdo, adquirido a partir do processamento de 6leos e gorduras (Castro et
al, 2022)

O d6leo de cozinha usado em comércios e residéncias pode ser reutilizavel
para producdo de biodiesel, retornando ao processo produtivo como uma nova
matéria prima apos o seu tratamento por transesterificacdo. Sua reutilizagdo € uma
forma de agregar valor econdmico ao produto, diminuindo custos e mitigando
impacto ambiental, porém, o processo necessita de uma cadeia logistica que
abrange o correto acondicionamento, coleta, armazenagem e movimentagao.

Neste trabalho propés-se utilizar os Oleos vegetais, adicionando diretamente
ao Diesel B S500, sem a etapa de transesterificacdo. Para isso foi utilizado um
cossolvente a base de alcool para estabilizar a mistura diesel/6leo. Esta proposta
tem a finalidade de descentralizar a necessidade do processamento dos dleos
usados em grandes centros urbanos, onde se localizam as industrias de biodiesel.
Neste caso, o 6leo é submetido somente a etapa de neutralizacdo para
posteriormente ser incorporado ao diesel, em unidades de processamento mais

simples.



Optou-se por utilizar um aditivo a base de etanol, pois este € um bom
modificador de viscosidade e possui um vasto mercado de matéria-prima no pais, e
também de octanol, por possuir melhores caracteristicas de miscibilidade e menor
natureza hidrofilica, que deve contribuir para a mistura diesel, 6leo vegetal. Diante
disso, foi utilizado uma mistura destes dois alcoois em uma concentracdo de 80/20
porcento, respectivamente, para trazer as vantagens de redugao da viscosidade e

manter as caracteristicas fisico-quimicas do diesel.

1.1 OBJETIVOS

Propor um combustivel alternativo a partir da mistura direta entre 6leo

vegetal, diesel comercial tipo B S500 e cossolvente alcodlico.

1.1.1.  Objetivos especificos

e Tratar amostras de oleo residual de fritura a partir de processos de
neutralizagédo, para, em seguida, serem utilizadas na formulagcdo de misturas
ternarias com Diesel B S500;

e Formular e avaliar diferentes proporgdes de misturas combustiveis a base de
Diesel B S500, fracbes de oleo vegetal refinado ou residual tratado, e
cossolvente;

e Avaliar os principais parametros de qualidade, segundo a resolugdo ANP n°
50/2013, de diferentes emulsdes combustiveis preparadas a partir de diesel B

S500, 6leo vegetal e cossolvente alcodlico.
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2 REVISAO DE LITERATURA

A maioria dos paises atualmente estdo promovendo a alteragao das fontes
de energia, passando das originarias da queima de combustivel fossil para fontes
renovaveis. A biomassa € um exemplo disso, do qual, apesar de ser nossa fonte de
energia desde a pré-historia, perdeu espago apods a revolugéo industrial. Entretanto,
tem ganhado espago novamente em razdo das problematicas ambientais (Cortez,
2008).

Cortez também discutiu que, a substituicido do diesel pelo biodiesel em
motores de combustao interna reduz uma gama de substancias prejudiciais ao meio
ambiente, principalmente quando se da de forma incompleta, produzindo compostos
como monoxido de carbono, sulfatos, compostos aromaticos e material particulado.
Além disso, mesmo quando ha combustdo completa, é possivel verificar a
diminui¢ao de poluentes, como por exemplo, a emissédo de enxofre que € quase nula
se tratando do biodiesel. Esses dados sao muito favoraveis em razao das altas taxas
de SO, causar a chuva acida e o CO, fazer parte dos gases do efeito estufa,
resultando em um aumento drastico nas mudancas climaticas, aumentando a
temperatura do planeta, e possuindo como fator de caracterizagdo dos impactos
ambientais, 1 kg material/kg referéncia.

Segundo o Balango Energético Nacional (BEN, 2022) que mostra os dados
de diversas fontes de energia para o Brasil no ano de 2021, as fontes energéticas
para o pais sao predominantemente de origem renovavel, tendo um amplo espago

para diversas fontes, como é descrito abaixo:

“O Brasil dispde de uma matriz elétrica de origem predominantemente
renovavel, com destaque para a fonte hidrica que responde por 53,4% da
oferta interna. Considerando que quase a totalidade das importagdes sao
oriundas da usina de ltaipu, a fonte hidrica atinge em torno de 57%. As
fontes renovaveis representam 78,1% da oferta interna de eletricidade no
Brasil, que é a resultante da soma dos montantes referentes a produgao
nacional mais as importagdes, que sdo essencialmente de origem renovavel
(BEN, 2022, p. 13).”
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BEN (2022) também destaca que a principal matéria-prima para produg¢ao
do biodiesel é o 6leo de soja (65%), com o percentual médio de 11% de biodiesel
adicionado compulsoriamente ao diesel mineral no ano de 2021.

O Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (MDL) foi desenvolvido para ser
responsavel pelo calculo de Global Warming Potential GWP ou Potencial de
Aquecimento Global, que mostra a quantidade de toneladas de didxido de carbono
equivalente com o potencial de efeito estufa. Por exemplo, o metano (CH,) possui
um GWP de 21, ou seja, é 21 vezes pior para o efeito estufa do que o CO,. Cada
poluente ambiental possui uma taxa de GWP dependendo dos gases que libera,
mas também é calculado pensando no ciclo de vida deste poluente, como € o caso
do diesel e do biodiesel, onde o B100 pode chegar a ter 100% de CO, a menos
liberado na atmosfera do que o diesel, em razdo da sua caracteristica renovavel
(Cortez, 2008).

