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RESUMO

A utilizacdo de biodiesel como combustivel apresanh potencial promissor no mundo
inteiro. Um dos problemas enfrentados é a solalifio parcial ou a perda de sua fluidez,
levando a interrupcdo do fluxo do combustivel eeatupimento do sistema de filtracéo,
ocasionando problemas na partida do motor quanggiculo fica parado em local de baixa
temperatura. Neste sentido, este trabalho tem oolojetivo a avaliagcdo do potencial de
compostos quimicos como aditivos melhoradores ojerigdades de fluxo a frio em biodiesel
metilico de soja. Os compostos utilizados foranteretglicol, d-limoneno, tween 80, alcool
isoamilico, alcool butilico em diversos teores aado de 2000 a 20000 ppm. Os ensaios para
a andlise do ponto de fluidez e névoa foram reddigssegundo a norma ASTM D-97 e D-
2500, e os ensaios de ponto de entupimento seg@ndorma ABNT NBR 14747. A
utilizacdo das substancias pesquisadas reduziato de fluidez e a aglomeracéo dos cristais
de parafinas que alteram o equilibrio de fasesemtr fracbes de alcanos, e observou-se
reducdo de 3 °C do ponto de névoa e -5 °C do mmentupimento de filtro de combustivel,

a um baixo custo.

Palavras-chave: Biodiesel. Aditivo, Ponto de Emhgaito, Ponto de Fluidez, Ponto de Névoa.



ABSTRACT

The use of biodiesel as a fuel has shown a progipotential in the world. One of the
problems is the solidification or partial loss tf fluidity, leading to the interruption of fuel
flow and clogging of the filtering system, causipigpblems when starting the engine when
the vehicle is stopped in a low temperature. Thiis, study aims to evaluate chemicals as
additives enhancers to the cold flow propertiebiotliesel methyl soy and a test with diesel
using compounds such as ethylene glycol, d-limonemeen 80 and many alcohols at levels
below 20000 ppm. Assays were performed in the eqeip for analyzing the pour point and
cloud (MPC-101L), according to ASTM D 97 and D 25@6ad the plugging point test (AFP-
101) according to ABNT NBR 14747. The use of thesmpounds reduced the pour point
and the agglomeration of crystals of paraffinspwihg it to a 3 °C cloud point and -5 °C

point clogged fuel filter, at a low cost.

Key words: Biodiesel. Additive. Cold flow, Pluggimpint, Pour Point, Cloud Point.
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1. INTRODUCAO

A atual situacdo mundial de urgente necessidadendentrar solucdes para as grandes
crises de escassez de petrdleo, previstas paraitumo fndo distante provocaram o rapido
avanco em pesquisas que visam o desenvolvimentecdelogias limpas, assim como, a
busca por combustiveis alternativos provindos d#ef renovaveis como o biodiesel. O
biodiesel pode ser produzido a partir de gorduramas ou de Oleos vegetais. Existem
dezenas de espécies vegetais no Brasil que podentilsgadas para tal fim, como soja,
mamona, dendé (palma), girassol, babacu, ameng@oiftgo manso, dentre outras.

O Programa Nacional de Producédo e Uso do Biodiesatjo em 2004, por intermédio da
lei n° 11.097 de janeiro de 2005, tem como objetivo garan producdo de biodiesel
economicamente viavel, ainda considerando aspeletdaclusdo social e desenvolvimento
regional (POUSAet al, 2007). Segundo o programa nacional de biodigsgirevista a
mistura gradual de biodiesel na proporcédo de 2\24B2) ao diesel de petroleo até B5 (5 %
de biodiesel) de forma obrigatéria a partir de 26$8im aumentando sucessivamente até o
biodiesel puro (B100) (BRASIL, 2005).

A grande motivacao para a producdo e uso do bieldées beneficio social e ambiental
em razao dos diferentes niveis de desenvolvimesaadenico e social do pais. De acordo
com o Departamento de Energia e do Departamentdgdeultura dos Estados Unidos, o
biodiesel permite que se estabeleca um ciclo fexkadcarbono no qual o G@ absorvido

quando a planta cresce, e € liberado quando odsieldé queimado na combustdo do motor.

A qualidade do biodiesel produzido é um fator fundatal, que define o modo de
funcionamento e o tempo de duracdo de um motodosessencial garantir um produto de
qualidade. As propriedades de fluxo do biodiesel d&& grande importancia especialmente
guando estes combustiveis sdo utilizados em aeeabnaa frio, sendo este um dos maiores
desafios para o uso deste biocombustivel como leraativa ao diesel. Com o decréscimo
da temperatura, aumenta a viscosidade o diesdbiedeesel (KNOTHEet al, 2006). Se o
aumento for significativo esta variacdo pode est@sociada a transicoes de um
comportamento reolégico ndo-newtoniano (MACHABaI.,2002), ocasionando mudancgas

nas propriedades reoldgicas de fluxo e, assimjngstdo a passagem do combustivel.
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O abaixamento da temperatura, aproximando-se de €afisarq a formacao de cristais
parafinicos visiveis (& 0,5 um) no biocombustivel, neste processo deiaesfnto observa-
se a formacdo dos primeiros cristdefinidos através do ponto de névoa (PN) (HOU e
SHAW, 2008; CHANDLERet al, 1992). Um decréscimo da temperatura abaixo dtopae
névoa propicia a formacéo de cristais maiores estks fundem-se uns aos outros impedindo
o fluxo do combustivel nas tubulacdes, assim o cmtiNel perde sua fluidez, ocorrendo o
fendbmeno conhecido como ponto de fluidez (PF) (KN@Tet al, 2006; CHANDLERet
al.,1992). Assim, quando o combustivel ndo consegomagsnais sobre a tubulagderdera

a filtrabilidade atingindo o ponto de entupimentofittro (PE).

Estas informacdes sédo de grande importancia pataeasa aplicabilidade do combustivel
em regides de clima frio. Em determinadas épocaando a regido Sul e Sudeste do Brasil
enfrenta temperaturas baixas, em torno de -4 °C’@ gttp://www.brcactaceae.org/clitna

2012). Neste sentido, ha uma grande necessidaske etudar aditivos anticongelantes para o
biodiesel de modo que os motores que utilizam @stebustivel ndo sofram com problemas

de ignigao.

1.10BJETIVO GERAL

Desenvolver aditivo para minimizar o problema dedl a frio do biodiesel, a partir de
substancias de baixo custo e que sejam adicionamlagjuantidades que caracterizem a
substancia como aditivo. Portanto, este trabalba avaliar classes de compostos quimicos
gue possam ser utilizados como aditivos melhoraddee propriedades de fluxo a frio do
biodiesel.

1.20BJETIVOS ESPECIFICOS

Para alcancar o objetivo desta proposta, os segunatssos foram desenvolvidos:
a) Caracterizacao do biodiesel quanto as suas preplesde fluxo a frio;
b) Execucdo dos ensaios de ponto de névoa, fluidetupimento;

c) Selecdo de substancias que possam servir comeoadliti
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d) Determinacao das propriedades de fluxo a frio cemaditivos selecionados para
Biodiesel puro (B 100);

e) Determinagcdo do ponto de névoa, fluidez e entugimnda fluxo a frio com os

aditivos selecionados para o Diesel comercial S 500
O escopo deste trabalho esta dividido em 6 cagitiroluindo esta introducéo.

No segundo capitulo apresenta-se uma breve rebiddiografica sobre os assuntos
inerentes a area de interesse deste trabalho:eb@&dipropriedades de fluxo a frio em
combustiveis e biocombustiveis, ponto de névoaddh e entupimento, mecanismo de

formacao de cristais parafinicos em petroleo eiadiésel, termodindmica da cristalizacao,
aditivo e anticongelantes.

No terceiro capitulo sdo apresentados a procedéosialados experimentais utilizados
neste trabalho, o processo de ensaio de pontovda, féuidez e entupimento.

No quarto capitulo sdo apresentados os valoregd@ardos ensaios PN, PF e PE.
No quinto capitulo sdo apresentadas as concluséemies ao trabalho.

No sexto capitulo sdo apresentadas sugestbegaaathbs futuros.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo contemplard uma breve explanaca® sotresel e o biodiesel, bem como
suas propriedades fisico-quimicas. Posteriormearogessaltados os principais aspectos do
ponto de névoa e fluidez e do ponto de entupimeatitro a frio e aditivos melhoradores de
propriedades de fluxo. Assim apresentando infor@sginportantes para a avaliacdo da
aplicabilidade do biodiesel em regifes de clima érirelatos de alguns trabalhos relacionados
ao emprego de anticongelantes, aos quais seguatifegtdes que determinam os valores

limites para as propriedades do biodiesel em haixgeratura.

2.1BIODIESEL

O biodiesel € um combustivel alternativo ao diekelpetrdleo, produzido a partir de
fontes renovaveis e por isso de grande interessemmos produtivos. Os combustiveis
alternativos devem ser tecnicamente viaveis, ecaamente competitivos, ambientalmente
aceitaveis e de grande disponibilidad®e acordo com KNOTHE (2006), o biodiesel
apresenta as seguintes vantagens como combudtivebtvo:

» compatibilidade ao diesel de petroleo;

» ser derivado de matérias-primas renovaveis de @oaa natural;

* biodegradabilidade;

* reducao das emissdes de gases do efeito estufa;

« alto ponto de fulgor, que confere armazenamentaraseio mais seguros;

* boa capacidade lubrificante, ganhando importancim © advento do
petrodiesel de baixo teor de enxofre.

Entre as matérias primas disponiveis para proddedbiodiesel, os 6leos vegetais tém
sido largamente investigados como candidatos agmas deenergia renovavel. No entanto,
a escolha da oleaginosa a ser utilizada deve @masid teor em Oleo vegetal, produtividade e

adaptacao territorial (RAMOS&t al, 2003). Dentre asleaginosas ja investigadas destaca-se a
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soja que ndo apresenta limitacBes técnicas e péssaide cultivo (o Brasil é o segundo
maior produtor) para suportar um programa de bsaflipara a formacdo de misturas com
dieselconvencional (MA e HANNA, 1999).

Quanto aos aspectos de producdo de biodieselemxigérias rotas usando misturas
binarias com petrodiesel, microemulsificacdes, ligede a transesterificacdo (KNOTH
al., 2006). No entanto, o0 método que se destacaed@a de transesterificacdo de 6leos
vegetais com alcoois realizada em a presenca deatatisador. A FIGURA 1 representa a
forma simplificada da reacdo quimica de transdii®¢io, onde R R, e R sdo &cidos

graxos conhecidos por cadeias de acidos graxos.

