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Moraes, William Machado. Construcéo e Testes de Bancadas de Acordo com as Normas
ASTM D56 e ASTM D92 para Determinacdo de Flashpoint e Firepoint em Diferentes
Porcentagens da Mistura Diesel Comercial e Biodiesel (B100). 2021. 31. Monografia de
Trabalho de Conclusdo do Curso em Engenharia Mecanica — Curso de Engenharia Mecanica,
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, 2021.

RESUMO

Este trabalho teve como objetivo determinar e analisar as alteracbes de duas
propriedades da mistura de diesel comercial e biodiesel (B100): flashpoint e firepoint. Tais
propriedades sdo avaliadas e possuem grande relevancia ao classificar combustiveis e seus
risco para todo o processo de logistica, desde o0 armazenamento até a distribui¢cdo e consumo
final. No Brasil, devido a Lei n° 13.263/2016, determina-se 0 novo marco regulatério do
biodiesel, assim, autorizando o Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE), a elevar a
mistura de biodiesel ao 6leo diesel para 12% no ano de 2021 e com o objetivo de chegar em
15% em 2023. Segundo dados da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas e Biocombustiveis
(ANP), o crescimento da producdo de diesel em 2020 foi de 3,3% maior em relacdo ao ano
anterior, semelhantemente o crescimento da producéo de biodiesel por empresas privadas que
utilizam misturas ou até mesmo o biocombustivel puro (B100). Para obtencdo de dados de
diferentes porcentagens da mistura de diesel e biodiesel foram projetadas, construidas e
validadas duas bancadas de teste que atendem as normas ASTM D56 - Método de ensaio
padrdo para flashpoint com o aparelho Tag de vaso fechado e ASTM D92 - Método de teste
padrdo para flashpoint e firepoint com o aparelho Cleveland de vaso aberto, normas base para
a elaboragéo das normas brasileiras NBR 7974 e NBR 11341, respectivamente.

PALAVRAS-CHAVE: Diesel, Biodiesel, Ponto de Fulgor, Ponto de Igni¢éo.
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Moraes, William Machado. Construction and Testing of Benches in accordance with
ASTM D56 and ASTM D92 Standards for Determination of Flashpoint and Firepoint at
Different Percentages of Commercial Diesel and Biodiesel Blend (B100). 2021. 31.
Mechanical Engineering End of Course Monography — Mechanical Engineering degree, The
Federal University of Rio Grande do Sul, Porto Alegre, 2021.

ABSTRACT

This work aimed at determining and analyzing the changes of two properties of the mixture of
commercial diesel and biodiesel (B100), which are: flashpoint and firepoint. Such properties
are evaluated and have great relevance when classifying fuels and their risks for the entire
logistics process, from storage to distribution and final consumption. In Brazil, due to Law
No. 13.263/2016, the new regulatory framework for biodiesel is established, thus authorizing
the National Energy Policy Council (CNPE) to increase the blend of biodiesel in diesel oil to
12% in 2021 and with the goal of reaching 15% in 2023. According to data from the National
Agency for Petroleum, Gas and Biofuels (ANP), the growth of diesel production in 2020 was
3.3% higher compared to the previous year, similarly to the growth in the production of
biodiesel by private companies that use blends or even pure biofuel (B100). To obtain data on
different percentages of the diesel and biodiesel mixture, two test benches were designed,
built and validated that meet the ASTM D56 standards - Standard test method for flashpoint
with the closed vessel Tag device and ASTM D92 - Test method standard for flashpoint and
firepoint with the Cleveland open vessel apparatus, basic standards for the elaboration of the
Brazilian standards NBR 7974 and NBR 11341, respectively.

KEYWORDS: Diesel, Biodiesel, Flashpoint, Firepoint.

vii



NOMENCLATURA

Simbolos
C
P

amb

P

Pi_"'n'ﬂt'

Pifs(Ty)
Tb

Tr

Simbolos gregos

¥

X

'|.‘:|'

Abreviaturas e acronimos

ANP
ASTM

ABIOVE
ABNT
CNPE
CNPE
CNC
GLP

LI

LSI

NR

TIG

Valor medido de flashpoint

Pressdo ambiente
Pressdo barométrica ambiente

Presséo de vapor saturado

Pressdo de vapor saturado no ponto de fulgor
Temperatura de ebulicdo

Temperatura de flashpoint estimada

Coeficiente de atividade quimica

Fracao molar

Fracdo molar de vapor

Agéncia Nacional do Petréleo, Gés e
Biocombustiveis

American Society for Testing and Materials
Associacdo Brasileira das Industrias de Oleos
Vegetais

Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
Conselho Nacional de Politica Energética
Conselho Nacional de Politica Energética
Controle numérico computadorizado

Gés liquefeito de petroleo

Limite inferior de inflamabilidade

Limite superior de inflamabilidade

Norma regulamentadora

Tungsten inert gas

viii

[°C]

[kPa]
[kPa]
[kPa]

[kPa]
[°C]
[°C]



SUMARIO

L. INTRODUGAOD. ..ottt ettt se sttt ene sttt sttt n sttt 1
2. FUNDAMENTAGCAO TEORICA ..ottt ene st 2
2.1 FLASHPOINT ...ttt e eee e 2
722 = 1 1= =10 ] |\ E TR 2
2.3 PRESSAO DE VAPOR SATURADO .......cooiiieiieieseeseseee s, 2
2.4  LIMITE DE INFLAMABILIDADE ......ootoiieeeeeeeeeeeeeeeeee e 3
2.5 CALCULO TEORICO PARA O FLASHPOINT ....c.ovivieieeteieeeeese e, 3
2.6 BIODIESEL ...ttt 4
2.6.1  OBTENGCAO DO BIODIESEL........ccoviiiiiiesiiesisiiesiesisssesissestssessss s, 4
2.6.2  NOMENCLATURA DO BIODIESEL .....ocuiuiiieeieseeieeeeeeeeeeeeseee s, 5
2.7 CLASSIFICACAO DE COMBUSTIVEIS LIQUIDOS ......occvveieeieeeeeeeeeee e 5
3. METODOLOGIA . ... oottt ettt eee e en e een e 6
3.1 APRESENTACAO DO APARATO EXPERIMENTAL....c.ccovievrieeeieeeseeseeeeserienes 6
3.1.1 BANCADA CLEVELAND DE VASO ABERTO.......ccoceoiiiieeiiseeseeseeseesenenns 6
3.1.2 BANCADA TAG VASO FECHADO .....c.ooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 8
3.2 METODOLOGIA DA NORMA ASTM D92 .....cocviieieiieeeieeeeeeeereeeees s 10
3.3  METODOLOGIA DA NORMA ASTM D5 .......coeereieiieeeeiseesseseseeeses s 10
3.4 CORRECAO DE PRESSAO BAROMETRICA PARA BANCADA ASTM D56 ..11
35 VALIDACAO DAS BANCADAS. ..ottt ees e 11
4. RESULTADOS E DISCUSSAO ..ottt eeeeee e 12
5. CONCLUSAO ...ttt e e ee et ee e eee s eee et n e en e 15
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......covieeeeeeeeeeeeeee ettt sees s 16
APENDICE A — PROCEDIMENTO DE TESTE NORMA ASTM D92.......covvevieieeeeineans 19
APENDICE B — PROCEDIMENTO DE TESTE NORMA ASTM D56 ......coveeeeeeeeeeeeeann. 21



1. INTRODUCAO

Tratando-se de combustiveis comerciais, & necessario atencdo para a obtencdo e
refinamento do petréleo cru, que é composto por diversos tipos de moléculas, formadas
principalmente por atomos de carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e enxofre, sendo 0s
dois primeiros em maior porcentagem. Estes atomos, combinados de diversas formas,
conferem diferentes caracteristicas ao petroleo cru encontrado em muitas regides do planeta
(OLIVEIRA, 2018).

Segundo a ANP, no ano de 2020, foram produzidos mais de 107 milhdes de metros
cubicos de combustiveis derivados do petroleo nas refinarias brasileiras, um crescimento de
3,3% em relacdo ao ano de 2019. Em 2020, houve um crescimento recorde da producéo de
biodiesel no Brasil, com uma producéo de 6,4 bilhdes de litros, uma alta de 8,5% em relacéo a
2019, segundo a Associagio Brasileira das Industrias de Oleos Vegetais (ABIOVE), que tem
como principal produto base o 6leo de soja com cerca de 78%, acompanhando a perspectiva
de crescimento da safra 2020/21 (ABIOVE, 2020).