A produgdo do biodiesel € um processo originario da transesterificagao de
Oleo vegetal ou gordura animal, com altas vantagens em relagdo ao diesel.
Entretanto, cada litro de biodiesel produzido pode consumir trés vezes mais agua
criando um efluente/residuo com muita matéria organica, que passa por um
processo extremamente longo de tratamento (ASTM International, 2001),
inadequado para descarte nos corpos hidricos, segundo padrdes estabelecidos pela
Resolugdo CONAMA 430/2011 (Castro, 2022). Além disso, para produgdo de
biodiesel sdo necessarios equipamentos e custos operacionais que tornam dificil a
descentralizagao para pequenas cidades, ou longe de centros urbanos maiores.

Segundo Cortez (2008), o Brasil possui favoraveis condi¢gdes agricolas, e
traz consigo uma alta escala de produgao de biodiesel, entretanto ndo acompanha o
mesmo nivel de produgédo que outros paises conseguem com a mesma quantidade
do grdo. Sua producdo vem de diferentes éleos vegetais ou sebo animal, mas entre
2002 e 2007 o dleo de soja representava quase 90% do total da produgao desse tipo
de combustivel no pais.

DEEPAK et al, 2021, realizaram testes de qualidade apresentados durante a
queima em motor, de combustivel utilizando 6leo de cozinha em adi¢do ao diesel.
Alguns destes resultados foram de opacidade da fumacga e reducéo da liberagao de

oxidos de nitrogénio. Porém o texto também traz consequéncias nos parametros,
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sendo um deste, o aumento de residuo de carbono, como o0 mondxido de carbono e
hidrocarbonetos n&do queimados.

Em exemplo de poluente que é liberado na atmosfera apds a queima do
diesel € o enxofre, que tem o papel de agente de lubrificagdo para proteger as pecas
do motor contra o desgaste excessivo. Olmo (2010), diz que os vapores acidos,
como o SO, na atmosfera sdo oxidados a acido sulfurico e se transforma em uma
substancia que se liga a agua ou a poeira do ar, podendo ser irritante para o epitélio
das vias aéreas, alterando a remocado pela mucosa ciliar, diminuindo a fungao
pulmonar em asmaticos e aumentando o numero de hospitalizacdes quando estes
pacientes se expdem a esses vapores acidos. Ou seja, além de ser um problema ao
meio ambiente, também pode causar doengas as pessoas que entram em contato

com o ar poluido da queima do combustivel.

2.1 OLEO VEGETAL

Os 6leos e gorduras, sdo produtos naturais constituidos por uma mistura de
ésteres derivados do glicerol, onde os acidos graxos contém cadeias de 8 a 24
atomos de carbono com diferentes graus de insaturagao. A forma da espécie lipidica
€ a variagao na composicao quimica sao expressas por variagdes nas relagdes
molares entre os diferentes acidos graxos presentes na estrutura. (Neto et al., 2000)

Segundo o Ministério de Minas e Energia, 1982, o 6leo vegetal utilizado
como combustivel advém de uma fonte de biomassa do tipo biofluidos, e no Brasil
normalmente é feito a partir do 6leo da soja para a producado do Biodiesel que é
adicionado ao Diesel a uma certa concentragdo, segundo decretos atualizados
frequentemente pelo Governo Federal.

Segundo Cortez et al “A soja é para o Brasil a alternativa de curto prazo
mais favoravel, tendo em vista sua disponibilidade no pais e a possibilidade de
integragdo.” (2008, p. 543). Diante disso, nota-se que a soja para o Brasil pode
possuir diferentes caminhos econémicos, podendo ser desde ragcao para animais,

até o dleo que utilizamos para cozinhar.
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2.2 OLEO RESIDUAL DE FRITURA

A producdo do biodiesel contribuiu para o desenvolvimento econédmico do
pais, pois gera uma melhoria nas condigdes de vida da populagédo, ajuda na
preservacdao do planeta e contribui na coleta de matéria prima para as empresas
(Neto, 2010)

Os oleos vegetais, utilizados como meio de transferéncia de calor para a
fritura de alimentos, também podem ser empregados para a sintese do biodiesel,
assim como matérias graxas de elevada acidez (Ramos, L.P. et al, 2011). Podendo
ser utilizado como uma fonte alternativa para a producdo de combustivel, como o
biodiesel, e agregando um alto valor para as organizagdes e para a sociedade como
um todo (Moraes, Marcos. et al, 2021).

No processo de fritura, o 6leo interage com o ar, agua e os componentes do
alimento, gerando substancias indesejaveis que causam maus odores e degradagao
do 6leo ao longo do tempo. Durante a fritura, os alimentos s&do submersos em dleo
quente como meio de transferéncia de calor, esta forma de aquecimento € mais
eficiente do que cozinhar com ar quente no forno, e mais rapido do que cozinhar na
agua, porque o Oleo atinge uma temperatura mais alta. No processo de
aquecimento, ocorre uma série de reagbes que podem resultar em produtos de
degradacgéao (Ans; Mattos; Jorge, 1999).