Ry

OH
9 0
O Catalisador
+3Ry—OH=—">>=3 /Rg + OH
o o) i a
Ry
OH

Ry

Triacilglicerol Alcool Monoesteres Alquilicos Glicerol

FIGURA 1 — REACAO DE TRANSESTERIFICACAO DE TRIGLIGHEDEO
FONTE: SCHUCHARDTet al(1998)

O processo de transesterificacdo de Oleos vegetdis ser realizado atraveés de catélise
homogénea ou heterogénea, entre elas alcalina @@iHMu KOH; acida (acido sulfurico,
fosférico e &cidos sulfénicos organicos) e/ou eidtica (lipases), e também por
transesterificacao supercritica catalitica ou r&alitica.

A reacao mais utilizada € a catalise homogénedirecaendo que em nivel industrial €
realizada a uma razao molar 6leo:alcool denkpresenca de 0,4 % (m/m) de hidroxido de
sédio ou hidroxido de potassio, apresentandmo resultado da reacdo a formacédo dos
ésteres graxos e do glicerol como subproduto atibzde diversas formas na industria
quimica (MA eHANNA, 1999). A utilizacdo de alcoois como o etanal metanol sdo mais
evidentes devido a diversgwopriedades fisicas dos alcoois tais como poldeda
conformacao das cadeiearbonicas, destacando-se o metanol (alcool palaraadeia curta)
pelo seu alto indice de conversdo e viabilidadei¢cac(FREEDMAN et al, 1986). A

producédo de biodiesel a base de 6leo de soja enchgtara dbiodiesel metilico de soja, este
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formado por vérios ésteres metilicos, tais comanjpato, estearatopleato, linoleato e
linolenato (DEMIRBAS, 2002).

Os ésteres metilicos de &cidos graxos (FAME), ga, se biodiesel € resultante da
transesterificacdo dos acidos graxos, esta é uagdoaeversivel embora durante a producéo
nao ocorra a reacgao reversa isto pelo fato quecergl formado na reacdo ndo € miscivel ao
produto, levando a um sistema de duas fases. Aicanda transesterificacdo do 6leo de soja
com metanol é definida como de segunda ordem (FREEND 1986). Conforme a resolucao
ANP N° 7, 2008 para ser considerado biodiesel, tegtede possuir no minimo 96,5 % de

teores de ésteres.

Na caracterizacdo do biodiesel destacam-se: algoarasteristicas fisico-quimicas, tais
como alta massa molecular, a presenca de longa&sasadarbdnicas, maior viscosidade e
maior ponto de fulgor que o diesel convencionatp aitimero de cetano, excelente
lubricidade, nédo toxicidade e biodegradabilidade.biOdiesel apresenta ainda sensivel
reducdo na emissdo de monoxido de carbono, éxudiisisos e hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos, o que lhe confere um carater menoseptduem comparacdo ao diesel
convencional (BRASIL, 2005). A TABELA 1 apresentaraatérias primas e as propriedades
fisico-quimicas do biodiesel (LEUNG, 2009).

Apesar das inumeras vantagens apresentadas de béodiksel, 0 desempenho a baixas
temperaturas pode afetar sua viabilidade comeacidbngo de todo o ano, particularmente
em regides climéaticas de temperatura moderadae§ & campo sobre o desempenho do
biodiesel em climas frios sédo relativamente raroas ha evidéncias de que, quando a
temperatura ambiente aproxima-se da faixa entr® 0 o emprego de ésteres metilicos de
Oleo de soja (biodiesel) aumenta a ocorréncia dblgmas de desempenho. Geralmente,
temperaturas noturnas situam-se nesta faixa, éstegtlicos saturados presentes no biodiesel
sofrem nucleacdo e formam cristais. Estes cristaggringem o fluxo das linhas de
combustiveis e filtros durante a ignicdo matinglodem levar a interrupgcéo na alimentacéo

do combustivel e a subsequentes falhas no motoD{KMNE et al,, 2006).
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TABELA 1 — MATERIA-PRIMAS UTILIZADAS NA PRODUCAO DOBIODIESEL E RESPECTIVAS PROPRIEDADES FiSICO-QUIMAS DO COMBUSTIVEL.

Tipo de 6leo Espécies Composicao Quimica (composicéo de Densidade (g/crf) Ponto de  Viscosidade Cinematica  Acidez Poder
acidos graxos) Fulgor (cst, em 48C) (mg Calorifico
(°C) KOH/g) (KJ)
Oleo Vegetais
Oleo Soja C16:0,C18:1,C18:2 0,91 254 32,9 0,2 39,6
comestivel
Colza C16:0,C18:0, C18:1,C18:2 0,91 246 35,1 2,92 39,7
Girassol C16:0,C18:0, C18:1,C18:2 0,92 274 32,6 - 39,6
Palma C16:0,C18:0, C18:1,C18:2 0,92 267 39,6 0,1 -
Amendoim C16:0,C18:0, C18:1,C18:2,C20:0,C22:0 0,90 271 22,72 3 39,8
Milho C16:0,C18:0, C18:1,C18:2,C18:3 0,91 277 34,9 - 39,5
. C16:0,C18:0, C18:1,C18:2,C18:3,
Camelina C20:0.C20:1,C20:3 0,91 - - 0,76 42,2
Canola C16:0,C18:0, C18:1,C18:2,C18:3 - - 38,2 0,4 -
Algodéao C16:0,C18:0, C18:1,C18:2 0,91 234 18,2 - 9,53
Semente de C16:0,C18:0, C18:1,C18:2 0,92 >23 35,6 0,55 39
Abdébora 5
Oleo néo- I , ) , , ]
! Pinhdo manso C16:0, C16:1,C18:0, C18:1,C18:2 0,92 25 2 29,4 28 38,5
comestivel
Pongamina C16:0,C18:0, C18:1,C18:2,C18:3 0,91 205 27,8 5,06 4 3
pinnata
Sea mango C16:0,C18:0, C18:1,C18:2 0,92 - 29,6 0,24 42’8
Palanga C16:0,C18:0, C18:1,C18:2 0,90 221 72,0 44 395’2
C14.0, C16:0, C16:1, C17:0, C18:0, C18:1, 40,0
Sebo c18:2 0,92 - - - 5
Nile tilapia C16:0, C18:1, C20:5, C22:6, outros acidos 0,91 - ,1°32 2,81 -
Poultry C16:0, C16:1, C18:0, C18:1, C18:2, C18:3 0,90 - - - 39,4
Outros Oleo de soja Depende se o 6leo de cozinbad 0,90 - 447 2,5 -

3/iscosidade cinematica em 38 °C, ffsn
b Viscosidade cinematica em 37 °C, ffsn
FONTE: Adaptado de LEUNG (2009).
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De acordo com KARAOSMANOGLLet al(1996), o refino dos produtos da reacao de
transesterificacdo se torna dificil e promove custmiores. Os motores a diesel modernos
tém um sistema de controle de injecdo de combuistiudo sensivel. A alta viscosidade
ocasiona uma atomizacdo pobre do combustivel, aléswvo, ocorre uma combustao
incompleta, formando uma crosta nos injetores enatmide combustivel. O grau de pureza
do biodiesel tem um efeito significativo nas prededes dos combustiveis. Especialmente, a
presenca de triglicerideos pode causar sériosgmad em sua aplicacdo. O combustivel deve

ser livre de agua, alcool, glicerina e catalisador.

O estudo de Ylkt al. (1998) sobre o efeito de contaminantes residuaignaos dos
processos de refino e de transesterificacdo, ssbopriedades de fluxo a frio de ésteres
metilicos de soja puro e/ou uma mistura com diesglercial demonstram que, embora o
ponto de fluidez ndo tenha sido afetado, o pontnéea aumenta com o aumento da
concentracdo de monoglicerideos e diglicerideosic@dracbes baixas (1000 ppm) de
monoglicerideos ou diglicerideos saturados aumamtao ponto de névoa, enquanto a
monooleina insaturada ndo afeta nem o ponto deeftunem névoa. A presenca de materiais
ndo saponifichveis aumenta a temperatura de @estdb, o PF e o PN de ésteres metilicos
de soja nao apresentando efeito algum sobre asguages de misturas. Outros processos de
refino ou de transesterificacdo, podem influenaarpropriedades de fluxo a frio, estes

incluem o alcool, acidos graxos livre e triglicexdd ndo reagidos.

Durante a operagao dos motores de combustéo inEmaspecial motores ciclo diesel,
um dos problemas tem sido a formacao de compostasrges. Segundo Lex al. (2002) e
Watanabeet al. (1998) os motores ciclo diesel sdo um dos primgipantribuintes para as
emissdes poluentes, tais como material particuléxidos de nitrogénio, 6xidos de enxofre,
estes responsaveis pela chuva acida e contaminfa¢édquimica. Contudo a grande
compatibilidade do biodiesel com o diesel convemalia caracteriza como uma alternativa
capaz de atender a maior parte da frota de veieuldigsel ja existente no mercado, sem

qualquer necessidade de investimentos tecnolégizaesenvolvimento dos motores.

O biodiesel também possui caracteristicas impa@sardomo maior viscosidade e maior
ponto de fulgor do que o diesel convencional. Eigamente livre de enxofre e de compostos
aromaticos, possui um teor médio de oxigénio emotate 11% e produz emissdes com
menores niveis de GOde material particulado e de mondxido de carkdi e HANNA,
1999; KNOTHEet al, 2005).
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2.1.1 Acidos Graxos

Os acidos graxos sao produzidos quando as gord@caguebradas. Sdo encontrados em
Oleos vegetais e gorduras animais, e variam no Korapto da cadeia de carbono e no
namero de duplas ligacdes (nivel de insaturacga)molécula é representada na FIGURA 2.
A formula representa o numero de atomos de carbmmocadeia do acido graxo e
apresentando ligacdes duplas. Por exemplo, C18i@o(&inolénico) implica que este acido
graxo tem 18 atomos de carbono e 3 ligagfes dupkmgcidos graxos comuns existentes na
molécula de triglicérideo, sado listados na TABELAA3 propriedades fisicas e quimicas do
biodiesel dependem basicamente da distribuicdcadiokws graxos do triglicerideo utilizado
na sua producao (CANAKCI, 2008).