A introducdo das misturas de biodiesel ao diesel derivado do petréleo no Brasil foi dada
através da Lei n° 11097, publicada em janeiro de 2005 e atualmente pela Lei n® 13.263/2016,
que determina o novo marco regulatério do biodiesel, assim autorizando o Conselho Nacional
de Politica Energética (CNPE) a elevar a mistura de biodiesel ao 6leo diesel para 12% no ano
de 2021 e estipula que até o ano de 2023 a mistura chegue a 15% (BRASIL, 2016).

Uma alternativa aos combustiveis derivados do petrleo cru sdo os biocombustiveis,
algumas das propriedades destas substancias sdo: baixa emissdo de poluentes, isencdo de
enxofre e obtencdo através de plantas oleaginosas e gordura animal, matérias primas em
abundancia no territorio nacional (MIERCZYNSKI et al., 2015; QUEIROZ et al., 2016).

O biodiesel produzido no Brasil tem como principal matéria prima o 6leo de soja, com
aproximadamente 78%. Cada composicdo de biodiesel apresenta algumas diferencas em suas
propriedades, assim como a porcentagem da mistura do biodiesel no diesel comercial, essa
mistura com o diesel mineral pode ser identificada pela homenclatura BXX, sendo XX a
porcentagem em volume de biodiesel na mistura (QUEIROZ et al., 2016; PROGRAMA
NACIONAL DE PRODUCAO E USO DE BIODIESEL, 2016).

A compreensdo das propriedades e limites de temperatura para que 0 processo de
vaporizacdo de combustiveis inflamaveis e misturas ndo saia do limite de seguranca, impde
condicBes quanto a logistica de transporte e armazenamento destas substancias em dados
reservatorios, principalmente no que se refere a seguranca dos trabalhadores nos diversos
processos de transporte e manipulacdo até o consumidor final (SHAHIR et al., 2014).

Uma das propriedades mais importantes para a classificacdo de substancias € o flashpoint,
também chamado de ponto de fulgor. Através das classificacdes das normas e comparando 0s
valores desta propriedade pode-se classificar as substancias entre produtos inflamaveis e
combustiveis. Como forma geral de classificacdo, determinado produto que apresente
flashpoint abaixo de 65,6 °C (Ensaio de VVaso Aberto) ou 60,5 °C (Ensaio de Vaso Fechado) é
considerado um produto inflamavel (HURLEY, 2016).

De acordo com Moraes (2008) e Cunha (2008), o flashpoint ou ponto de fulgor é a menor
temperatura, na qual o combustivel, ao ser aquecido sob condic¢es controladas, gera uma
guantidade de vapor suficiente para formar uma mistura inflamavel com o ar.

Semelhantemente, o firepoint, também chamado de ponto de ignicdo, ocorre apds o
flashpoint, ou seja, em uma temperatura superior em que 0S vapores e/ou gases sustentam a
combustdo, mesmo apos a retirada da fonte externa de igni¢cdo (HURLEY, 2016).

Ja para substancias com valor superior a estes limites sdo classificadas como produto
combustivel e ndo é inflamavel. Estes limites de valores sdo estabelecidos no Brasil pela
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Norma Regulamentadora 20 (ABNT NR 20), que estabelece os parametros de seguranca e
salude no trabalho com produtos inflamaveis e combustiveis. No presente trabalho, para a
determinacdo das propriedades da mistura foram seguidas as normas internacionais: D56 -
Método de Ensaio Padréo para Flashpoint com o Aparelho Tag de Vaso Fechado e a ASTM
D92 - Método de Teste Padrdo para Flashpoint e Firepoint com o Aparelho Cleveland de
Vaso Aberto, normas estas estabelecidas pela American Society for Testing and Materials
(ASTM), 6rgdo americano que estabelece e atualiza diversas normas técnicas. Estas normas
sdo base para as normas brasileiras, ABNT NBR 7974 - Determinacdo do Ponto de Fulgor
pelo Vaso Fechado Tag e ABNT NBR 11341 - Determinagdo dos Pontos de Fulgor e de
Combustdo em Vaso Aberto Cleveland, ambas estabelecidas pela Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT) (American Society for Testing and Materials, 2016, 2018).

O presente trabalho objetiva construir duas bancadas de teste para realizacdo de medidas
de flashpoint e firepoint segundo as normas americanas ASTM D56 e ASTM D92,
respectivamente, utilizando amostras da mistura de diesel comercial (S500 com 12% de
biodiesel misturado segundo Lei n® 13.263/2016 para o ano de 2021) e biodiesel (B100),
avaliando as variacdes nos pontos e as propor¢cbes que influenciam nestas alteracdes de
propriedades da mistura em relagéo ao Diesel Comercial ndo adulterado.

2. FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 FLASHPOINT

O flashpoint, ou ponto de fulgor, é definido como a temperatura minima de um liquido
na qual vapor suficiente é liberado para formar uma mistura inflamavel com o ar ao serem
expostos a aplicacdo de uma chama externa em determinadas condicdes. Estes gases ndo sdo
suficientes para manter a combustdo, assim o flash gerado € momenténeo. Este parametro
possui variagdo de acordo com o teor de hidrocarbonetos leves existentes no material
aquecido. Estas propriedades s@o utilizadas em diversas normas como parametro de
classificacdo de combustiveis em liquidos combustiveis ou inflaméaveis (HURLEY, 2016).

2.2FIREPOINT

O firepoint, ou ponto de inflamacéo, € uma medida direta da capacidade de um liquido
de emitir vapores inflaméaveis que, misturados ao ar atmosférico, produzam uma mistura
suficiente para iniciar uma inflamacdo em contato com uma fonte de calor, sem que haja a
combustdo do combustivel emitente. Quanto menor o ponto de fulgor, maior o risco de
incéndio, pois menor serd o firepoint. Esta propriedade € utilizada para a classificacdo dos
produtos combustiveis, em especial no que se refere a seguranca, aos riscos de transporte,
armazenagem e manuseio (HURLEY, 2016).

2.3PRESSAO DE VAPOR SATURADO

A definicdo de pressdo de vapor € uma medida da pressdo que o liquido exerce contra
a atmosfera acima dele, assim a atmosfera também exerce a pressdo na superficie do liquido,
esta pressdo tem alteracdo conforme a altitude, mas em geral € menor que a pressao
atmosférica. Em geral, a medida da pressdo de vapor expressa a tendéncia do liquido a
evaporar, por isso quanto maior a pressao maior o volume de vapor e maior o risco de acordo
com o fluido. Esta tendéncia é chamada de volatilidade (HURLEY, 2016).



2.4LIMITE DE INFLAMABILIDADE

Os limites de inflamabilidade sdo uma funcdo das concentracdes de oxigénio e gas inerte,
bem como da temperatura e pressio da mistura. A medida que a concentracdo de gases inertes
provenientes da atmosfera € reduzida e a concentracdo de oxigénio proximo da substancia é
elevada, o limite superior inflamavel (LSI) aumenta, enquanto o limite inferior de
inflamabilidade (LI1I) é relativamente inalterado, portanto, ndo estando entre estas faixas de
misturas de ar e vapor, a mistura ndo pode ser inflamada, considerando que ndo ocorra
perturbacdes no sistema, como por exemplo, elevacdo da temperatura ou alteracdo da pressao
atmosférica. Esse resultado pode ser entendido observando-se que no limite inferior
inflamével possui mais oxigénio livre do que quantidade de vapor proveniente da substancia
e/ou mistura, de forma que a quantidade de oxigénio é estequiometricamente superior para
uma combustdo completa, enquanto no limite superior (LSI) a quantidade de oxigénio é
estequiometricamente menor que o necessario. Para liquidos é observado que o LII €
normalmente proximo a concentracdo de vapor saturado no ponto de inflamagdo, o que
possibilita utilizar este parametro em modelos para estimar o ponto de fulgor de substancias e
misturas (HURLEY, 2016).