O dleo residual é um residuo altamente poluente, e descartado de forma
irracional em grande quantidade diariamente nos ralos de pia, se aglomerando no
encanamento formando um bloco rigido e de dificil desobstrugdo, ocasionando
entupimento na rede. O resultado disso € um aumento da poluicdo e do custo para o
tratamento de agua por um problema na rede de saneamento e poluigdo dos rios
(Carlos et al, 2014)

Miguel & Franco (2014) trazem que o descarte incorreto do 6leo residual
utilizado nos comércios e nas residéncias podem ocasionar a impermeabilizagao dos
solos, causando enchentes, entupimentos de ralos e canos e contaminacao do
lencol freatico. Estudos apontam que cada litro de 6leo vegetal pode poluir cerca de
25.000 litros de agua (Biotech, 2016). Segundo D’Avignon (2002), as gorduras

formam uma espécie de nata que impede a oxigenagcdo da agua e
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consequentemente interferem no tratamento biolégico e na depuragdo da matéria
organica, podendo causar a morte de peixes devido a auséncia de oxigénio.

No Brasil, a Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS), aprovada pela
Lei 12.305 de 2 de agosto de 2010, regulamenta o setor de residuos solidos e
dispbe sobre a obrigatoriedade de implementagao de processos de logistica reversa
apresentando alguns itens prioritarios (Brasil, 2010). De acordo com Itaborahy
(2002) reciclar é dar nova vida aos materiais, a partir da reutilizacdo de sua
matéria-prima, para fabricar novos produtos. Os produtos podem apds o consumo
serem direcionados para uma nova cadeia produtiva, sendo assim transformados
em novas matérias primas. (Filho; Berté, 2009)

Um outro destino para o oleo residual € a produgao de sabao, sendo um dos
métodos mais simples para a sua reutilizacdo (Silvana & Almeida 2015), uma rota

que gera menos impactos para o meio ambiente (Tieghil, 2012).

2.3 UTILIZACAO DE ALCOOIS EM MISTURAS COMBUSTIVEIS COM
DIESEL/BIODIESEL

Um dos fatores mais importantes na analise de um combustivel € a sua
viscosidade, pois isso afeta seu fluxo e desempenho em motores. Combustiveis de
viscosidade mais alta tendem a ter vazbes massicas mais lentas, o que resulta em
uma menor eficiéncia na queima do combustivel e aumento das emissdes de
poluentes atmosféricos. (CHIAVOLA et al, 2024).

Segundo Lapuerta et al. (2017), os alcoois possuem uma capacidade de
reducado nao linear da viscosidade, onde em seu trabalho, comparou-se misturas de
diesel ou biodiesel com etanol ou n-butanol (cadeia alcodlica maior), para avaliar a
reducido da viscosidade com a adicdo destes alcoois. Os autores concluiram que o
etanol reduziu mais a viscosidade dos combustiveis, e 0 n-butanol permaneceu com
as propriedades fisico-quimicas mais proximas ao combustivel (Kibbey et al., 2014).

Segundo Attaphong (2023), a emulsdo/microemulsdao € uma mistura de
liquidos imisciveis estaveis com ou sem um emulsificante, onde a emulséo pode ser
homogénea sem moléculas anfifilicas, cineticamente estavel, superior a 400 nm o
tamanho de goticulas, e a microemulsdo uma mistura termoestabilizada com alta

solubilizacao e baixa viscosidade, entre 1 e 200 nm.
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Kibbey et al. (2014), buscou trazer a microemulsdo reversa como uma forma
de reduzir a viscosidade em misturas de O&leo vegetal e diesel, utilizando
surfactantes para a estabilizacdo das amostras, para nao ser necessario a utilizagao

de métodos mais complexos, como a transesterificagéo.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 CARACTERIZACAO E TRATAMENTO DAS AMOSTRAS DE OLEO
RESIDUAL

As amostras de O6leo de fritura fornecidas por uma padaria local, foram
submetidas ao tratamento de neutralizacdo para sua adicdo as amostras em
substituicido ao dleo refinado, como forma de reutilizagdo de um residuo. Os
protocolos utilizados foram baseados no Documento 171 da Embrapa, para
tratamento de 6leos residuais.

Primeiramente, determinou-se o indice de acidez, por meio da Equacéo 1,
visto que o desenvolvimento do tratamento varia de acordo com o percentual deste
no 6leo. O método escolhido para a analise foi adaptado segundo a norma brasileira
ABNT NBR 15543, sendo utilizado a titulagdo convencional, com um padrao de
NaOH 0,1 M como titulante. A padronizagao do NaOH foi realizada com Biftalato de

Potassio (KHP), trazendo como real molaridade a concentragcao de 0,09849 M.

1 . . L NaOH x N x F x 28,2 x 1,99
indice de acidez = ————————==2=% (Eq. 1)

Peso da amostra
mL NaOH = Quantidade de solu¢ao gasta na titulagdo;
N = Molaridade do hidréxido de sodio;

F = Fator de corregéo;

Considerando que a solugao de NaOH foi padronizada anteriormente em
todas as realizacbes dos procedimentos de neutralizagdo, o fator F de corregao foi
desprezado.

Além de diferenciar no processo de neutralizagdo, o indice de acidez é
utilizado para o calculo do volume do agente neutralizante (solugao de hidroxido de
sédio), que ira reagir com os acidos graxos livres formados durante o aquecimento
da matéria-prima, produzindo uma borra residual pela saponificagdo. Calculou-se o
volume necessario de NaOH para a neutralizagdo, adicionando 20% de excesso

para favorecer reagao quimica.