@)

|
R-C-OH

FIGURA 2 — MOLECULA QUIMICA DE ACIDO GRAXO
FONTE: A autora (2012)

TABELA 2 - ESTRUTURA QUIMICA DE ACIDOS GRAXOS.

ACIDOS GRAXOS ESTRUTURA QUIMICA
Miristico (14:0) Chy(CH)1.COOH
Palmitico (16:0) CK(CH,)1,COOH
Esteérico (18:0) CHy(CH,)1sCOOH
Oléico (18:1) CHs(CH,),CH=CH(CH,);COOH
Linoleico (18:2) CHs(CH,),CH=CHCHCH=CH(CH,),COOH

Linolénico (18:3) CH;CH,CH=CHCHCH=CHCH,CH=CH(CH,);,COOH

Araquidico (20:0) CH3(CH,)1sCOOH
Behénico (22:0) CH3(CH)20COOH
Erdcico (22:1) CHa(CH,);CH=CH(CH,);;COOH

FONTE: CANAKCI (2008)
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As cadeias de carbono dos &cidos graxos podemradhtitas conformacdes, mas
tendem a ser completamente estendidas, porquenisgmiza as repulsdes estéricas entre 0s
grupos metila vizinhos. Os &cidos graxos saturasegacotam-se de maneira eficiente em
estruturas cristalinas, e uma vez que as atragbeardder Waals sdo grandes, eles tém ponto
de fusdo relativamente altos. Os pontos de fusé@oeatam com 0 aumento da massa
molecular. A configuracédois das ligacdes duplas de um &cido graxo insatuggesentada
nas FIGURAS 3 e 4, imp6em uma curvatura rigida deieade carbono que interfere no
empacotamento do cristal, provocando uma reducéaimacdes de van der Waals entre as

moléculas. Os acidos graxos insaturados, consezuente, tém pontos de fusdo mais baixos
(SOLOMONS; FRYHLE, 2007).
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FIGURA 3 - ESTRUTURA MOLECULAR DE ALGUNS ACIDOS GRROS C18 (A) ACIDO
ESTERARICO, (B) ACIDO OLEICO, (C) ACIDO LINOLENIC@ (D) ACIDO o-LINOLENICO.
FONTE: ADAPTADO DE VOET E VOET (2004)
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FIGURA 4 — ESQUEMA GERAL DAS FORMAS POLIMORFICAS BESENTES NOS COMPOSTOS
GRAXOS (EX: TRIGLICERIDEO PURO). (A) ESQUEMA DO EMECOTAMENTO DAS CADEIAS
CARBONICAS; (B) ESQUEMA COMPARANDO AS FORMAS POLIMBFICASq, PE B

FONTE: ADAPTADO DE ROLEMBEGR (2002)

(B)

A transesterificacdo compreende trés reacfes fegergjue sdo, cada uma com um
acido graxo ligado na esterificacdo glicerol. O primeiro passo ocorre a conversao de
triglicéridos (TG) e diglicerideos (DC¥eguido por conversdo de diglicéridos (DC) para
monoglicéridos (MG), e finalmentaonoglicéridos (MG) para a glicerina, uma moléalga
éster produzido por cadgicérido em cada um dos trés passos. Em maioropgép séo
ésteres de acidos graxos (biodiesel) e glicerad EEmcao, tal comoludrolise é reversivel e
requer um alcool para que ocorra o equilibrio dadpcdo de produtos, ésteres metilicos
(FAME) ou etilicostHOMBRIA, 2010).

2.1.2 Monoglicerol, Diglicerol e Triglicerol

A formacé&o de glicerol na reacéo de transesteg@ficaocorre a partir dos triacilglicerois
procedendo por etapas através dos diaglicerdis rmacdglicerdis, com uma moélecula do
alquil éster de acido graxo sendo formada em ctajmeajue se procede. Os diacilglicerois
atingem sua concentracdo maxima antes dos mongzarifgs correspondendo a formacédo de
glicerol a partir de monoacilglicerois, sendo maigido a formacdo dos monoacilglicerois a
partir de diacilgliceréis (KNOTHE, 2006).
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De acordo com Knothe (2006), durante o processdratesesterificacdo os gliceréis
intermediarios como o mono- e diacilglicerbéis saomfados, sendo que uma quantidade
destes pode permanecer retida no produto finabsd@ses metilicos ou outros alquil-ésteres.
A FIGURA 5 mostra a estrutura quimica destes ghisetAlém destes glicerois parcialmente
reagidos, os triacilglicerdis ndo reagidos bem cajierol, acidos graxos livres, alcool e
catalisadores residuais podem contaminar o profihéb Os contaminantes podem levar a
problemas operacionais quando o biodiesel € usadmator, ocasionando a formacao de

depasitos, o entupimento de filtro e a deteriorali@oombustivel.

R-C=0
R-C=0 R-C=0 O—cH:
O—Cho O—CHe H-G-OH
|
H-G-OH H-(ID-OH O-CH:
HO-CH: O_(l:Hz R-(IE\ R-C=0
R-C=0 0—CH:0
R-C=0
(a) (b)
(©)

FIGURA 5 — ESTRUTURA QUIMICA DE (A) MONOGLICEROIS,(B) DIGLICEROIS E (C)
TRIGLICEROIS
FONTE: A autora (2012)

2.2 PROPRIEDADES DE FLUXO A FRIO EM COMBUSTIVEISEHOCOMBUSTIVEIS

O veiculo que possui sistema de combustivel dies& susceptivel a problemas de
ignicdo na partida e desempenho, principalmentadpua temperatura ambiente diminui em
direcdo a temperatura de saturacdo do combusiBsin parafinas com alta massa molecular
apresentam tendéncia a nucleacdo e a formar sri¢acera suspensos na fase liquida, aos
quais o0s cristais compdem-se por compostos aropsatcn-alcanos de cadeia curta
(CHANDLER, 1992).

Segundo Petinelli (1991), a cristalizacdo de paaafipode ser dividida em trés etapas. A
primeira etapa é a nucleacdo. Neste momento surgemucleos homogéneos de
cristalizacdo, a partir dos quais irdo crescer ristais de parafina. A segunda etapa é o

crescimento, onde ocorre o transporte de masseoldgds para os nucleos que foram
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formados na etapa da nucleacdo. A terceira etapsiste na aglomeracdo de cristais em
crescimento que dao origem aos cristais de dimensaeres.

Os combustiveis a diesel possuem ceras ou parafuease cristalizam em temperaturas
contidas na faixa normal de operacdo dos motortesnperaturas baixas, esses cristas de cera
se aglomeram entupindo os filtros de combustivélhpmedindo o funcionamento do motor,
assim causando a solidificacdo do combustivel, fesi@meno ocorre também no biodiesel
(KNOTHE et al, 2006). Portanto, para definir o comportamentobdmliesel em baixas
temperaturas existem trés propriedades importaptego de névoa, ponto de fluidez e ponto
de entupimento, sendo estas influenciadas pelaiaxptéma, conforme pode-se observar na
a TABELA 3, que apresenta um resumo das proprieddedluxo a frio de ésteres metilicos e

etilicos puros de soja e de sebo puros empregadasaproducao de biodiesel.

TABELA 3 — PROPRIEDADES DE FLUXO A FRIO DO BIODIESEDERIVADO DE OLEO VEGETAL E
DE GORDURA

Oleo ou Grupo Ronto de P_onto de EnFt’SSitr%grfto Referéncia
gordura alquila Névoa (°C) Fluidez (°C) °C)
Soja Metil 0 -2 -2 Dunn (1995)
Soja Etil 1 -4 Fukuda (2001)
Sebo Metil 17 15 9 Fukuda (2001)
Sebo Etil 15 12 8 Fukuda (2001)

Entretanto, o método de transesterificacdo nacaatecomposicdo de acidos graxos de
soja e sebo. Devido a alta concentracdo de acrdasgsaturados de cadeia longa o biodiesel
de sebo bovino apresentou ponto de névoa de 15et@p isto ruim para as propriedades de
fluxo a frio (KNOTHE-et al, 2006).

Foi relatado por SRIVASTAVAet al (1993) que, a temperaturas proximas de 5 °C, a
reologia dos ésteres metilicos de soja sofremig@msle um fluxo newtoniano para um fluxo
do tipo pseudoplastico. Os fluidos pseudopléstiegperimentam uma diminuicdo na
espessura da camada de cisalhamento, que correspsngropriedades de fluidos nao-
newtonianos, exibindo reducdes na viscosidade comaumento da velocidade de
cisalhamento (MANNINGet al, 2003).
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2.1.3 Cromatografia Gasosa com Detector de lonizacachaen@ (CG-DIC)

A composicéo do biodiesel, obtida por Cromatogr&@sosa com Detector de lonizagéo
de Chama (CG-DIC) permite identificar as estrutupasnicas presentes em uma amostra de
biodiesel e relaciona-las a dinamica de cristafivagda amostra. Esta ndo é uma relacéo
direta, visto que ocorre cristalizacdo simultaneaa@ios ésteres metilicos de 4cidos graxos, e
o comportamento da mistura dependerd de sua cogAposi até mesmo do regime de
resfriamento.

Este ensaio é realizado num cromatografo gasosp €Geparacado dos componentes de
uma mistura, consistindo em duas fases em contata:fase permanece estacionaria durante
todo o processo, enquanto que a outra se moveéatdila. Na cromatografia gasosa, a fase
movel é um gas. A fase estacionaria é acondicionadeoluna, através do qual o gas de
arraste ira fluir. A amostra é introduzida na calatravés de um injetor, onde o gas de arraste
ird fluir e carregar a amostra. O componente dastnamcouja afinidade da fase estacionaria for

maior permanecera mais tempo para ser eluido quedeaquja interacdo € menor.

2.2PONTO DE NEVOA E PONTO DE FLUIDEZ

Os principais componentes de parafinas sédo os daiyonetos alifaticos que sao
predominantes em petroliferos. Segundo Silva (208=hpre que a temperatura do 6leo é
reduzida, h4 uma temperatura limite em que é iécia nucleacdo das parafinas e a
temperatura de cristalizacdo conhecida como pamtoégoa. Observa-se que deste ponto em
diante ha uma aglomeracéo dos cristais formados,comseqiiente aumento na viscosidade
do sistema, fluidez, e a geracdo de depdsitososdtide tendem a reduzir ou mesmo tornar
impossivel a producao de petrdleo e uso de prodetasionados ao petréleo.