2.5CALCULO TEORICO PARA O FLASHPOINT

H& diversas teorias ja publicadas para o célculo estimado do flashpoint de uma
determinada substancia ou mistura. Segundo HRISTOVA e TCHAOUSHEV (2006), os
métodos sdo validos apenas na condicdo em que as correlagdes foram desenvolvidas, pois
levam em consideracdo algumas equacBes empiricas, além do conhecimento prévio de
pressao de vapor e ponto de ebulicdo das misturas. Assim como para o flashpoint, os calculos
para estimar o firepoint também necessitam de uma relacdo estequiométrica para o oxigénio,
pois abaixo do limite inferior de inflamabilidade (LII) ndo h&a combustivel suficiente para a
ignicdo e concentracdes maiores do que o limite superior de inflamabilidade (LSI) possuem
oxigénio insuficiente para a propagacao da reacdo. Porém, grande parte destes métodos foram
desenvolvidos a partir do principio de Le Chatelier, que propde que um sistema em equilibrio
se desloca para tentar anular a perturbacdo, sempre tendendo ao equilibrio e que os principais
fatores que causam estes deslocamentos em reacGes quimicas sdo as concentracdes dos
reagentes, pressao e temperatura. Logo, ao alterar a concentracdo dos reagentes e produtos na
mistura, as pressbes parciais de liquido-vapor juntamente com a elevacdo da temperatura
deslocam o equilibrio da mistura.

Utilizando o método para o calculo do flashpoint para misturas segundo HRISTOVA e
TCHAOUSHEY (2006), é possivel analisar a influéncia da temperatura uma vez que a
pressdo de vapor saturado na temperatura é equivalente a composicao no limite inferior de
inflamabilidade, conforme a Equacéo (1) descreve:

P (T )
LIE; = —L’}f::mbf

1)

Sat

No numerador da Equagdo (1), o termo P;7; (Ty) refere-se a pressao de vapor saturado

na temperatura do ponto de fulgor e P,,,;, € a pressdo ambiente. De acordo com Liaw et al.
(2002), a pressdo de vapor saturado, para o ponto de fulgor, de uma mistura binaria pode ser
estimada pela Equagdo (2):

2 xpyePP®

i=1 Sat
Pifp

-1 (2)
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Uma das suposi¢cdes do modelo elaborado por Liaw et al. (2002) é que existe um
equilibrio entre a fase liquida e a fase liquido-vapor da mistura e que o comportamento da
substancia é semelhante a um gas ideal, onde desta condicdo de equilibrio pode-se obter y;,
fragdo molar de vapor, através da Equacao (3):

Vi Pamp = X371 PP (3)

O coeficiente de atividade y; depende da escolha do estado de referéncia, portanto
quando o coeficiente de atividade é exatamente 1, é dito que a solugdo é ideal. Dois estados de
referéncia sdo frequentemente usados, sendo que um conduz a solucdo ideal no sentido da lei
de Raoult e outro conduz a solucéo ideal no sentido da lei de Henry, mas para uma mistura de
duas substancias com desvio positivo o valor de y; é positivo e maior que 1, assim tende no
sentido da lei de Raoult e a pressao parcial do vapor é maior que a prevista.

Para misturas, é possivel elaborar trabalhos que expressam curvas que caracterizam
para cada concentracdo os pontos de fulgor correspondentes, ou ainda, de maneira teorica, é
possivel prever com uma certa margem de erro o valor de flashpoint para uma mistura,
através da Equacao (4), desenvolvida por Satyanarayana e Rao (1992):

_c
b‘(C/Tb)Z'e /Tb

Tr =a+ 4)

(1—¢ /Thy2

Em que T é a temperatura de flashpoint, T, é a temperatura de ebulicdo e as constantes a, b e
c sdo obtidas pela literatura do trabalho de Satyanarayana e Rao (1992) para um ndmero
limitado de formulas de biodiesel, uma vez que sdo valores estimados através de
experimentos e ajustes de curvas do modelo apresentado pelos autores.

2.6 BIODIESEL

A ANP (2021) definiu o biodiesel como um combustivel renovavel obtido a partir de
um processo quimico denominado transesterificacdo que atenda a especificagdo contida no
Regulamento Técnico n® 4/2012 da ANP. O processo para producdo faz com que ocorra uma
primeira reacdo entre um alcool primario e os triglicerideos contidos nos 6leos e na gordura
animal, substancias utilizadas como matéria prima. Esta reacdo gera produtos e entre eles o
éster que precisa passar por processos posteriores de purificagéo.

Existem diferencas entre o biodiesel e o diesel derivado do petréleo cru, entre estas
diferencas o biodiesel possui baixissima quantidade de enxofre e aromaticos e alto nimero de
cetano. O numero de cetano refere-se ao percentual volumétrico de decetano e
alfametilnaftaleno presentes no biodiesel, impactando diretamente no tempo de retardo de
ignicdo. Estas caracteristicas sdo determinadas e usadas para comparacédo ao Diesel comercial
(NICHETTI, 2010).

2.6.1 OBTENCAO DO BIODIESEL

As principais matérias primas para a producao do biodiesel a partir de 6leos vegetais
sdo: soja, palma, mamona, algoddo e girassol. Ainda € utilizado gordura animal e 6leo
recuperado, completando a matriz de matéria prima brasileira. Sequndo ANP (2021), cerca de
78% do biodiesel produzido no Brasil € composto de 6leo de soja, seguido de 10% de sebo
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animal, 5% de 6leo recuperado e as demais porcentagens sdo uma mistura dos demais 6leos
vegetais.

O processo de transesterificacdo, responsavel pela producdo do biodiesel, resulta em
um produto monoalquilester de cadeia longa (éster) e glicerina. Basicamente, no processo de
transesterificacdo, o 6leo vegetal reage com um alcool, com uma porcentagem de 11% de
alcool em relacdo ao 0leo, estimulando a néo reversibilidade da reacdo juntamente com um
catalisador. O principal alcool utilizado é o metanol e o produto é a mistura de ésteres e
glicerol.

2.6.2 NOMENCLATURA DO BIODIESEL

No mercado internacional adotou-se uma nomenclatura para identificacdo do biodiesel
e suas misturas, a qual se baseia na concentracao de biodiesel a mistura. Utilizando a letra “B”
seguida da porcentagem em volume da substancia, sendo que o biodiesel puro seria 0 B100,
contendo 100% de biodiesel. Esta nomenclatura é uma especificacdo da ANP.

2.7 CLASSIFICACAO DE COMBUSTIVEIS LIQUIDOS

A propriedade das substancias que permite classifica-las € o flashpoint, portanto a medicéo
do ponto de fulgor através do Método do Vaso Fechado, através da norma ASTM D56 e pela
norma ABNT NBR 7974:2014, que é baseada na norma americana, fornece um método de
classificacdo de liquidos inflaméaveis, levando em consideracdo o perigo destes fluidos
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2014).

Em todo o mundo, foram criadas classificacdes a fim de identificar e prever liquidos que
podem ser facilmente inflamados a temperaturas proximas a ambiente. No Brasil, a norma
vigente € a ABNT NR 20, referente a seguranca e salde no trabalho com inflaméaveis e
combustiveis, que em suas defini¢des, classifica as substancias e suas classes através do ponto
de fulgor (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2018):

Liquidos inflaméveis: sdo liquidos que possuem ponto de fulgor < 60 °C.

Liquidos combustiveis: sdo liquidos com ponto de fulgor > 60 °C e <93 °C.

No Brasil, também esta em vigor a norma ABNT NBR 7505, referente a armazenagem de
liquidos inflamaveis e combustiveis. Em suas definices, cita as classes existentes para
liquidos inflamaveis e liquidos combustiveis:

Liquidos inflamaveis: Liquidos que possuem ponto de fulgor inferior a 37,8 °C,
denominados classe I, e sdo subdivididos em:

a) Classe 1A: Liquidos com ponto de fulgor inferior a 22,8 °C e ponto de ebulicdo inferior
a 37,8 °C;

b) Classe IB: Liquidos com ponto de fulgor inferior a 22,8 °C e ponto de ebuli¢do igual ou
superior a 37,8 °C;

¢) Classe IC: Liquidos com ponto de fulgor igual ou superior a 22,8 °C e inferior a 37,8 °C.