_ indice de acidez x massa da amostra
Volume de NaOH = Molaridade de NaOH X 56,1 (Eq 2)
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3.1.1 Neutralizacido de amostras com baixa e alta acidez

A Figura 3 traz a metodologia realizada para éleos com um baixo indice de
acidez, onde aqueceu-se tanto o 6leo quanto a solucédo de hidroxido de sédio antes
de iniciar o tratamento. O neutralizante foi adicionado ao 6leo lentamente com
auxilio de um bastao de vidro para que ocorra a quebra da tensao superficial
formada, com agitacdo constante, evitando a formagdo de sab&o no lugar da

neutralizacao.
FIGURA 3 - PROCEDIMENTO DE NEUTRALIZACAO COM OLEO DE BAIXA ACIDEZ

Procedimento neutralizagao

BAIXA ACIDEZ
AQUECIMENTO DO ADIGAO DO NACH AO
MASSA DE OLEO OLEO E NAOH OLEO SEM AGITAGAO
CENTRIFUGAGAO POR REPOUSO POR 5 LEVE AGITAGAO POR 3
5 MINUTOS MINUTOS MINUTOS
RETIRA-SE O LAVAGEM COM 20% CENTRIFUGAGAO POR
SOBRENADANTE DE AGUA FERVENTE 5 MINUTOS

‘ REPETICAO DO PROCEDIMENTO DE LAVAGEM NO MINIMO 3X

SECAGEM EM CHAPA
DE AQUECIMENTO

Fonte: As autoras (2024).

A lavagem com agua destilada fervente, pelo menos 3 vezes, com agitagéo
vigorosa se faz necessaria para facilitar que a parte da saponificagdo dos acidos
graxos livres seja removida na centrifugacdo. A secagem do 6leo feita em chapa de

aquecimento apos a lavagem e centrifugacao esta representada na Figura 4.
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FIGURA 4 - SECAGEM DO OLEO NEUTRALIZADO

APPROX

- 4000 -wemeSy &4
L ;

Fonte: As autoras (2024).

No caso dos dleos com alto indice de acidez, o método utilizado foi a frio,
como apresentado na Figura 5, onde o agente neutralizante foi adicionado ao 6leo,
ambos na temperatura ambiente. Esta metodologia diferencia-se do procedimento
de neutralizagdo dos 6leos com baixo indice de acidez, por ter o aquecimento das
substancias apds a mistura e do neutralizante ser mais concentrado, com uma
molaridade de 3 M.
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FIGURA 5 - PROCEDIMENTO DE NEUTRALIZACAO COM OLEO DE ALTA ACIDEZ

Procedimento neutralizagdo

ALTA ACIDEZ
ADIGAO DO NAOH AO AGITAGAO INTENSA
MASSA DE OLEO OLEO SOB AGITACAO POR 5 MINUTOS
REPOUSO POR 5 AQUECIMENTO DA
MINUTOS AGITACAO LEVE T MISTURA ATE 50°C
CENTRIFUGAGAO POR RETIRA-SE O LAVAGEM COM 20%
5 MINUTOS SOBRENADANTE DE AGUA FERVENTE

I REPETICAO DO PROCEDIMENTO DE LAVAGEM NO MINIMO 3X

SECAGEM EM CHAPA
DE AQUECIMENTO

Fonte: As autoras (2024).
3.1.2 Tratamento da borra residual proveniente da neutralizacao

No procedimento de neutralizagdo € obtida uma borra na forma de sabao
como residuo do tratamento. Assim, pensando em um sistema onde a agua de
lavagem nao iria para descarte, obtendo seu reaproveitamento completo,
produziu-se tanto o sabado liquido quanto sdlido, conforme receitas caseiras dos

autores.

3.2 FORMULAGCAO DAS MISTURAS COMBUSTIVEIS

Foram formuladas misturas ternarias a base de 6leo Diesel B S500 (10% de
biodiesel e 500 ppm de enxofre) coletado em posto de combustivel na cidade de
Palotina - PR, 6leo de soja refinado, adquirido no mercado local, e uma mistura de
etanol (99,8% - Exodo Cientifica) e 1-octanol (99,0% - Exodo Cientifica) na
proporcao de 8:2 v/v, utilizada como cossolvente.

As formulagbes foram preparadas nas proporgoes apresentadas na Tabela

1, foram baseadas em estudos anteriores e artigos ja publicados. O 6éleo residual de
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fritura com alta e baixa acidez utilizado para formulagdo das misturam, foram obtidos
em um comércio local da cidade e da residéncia de uma das autoras deste trabalho,
respectivamente.

Os componentes de cada formulagdo foram misturados com auxilio de
agitador mecanico automatico de alto torque (Tecnal - modelo TE-039/1), a 800 rpm
durante 5 minutos até completa homogeneizagdo. A preparagao foi realizada no
Laboratério de Analise Instrumental e Controle de Qualidade da UFPR, Setor

Palotina.

TABELA 1 - FORMULAGCOES COMBUSTIVEIS PREPARADAS A PARTIR DAS PROPORCOES DE
DIESEL, OLEO VEGETAL OU OLEO RESIDUAL NEUTRALIZADO E COSSOLVENTE

Identificacdo

Diesel B
S500

Oleo refinado

ORB*

ORA**

Aditivo

SO©XNOUTAWN =

100%
90%
80%
80%
70%
60%
90%
90%
80%
80%

10%
20%
10%
20%
25%

10%

10%

10%
10%
15%

10%
10%

*Oleo residual de baixa acidez. **Oleo residual de alta acidez.
Fonte: As autoras (2023).

As amostras foram armazenadas a temperatura ambiente e ao abrigo de luz
por 3 meses até realizacdo das analises fisico-quimicas, para verificacdo de sua

estabilidade com o tempo.