Dois importantes parametros podem ser citados Ipgisas temperaturas. Esses pontos
sdo chamados de ponto de névoa e de ponto dezflui@ebiodiesel possui maior ponto de

névoa e ponto de fluidez comparados ao diesel coiveal (PRAKASH, 1998).

O ponto de névoa é a temperatura inicial de cdsigho do Oleo, influenciando
negativamente o sistema de alimentacdo do moton t@mo o filtro de combustivel,
sobretudo quando o motor € acionado sob condicdegsiriamento. Segundo Chét al
(2004) o ponto de névoa ocorre quando os hidrocatbe de cadeia longa do 6leo diesel ou
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0s acidos graxos saturados do éster iniciam a fiisnde pequenos cristais, e quando uma
guantidade suficiente de cristais, que excedammelro de 0,5 um, tenha-se precipitado.

De acordo com KNOTHIgt al. (2006) o biodiesel apresenta ponto de névoa suesio
do 6leo diesel (TABELA 4), para evitar os efeitossi® ponto utilizam-se aditivos
apropriados para conferir maior fluidez resultando diminuicdo do ponto de névoa e
favorecendo o comportamento fisico-quimico do lgiseli. O ponto de névoa ocorre a uma
temperatura mais elevada do que o ponto de flugksg temperatura a qual um acido graxo
torna-se turvo devido a formacdo de cristais erecarsolidificacdo desses acidos graxos
saturados. Os cristais soélidos crescem rapidanaghdenerando-se, entupindo as tubulacdes
de combustivel e filtros causando problemas deagp®ralidade. Compostos de &acidos
graxos saturados tém pontos de fusao significagvéenmais elevados do que os compostos
de acidos graxos insaturados. Assim o biodieselé&derivado de gorduras ou 6leos com
quantidades significativas de compostos acidosograaturados ird exibir pontos de névoa e

ponto de fluidez mais elevados.

TABELA 4 — ESPECIFICACOES DE ALGUNS OLEOS VEGETAIS NATURAE DO OLEO DIESEL.

) Tipos de 6leos
Caracteristicas }
Mamona Babacu Dendé Soja Oleo diess
Poder calorifico (kcal) 8913 9049 8946 9421 10950
Ponto de Névoa (°C) 10 26 31 13 0
indice de Cetano nd 38 38-40 36-39 40
Densidade a 25°C 0,9578 0,9153 0,9118 nd 0,8497
Viscosidade a 37,8°C (cSr) 285 30,3 36,8 36,8 2,0-4,3
Destilagao a 90% (°C) nd 349 359 370 338
Teor de cinzas (%) nd 0,03 0,01 nd 0,014
Cor (ASTM) 1 0,5 1 nd 2
Residuo de carbono Conradson sobre
nd 0,28 0,54 0,54 0,35
10% do residuo seco (%)

nd- ndo determinado
Fonte: KNOTHEet al (2006)

O ponto de fluidez corresponde a temperatura alvexaual o 6leo apresenta dificuldades
de fluir sob a acdo gravitacional, e as propriedadeoldgicas do petréleo mudam,
consideravelmente, passando a comportar-se constédsgta semi-sélida. Esta mudanca de
comportamento esta associada a formacdo e ao rosdoi dos cristais de parafina no
petréleo (COSTAet al., 2002). A formacdo dos cristais parafinicos modif@ ponto de

fluidez dos 6leos, podendo assim assumir caraiteds de fluido nao-newtoniano,
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apresentando dificuldades de escoamento devidecasidade elevada adquirida, provocando
perda de carga no deslocamento.

Utiliza-se a norma American National Standard Th&thod for Cloud Point of
Petroleum Products - ASTM D-97, 2004 para determmmgonto de fluidez de produtos
derivados de petréleo medindo-se o indice de teatyrar baixa. Esse método de teste é
destinado a todos os produtos petroliferos e cootepimento adequado para 6leo
combustivel ndo destilado. Atualmente, varios nedodle ensaio ASTM oferecem
procedimentos alternativos para a determinacdopdotos de fluidez através de aparelhos
automaticos. Para o ponto de névoa a normativiaadd € a ASTM D-2500, esse método de
ensaio somente € aplicado para os produtos que sgasparentes em camadas de 40 mm de

espessura, e com pontos de névoa abaixo de 49 °C.

A cristalizacdo envolve o arranjo de moléculas em padrdo ordenado. Quando
ramificagcbes séo introduzidos dentro das longagiaadineares de ésteres, as associagdes
intramoleculares sdo atenuadas e reduzem a tenmzedat cristalizacéo (LE& al, 1995). A
interacdo dos aditivos com o sistema pela introolugéd ramificacdes e/ou interacdes
moleculares, causa um rearranjo do cristal, neste, aiminui o tamanho e a forma deste,
conforme exemplificado no sistema representadolG®RA 11, a qual mostra a interacao

entre o acido graxo e o aditivo depressor do pdetiuidez (PPD).

Crescimento do Cristal sem
Depressor do Ponto de Fluidez (PPD}

MR

Cristal com
Depressor de Ponto de Fluidez (PPD)

Tamanho do eristal

FIGURA 6 — CRISTAL DO ACIDO GRAXO COM E SEM O ADIMO DEPRESSOR DO PONTO DE
FLUIDEZ.
FONTE: ERHAN, 2005
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2.3PONTO DE ENTUPIMENTO

Na Europa Oriental, nos anos 60, foram desenvdvidstes de laboratorio Uteis para
predizer a temperatura minima de operacao de cdiwbissdiesel, independentemente dos

meétodos de medida de ponto de névoa e de fluidez.

O ponto de entupimento de filtro a frio € definicmamo a maior temperatura em que o
combustivel, quando resfriado néo flui atravésmdiliro padronizado (45um), ou leva mais
de 60 segundos para passar através desse filgunde metodologia ABNT NBR 14747. O
limite maximo para o ponto de entupimento do diedelbiodiesel e de suas misturas variam
conforme a regido e a época do ano, mas de maygzah deve estar dentro do intervalo de 0O
a 12 °C. E possivel fazer associacdes entre esinpto e o ponto de congelamento do

biodiesel.

Dunn (1999) mostrou que o ponto de entupimentéltle a frio de biodiesel pode ser
comparado a temperatura inicial determinada emaune DSC que é uma técnica que mede
a temperatura e fluxo de calor associados as ¢@asiem materiais em funcdo do tempo e da

temperatura em uma atmosfera controlada.

De acordo com Lee (1995) o combustivel diesel confiequenas quantidades de
hidrocarbonetos de cadeia longa, chamadas de mesafijue se cristalizam em temperaturas
contidas na faixa normal de operacdo dos motoesediSe as temperaturas forem bastante
baixas, os cristais de parafinas se aglomerardopiedo os filtros de combustivel, o
combustivel podera se solidificar se a temperdianear muito, 0 mesmo ocorre no biodiesel.
Os &cidos graxos saturados produzem eésteres metilflazendo com que ocorra a

cristalizacdo na temperatura proxima de 0 °C pa&lamde soja.

2.4MECANISMO DE FORMACAO DE CRISTAIS PARAFINICOS EM Q@BUSTIVEIS

O nome de parafina (do latinparumepouca e affinis=afinidade) é dado aos
hidrocarbonetos saturados de cadeia aciclica, haum@mificada (ROCHAet al. 1998). Na
caracterizacdo de um petroleo, o teor de paraéigisrelacionado com a presenca de fracdes
mais pesadas que precipitam conforme as mudan¢amparatura.

A rede cristalina consiste de uma disposicdo tedisional de particulas entrelacadas,
arranjadas como cadeias ramificadas e interligaftamjadas por cristais separados ou
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agregados pré-formados (DEMAN, 1988). O fenbmenalel@osicdo de ceras de petréleo
representa problemas na producao, transporterm rédi petréleo bruto, podendo restringir o
fluxo de petréleo e causar o entupimento das tgbekm

As ceras de petroleo (variando dg @ Gyo) tém sido caracterizadas em duas categorias
principais: macrocristalina n{alcanos) e microcristalina (iso-alcanos e cicltaabs)
(SRIVASTAVA et al, 1993). A composi¢cao quimica da cera precipi@adiferente para os
depositos solidos em Oleos brutos, porque os degdsontém quantidades maioresrde

parafinas em comparacdo com o precipitado recupegrac o oleo.

Durante as etapas de producédo, movimentacdo maata ocorre a formacao de depdsito
parafinico comum na industria de petroleo devide@orréncia de modificacdes nas variaveis
termodinamicas que alteram a solubilidade das ésd@n-alcanos presentes no petrdleo, em
especial os de cadeia linear e de alta massa nered deposicdo de parafinas esta
associada ao equilibrio de fases (ROCeétAal, 1998). Segundo ROCHAL al. (1998) esse
processo é funcdo das caracteristicas intrinsecpstdleo e das variacdes de temperatura e
de pressado durante a producéo. Assim o aparecirdestdepoésitos parafinicos acontece pela
guebra deste equilibrio, sendo provocado peloia@sénto do petréleo.

As parafinas de cadeia normal com numeros de casbentre 20 e 30, geralmente
cristalizam como grandes agulhas ou placas, ehsfinados de precipitados macrocristalinos.
Parafinas de cadeia normal com nimero de carbamerisr a 40, e também de cadeias
ramificadas, precipitam como cristais amorfos, mecipitados microcristalinos (AZEVEDO,
2001).

2.4.1 Forcas moleculares

As propriedades dos sistemas formados por trizagiglis sdo influenciadas por dois
tipos de variaveis: intramoleculares e intermolaad. As variaveis intramoleculares estédo
relacionadas somente a estrutura molecular e oelaci-se com a formula molecular do
composto e sua conformacéo espacial. O tipo de &p@ko e sua posicao relativa em uma
das trés ramificagbes do glicerol influenciam @ineénte nas propriedades termodinamicas e
de transporte, solubilidade no estado solido,aiistcdo e fusdo, conteudo de gordura sélida,
perfil de fusdo (MUet al, 2005).

A presenca de ligacdes duplas tips causa a quebra na conformagégpzagplanar nas
cadeias carbOnicas saturadas. Deste modo, osldiiGois que apresentam em sua

constituicdo acidos graxos saturados apresentaseBpacos vazios entre as cadeias na fase
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sélida cristalina. Em geral, quanto maior o espagzio entre as cadeias menor a energia de
interacdo entre elas, causando maior facilidadkusfo dos triacilglicerideos (GHOTRét

al., 2002; SANTOS, 2010). No estudo da interacdoedesbmpostos com os aditivos € de

suma importancia o entendimento dessas propriegaidés que os mecanismos de interacao
estdo atuando de uma forma complexa.