Liquidos combustiveis: Liquidos que possuem ponto de fulgor igual ou superior a 37,8 °C
e sdo subdivididos em:

a) Classe Il: Liquidos com ponto de fulgor igual ou superior a 37,8 °C e inferior a 60 °C;

b) Classe I11A: Liquidos com ponto de fulgor igual ou superior a 60 °C e inferior a 93 °C;

¢) Classe 111B: Liquidos com ponto de fulgor igual ou superior a 93 °C (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2005).



3. METODOLOGIA

Para realizagdo dos testes, foi necesséario projetar e construir as bancadas utilizando um
software CAD 3D, assim como a realizagdo do correto dimensionamento dos principais
componentes, conforme determinado nas normas ASTM D56 e ASTM D92. Posteriormente,
foi necesséria a fabricacdo de todos os componentes do projeto, uma vez que 0S mesmos nao
sdo comerciais. Os processos de fabricacdo foram relatados em cada um dos subtopicos.

Utilizando a norma ASTM D56, Método de Ensaio Padrdo para Flashpoint com o
Aparelho Tag de Vaso Fechado, para as medidas de flashpoint, sera gerada uma curva
caracterizando a mistura de diferentes porcentagens crescentes de diesel comum e biodiesel
(B100), de modo que as variagOes serdo de 5% em concentracdo, para cada amostra da
mistura, assim obtendo a curva desejada. A porcentagem de mistura desta curva para o teste
de vaso fechado esta limitada a faixa de operacdo da bancada, sendo esta de 25 °C até 93 °C,
limites sdo estipulados na prépria norma ASTM D56, enquanto os limites para o teste de vaso
aberto sdo de no méaximo 400 °C.

O trabalho utilizara misturas de diesel S500, também conhecido como diesel comum que
possui obrigatoriamente, por forga da Lei n°® 13.263/2016, autorizagdo do Conselho Nacional
de Politica Energética (CNPE), a elevar a mistura de biodiesel ao 6leo diesel para 12% no ano
de 2021. Quanto ao biodiesel B100 utilizado nos testes, foi utilizado o combustivel
diretamente da usina paranaense da cidade de Lapa, sua composicdo é dada por 78% o6leo de
soja degomado + 10% sebo bovino + 5% 6leo recuperado + 4% Gleo de visceras + 2% Gleo de
soja refinado + 1 % Oleo de palma.

3.1 APRESENTACAO DO APARATO EXPERIMENTAL
3.1.1 BANCADA CLEVELAND DE VASO ABERTO

O projeto da bancada Cleveland de Vaso Aberto, ilustrado na Figura 1, foi projetado
através de um pacote CAD 3D.

Figura 1 — Projeto da bancada Cleveland Vaso Aberto (Norma ASTM D92).
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Figura 2 — a) Bancada Cleveland Vaso Aberto fabricada; b) Vista superior.
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As Figuras 2 (a) e (b) ilustram a bancada Cleveland Vaso Aberto com todos os
componentes fabricados conforme as definicbes da norma e com as adaptacdes referentes a
suporte e outros itens que ndao cumprem fungdes que alteram qualquer funcionalidade. Para
isso foram utilizados alguns equipamentos de laboratério, como a fonte de calor que é um
bico de Bunsen com véalvula de regulagem e garras para fixacdo das instrumentacbes
utilizadas na medicdo de temperatura das amostras, jA& 0s demais componentes foram
fabricados com geometria determinada pelas normas ASTM D92. Todos 0s componentes que
ndo tém contato direto com a amostra receberam protecdo contra a corrosdo através de pintura
com tinta térmica. Uma breve descri¢cdo dos processos de fabricacdo dos componentes foi
elaborada abaixo, pode-se observar sua posi¢do no conjunto, através da Figura 1:

1 — Copo de bronze: Foi utilizado um tarugo de bronze SAE 620, com diametro de 4”
polegadas e 50 mm de comprimento para a fabricacdo destes componentes, conforme
dimensbes determinadas na norma ASTM D92. Através do processo de torneamento do
tarugo foi obtido o didmetro de 63,0 mm na parte interna do copo de amostra. A funcéo do
componente é de armazenar a amostra e conduzir a transferéncia de calor conforme as taxas
definidas do teste.

2 — Chapa base: Foi utilizada uma chapa de aco SAE 1040 com espessura de 6,35 mm,
tendo sua espessura e didmetro base determinados pela norma ASTM D92, sendo feitas
algumas adaptacOes na geometria para fixar as hastes do suporte. A geometria foi obtida a
partir do processo de corte a plasma em um equipamento com controle numeérico
computadorizado (CNC). A funcdo do componente € de ser a base de suporte para 0 copo e
demais componentes assim como auxiliar na transferéncia de calor da fonte para o copo.

3 — Chapa de aquecimento: Foi utilizada uma chapa de aco SAE 1040 com espessura de
6,35 mm, conforme dimensdes determinadas na norma ASTM D92, utilizando o processo de
corte a plasma em um equipamento com controle numérico computadorizado (CNC), obtendo
diametro externo de 146 mm e diametro interno de 55 mm. A func¢do do componente é de
aumentar a area de contato do copo de bronze com a chama base.

4 - Chama piloto: O bico é o responsavel por manter a chama piloto na distancia
determinada para a ignicdo dos gases provenientes da vaporizagdo das amostras, possuli
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dimensional determinado pela norma ASTM D92, onde o diametro do tubo é de 2 mm e
comprimento de 150 + 1 mm. Este bico € composto por componentes comerciais adaptados e
posicionados no suporte da haste, que possui movimento de rotacdo no eixo do suporte e deve
ser movimentado de acordo com os procedimentos do teste.

5 - Suporte: O suporte para o equipamento foi montado a partir de um perfil de aluminio e
duas hastes fixadas de rosca sem fim, com diametro de 6,35 mm. Este conjunto de suporte é
montado e fixado por borboletas metalicas, a fim de ajustar a altura dos componentes
estaticos. A funcéo do suporte € de auxiliar a fixacdo dos demais componentes na bancada.

6 - Bico de Bunsen: A fonte de calor é alimentada por gas liquefeito de petr6leo (GLP).
Equipamento utilizado como fonte de calor para a bancada de teste.

3.1.2 BANCADA TAG VASO FECHADO

O projeto da bancada Tag Vaso Fechado ilustrada na Figura 3, foi projetado atraves de
um pacote CAD 3D.

Figura 3 — Projeto da bancada Tag Vaso Fechado.
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Figura 4 — a) Bancada Tag Vaso Fechado fabricada; b) Tampa da bancada.
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As Figuras 4 (a) e (b) ilustram a bancada Tag Vaso Fechado com todos os
componentes fabricados conforme as definicdes da norma e com as adaptacdes referentes a
suporte e sistema de abertura da tampa movel, itens que ndo alteram qualquer funcionalidade
referente ao teste. Foram utilizados alguns equipamentos de laboratorio, como a fonte de calor
que é um bico de Bunsen com valvula de regulagem e garras para fixacdo das instrumentacGes
utilizadas na medicdo de temperatura das amostras, ja os demais componentes foram
fabricados com geometria determinada pelas normas ASTM D56, atendendo as determinagdes
da norma para o equipamento Tag de Vaso Fechado.

Utilizando automatizacdo no controle de abertura da tampa movel, através de um
atuador servomotor controlador por um microcontrolador, todos 0os componentes que néo
possuem contato direto com a amostra receberam protecdo contra a corrosdo através de
pintura térmica. Uma breve descricdo dos processos de fabricacéo dos principais componentes
foi elaborada abaixo e para cada componente pode-se observar sua posi¢do no conjunto
montado, através da Figura 3:

1 - Kit de vedacdo: A vedacdo dos instrumentos de medicdo utilizada nas bancadas é
composta de um adaptador, dois anéis de vedacdo, um cilindro com folga e um tampéo para
completar a vedacdo. Como existem duas saidas no protdtipo, sdo necessarios dois kits de
vedacdo, utilizados como instrumentos de medicdo termopares, sendo possivel utilizar
materiais poliméricos ou a¢o para fabricacdo por torneamento dos componentes cilindricos de
vedacdo. Os itens do kit foram fabricados a partir de liga de aluminio SAE 6351 torneados ou
de poliméricos de alta densidade também fabricados pelo processo de torneamento.