3.2.1 Caracterizagdo das misturas combustiveis de acordo com a Resolugdo ANP
N° 50, de 23.12.2013

Depois de formuladas, as amostras foram enviadas para realizagcdo dos
ensaios de qualidade de acordo com a Resolugdo ANP N° 50, de 23.12.2013, da
Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) para Diesel
Combustivel, conforme descrito na Tabela 2. Estes ensaios foram realizados no
Centro de Monitoramento e Pesquisa da Qualidade de Combustiveis (Cempeqc -
Instituto de Quimica/Unesp, Araraquara SP, Brasil) e no Laboratério LACAUT

(Centro Politécnico - Universidade Federal do Parana, Curitiba PR, Brasil).
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TABELA 2 - ENSAIOS FiSICO-QUIMICOS REALIZADOS NAS FORMULACOES COMBUSTIVEIS,
DE ACORDO COM A RESOLUGAO ANP N° 50, DE 23.12.2013

Caracteristica Limite S500 Norma
ABNT NBR
Aspecto Limpido e isento de impurezas 14954
Cor Vermelho -
Teor de Biodiesel 10%* 15568
Teor de agua, max 500 mg kg™ -
Massa especifica a 20°C 815,0 a 865,0 kg m? 7148
14065
Ponto de fulgor, min 38,0°C 7974
14598
Viscosidade cinematica a 40 °C 2,0a5,0 mm?s”’ 10441
Estabilidade a oxidag&o, max - -
Enxofre total, max 500 mg Kg' 14533 (9)
indice de neutralizaggo - -
Ponto de entupimento de filtro a Jan a Mar a Mai a Outa Dez 14rar
frio (°C) Fev Abr Set Nov
10 7 0 7 10
Destilagéo (°C) 9619
10% vol., recuperados, min. Anotar
50% vol., recuperados 245,0a 310,0
85 % vol., recuperados, max. 360,0
90 % vol., recuperados Anotar

95 % vol., recuperados, max -

*Valor referente ao Diesel B para o ano de 2022, segundo o CNPE.
Fonte: RANP (2013).

3.2.2 Determinagédo do poder calorifico superior (PCS)

Além dos ensaios anteriores, foi determinado o poder calorifico de algumas
amostras utilizando o Calorimetro IKA, modelo C-5000, no Laboratério LANA, da
UFPR, Setor Palotina PR, Brasil. Realizou-se o teste para analise da capacidade
energética de cada substancia, onde a amostra € queimada e o calor liberado
aquece a agua do sistema, sendo quantificado pelo equipamento essa diferenca de
temperatura, resultado dado termodinamicamente pela férmula do calor sensivel, em
quantidade de calor (kcal’kg). As amostras foram analisadas em ftriplicata e

calculou-se a média e desvio padrao do resultado.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1  ANALISES FiSICO-QUIMICAS REALIZADAS COM OLEO REFINADO

Como agente melhorador para a formulagdo das misturas de combustivel,
foi escolhido um cossolvente alcodlico, onde o etanol foi selecionado por ter uma
facil disponibilidade e eficiéncia logistica no mercado brasileiro, e o octanol pelo seu
carater hidrofilico e com o intuito de melhorar as caracteristicas de miscibilidade com
os demais componentes da amostra. Ambos os alcoois possuem contribuem para a
biodegradabilidade da mistura.

As Tabelas 3 e 4 trazem os resultados dos ensaios fisico-quimicos
realizados de acordo com a Resolugdo ANP n° 50 de 2013, das amostras com 6leo
refinado. Dentre todas as formulagdes testadas, nomeadas de 1 a 6, a amostra 1
continha 100% de diesel B S500 para padrédo de comparagado, as amostras 2 e 3
apenas com diesel e Oleo de soja, para analisar a necessidade do aditivo e as

amostras 4, 5 e 6 com diferentes concentragdes de oleo de soja e aditivo de alcool,

TABELA 3 - RESULTADOS DOS ENSAIOS FiSICO-QUIMICOS REALIZADOS DE ACORDO COM A
RESOLUGAO ANP N° 50, DE 23.12.2013

Identificacdo 1. | 2 | 3 | 4 | 5 | 6 | RANP
Aspecto Limpido e isento de impurezas
Cor Vermelha
Teor de Biodiesel 10,0 - - 16,1 23,0 26,7 10,0
Massa e?lfgf];f's‘;a a20°C | g371 | 8519 | 8595 | 8407 | 8494 | 8515 | 815,02 8650
Ponto de fulgor (°C) 435 | 415 | 450 | 136 | 135 | 135 38,0
V'SCOS"(’rf]‘:rfzgﬂ‘;ama“ca 3,0279 | 3,8020 | 4,8370 | 3,2657 | 4,0846 | 43719 | 20a50
Enxofre (mg kg"') 2000 | 2480 | 2380 | 1570 | 1400 | 1180 500,0
Teor de agua (mg kg") | 1248 | 850 | 1200 | 604.0 | 667.0 | 92,0 500.0
Ponto de entupimentode | 194 | 1709 | 170 | -190 | -17.0 | -140 <0
filtro a frio (°C)
Estabilidade a oxidacao a
| Tioe 12,7 162 | 162 | 162 | 51 | 274 -
Indice de neutralizagao
O 0,12 014 | 012 | o11 | 011 | 012 -

Fonte: As autoras (2024).
Dessas amostras todas estavam dentro dos parametros definidos pela

RANP. As formulagdes apresentaram aspecto visual limpido e isento de impurezas,
aléem de coloracdo vermelha caracteristica do diesel B, componente majoritario das

misturas. Todas as formulag¢des apresentaram estabilidade de fase, 0 que demonstra
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a boa miscibilidade entre os componentes diesel/biodiesel, 6leo vegetal e
cossolvente nas diferentes proporcoes testadas.