Além destes fatores relacionados a estrutura mi@ledatores intermoleculares devem
ser também considerados. Devido ao alto peso matetuacilglicérois tendem a solidificar-
se em um arranjo cristalino que pode apresentaretifes conformacdes (polimorfismo):
forma o (instavel), com menor densidade de empacotamenistalmo, forma p’
(metaestavel) e formfa (estavel), com maior densidade de empacotameistaloro (SATO,
2001).

A FIGURA 9 apresenta as conformacdes cristalinaa pa trés polimorfos, as possiveis
transicOes de fases e a relacéo entre a Energia devGibbs para estas transi¢coes. Conforme
pode ser verificado pela FIGURA 9, cada moléculeesgnta trés valores de entalpia e
temperatura de fusdo, dependendo da mudanca decdaselerada. Estas diferencas no
arranjo cristalino afetam diretamente propriedadeportantes relacionadas a fusdo e

cristalizagao.
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FIGURA 7 — FORMAQOES~CRISTALINAS, RELACAO DA ENERG@I LIVRE DE GIBBS COM A
TEMPERATURA E TRANSICOES DE FASE CONSIDERADAS
FONTE: ADAPTADO DE SATO (2001)
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Na FIGURA 10 pode-se observar como os cristaisléesése formam. Muitos fatores
podem influenciar na cristalizacdo dos Oleos, dajpeente a maneira como estes séo
resfriados, a partir de seu estado liquido, poada um Oleo liquido é resfriado, uma fase
sélida se separa, cuja composicado e quantidadendemeprincipalmente da velocidade de

resfriamento e das temperaturas inicial e findl\V& et al, 2008).
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FIGURA 8 — VISAO CONFORMACIONAL DE SISTEMAS GRAXOSOLEOS E GORDURAS) EM
VARIAS ESCALAS DE TAMANHO
FONTE: ADAPTADO DE TANG E MARANGONI (2007)

Durante a cristalizacdo, o crescimento da rededadibmeca com sitios iniciais de
nucleacdo, que crescem formando cristais maioresndgu moléculas adicionais de
triacilglicerdis cristalizam-se. Estes cristais anas formam elementos microestruturais de
que entdo se agregam em grupos maiores, chamadosca®estruturas. Estes grupos se
empacotam de modo regular e homogéneo, formantooss estruturais da rede cristalina
da gordura (SILVAet al, 2008).

2.5TERMODINAMICA DA CRISTALIZACAO

O biodiesel é essencialmente uma mistura de agdo®s de éster de alquila. Existem
contribuicbes termodindmicos que estdo relacionadas a composicdo do éster de alquila
podendo assim ser explicado pela aplicacdo dasateta cristalizacdo do ponto de
congelamento. O comportamento de fase da cristalizaum modelo de misturas de lipideos
foi estudada pela aplicacdo da equacéo de Hilddlpara os resultados das analises em DSC
de isotérmas e nao-isotérmas (TORO-VAZQUIEZ al, 2000). Ambos os estudos

empregaram a forma da equacgao para misturas ideais;
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AHp [1 1
T; MP

In{x) = ———
Ry (L)

onde a fracdo molar de 0leo cristalizado (x) é fungdo da sua entalpia de fusadifs), a
constante de gas {Rsua temperatura inicial de cristalizacag € uma mistura e seu ponto
de fusdo em sua forma pura.

O comportamento de fase semelhante a depressdao do pencongelamento foi
observado em gas/Oleo desparafinados com paresadkiaclonga (&-Cpg) n-alcanos
(DUNN, 1996). A teoria da depressdo do ponto degelamento previu com precisdo o
comportamento do fluxo a frio de misturas na diiigdo de um sistema binario em um
solvente que ndo congelam nas temperaturas estudadaoria também explica como as
pequenas fracbes de massa de cera podem influglesiproporcionalmente as propriedades
de fluxo a frio de misturas. Outro estudo realizado Suppe®t al, 2000 examinou varios
modelos tedricos e empiricos para misturas comgodéan-alcanos olefinas e outros
hidrocarbonetos e assim determinou que a depreks@onto de congelamento foi a Unica
teoria fundamentalmente correta para descreverrase§sos de cristalizacdo em misturas

liguidas organicas. Uma equacdo, derivada parairasstonde a cristalizacdo independe de

_AG[ _Mp (MP
R, T T

g

espécies de soluto:

AHA [T 1
iz -]

R, |1, P

(2)

ondey; e % sao o coeficiente de atividade e a fracdo molarathoponente “i” na fase liquida,
AHss, MP e T séo parametros para o componente “i”, como deftndalequacgéo 1%&C, é a
capacidade diferencial de calor a pressédo constintmmponente “i” de espécies entre as
fases liquida e sélida g€ - Cs°). O coeficiente de atividade é responsavel pelo
comportamento ndo-ideal na fase liquida.

A Equacéo 1 foi aplicada para determinar d@ biodiesel com base em estudos com
misturas de cadeia longa (1) FAME (Fatty Acid Methyl Estgr (IMAHARA et al,
2006). Este modelo foi obtido através da definigdo= 1, baixa pressdo ambiente, e
assumindoACp como apresentado na Equacédo 2 foi insignificaREeME de misturas
mostrou-se uma boa concordancia entree 1os dados correspondentes de @s pontos
eutéticos foram previstos para misturas com matihjtato (Gg) / estearato (£g). Algumas
semelhancas foram observadas para as misturastillgoamitato com dodecanoato (£ e

miristato (G4). Desvios de dados medidos entfee TG foram inferiores a 5 °C em misturas
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com até cinco FAME. Os resultados também demoastrajue a { foi independente das
éspecies de FAME insaturados na fase de solvettblDet al, 1996).

Um estudo recente de Dunn, 2008 comparou os rdsslida aplicacdo das Equacbes 1 e
2 para o modelo de cristalizacdo do palmitato délane estearato em solu¢cdes com oleato de
metila (Gsg. ;). Valores de MP e\Hys de componentes puros foram medidos através do
método de DSC. Resultando para misturas binaridisadas um comportamento néo ideal
em relacdo a alta MP de solutos em contraste comso#tados de IMAHAR/Aet al (2006).
Dados do coeficiente osmatico indicam que o oleltanetila teve um comportamento de
forma independente do tipo do soluto na fase lauiIdUNN, 2008). O terma\Cp na
Equacdo 2 ndo teve valores significativos de Qs resultados para misturas ternarias
indicaram um ponto eutético emydC;5 com razdo molar de 3,1:1. Apesar dos desvios
obtidos entre os valores calculados e medidos;,deste obteve uma média inferior a 2,3 °C,
0 maior desvio ocorreu emgCig com razdes molares perto do ponto eutético, sudgque
o metil palmitato e o estearato ndo foram submetédoristalizagéo independente.

2.6 ADITIVO

Os aditivos sao substancias ou misturas destasaguadicionados a produtos industriais,
em pequenas proporgdes, com o objetivo de coriteraionalidade, desempenho e requisitos
de qualidade. De forma geral, tais substanciasmadelhorar as propriedades ja existentes
no produto, suprimir as indesejaveis e/ou introdumvas (CARRETEIRO, 1998). A
tecnologia dos aditivos aplica-se a todos os setaneustriais (alimentos, farmacos,
combustiveis, lubrificantes, produtos petroquimiccstuando diretamente nas fases de

processamento, armazenamento e distribuicdo ncadeerc

Aditivos melhoradores de fluxo ndo influenciam emperatura de saturacdo a baixa
temperatura em que a nucleacdo do respectivo canfmocorre em combustiveis fosseis e
nos ésteres metilicos de acidos graxos, mas dlasriniam no tamanho, na morfologia dos
cristais e na taxa de crescimento (KLEINO¥#al, 2007).

Para Agaev e Khalin (1997) os aditivos anticongelnpara o ponto de fluidez
geralmente sdo usados para diminuir os pontososotids produtos petroliferos, e também
para o uso em desparafinacdo do petréleo brutesEslitivos tem fungdo de criar uma
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barreira de energia na superficie das particulas alistais de hidrocarbonetos sélidos
impedindo a atracdo e a aglomeragéo dessas pasticul

Uma quantidade de aditivo pode efetivamente digpersera de combustiveis destilados
(SEMWAL; VARSHNEY, 1995). Este tipo de aditivo éi@idnado para ajudar no fluxo a frio
e € frequentemente usado em combinacado aos aditiveencionais como beneficiadores de

baixas temperaturas modificando assim, o tamarghfmena dos cristais de cera.

Muitos aditivos atuam na inibicdo do cresciments doistais pela reducdo de seu
tamanho e também promovem a formacdo de uma lzacaitra a sua aglomeracdo de modo
a melhorar a operacionalidade do combustivel, pewio seu uso a temperaturas mais
baixas. Geralmente ndo afetam o ponto de névos,ndm alteram o inicio da formacéao dos
cristais. Alguns aditivos, além de reduzir o tantadb cristais formados, atuam na distorcao
do seu perfil, fazendo-os evoluir do tipo placaapam tipo irregular, como ilustrado na
FIGURA 12. Estes aditivos sao efetivos na melhdoaescoamento do fluido reduzindo o
limite do seu ponto de fluidez, porém nao atuanprevencdo do entupimento dos filtros
(CHIU et al, 2004).

i)

Fluxo de

combustivel

Fluxo de 1 I
combustive
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¥

FIGURA 9 ILUSTRAGCAO DO FORMATO DOS CRISTAIS DA INSERCAO DADITIVO.
FONTE: ADAPTADO DE MADDOX (2003).

Ribeiroet al. (2007) realizaram um estudo consultando bancgmtites relacionados a

combustiveis e biocombustiveis e relatam que niogemde um ano consultam nestes bancos
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mostram que h& mais patentes em aditivos que prmow lubricidade, estabilidade e
numero de cetano do que para propriedades de fRmdanto justificam-se estudos como
proposto neste trabalho para selecédo de compas¢éogrgmovam as propriedades de fluxo a

frio.

Tém sido relatado que os inibidores de cresciméatcristal, disponiveis comercialmente
como aditivos em biocombustiveis, para motoreseaetli reduzem os pontos de fluidez do
biodiesel, no entanto, estes aditivos ndo reduzepordo de névoa e ndo melhoraram a
filtrabilidade do biodiesel.