2 - Bico para chama de igni¢do: O bico é o componente responsavel por manter a chama
piloto na distancia determinada pela norma para a ignicdo dos gases provenientes da
vaporizacdo das amostras, com dimensdes especificadas na norma ASTM D56, com diametro
do tubo de 2 mm. Esse bico é montado por componentes comerciais adaptados e posicionados
na saida do copo de bronze enquanto a posi¢cdo da chapa mdvel esta alinhada a abertura do
vaso fechado.

3 — Guias para tampa movel: Componentes fabricados a partir de uma chapa ASTM A36
de 6,35 mm pelo processo de corte a plasma em uma maquina CNC, utilizadas para permitir o
movimento translacional da chapa movel e fixar outros componentes a tampa do copo. A
funcdo deste componente é conduzir a tampa mdvel na direcdo de deslocamento adequada.

4 - Tampa mdvel: A tampa mével € o componente que realiza o0 movimento translacional,
possibilitando que os gases da amostra entrem em contato com o0 oxigénio e a chama piloto. E
fabricada a partir de uma chapa de aco SAE 1020 de 0,9 mm de espessura pelo processo de
corte a laser em uma maquina CNC.

5 — Tampa do copo de bronze: Componente que veda o copo de bronze confinando os
gases provenientes da evaporacdo da amostra. O componente foi fabricado a partir de uma
chapa de aco SAE 1020 pelo processo de corte a laser em um equipamento de corte CNC. O
aro lateral se projeta para baixo com cerca de 15,9 mm e os tubos torneados a partir de um
tubo de ago SAE 1020. Todos os componentes foram unidos por solda TIG.

6 — Tampa do banho liquido: Componente que veda o copo de banho liquido da mistura de
etilenoglicol e agua, confinando o0s gases provenientes da evaporagdo do banho. O
componente foi fabricado a partir de uma chapa de aco SAE 1020 pelo processo de corte a
laser em um equipamento de corte CNC. O aro lateral se projeta para baixo com cerca de 15,9
mm e os tubos sdo torneados a partir de um tubo de ago SAE 1020. Todos os componentes
foram unidos pelo processo de soldagem Tungsten Inert Gas (TIG).

7 — Copo de bronze: Foi utilizado um tarugo cilindrico de bronze SAE 620, com diametro
de 4” polegadas e 50 mm de comprimento para a fabricacdo deste componente, conforme
dimensdes determinadas na norma ASTM D92. No torneamento do tarugo, foi obtendo o
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didmetro interno de 54,0 mm do copo de amostra. A funcéo deste componente € fornecer uma
fonte externa de ignicdo de forma periddica, a fim de inflamar os gases provenientes da
evaporagdo da amostra.

8 — Banho liquido: Componente que proporciona uma homogeneidade no aquecimento do
copo de bronze através da mistura de etilenoglicol e &gua. Sua fabricagdo parte do
torneamento de um tubo metalico SAE 1040, com paredes de 10 mm e a fixacdo de um fundo
cortado de uma chapa de ago ASTM A36 de 3 mm por um equipamento de corte a laser CNC,
unindo a chapa e o tubo pelo processo de soldagem TIG. Existe ainda um limitador no nivel
méaximo do liquido ali depositado, sendo este limite estipulado pelo suspiro, fixado na parte
superior do item.

9 - Suporte: Este € o suporte base da bancada de teste que aloja o bico de Bunsen as chapas
e demais componentes, fabricado através de um tubo circular de 4” polegadas de ago SAE
1020, uma chapa metélica de aco SAE 1040 com espessura de 3 mm utilizada na base e uma
chapa de aco SAE 1040 com espessura de 6,35 mm processada por um equipamento de corte
a plasma. Todos os componentes foram unidos pelo processo de soldagem TIG.

10 — Bico de Bunsen: A fonte de calor alimentada por gas liquefeito de petréleo (GLP).
Equipamento utilizado como fonte de calor para a bancada de teste.

3.2METODOLOGIA DA NORMA ASTM D92

A bancada de teste possibilita testes de flashpoint e firepoint, o dispositivo deve ser
mantido em uma superficie plana e em ambiente controlado, ou seja, em temperatura
ambiente e sem correntes de ar, com 0 copo de bronze limpo de residuos remanescentes e
seco. O copo de bronze possui marcacdo para o0 volume correto da amostra. As taxas de
aquecimento sdo de 5 a 6 °C/min, para a maioria das faixas de temperatura da amostra. No
Apéndice A sdo apresentados os procedimentos e taxas de aquecimento que devem ser
mantidos conforme estabelecido na norma ASTM D92 para equipamentos automatizados ou
manuais.

O dispositivo de medicdo de temperatura deve ter baixo volume e consequentemente uma
baixa inércia térmica, a fim de se obter melhor resultado nas medidas. O dispositivo para
medicdes térmicas deve estar localizado aproximadamente 6.4 mm a partir da parte inferior
do copo de teste e localizado em um ponto médio entre o centro e a lateral do copo de bronze,
este estando normal a superficie da amostra, 0 mesmo ja deve estar devidamente calibrado,
segundo instrucdes do fabricante (American Society for Testing and Materials, 2018).

3.3METODOLOGIA DA NORMA ASTM D56

Este método para medicdo de flashpoint é considerado dinamico e dependente de taxas
definidas para o aumento gradual de temperatura, 0 que implica em uma maior preciséo do
teste. De forma resumida, a amostra é colocada no copo de bronze e, com a tampa fechada,
aquecida a uma taxa constante e lenta. Uma fonte de ignicdo é direcionada para o copo em
intervalos regulares. O ponto de flash é considerado a temperatura mais baixa na qual a
aplicacdo da fonte de ignigéo faz com que o vapor acima da amostra seja inflamado.

Em intervalos especificos, um dispositivo atuador realizara 0 movimento de translacdo da
lamina localizada acima da tampa do copo de bronze. A abertura da tampa e da lamina sera
completa, permitindo o contato dos gases da amostra com a chama piloto alocada acima do
copo, como definido na norma, permitindo que ocorra a inflamagdo dos gases e a
determinacéo do flashpoint da amostra.
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O dispositivo de medicdo de temperatura deve ter baixo volume e consequentemente uma
baixa inércia térmica, a fim de se obter melhor resultado nas medidas. Devido a posicao fixa
do medidor de temperatura, na utilizagdo permite a fixagdo e o posicionamento da junta do
termopar ou bulbo do termémetro de aproximadamente 45 mm abaixo da tampa do copo de
bronze (American Society for Testing and Materials, 2016).

3.4 CORRECAO DE PRESSAO BAROMETRICA PARA BANCADA ASTM D56

No teste, é necessario fazer uma correcdo da pressdo, seguindo a determinacdo da norma
ASTM D56: se a pressdo do laboratério diferir de 101,3 kPa, o flashpoint deve ser corrigido
segundo a Equacéo (5) em que C é a temperatura medida, em °C, e P é a pressdo em kPa.

Valor Corrigido do Flashpoint=C + 0,25 . (101.3 - P) (5)

O ponto de flash corrigido deve ser arredondado para o 0,5 °C mais proximo (HURLEY,
2016, cap. 18).

3.5 VALIDACAO DAS BANCADAS

Atualmente, os equipamentos de realizacdo dos testes para obtencdo das propriedades
termodinamicas em geral séo fornecidos por grandes fabricantes, que possuem equipamentos
que operam com microcontroladores e aquecimento elétrico, porém as normas também
preveem equipamentos manuais que utilizam aquecimento por chama (utilizando gas). No
presente trabalho, ambos os equipamentos, aparelho Cleveland de Vaso Aberto e aparelho
Tag de Vaso Fechado, foram projetados e fabricados para operacdo manual e aquecimento a
gas, utilizando bicos de Bunsen. Nao ha alteraces nos resultados desde que os componentes
funcionais permanecam dimensionados conforme limites estabelecidos pelas normas ASTM
D56 e ASTM D92. Componentes para ambos os tipos de equipamentos respeitam limites
rigidos, assim resultados préximos sdo possiveis desde que as taxas de aguecimento sejam
seguidas conforme os procedimentos estabelecidos. Um resumo dos procedimentos esta
descrito nos apéndices A e B.

Outro procedimento necessario para a validacdo das bancadas é realizar um teste padréo,
no qual os dados devem se aproximar aos da literatura, onde para a realizacdo deste teste foi
selecionado uma substancia padrdo e utilizando o valor médio de trés testes, seguindo 0s
procedimentos de ambas as normas abordadas neste trabalho. Entdo esse valor médio foi
comparado a valores da literatura. A substancia utilizada foi aguarras mineral, substancia que,
segundo a literatura, possui as propriedades de ponto de fulgor para vaso fechado de 38 °C e
45 °C para vaso aberto e ponto de igni¢do de 52 °C.