As amostras contendo oOleo vegetal apresentaram maiores valores para teor
de biodiesel, com este parametro sendo determinado por espectroscopia na regiao
do infravermelho, método da ABNT NBR 15568, pelo laboratério CEMPEQC. Neste
ensaio foi determinado o teor total de ésteres, e nao foi realizada diferenciagao entre
esteres metilicos, provenientes do biodiesel e triacilglicerois, provenientes dos 6leos
vegetais. A amostra 2 e 3 ndo passaram por esse teste, por ter sido sua formulagao
posterior ao envio das amostras para analise. A amostra de diesel B puro
apresentou resultado conforme a especificagao exigida pelo Governo Federal para o
ano de 2022.

Todas as amostras no quesito massa especifica ficaram préximas entre si e
dentro do exigido pela RANP, sendo entre 815,0 e 865,0.

As amostras 4, 5 e 6, com adicao de cossolvente, apresentaram resultados
de ponto de fulgor abaixo do limite de no minimo 38°C, como descrito na Tabela 2,
devido a presenga do etanol, sendo o componente de mais baixo ponto de fulgor e
ebulicdo. O ponto de fulgor, temperatura minima na qual uma substancia libera
vapores suficientes para formar uma mistura inflamavel com o ar, ficou fora dos
limites da legislacdo. Neste caso os maiores cuidados devem ser nos procedimentos
de transporte do combustivel, sendo que outros combustiveis amplamente
comercializados, como o etanol puro e a gasolina, também apresentam baixas
temperaturas de ponto de fulgor.

A viscosidade é um dos parametros de qualidade mais importantes para um
combustivel, visto que afeta principalmente a lubrificacdo e a vazdo massica
(CHIAVOLA et al, 2024). Os resultados ficaram dentro da faixa recomendada pela
ANP, entre 2 e 5 mm?s”, mesmo para as amostras 2 e 3 que foram formuladas
somente com adi¢cdo de 6leo vegetal, sem a presenca do cossolvente. A amostra 4
apresentou apresentou o menor valor de viscosidade dentre as formulagdes
contendo oleo vegetal e cossolvente.

Um dos principais resultados que mostraram grande potencial para a
reducdo do impacto ambiental é a diminuicdo do teor de enxofre. Dias (2010),
discute que naturalmente existem compostos como o didxido de carbono, nitrogénio

e o enxofre, que dao uma caracteristica levemente acida a chuva, entretanto o
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aumento da emissdo de o6xidos de nitrogénio e didéxido de enxofre provindos do
processo de combustdo, com o vapor da agua atmosférico, formam o acido nitrico e
sulfurico que diminuem ainda mais o pH da agua, causando assim, a chuva acida.
Pode-se afirmar que as amostras com oOleo vegetal e aditivo, 4 a 6, estdo liberando
menos enxofre do que o diesel atualmente comercializado, dada a adicédo de
cossolvente que trouxe beneficios para essa reducdo, pois tanto o etanol, quanto o
1-octanol nao apresentam enxofre em sua composicao.

As amostras 4 e 5 apresentaram valores de teor de agua acima do
estabelecido de 500 mg.kg™, porém estes valores s&do provavelmente decorrentes da
pureza dos solventes etanol e 1-octanol utilizados na formulagdo do cossolvente. A
pureza do etanol utilizado neste trabalho é de 99,8 % e do 1-octanol é de 99,0 %,
sendo desconhecido o real teor de agua destes reagentes. Todavia, as formulagdes
que apresentaram teor de agua acima do limite da legislagdo, ndo apresentaram
alteragao no aspecto visual, que permaneceu homogéneo e limpido, sem separagao
de fases agua:dleo. Este resultado se deve a presenca do cossolvente na mistura
combustivel, pois s&o substancias misciveis em agua, apresentando misturas
estaveis e homogéneas durante o periodo de testes de 90 dias. Outros parametros
como massa especifica e indice de neutralizacdo apresentaram resultados dentro da
RANP, sendo entre 815 e 865 kg.m™ e sem descri¢édo de limite, respectivamente.

Os resultados obtidos para o ensaio de ponto de entupimento de filtro a frio
estiveram todos proximos ao do diesel puro, sendo que a formulagao 4 contendo 10
% de Oleo vegetal e 10 % de cossolvente foi a que apresentou a menor temperatura
para este ensaio. Este resultado € importante para prevenir o entupimento do filtro
do motor quando do uso da mistura combustivel em regides de baixa temperatura.

Os ultimos dois testes, sendo de estabilidade a oxidagcado a 110°C e indice de
neutralizagdo ndo possuem um limite pela resolugdo, entretanto € valido ressaltar
que seu resultado alto pode ser prejudicial a longo prazo para o sistema de
combustivel do veiculo.

Os resultados da curva de destilacdo de um combustivel sdo um indicativo
de suas caracteristicas de seguranga e performance no motor, especialmente no
caso de misturas combustiveis, tais como o diesel B, composto por variadas
proporcdes de diesel e biodiesel, ou como no caso das formulagdes contendo

cossolventes. Deste modo, a faixa inicial e final de ebuligdo tem reflexo no
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armazenamento e uso do combustivel, e em sua performance a quente e a frio
(AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2024).

TABELA 4 - RESULTADOS DO ENSAIO DE DESTILAGAO ATMOSFERICA REALIZADO NA
AMOSTRA DE DIESEL B S500 (AMOSTRA 1) E NAS EMULSOES COMBUSTIVEIS 4, 5E 6

Identificagao Destilacao atmosférica
T10 % T 50 % T85% T90 % T95 % Perda
1 190,0 282,2 347,9 363,0 389,5 1,8
4 84,9 2746 3494 350,0 - 1,4
5 88,5 296,8 326,0 - - 1,7
6 85,4 280,6 317,4 - - 1,9
RANP ANOTAR 245,02 310,0 360,0 ANOTAR - -

Fonte: A autora (2024).