2.6.1 Tipos de Aditivos

Basicamente, existem dois tipos de aditivos: osmuadificam as caracteristicas fisicas
gue sdo os antidesgastantes (lubricidade), arcendgiz, corantes e etc. E os que modificam
as caracteristicas quimicas como anticongelantgimxalantes, dispersantes/detergentes,
anticorrosivos e etc. Neste trabalho o foco dodes@udado aos anticongelantes.

2.7ANTICONGELANTE

Os aditivos anticongelantes podem ser compostogetisibs ou naturais que sao
adicionados combustiveis em liquidos, para reduseu ponto de solidificacdo, desta forma
resultando em uma mistura que nao congele em tatopas baixas. Estes aditivos, por sua
vez influenciam no tamanho, na morfologia e na @xa&rescimento dos cristais. Com isso,
se nao houver a sua adicao leva a interrupcéoudo flo combustivel e o entupimento do
sistema de filtracdo, ocasionando problemas napatd motor quando o veiculo se encontra

parado em locais com baixa temperatura.

Para o biodiesel o aditivo devera reduzir o porgdldidez e a aglomeragéo dos cristais
de ceras ou parafinas, fazendo assim com que oaoraareducdo do ponto de entupimento
dos filtros (KNOTHEet al, 2006).

Algumas pesquisas mostraram que, embora eficazésniauicdo do ponto de névoa, 0s
aditivos depressores do ponto de névoa podem [rejuderiamente o desempenho dos
aditivos depressores do ponto de entupimento embustiveis para motores a diesel.
Supbem-se que este antagonismo depende de vartmesfacomo 0S que presentes na

estrutura quimica dos aditivos depressores de podé& névoa, o tipo de



40

combustivel diesel e as concentracfes relativaddi¥os depressores de ponto de névoa e
poto de fluidez presentes (LETOFEEal, 1995)

Segundo a portaria da ANP°AL artigo 8 (2008), a quantidade de aditivo a ser
adicionada no biodiesel ndo podera exceder a 5000 p

2.7.1 Aditivos Comerciais

Algumas estratégias para reduzir o ponto de néwdaatliesel foram investigadas (LEE,
2000; CARR, 2004). A TABELA 5 apresenta alternadieé entdo estudadas com biodiesel

metilico de soja (SEM) e misturas de biodiesel imetde soja e de sebo (SEM/EMSB) com

0 uso de aditivos anticongelantes comerciais.

TABELA 5- RELACAO ENTRE OS ADITIVOS PONTO DE FLUIDE, PONTO DE NEVOA E PONTO DE
ENTUPIMENTO SEGUNDO DADOS DA LITERATURA.

o Razéo da - Teor )
Biodiesel ) Aditivo ® PN (°C) PF (°C) Referéncia
mistura ppm
SEM B100 DFI-100 1000 -2 -6 Kaufman (1984)
SEM B100 DFI-200 1000 -1 -8 Kaufman (1984)
SEM B100 DFI-200 2000 -1 -16 Formo (1979)
SEM B100 Hitec 672 1000 -2 -6 Kaufman (1984)
SEM B100 OS 110050 1000 -1 -7 Kaufman (1984)
SEM B100 Paramins 1000 0 -5 Kaufman (1984)
SEM B100 Winterflow 1000 0 -5 Kaufman (1984)
SEM B100 Winterflow 2000 -1 -17 Formo (1979)
EMS/EMSB
B100 DFI-100 2000 4 0 Avella (1992)
(4:1 viv)
EMS/EMSB ) b
B100 Hitec 672 2000 2 -5 Avella (1992)
(4:1 viv)

*Fornecedores: Du Pont (DFI-100, DFI-200); Etil Coifplitec 672); Exxon Chemical (Paramins); SVO/Labli (0S110050);
Starreon Corp. (Winterflow)

"Resultados de Ponto de Entupimento

OBS: Destaque em negrito sdo os melhores resultaogstudos realizados para Ponto de Névoa, El@identupimento com o uso de
aditivos comerciais.

Os aditivos comerciais citados acima (DFI-100, R60, Hitec 672, Paramins,

0S110050 e Winterflow) sédo empregados em refinagistes aditivos inibem o crescimento
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cristalino e eliminam a aglomeracéo, reduzindo roateho das particulas e prevenindo a
formacao de grandes cristais que podem entupiagiehfiltros de combustivel. Esses aditivos
geralmente sdo compostos por copolimeros de baasaamimolar que séo similares a estrutura
e ponto de fusdo das moléculas parafinicasn@écanos. Atualmente no mercado sao
dominantes os aditivos compostos por copolimerostiteno éster vinilico (CHANDLERt
al.,, 1992 e MACHADO e LUCAS, 2002). Conforme estuds Sbldiet al(2007) , outro

exemplo que incluem polimeros mas de cadeia loaljalguimetacrilatos.

Além das melhorias das propriedades de fluxo a &itvansesterificacdo com alcoois de
cadeia longa pode melhorar a qualidade de ignicabiodiesel (KNOTHEet al, 2006),
como observa-se nos resultados citados na TABELA 6onversédo dos 6leos vegetais e
gordura animal empregando metanol ainda persishelosmais economicamente viavel para
produzir biodiesel. A conversdo com uso de alca@scadeias alquilicas mais longas ou

ramificadas é mais trabalhosa.

TABELA 6— PROPRIEDADES DE FLUXO A FRIO DE ALQUIL KANOESTER.

Referéncia Oleo ou gordura Grupo Alquila PN (°C) PF(°C) CFPP(°C)

Isopropil; o o
9°Ca -12°Ca
Lee (1995) Soja O PyRA—
>_putil -12 °C -15°C
n-propil; 2-butil;
Fukuda (2001) Sebo isobutil; n-butil;, 8°Cal2°C0°Ca9°C 12°Cal9°C

isopropil

Chiu (2004) testou quatro aditivos melhoradorefild® a frio em B100, B80 e 90 % de
biodiesel em querosene; os aditivos eram basicanenmpostos por misturas de
copolimeros de acetato de vinil etileno e naftadetestilados e foram testados em diferentes
concentragcdes. Somente a mistura de 0,2 % de @aditiv 79,8 % de biodiesel e 20 % de
querosene obteve reducgédo consideravel do pontaideZ do B100.

Apesar do grande interesse para o melhoramentaodeesel em baixas temperaturas,
ainda ndo ha relatos na literatura envolvendo odesaditivos anticongelantes de fontes
renovaveis, ou que ndo causem outros problemasod@ésel, como por exemplo o uso de
polimeros que conseguem baixar 0 ponto de névolideZ, mas prejudicando outras
propriedades do biocombustivel causado a sua queima
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2.7.2 Classe de Aditivos Anticongelantes

Os tipos mais comuns de aditivos anticongelantesaséalmouras, que sdo compostas

por cloreto de calcio, cloreto de soédio, cloretardgnésio e carbonato de célcio.

Outro composto anticongelante muito usado sdo o0, como o metanol, etanol,
etilenoglicol, propilenoglicol e glicerol. Atualmis os alcoois tem grande aplicagdo como
soluto para fluidos secundéarios a base de agua;dssido a alguns destes compostos
possuirem baixa atividade corrosiva ou nenhumasmidade. As salmouras perderam seu
espaco devido ao seu forte poder de ionizacdongerprocessos eletroliticos de corroséo.
Medeiroset al. (2010) supds que quanto maior a concentracaotam@agelante menor sera o

ponto de fusédo da solucéo.

Portanto, nesta pesquisa foram selecionados afjoosis, pois sao polares e totalmente
sollveis, com baixa ou nenhuma atividade corrosivguimicamente estaveis. Os alcoois
possuem caracteristicas fisico-quimicas mais adeguquando misturados com a agua e
Oleo, destacando como principal fator os baixo®lproas com corroséo. A propriedade dos
alcoois depende da estrutura dos atomos de car@onwlécula, estes podem se agrupar 0s
alcoois podem ser primdrios, secundario e ter@ar@omo aditivos anticongelantes, os
alcoois ja sao utilizados tanto em biodiesel, mistude biodiesel/etanol bem como em diesel
(RIBEIROet al.,2007; CARCet al, 2001) em distintas concentracoes.

O etilenoglicol possui propriedades fisico-quimicpge permite utilizd-lo amplamente
como aditivo aplicado em processos de refrigeracaoefecimento. Uma outra alternativa €
o propilenoglicol: ndo é toxico e estad sendo lamgaten aplicado em processos industriais

como aditivo, substituindo em alguns casos o edéool (Medeirost al, 2010).

Conforme Hoshinoet al. (1999) os emulsificantes preferidos para a utbioa de
anticongelantes e/ou inibidores de corrosédo sacuwfactantes ndo-idbnicos. Estes sao
escolhidos porque geralmente diminuem a tensaofdoial e sdo favoraveis em baixas
temperaturas atuando como depressor do ponto deanéuma e Oliveira, 2010 citam
surfactante como aditivo inibindor de formacao dpasito na camara de combustdo. Outros
icluem a essa classe como compostos as poliansassgde acidos carboxilicos saturados,
aminas alquilados e/ou alcoxilados (RIBEIRtCal, 2007).
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O tween 80 possue propriedades composta por ésiermsbitan etoxilados, conforme o
tipo de &cido graxo de origem e grau de etoxilagimem ser obtidos produtos com

diferentes balancos hidrofilicos lipofilicos (HLBjye se adaptam as diversas aplicacdes.



44

3. MATERIAL E METODOS

A pesquisa foi desenvolvida no Laboratério de Costibais Automotivos -
LACAUTets, localizado na Usina Piloto no Centro ifaiico da Universidade Federal do
Parana — UFPR. O LACAUTets é o laboratorio ofidal ANP no estado do Parana na
realizacdo do monitoramento da qualidade dos cativieiss e possui acreditacdo do
INMETRO NBR ISO/IEC 17025.

7

Neste capitulo € apresentada inicialmente a déscrdps materiais utilizados, dos
aparatos experimentais e dos procedimentos adothdasite o trabalho. Além disso, é
apresentada a metodologia que esta sendo empregada determinacéo do ponto de névoa,
fluidez e entupimento. Logo apos é apresentadgetibdidade dos ensaios de ponto de

névoa, fluidez e entupimento.

3.1 MATERIAIS

Uma amostra de biodiesel metilico de soja foi cedgddr um fabricante da regidao de
Curitiba-PR a qual € denominada BMS 1, na quakfmnente determinado o teor de éster,

sendo a mesma utilizada para o estudo da triagemditivos.