Para as bancadas desenvolvidas foram obtidos valores médios de flashpoint de 37,6 °C
para vaso fechado, 45,3 °C para vaso aberto e firepoint de 51,1 °C, estes valores foram
satisfatorios e suficientes para realizar a validacdo das bancadas, seguindo as normas.

Quanto as incertezas de medicdo envolvidas, foram utilizados trés termdmetros de
mercurio, ja calibrados, com escala de 0,1 °C, e faixas de operacdo: 0 °C - 50 °C, 50 °C - 100
°C e 100 °C - 150 °C. Os instrumentos utilizados seguem o padréo estabelecido na ASTM EL1,
todos com resolucéo de 0,1 °C dentro desta faixa de temperatura e incerteza de 0,05%.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os testes realizados iniciaram com uma amostra do combustivel comercial diesel. Nos
testes seguintes foi adicionado 5% do volume da amostra de biodiesel, alterando a
concentracdo e mantendo o volume ideal da amostra determinado para cada tipo de teste. As
adicdes de biodiesel foram feitas até atingir totalmente a substancia pura, quando somente
entdo foram realizadas a segunda e terceira séries de testes, todos seguindo a mesma
metodologia. As amostras, apos serem utilizadas, foram descartadas e o tempo de espera, para
a reducédo de temperatura de cada uma das bancadas, foi respeitado, como determinado pelas
normas ASTM D92 e ASTM D56.

As correcdes de presséo foram realizadas para cada um dos resultados obtidos conforme a
Equacdo (5). Posteriormente foram realizados os calculos da média para cada concentracao da
mistura diesel e biodiesel a fim de gerar as curvas de flashpoint e firepoint. Conforme
regulamentacdo vigente da ANP, o atual combustivel comercializado no Brasil é o B12, diesel
misturado com 12% de biodiesel em sua composi¢do, um processo realizado diretamente nas
refinarias ou distribuidoras.

A figura 5 apresenta, no eixo das abscissas, a concentragdo de biodiesel total das amostras.
No eixo das ordenadas é apresentando a temperatura.

Para o teste na bancada de vaso fechado, seguindo a norma ASTM D56 referente ao
flashpoint, foram realizados os testes, variando a concentracdo, até 50% do volume de
biodiesel da amostra, faixa em que se encontram as aplicagfes mais comuns, principalmente
as concentragfes proximas a legislacdo vigente no Brasil. A curva resultante esta ilustrada na
Figura 5.

Figura 5 — Curva resultante do teste em equipamento de Vaso Fechado.
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A curva ilustrada na Figura 5 descreve um crescimento aproximadamente linear do ponto
minimo referente a concentracdo de 12 % de biodiesel e temperatura proxima de 60 °C até a
concentracdo real de biodiesel proxima de 40% e a temperatura de 75 °C. Apds, 0
crescimento e semelhante a fungéo logaritmica. Que corresponde ao limite méximo da curva,
na faixa de temperatura de aproximadamente 80 °C para a concentracdo proxima de 56% de
biodiesel na mistura.
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Semelhantemente a literatura e a Equacéo 4, a linha de tendéncia da curva ilustrada na
Figura 5, expdem as constantes a igual a 15425,745 e b igual a -15369,174 e a soma de um
termo para correcdo, utilizando a varidvel ¢, como a concentracdo de biodiesel na mistura,
elevada a 3,8 e multiplicada por -0,000005, contextualizando a curva gerada no trabalho com
a literatura, incluindo as definidas classes para liquidos combustiveis.

Para o teste na bancada de Vaso Aberto, seguindo a norma ASTM D92 referente ao
flashpoint, foram realizados os testes de todas as porcentagens do volume de biodiesel da
amostra, gerando a curva ilustrada na Figura 6, que contempla as regibes em que a
concentracdo estd vigente e também mais proxima de entrar nos anos seguintes, também
contempla a regido de teste da norma ASTM D56 que chega até 50% do volume de biodiesel
na mistura.

Figura 6 — Curva resultante do teste em equipamento de VVaso Aberto.
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A curva ilustrada na Figura 6 descreve um crescimento aproximadamente linear do ponto
minimo em que a concentracao € de 12% de mistura e temperatura préoxima de 74 °C até a
concentracdo real de biodiesel préxima de 47% para a qual a temperatura é de 90 °C. Apds, 0
crescimento € semelhante a uma funcéo logaritmica com distarbios, o limite maximo da curva
atinge a faixa de temperatura aproxima de 150 °C na substancia pura de biodiesel. A segunda
curva plotada, esta para o biodiesel vegetal, colocada como comparacao a curva obtida neste
trabalho, ilustra as diferencas para 0 mesmos teste e concentracdes de um biodiesel diferente,
conforme dados obtidos pelo trabalho de DIB (2010).

Para Vidal et al., 2006, o principal parametro que influencia no ponto de inflamacéo e
consequentemente no flashpoint e firepoint, € a pressdo de vapor, que é influenciada
principalmente pelas interagdes predominantes entre as moléculas da mistura, chamadas de
forgas intermoleculares.

Pode-se observar o efeito da temperatura sobre os limites de inflamabilidade e
consequentemente o ponto de fulgor da mistura até aproximadamente 40%, indicado na curva
da Figura 6, o qual € perceptivel uma variacdo linear do limite inferior, devido ao aumento da
temperatura, estando de acordo com o comportamento reportado na literatura (VIVAS, 2010).

Como previsto para a mistura de diesel S500 comercial (B12) e as adigOes referentes ao
presente estudo com base na literatura, para interacdes entre 0leos combustiveis similares,
ambos formados por hidrocarbonetos e suas cadeias compostas de atomos C (Carbono) e H
(Hidrogénio), formam interacdes entre as moléculas fracas quando ndo existe a presenca de
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impurezas ou alcool. Diferentemente da mistura de um dleo combustivel com &lcool, que ndo
forma interacGes fracas devido, principalmente, a diferenca nas polaridades, essas interacdes
que ja sdo fortes podem se intensificar na medida que a diferenca de tamanho das moléculas
se torna maior, resultando entdo em um maior nimero de moléculas sem interacdo, pois
tendem a se repelir. Para estas moléculas, o caminho de preferéncia é a troca de fase de
liquido para vapor, ndo realizando a ligacao ideal, esta intencdo reflete em uma elevacéo na
pressdo de vapor, podendo-se observar a influéncia da pressdo de vapor nas equagdes (1) e
(2), sendo que as demais propriedades, em baixas concentra¢es da mistura, ndo sao alteradas
significativamente, de acordo com Alptekin e Canakci (2009).

Existem dois fatores que influenciam diretamente no deslocamento do ponto de fulgor e
consequentemente no ponto de inflamacdo de um biocombustivel: as impurezas presentes nos
combustiveis, decorrentes do processo de transesterificacdo e a contaminacdo de alcool
residual (ZUNIGA, 2011). A presenca de metanol residual devido ao processo de producdo do
biodiesel e a ineficiéncia no processo posterior de purificacdo sdo os principais fatores da
contaminacéo de alcool residual (ALMEIDA, 2001).

Souza et al. (2006) declaram que a elevacdo na concentracdo de biodiesel no diesel
tornaria 0 combustivel mais seguro a medida que eleva a concentracdo de biodiesel na
mistura, o ponto de fulgor aumenta em uma relacdo direta, essa alteracdo influéncia o préprio
flashpoint do diesel, assim como suas demais propriedades. Esta afirmacdo pode ser
comprovada conforme a curva experimental expressa na Figura 5, onde o flashpoint cresce
linearmente a medida que é elevado a concentracdo de biodiesel e observando a Figura 6 em
que abaixo da porcentagem de 50% da adi¢do do biocombustivel na mistura pode-se observar
um comportamento préximo do linear. Até a porcentagem de adi¢do de 50% do volume, a
diferenca média na Figura 5, que apresenta o teste com o Vaso Fechado foi de 7,3 °C
enquanto na Figura 6, na mesma referéncia de regido, a média da diferenca foi de 10,9 °C, o
que é esperado, uma vez que a substancia € mais susceptivel de se tornar inflaméavel numa
fase anterior no vaso fechado, pelo fato de estar confinado e a substancia estar aquecida de
forma mais uniforme devido a imersdo do copo em um banho liquido.