Além disso, o resultado de ponto de fulgor ndo ocasionou alteragdo no
parametro de destilagdo atmosférica, conforme Tabela 4, ensaio realizado segundo o
método ASTM D86, que consiste em destilar, a pressdo atmosférica, 100 mL da
amostra combustivel em uma coluna de destilagcdo confeccionada para prover
aproximadamente 1 prato tedrico de fracionamento. Ao longo da destilagdo séo
realizadas leituras sistematicas em pontos de temperaturas e volumes destilados,
sendo também registrado o volume de residuo ou perda ao final do processo. O
resultado € interpretado a partir da temperatura a que determinado volume
percentual do combustivel é evaporado e recuperado no frasco de medigao.

As curvas de destilacdo das amostras que contém o cossolvente
apresentaram comportamento bastante diferente do diesel B. As formulagdes 4 a 6,
por exemplo, apresentaram valores consideravelmente menores de temperatura
correspondente a 10 % do volume evaporado, quando comparado ao diesel B puro.
Estes valores sao esperados pela evaporagdo do etanol juntamente com os
componentes volateis da fracdo diesel que possuem ponto inicial de ebulicdo
proximo ao etanol. A faixa de temperatura T50 % que corresponde a 50 % do
volume evaporado ficou dentro do limite de 245 a 310 °C. Todas as amostras
analisadas apresentaram T85 % abaixo de 360 °C, valor maximo previsto pela
legislacao brasileira, conforme descrito na Tabela 2.

Para as amostras contendo 6leo vegetal, as temperaturas T90 e T95 % néo
foram anotadas por estarem fora do intervalo esperado para o procedimento padrao.
Enquanto o diesel combustivel consiste em uma fragdo média dos destilados de

petréleo, com temperatura de ebulicdo na faixa de 200 a 370 °C, os dleos vegetais
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geralmente possuem temperaturas finais de destilagdo acima de 400 °C (Deepak,
2024; Bora et al, 2023). Para todas as amostras os volumes de perda ficaram abaixo

de 2 % relativo ao volume total utilizado no ensaio.

4.2 PODER CALORIFICO SUPERIOR (PCS)

Os cossolventes possuem menor poder calorifico do que o diesel e o 6leo
vegetal em razéo da sua natureza quimica. A medida que se aumentou a proporgéo
de cossolvente nas misturas combustiveis com diesel e 6leo vegetal, observou-se,
consequentemente, uma reducdo no poder calorifico. Todavia, quando utilizada
proporgao de até 10 % de cossolvente (amostra 4), a redug¢ao do poder calorifico foi
menor do que 3 % quando comparado com o diesel puro (amostra 1), conforme

mostrado na Tabela 5.

TABELA 5 - RESULTADOS DO ENSAIO DE DETERMINAGAO DO PODER CALORIFICO
REALIZADO NAS FORMULAGOES COMBUSTIVEIS 1, 4, 5, 6 E NO COSSOLVENTE PURO

Identificagdo Poder calorifico
(kcal/kg)
1 10676,0 + 144,0
4 10371,0 £ 15,0
5 10229,5 + 8,5
6 10013,5+2,5
Cossolvente 7582,5+ 18,0

Fonte: As autoras (2024).

Estes resultados estdo em linha com alguns parametros de qualidade das
misturas combustiveis, principalmente os obtidos nos ensaios de poder calorifico
(Tabela 5) e destilagdo atmosférica (Tabela 4). Para o poder calorifico foram
observadas diferencas de cerca de 5 % entre as formulagbes combustiveis. Em
relagdo as faixas de temperatura de destilacdo, os valores obtidos para as fracdes
médias de T50 a T85 % ficaram dentro dos limites estabelecidos na Tabela 2. A
inexisténcia de limites para os valores de temperatura T10 e T90% traz flexibilidade
para o uso de misturas combustiveis que empregam componentes com baixas
temperaturas de volatilizagdo como o etanol e componentes com alta temperatura

de volatilizagdo como o éleo vegetal.
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4.3 ETAPA DE NEUTRALIZACAO DO OLEO RESIDUAL DE FRITURA

A primeira amostra de 6leo utilizada apresentou um teor de acidez elevado,
com a coloragdao mais escura e forte odor de fritura, podendo ser visualizada pela
Figura 6. O procedimento de neutralizagao utilizado foi a frio. Ao final da etapa de
neutralizacdo o oleo permaneceu com a coloragdo escura, porém com baixo indice
de acidez. Ja a amostra de 6leo que apresentou indice de acidez inicial baixo e tinha
a coloragao clara, foi realizado o processo de neutralizagdo para 6leos de baixa

acidez, e obteve uma reducgao considerada do indice.

FIGURA 6 - OLEO ANTES DO PROCESSO DE NEUTRALIZACAO A FRIO

Fonte: As autoras (2024).