Para fins desta pesquisa foram também avaliadassoamnostras de biodiesel comercial
(B 100), estas cedidas por uma empresa de biocaivdisdo Estado do Parana, as quais sao
nomeadas como biodiesel metilico de soja (BMS 2MSB3), cujos parametros fisico-

quimicos foram fornecidos nas TABELAS 7 e 8, reSpamente.

TABELA 7- PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DO BIODIESEL @S 2

Parametros Resultado Limite Unidade Métodos
Teor de agua 403,8 500 max. mg/Kg ASTM D 6304
Viscosidade 4,3145 3,0-6,0 s ASTM 445
Indice de iodo 0,15 Anotar 0/100g EN 14111
Glicerol livre 0,02 0,02 max. % massa EN 14105
Glicerol total 0,35 0,25 max. % massa EN 14110

Ponto de Fulgor 160,5 100 min. °C ASTM D 93




45

TABELA 8- PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DO BIODIESEL @S 3

Parametros Resultado Limite Unidade Métodos
Teor de agua 347,3 500 max. mg/Kg ASTM D 6304
Viscosidade 4,3332 3,0-6,0 s ASTM 445
indice de iodo 0,14 Anotar 0/100g EN 14111
Glicerol livre 0,02 0,02 max. % massa EN 14105
Glicerol total 0,37 0,25 max. % massa EN 14110
Ponto de Fulgor 153,5 100 min. °C ASTM D 93

As amostras de Diesel Comercial (Metropolitano 8)5@ram cedidos por empresas
distribuidoras de combustiveis do Estado do Paranfgs parametros fisico-quimicos
constam na TABELA 9.

TABELA 9- PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DO DIESEL MET®POLITANO S 500.

Parametro Resultado Limite Unidades Método
ABNT NBR
Ponto de fulgor 41,5 min. 38 °C

14065

ABNT NBR
Teor de Biodiesel 4,7 % volume +0,5
15568
Indice de cetano 45,9 min.42 - D613

Os aditivos avaliados foram adquiridos nos distdbres e/ou fornecedores conforme
constam a seguir: Tween 80 P.S. (Vetec ®, Polisoybaimero de hidroxilas 65 - 90;
Etilenoglicol monobutil éter (butilglicol, Vetec &gor minimo 98 %, faixa de destilacdo 168
— 171 °C, peso molecular = 118,18 (¥0,90 Kg); Ciclohexanol P.S. (Vetec ®) teor minimo
99 %, peso molecular = 100,16 (1=10,94 Kg); Alcool butilico normal P.A. (Vetec ®)de
minimo 99,4 %, peso molecular = 74,12 (10,81 Kg); Alcool isoamilico P.A. (Vetec ®)
teor minimo 98,5 %, peso molecular = 88,15 (% 0,81 Kg); Propilenoglicol P.A. (Biotec ®
reagente analitico) teor minimo 98,5 %, peso médect 76,10, faixa de destilacdo 183 —
188 °C; Etilenoglicol P.A.-ACS (Fmaia) peso molesuk 62,04, CAS: 107-21-1, teor
minimo 99,5 %, ponto de ebulicdo 198 + 1,5 °C. GOinsbneno foi cedido pela
COCAMAR ®.
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Em principio, as substancias escolhidas possuedtecaolar, podendo assim dificultar a
organizacdo das moléculas. (WENDEROTéd al, 2004) usou glicol como aditivo
anticongelante, o que pode suportar esta hipdesduplas ligacdes presentes torna a reacao

mais eletronegativa.

3.2METODOS

3.2.1 Ciritérios de Escolha e Triagem dos Aditivos

De acordo com estudos da literatura citados nasBevBibliogréfica (capitulo 2) foi
verificado que ha varias classes de compostosvaslitnelhoradores das propriedades de
fluxo a frio, entre os quais constam alcodis, &tepolimeros HAMADAet al, 2010), co-
polimeros (SOLDEt al, 2007; HAMADA et al, 2010) e misturas distintas contendo varios
tipos de aditivos (depressores de ponto de névio@dez, anticorrosivos e etc) e surfactantes
(SERNet al,2007)

Tendo em vista que o uso de biocombustiveis estdag@a em desenvolvimento
sustentavel, a busca por aditivos deve estar cateawbém nesta premissa e se possivel. Com
base na quimica espera-se um comportamento tal tprée seja renovavel, baixo custo e de
uma cadeia de mesma categoria, tendo como hipdtaseento da polaridade do biodiesel.

Portanto, os critérios estabelecidos para a escallzalitivo englobam:

a) alcool (ol e diol) de cadeia reacional (linear,licés dupla ligacéo);
disponibilidade comercial; baixo custo, é polar;

b) éter de cadeia reacional (dupla ligacédo) € polar;
c) polimero é polar;
d) surfactante de cadeia reacional (dupla ligaca@jar;p

e) terpeno de cadeia reacional (ciclica); disponiadiel comercial; baixo

custo é polar;

Para atender os critérios estabelecidos pode-sgvalnsjue a TABELA 10 possui grupos
distintos, entre esses o d-limoneno que é considanena das mais puras fontes de terpeno
monociclico, encontrando-se em cascas de laranj@g®des. Possui um centro quiral e

apresenta isomeria Optica, tendo importancia furddah devido a sua demanda como
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solvente biodegradavel. O tween 80 que é um sarigetndo ibnico derivado do sorbitol o
qual é obtido de diversos tipos de frutas. Algult®ads selecionados, no caso o alcool
butilico e alcool isoamilico, sdo compostos sectosggroduzidos durante a destilacdo de

cana de acucar, geralmente utilizados como solvente

O etilenoglicol € um composto organico que em sumd pura € incolor, inodoro e é
téxico. Segundo HONG (2000) o etilenoglicol é ampate utilizado como um meio de
transferéncia de calor convectiva, por exemplo asocde automéveis em refrigeracao

liguida, pois tem baixo ponto de congelamento sesskim resiste a temperaturas muito

baixas.
TABELA 10— ADITIVOS SELECIONADOS POR CATEGORIAS Continua
CATEGORIAS TIPO DE ESTRUTURA QUiMICA PROPRIEDADES QUiMICAS
ADITIVO
Férmula Molecular=gH15
d-Limoneno Densidade a 20 °C=0,8411 gftm
Terpenos
Ponto de Fusdo=-74,35°C
/\

Férmula Molecular=
Polimeros  Polietilenoglicol HO~f~g-~°H CansHan Oz
Massa Molar=44n+62

Formula Molecular= gHgO,

Propilenoglicol HO/Y Densidade=1,036 g/cm
COH

Ponto de Fusdo=-59 °C

Glicois Formula Molecular= gH,(OH),

Etilenoglicol HO/\/OH Densidade a 20 °C=1,11 g/&¢m

Ponto de Fus&o=-12,9 °C

Formula Molecular=¢H;,0

Densidade a 20 °C =

: : a 0,9019 g/crh
. Etilenoglicol S
Eter o . )
monobutil éter Fa' Ponto de congelamento=
-70°C

Ponto de Fusdo=-94°C
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Nerolidol

Férmula Molecular=GH»O
Densidade a 20 °C=0,872 g/itm

Ponto de Fusdo=-75°C

Férmula Molecular= ¢H,OH
OH
Terc-Butanol/2- . .
. Densidade a 20 °C= 0,7809g/ftm
metil 2-propanol
Ponto de Fusdo= 25 °C
Férmula Molecular= ¢gH,OH
Alcool 2-Propanol/ OH | o
Alcool Densidade a 20 °C= 0,786 gftm
Isopropilico .
prop Ponto de Fusdo=-89 °C
Férmula Molecular= ¢H,,0H
Alcool
. Densidade a 20 °C= 0,81 g/Zm
Isoamilico OH
Ponto de Fusdo=-117 °C
Férmula Molecular= ¢H,,0
Alcool Butilico /\/\OH Densidade a 20 °C= 0,81 g/&Zm
Ponto de Fus&o= -89 °C
Foérmula Molecular= gH,,0OH
Ciclohexanol Densidade= 0,94 g/cm
Ponto de Fus&o= 25,4 °C
. Férmula Molecular = €H124056
tD‘ .:\O“
0 | laOH H ) o —
: ' Densidade a 20 °C/4 °C =
Surfactante Tween 80 ol '

1,07 g/mL

* Os aditivos que estdo grifados em vermelho sé@opostos que ainda ndo foram usados como anticanigsla

em biocombustiveis.

3.2.2 Caracterizacao do Biodiesel

No estudo em questdo, um dos critérios importgrdes o entendimento do mecanismo

de acdo de aditivos é o conhecimento do teor dedse dos tipos de triacilglicerideos (-

mono, -di e —tri) bem como a proporc¢éo entre etematriz de biodiesel. Neste caso, como a

matriz € somente soja esses efeitos ndo sdo coadkide mas o conteudo total deve ser
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também conhecido visto que é um dos parametrouudidgde do biodiesel (ANP, 2010).
Todos os ensaios foram realizados com amostras@ioata.

Quanto maior for o tamanho da cadeia e/ou o casatarado das moléculas do biodiesel,
mais alto ser&o os valores do ponto de névoagfuidentupimento. E de se esperar, portanto,
gue o biodiesel originario de gordura animal apresegalores mais elevados que o biodiesel
proveniente de gordura vegetal, devido ao seuedtode acidos graxos saturados. Na analise
de um mesmo biodiesel, verifica-se que o ponto&®an, quando comparado com ponto de
entupimento e ponto de fluidez, apresentara seroprenaiores valores de temperatura,

podendo ser considerado como o mais restritivo (Q@EFFERREIRA, 2009).

3.2.2.1Teor de éster

O teor de ésteres metilicos no biodiesel € um petrénprevisto na norma EN 14214,
cuja porcentagem minima exigida de éster € de @orbassa, a ser determinada atraves do
meétodo cromatografico EN ISO 14103. A massa da éstbtida atraves da comparacéo da
area total dos picos correspondentes com a arg@écddeptadecanoato de metila, utilizado
como referénciaPortanto foram determinados os teores de ésteesmastras BMS 1,
BMS 2 e BMS 3.