Para o teste na bancada de Vaso Aberto seguindo a norma ASTM D92 referente ao
firepoint, foram realizados os testes de todas as porcentagens do volume de biodiesel da
amostra, sendo os resultados apresentados na Figura 7.

Figura 7 — Curva resultante do teste em equipamento de Vaso Aberto.
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Pode-se verificar na Figura 7 que descreve um crescimento aproximadamente linear do
ponto minimo onde a concentracdo é de 12% de mistura e temperatura proxima de 90 °C até a
concentracdo real de biodiesel proxima de 60% onde atinge a temperatura de 108 °C, apds o
crescimento é semelhante a uma funcéo logaritmica com distdrbios, onde o limite maximo da
curva atinge a faixa de temperatura aproxima de 166 °C na substancia pura de biodiesel.

Analisando a curva resultante do firepoint ilustrada na Figura 7, para a mistura estudada,
pOde-se obter conclusdes similares, principalmente na regido que contempla a adi¢do de
volume do biocombustivel até 50% que apresenta uma regido similarmente linear, os fatores
que influenciam no flashpoint também incidem sobre o firepoint quanto as impurezas e
concentracgdes residuais de alcool, existindo ainda outro aspecto que acarreta na superposicao
de efeitos gerando um maior distanciamento médio entre o ponto de fulgor e o ponto de
inflamacéo, este sendo as sequéncias de flashes que ocorrem no intervalo dos pontos. Tal
crescente numero de flashes, que comecam a ocorrer depois do ponto de fulgor, aquecem
superficialmente e inflamam as moléculas de alcool ainda residuais gerando um maior
distanciamento entre os pontos, principalmente na para concentracfes maiores que 56%. A
diferenca média entre o flashpoint e o firepoint na curva ilustrada na Figura 7, até 50% da
adicdo de biodiesel na mistura, € de 10,9 °C enquanto acima de 50% ¢ de 18,1 °C, o que
expressa 0 crescimento ndo linear na segunda metade da curva ilustrada na Figura 7, sendo a
maior diferenca medida na adi¢cdo de 80% de biodiesel em que a diferenca foi de 27,6 °C.

5. CONCLUSAO

No contexto atual, em que o pais estd buscando reduzir os impactos ao meio ambiente,
principalmente através da reducdo de gases nocivos e cadeias aromaticas, buscando
alternativas vidveis para a matriz energética secundaria, seja por motivos comerciais ou
ambientais, os estimulos aos crescentes aumentos das concentracdes de biodiesel aos
combustiveis derivados do petréleo comercializados atualmente sdo uma possibilidade viavel
principalmente para um pais que tem como principal meio de transporte uma enorme frota
rodoviaria. Por estes motivos, o conhecimento das propriedades termodinamicas relacionadas
a misturas utilizadas e porcentagens de misturas ainda ndo implementadas € de grande
importancia.

O presente trabalho gerou resultados expressos pelas curvas da mistura de diesel
comercializado atualmente na regido sul do pais (B12) e biodiesel (B100) utilizado pelas
principais usinas e refinarias do estado do Rio Grande do Sul, a partir de bancadas projetadas
e construidas, obtendo equacdes que permitem estimar os valores de flashpoint e firepoint
para diferentes concentragdes de biodiesel além de compreender os fatores que implicam nas
diferentes metodologias das normas ASTM utilizadas. A diferenca entre as médias dos pontos
de fulgor e os pontos de inflamacdo para cada curva apresentada, implicam em dois
comportamentos de ambas as curvas, em concordancia com a literatura a concentracdo até
proxima de 50% apresenta um comportamento linear da mistura que tem a adicdo das
propriedades do biodiesel gradual, sendo que estas propriedades apresentam ponto de fulgor
superior ao do diesel produzido a partir do petroleo cru, a segunda metade da curva descreve
também a adicdo das propriedades do biocombustivel, mas ndo de forma linear. As
classificagfes encontradas para a mistura conforme os testes foram: Classe Il, Classe I1IA e
Classe 111B. De modo geral, o aumento do flashpoint da mistura torna-se mais seguro do
ponto de vista de transporte e distribuicdo, de acordo com a NR 20 vigente a elevacdo do
ponto de fulgor, podendo alterar a classificagdo de liquido combustivel atual.
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APENDICE A - PROCEDIMENTO DE TESTE NORMA ASTM D92

Para a realizagdo do teste no dispositivo Cleveland de Vaso Aberto, segundo a norma
ASTM D92, para obtencdo das propriedades termodinamicas flashpoint e firepoint, é
necessario seguir os diversos procedimentos descritos abaixo:

- Passo 1: inicialmente, a montagem da bancada deve ser realizada antes de iniciar a
instalacdo dos outros sistemas, para isso pode-se seguir a montagem ilustrada conforme a
Figura 9a, ajustando a altura das placas e consequentemente dos demais componentes acima
da altura atingida pela chama, proveniente do bico de Bunsen.

- Passo 2: o sistema de gas é o préximo conjunto de componentes a ser montado, deve-se
realizar a montagem do bico de chama piloto @ mangueira de alimentacdo secundéria, sendo
esta identificada pela cor preta e ilustrada na Figura 10a. A valvula deve estar totalmente
fechada evitando que o gas proveniente do vaso de pressdo vaze e gere risco ao experimento.
A mangueira de alimentacdo primaria esta montada junto ao bico de Bunsen, esta
semelhantemente a véalvula da mangueira secundéria, deve estar totalmente vedada
inicialmente e pode ser identificada por ser feita de material transparente. O Ultimo
procedimento do sistema de gas é posicionar os componentes nas posi¢des corretas, isto €, o
bico de Bunsen abaixo das chapas de aquecimento e o bico da chama piloto deve ser acoplado
ao suporte de movimentacao, sendo este instalado junto a chapa de aquecimento. O sistema
montado se assemelha a imagem da Figura 9b e o acoplamento da valvula de seguranca ao
vaso de pressao também segue 0s mesmos critérios que as demais valvulas do sistema de gas,
mantendo-se incialmente fechada, conforme a ilustrado na Figura 10b.

Figura 9 — a) Suporte e componentes fixos da Bancada; b) Bancada Completa.

(@) (b)
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Figura 10 — a) Valvula de gés da mangueira primaria totalmente fechada; b) Valvula de gas
da mangueira secundaria totalmente fechada.

(@) (b)

- Passo 3: o ultimo sistema a ser montado € a instrumentacdo, isto €, o termdémetro definido
para atender o ponto de fulgor e/ou ponto de ignicdo deve ser ajustado ao centro do copo de
bronze, que é fixado pelos suportes ajustaveis, fixados nas hastes do equipamento. O perfeito
ajuste é realizado quando o copo ja esta com a amostra no nivel adequado para o teste, para
que o instrumento fique alinhado ao centro do copo de bronze, sem que 0 mesmo toque no
fundo do copo.

- Passo 4: para a realizagdo do teste, a amostra deve ser depositada no copo de bronze até
preencher o nivel marcado no copo sem nenhuma bolha de ar sobre a amostra, como ilustrado
na Figura 11, e posicionado ao centro da chapa de aquecimento. Assim possibilitando o ajuste
necessario a instrumentacgéo do dispositivo.

Figura 11 —Amostra no limite do copo de bronze.
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- Passo 5: para a operacdo correta do dispositivo, proximo do ponto estimado para
flashpoint ou firepoint, a chama piloto deve ser acesa e posicionada de acordo com a posi¢do
da haste de projeto, estando o diametro da chama entre 3,2 mm a 4,8 mm, deslocando-a em
movimento continuo, acima do copo de bronze. Aplica-se a fonte de calor conforme
estipulado pela norma ASTM D92, a uma taxa tal que a temperatura aumente de 5 °C/min.
Quando a amostra estiver aproximadamente a 28 °C abaixo do ponto de fulgor esperado,
deve-se alterar a taxa de aquecimento para no maximo de 2 °C por segundo. Nestas
condicdes, deve-se iniciar o procedimento de deslocamento da chama piloto por cima da
amostra de forma continua, em contato com os gases produzidos pela vaporiza¢do da amostra,
entdo a diferenca entre o copo de bronze e a chama piloto deve ser aproximadamente 2 mm e
0 tempo entre o deslocamento deve ser de aproximadamente 1 segundo (American Society for
Testing and Materials, 2018). Aplique a chama de teste, comecando pelo menos 5 °C acima
da temperatura inicial, e realizando o teste da amostra a cada 2 °C de elevagédo da temperatura.