Ao final dos processos de neutralizagéo, o 6leo com um alto indice de acidez
apresentou o residuo da borra consideravelmente maior gerado do que os 6leos de
baixa acidez, também foram necessarias mais lavagens com agua destilada fervente
do que o procedimento descrito para eliminar o excesso de sabao formado durante o
processo e mesmo apos a neutralizacdo nao foi obtida uma cor mais clara, além do
odor mais forte. A Tabela 6 apresenta os resultados de acidez antes e apds o
processo de neutralizagcdo para ambos os 6leos, além da comparagao com uma

amostra de 6leo de soja refinado.
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TABELA 6 - RENDIMENTO DO PROCESSO DE NEUTRALIZAGAO

Material Acidez inicial (ng KOHg") | Acidez final (mg KOHg™)
Oleo de soja refinado 0,1930 + 0,0599
Oleo com baixo indice de acidez 0,9021 + 0,0261 0,4246 + 0,0882
Oleo com alto indice de acidez 10,1965 + 0,4097 , 0,1997 + 0,0063

Fonte: As autoras (2024).

Para o dleo de alta acidez, o indice de acidez inicial por grama de amostra
foi de 10,1965 mg KOH, demonstrando assim uma reducao de 98 %, valor préximo
ao indice do dleo refinado. No caso do 6leo de baixa acidez, houve uma redugao de
52,9 %. O processo de neutralizagao foi eficiente em reduzir a acidez de ambas as
amostras de 6leo, sendo que os resultados estdo condizentes com os obtidos por
Hochscheidt e colaboradores (2020).

A borra proveniente do processo de neutralizacdo foi testada em dois
métodos de producdo de sabao, liquido e sélido. Na produgao de sabao liquido foi
utilizado alcool, com pH e viscosidade controlados, sem adicdo de nenhum tipo de
aromatizante. Neste caso foi obtido um sabao liquido com odor predominante do
alcool. No caso do sabdo sélido, ndo foi possivel obter uma consisténcia solida
estavel, mesmo apos ajuste do pH. Depois de algumas semanas armazenado o
mesmo comegou a demonstrar um aspecto fungado e ele foi descartado logo em
seguida. Provavelmente havia excesso de residuo de 6leo nao saponificado na borra

proveniente da neutralizagéo.

4.4 ANALISES FiSICO-QUIMICAS REALIZADAS A PARTIR DO OLEO
NEUTRALIZADO

As formulacées 7 a 10 foram testadas a partir do d6leo residual apds o
processo de neutralizagcado, apresentando também a amostra 1 para comparagao. Os

resultados sdo apresentados na Tabela 7.
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TABELA 7 - RESULTADOS DOS ENSAIOS FiSICO-QUIMICOS OBTIDOS PARA AS EMULSOES

COMBUSTIVEIS FORMULADAS COM OLEO RESIDUAL NEUTRALIZADO

ID 1 [ 7 | 8 9 10 | RANP
Aspecto Limpido e isento de impurezas
Cor Vermelha
Massa especifica 20°C (kgm?) | 837,1 | 8483 | 8403 | 8433 | 8532 | 8502
Ponto de fulgor (°C) 43,5 62,0 62,0 24,0 28,0 38,6
Viscosidade cinematica (mm?s) [ 3,0279 - - 3,211 3,221 ZéOOa
Teor de é_lgua (mg kg'1) _ 124,8 126,0 83,0 685,0 789,0 500
Ponto de entuplzggr;to de filtro a frio 19 3 9 13 7 <0
Estabilidade a c();(;dagéo a110°C 12,7 238 26.7 171 15,2 )

FONTE: As autoras (2023).

Assim como as amostras com o6leo refinado, essas amostras também se

mostraram limpidas e isentas de impureza, de cor avermelhada. Também
apresentaram semelhanca nos testes de massa especifica e teor de agua, do qual,
este segundo, ficou acima do limite estabelecido pela RANP nas amostras 9 e 10
(amostras com aditivo alcodlico) porém n&o trouxe consequéncia para o aspecto
visual e homogeneidade das amostras.

No teste de ponto de fulgor, o 6leo tratado mostrou uma temperatura maior
nos resultados com e sem a adigdo do cossolvente em relacdo ao refinado. O
mesmo aconteceu com as temperaturas para os testes de estabilidade a oxidagao a
110 °C e ponto de entupimento de filtro a frio (dois testes que ndo possuem limites
para RANP).

Apresentaram também viscosidade dentro do limite mesmo com a adig&o
direta de 6leo vegetal ao diesel, com uma pequena reducdo, se mostrando mais
semelhante ao Diesel B S500.0s demais resultados ficaram todos dentro dos limites

estabelecidos pela Tabela 2.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

As amostras com adigao direta de éleo de soja mostraram-se com qualidade
suficiente para sua implementagcdo, em especial a amostra 6, com maior
concentragbes de substancias oxigenadas, com maior parte dos resultados dentro
dos parametros exigidos pela RANP, além do seu potencial ambiental apresentado.

Como resultado de nao ter a produgdo do biodiesel, com a retirada do
processo de transesterificacdo do 6leo, abre-se a possibilidade de descentralizar a
formulacdo desta mistura para pequenos centros e areas distantes onde nao ha
presencga de usinas de produc¢do de biodiesel. Como a tecnologia de mistura ternaria
€ mais simples, facilita o uso de 6leo vegetal, que pode ser diretamente incorporado
ao diesel. Assim como, auxilia para melhor utilizagdo de 6leos residuais de fritura, ao
encurtar a logistica da coleta, neutralizacao e formulacdo da mistura com diesel.

De mesmo modo, ao evitar a etapa de transesterificacdo ha economia de
energia e recursos naturais como a agua. Vale ressaltar que as misturas ternarias
podem ser usadas de forma paralela e concomitante como a adicdo de biodiesel
visando reduzir ainda mais a dependéncia de diesel féssil mesmo em regides que

nao dispdem de usinas de biodiesel proximas.
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