- Passo 6: para a identificacdo do ponto de fulgor, deve-se seguir a definicdo da
propriedade - A definicdo do flashpoint é registrada quando ocorre um brilho distinto no
interior do copo de bronze, por isto, considera-se que a amostra cintilou quando uma chama
grande aparece e se propaga instantaneamente por toda a superficie do corpo de teste. A
aplicacdo da chama de teste pode causar um azul halo ou chama aumentada antes do ponto
real do flashpoint e deve-se ignorar esta alteragéo.

- Passo 7: para a identificacdo do ponto de ignicdo, deve-se seguir a definicdo da
propriedade - A determinacdo do firepoint ocorre apds a deteccdo do flashpoint, para isso
deve-se continuar aquecendo a amostra a uma taxa de aquecimento de 5 a 6 °C/min e
aplicando a chama piloto em intervalos de 2 °C em 2 °C até que a amostra se acenda e
mantenha queimando por pelo menos 5 segundos. Como procedimento de seguranca, retire a
amostra somente em temperaturas inferiores a 60 °C. Algumas observacdes devem ser
levantadas no periodo em que a temperatura se aproxima de 28 °C, antes do ponto de fulgor
esperado, isto €, baseado na literatura existente, nenhuma perturbacao deve ocorrer sobre 0s
gases gerados pelo aquecimento da amostra, nem mesmo a formacdo de bolhas de ar, se
ocorrer o ponto de flashpoint ou firepoint no primeiro deslocamento da chama piloto o teste
deve ser desconsiderado, também em casos de inflamag&o no primeiro deslocamento.

APENDICE B - PROCEDIMENTO DE TESTE NORMA ASTM D56

Para a realizagéo do teste no dispositivo Tag de vaso fechado segundo a norma ASTM D56
para obtencdo da propriedade termodinamica flashpoint é necessario seguir os procedimentos
descritos abaixo:

- Passo 1: inicialmente, a montagem da bancada deve ser realizada, antes de iniciar a
instalacdo dos outros sistemas, para isso pode-se seguir a montagem ilustrada conforme a
Figura 12a, realizando a montagem dos suportes e copo do banho liquido primeiro e os
demais componentes em sequéncia, visto que sdo posicionados acima do banho liquido e seu
componente de vedacéo.

- Passo 2: o sistema de gas € o proximo conjunto de componentes a ser montado, deve-se
realizar a montagem do bico de chama piloto & mangueira de alimentagdo secundaria, sendo
esta identificada pela cor preta e ilustrada na Figura 10a, que deve ser devidamente roscado
para garantir que ndo haja vazamentos de gas. A mangueira de alimentacdo primaria esta
montada junto ao bico de Bunsen, esta, semelhantemente a valvula da mangueira secundaria,
deve estar totalmente vedada inicialmente, podendo ser identificada pelo material
transparente. O Gltimo procedimento do sistema de gas € posicionar 0s componentes nas
posi¢des corretas, isto €, 0 bico de Bunsen no centro da abertura do suporte e o tubo capilar da
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chama piloto que tem sua posi¢do fixada através do engate na tampa do copo de bronze. O
motivo principal para fixar as posi¢cdes dos componentes sdo as determinacGes para o correto
procedimento de teste, além de buscar uma harmonia no funcionamento do dispositivo de
abertura da saida de gas, através das aberturas retangulares da tampa do copo de bronze. O
sistema montado se assemelha a imagem da Figura 12b. O acoplamento da vélvula de
seguranca ao vaso de pressdo também segue 0s mesmos critérios que as demais valvulas do
sistema de gas, mantendo-se incialmente fechada, conforme a ilustrado na Figura 10b.

Figura 12 — a) Suporte e componentes fixos da Bancada; b) Bancada Completa.

(a) (b)

- Passo 3: a montagem correta do sistema de deslocamento da placa sobre a tampa do copo de
bronze é realizada e ajustada antes do primeiro teste de amostras. O sistema todo € alimentado
através da saida USB do computador diretamente a entrada da placa eletronica.

- Passo 4: o ultimo sistema a ser montado é a instrumentacéo, isto €, o termdmetro definido
para atender o ponto de fulgor através das entradas para termémetros que estdo nas tampas do
dispositivo.

- Passo 5: para a realizacdo do teste, a amostra deve ser depositada no copo de bronze até
preencher o nivel marcado no copo sem nenhuma bolha de ar sobre a amostra, como ilustrado
na Figura 13.
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Figura 13 —Amostra no limite do copo de bronze.

- Passo 6: a bancada de teste € mantida em uma superficie plana e em ambiente controlado,
ou seja, em temperatura ambiente e sem correntes de ar, com o copo de bronze limpo de
residuos remanescentes e seco. O volume correto da amostra, aproximadamente 50 ml + 0,5
ml, é depositado no copo de bronze. A temperatura da amostra deve estar, no momento da
medicdo, em aproximadamente 27°C £ 5 °C ou pelo menos 10 °C abaixo do flashpoint
esperado, o que for menor. O aquecimento é elevado rapidamente até se aproximar do limite
para as medicOes e depois a uma taxa constante mais lenta a medida que o ponto de fulgor se
aproxima, isto €, deve ser lento e constante a partir dos 27 °C abaixo do ponto de fulgor
esperado.

- Passo 7: o copo de bronze deve ser inserido na abertura da tampa do banho liquido e
vedado, o dispositivo de medi¢cdo de temperatura inserido em sua determinada entrada e
vedado pelo kit. A chama piloto deve ser acesa e posicionada de acordo com a posicao de
projeto, a chama n&o deve exceder o diametro de 4 mm, esta deve ser operada a fim de prover
a ignicdo dos vapores no momento em que a amostra atingir o ponto de fulgor, por este
motivo deve estar localizada na saida dos gases durante a abertura da tampa movel. O tempo
entre a exposicao dos gases a chama piloto e o fechamento deve ser de 1 segundo, assim
tornando periddico os intervalos de exposicéo.

- Passo 8: em amostras que se espera flashpoint abaixo de 60 °C, através do conhecimento
da literatura, a taxa de aquecimento é definida para 1 °C/min. No momento em que a
temperatura se aproxima de 5 °C abaixo do ponto esperado, deve ser aplicado a fonte de
ignicdo apds cada aumento de 0,5 °C na temperatura da amostra.

- Passo 9: em amostras que se espera flashpoint superior a 60 °C, a taxa de aquecimento é
definida para 3 °C/min, quando a temperatura se aproxima de 5 °C abaixo do ponto esperado,
deve ser aplicada a fonte de ignicdo apds cada aumento de 1 °C na temperatura da amostra.

- Passo 10: ao aplicar a chama piloto e ocorrer um flash distinto no interior do copo, deve
ser observado e adotado como o flashpoint da amostra. Diferentemente dos flashes que
ocorrem antes do flashpoint, estes flashes geralmente ocorrem em torno da chama piloto e tem
halo azulado, distinto do ponto de fulgor (American Society for Testing and Materials, 2016).

- Passo 11: quando a aplicacdo da fonte de ignicdo causar um flash distinto no interior do
copo, deve-se observar e registrar a temperatura da amostra como flashpoint. Nao confunda o
flash verdadeiro com o halo azulado que as vezes envolve a fonte de ignicdo durante as
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aplicaces imediatamente anteriores ao flash real. Como procedimento de seguranca, retire a
amostra somente com temperaturas inferiores a 55 °C.

- Passo 12: algumas observagdes devem ser levantadas no periodo em que a temperatura se
aproxima de 27 °C antes do ponto de fulgor esperado: isto é, baseado na literatura existente,
nenhuma perturbacdo deve ocorrer sobre os gases gerados pelo aquecimento da amostra, nem
mesmo a formacdo de bolhas de ar. Se ocorrer o ponto de flashpoint no primeiro
deslocamento da chama piloto o teste deve ser desconsiderado (American Society for Testing
and Materials, 2016).