A fracdo massica de ésteres metilicos presentesmoatra foi determinada através de
andlise por cromatografia gasosa com detector eaigdo de chama (CG-FID Varian 450,
modelo CombiPal, Auto Slmpler) apresentado na FIBUR3. A analise permite a
quantificacdo dos ésteres através de um procedintmntcalibracdo interna; as condicbes
cromatograficas utilizadas foram: temperatura atida coluna de 250 °C permanecendo por
5 minutos, com elevacao a 280 °C na razdo de Zibf@inuto. A temperatura do injetor foi
estabelecida em 250 °C e do detector 300 °C. Aneodude 60 m x 0,32 mm de silica fundida
com 1,0 um de filme liquido, especificada como TP CB da Chrompack Capillary
Column. O géas de arraste utilizado na coluna élio.NRazéo de split 50:1. As amostras

foram diluidas em cloroférmio.
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FIGURA 10- CROMATOGRAFO CG-FID
FONTE: LACAUT ets

3.2.2.2Determinag¢ao de mono-, di- e triglicerol.

Para determinar monoglicerois, diglicerois e toglbis os ensaios foram realizados de
acordo com a norma EN 14105 no cromatégrafo a gdsaica GC — 2010 Shimadzu (AOC-
5000, Auto Injetor), este composto por um injedorcolumn com sistema automatico de
injecdo de amostra (BMS 2 e BMS 3), forno com acatade de programacao de
temperatura, detector de ionizacdo de chama e dadgupara tratar os dados. A coluna
capilar de fase estacionéria com 95 % dimetil — 8ifnil polisiloxano, comprimento 25 m,
didmetro interno 0,32 mm e 0,1n de espessura de filme conforme o método EN 14105
(2003).

3.3DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES DE FLUXO

Em todas as determinacdes das propriedades de famam realizados ensaios de
repetibilidade a fim de avaliar se os mesmos estatla acordo com o estabelecido nas
normas especificadas, sendo apresentados no epeguir. Os equipamentos utilizados para
a andlise das misturas, conforme apresentado nblHAG14, estdo ligados a um banho
criostatico.

O banho criostatico possui uma maior capacidadeesfziamento das amostras. Para
manter a temperatura do banho baixa foi utilizadooch etilico (93 % v/v) para
preenchimento do compartimento. Este equipamemerdeser ligado sempre antes de iniciar

0S ensaios.
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il

FIGURA 11 — VISTA GERAL DO APARATO EXPERIMENTAL DFPONTO DE ENTUPIMENTO, NEVOA
E FLUIDEZ
FONTE: A autora (2012)

O método de analise para a obtencdo dos dadosiragpéais para o ponto de fluidez,
névoa e entupimento consiste na mistura de biddiese o aditivo selecionado e também
algumas misturas de biodiesel com mais de um adifpermitindo assim que misturas
homogéneas sejam adicionadas na cubeta para aseanBlas misturas variava-se a

concentracdo (ppm) de aditivo adicionado ao biedlies

Os experimentos de ponto de névoa e fluidez foratizados em um equipamento de
marca Tanaka Scientific Limited modelo MPC-101Lmooapresentado na FIGURA 15, este
consiste em um conjunto de célula de leitura qesyaim sensor de temperatura (PT100) e
um termémetro de vidro, uma cubeta (aproximadamgmte) e uma tela onde se ajusta as
funcdes, no caso deste trabalho, o ajuste foi cor@aescrito nas normas ASTM D-97 e D-
2500. O equipamento fica ligado a um banho crimstanantido a temperatura -49 °C. A
estatistica do ensaio determina que para o pont@wea os resultados de repetibilidade néo
podem exceder 2 °C e para o ponto de fluidez 3 °C.



52

FIGURA 12 MINI POUR/CLOUD POINT TESTER (MPC- 101 L)
FONTE: A autora (2012)

Para o procedimento de ensaio do ponto de névinedeZ segue-se 0s passos a seguir:
Liga-se 0 equipamento acionando o interruptor Ipadb no lado direito, enquanto isso
preenchia-se a cubeta com biodiesel e o aditivergglado, coloca-se a cubeta na camara de
resfriamento encaixando o conjunto de célula derkeionde se localiza a cubeta e assim
rosquear para vedacao, apos acionar o bstd para inicio da analise, sendo que antes
deve-se verificar se a temperatura do banho ctiostasta estavel. Deve-se acompanhar a
temperatura do banho e da amostra, primeiramemgeoam aquecimento da amostra até
45 °C a partir dessa temperatura a amostra € agafe o ponto de névoa ¢ medido em
intervalos de 1 °C até temperatura de névoa. Coit@otl@ a leitura do ponto de névoa €
realizada a do ponto de fluidez, porém os intes/alio de 3 °C até atingir a temperatura de

fluidez.

Para o ponto de entupimento segue-se a norma ABBR NI 747, o qual é analisado no
equipamento de marca Tanaka Scientific Limited rreod&FP-101, como apresentado pela
FIGURA 16. Este, por sua vez consiste em uma culapt@ximadamente 45 mL), unidade
de filtro metélica, uma tela onde sdo selecionafasuncdes e um conjunto de célula de
temperatura com um sensor (PT 100) e uma pipeg¢atatistica do ensaio determina que para

0 ponto de entupimento os resultados de repetiiéchdo podem exceder 1,76 °C.
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FIGURA 13- COLD FILTER PLUGGING POINT TESTER (AFP-101)
FONTE: A autora (2012)

O procedimento experimental do ponto de entupimeatsiste em inicialmente ligar o
equipamento (juntamente com o equipamento de pwmtfiuidez e névoa), preenche-se a
cubeta com a amostra de biodiesel e aditivo seladm, coloca-se a cubeta com a amostra na
camara de resfriamento, encaixando cuidadosamectagjonto de célula de leitura (a pipeta
devera estar com a unidade de filtro metalica)amaca de resfriamento. O ponto branco do
conjunto de célula de leitura devera estar alinfe@ml@ino frontal para assegurar uma boa
vedacéao (dispositivo de medicdo de temperaturaderastar com sua extremidade inferior
1,5+£0,2 mm acima do fundo do recipiente de ensaiohandmetro deve apresentar pressao
de 240,05 Kpa, para iniciar a medicdo do ponto rdepemento deve-se pressionar o botdo
start, entdo a amostra resfria na velocidade indicadaagenina em intervalos de 1 °C até
medir a menor temperatura em que a amostra passgsatle uma malha metélica de 45 um
sob vacuo, os ensaios podem ser iniciados com tatope do banho a partir de -34 °C,

conforme a normativa.
3.3.1 Preparo das solu¢cbes Biodiesel/Aditivo
Foram preparadas solu¢cées — mae com cada tipo @trande biodiesel, diesel e aditivo

em distintas concentracdes variando de 2000 pp@®@®ppm. Nas TABELAS 11, 12, 13 e
14 estéo apresentadas as condi¢Oes das solugoes.
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TABELA 11— CONDICOES DAS SOLUCOES MAE DE BIODIESEMETILICO DE SOJA (BMS1)

) o = Concentragéo
Ensaio Biodiesel Aditivo
(ppm)
1 BMS 1 Sem aditivo
2 BMS 1 d-Limoneno
2000
3 BMS 1 d-Limoneno
5000
4 BMS 1 Polietilenoglicol
5000
5 BMS 1 Propilenoglicol
5000
6 BMS 1 Etilenoglicol
5000
7 BMS 1 Etilenoglicol: d-Limoneno
5000:5000
8 BMS 1 Etilenoglicol monobutil éter
5000
9 BMS 1 Nerolidol
5000
10 BMS 1 Terc-butanol
5000
11 BMS 1 Alcool butilico
5000
12 BMS 1 2-propanol
prop 5000
13 BMS 1 Alcool isopropilico
5000
14 BMS 1 Alcool isoamilico
5000
15 BMS 1 Alcool isoamilico
20000
16 BMS 1 Tween 80
5000
Etilenoglicol monobutil éter: Alcool
17 BMS 1 ) )
isoamilico 5000:5000
18 BMS 1 Tween 80: d-Limoneno
5000:5000
19 BMS 1 Tween 80: Alcool isoamilico
5000:10000
20 BMS 1 Ciclohexanol
5000

*BMS 1 — Biodiesel Metilico de Soja (36,54v%%)
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TABELA 12- CONDICOES DAS SOLUCOES MAE DE DIESELMETWPOLITANO S500

Ensaio Biodiesel Aditivo Concentracao (ppm)
1 DIESEL Sem aditivo -
2 DIESEL Etilenoglicol 5000
3 DIESEL Alcool isoamilico 20000
4 DIESEL Tween 80 5000
5 DIESEL Tween 80:d-limoneno 5000:5000
. DIESEL Alcool butilico:Alcool isoamilico: £000:5000:5000

Etilenoglicol monobutil éter

*Diesel Comercial (metropolitano S 500).

TABELA 13— CONDICOES DAS SOLUCOES MAE DE BIODIESEYETILICO DE SOJA (BMS 2).

Ensaio Biodiesel Aditivo Concentragdo (ppm)
1 .
BMS 2 Sem aditivo -
2 .
BMS 2 d-Limoneno 10000
3 ) . .
BMS 2 Etilenoglicol monobutil éter 10000
4 BMS 2 Etilenoglicol 5000
5 o
BMS 2 Alcool butilico 10000
6 . -
BMS 2 Alcool isoamilico 5000
7 . . . .
BMS 2 Alcool isoamilico:Etilenoglicol 5000:5000
8 . L -
BMS 2 Alcool isoamilico:Alcool butilico 5000:5000
9 .
BMS 2 Ciclohexanol 10000
10
BMS 2 Tween 80 5000
11 i ilico:
BMS 2 _ Alcool isoamilico:Alcool 5000:5000:5000
butilico:Etilenoglicol monobutil éter
12 i ilico: ilico:d-
BMS 2 Alcool |soam|_I|co.AIcooI butilico:d 5000:5000-5000
Limoneno
13 i ilico:
BMS 2 Alcoollllsoamlllco Alcool 5000:5000:5000
butilico:Tween 80
14 BMS 2 Alcool isoamilico:Tween 80 5000:5000
15 BMS 2 Alcool isoamilico:d-Limoneno 10000:10000
16
BMS 2 d-Limoneno:Tween80 5000:5000
Etilenoglicol:Etilenoglicol
17 BMS 2 9 g 5000:5000

monobutil éter

*BMS 2 — Biodiesel Metlico de Soja (93,8 % v/v)
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TABELA 14— CONDICOES DAS SOLUCOES MAE DE BIODIESEMETILICO DE SOJA (BMS 3)

Ensaio Biodiesel Aditivo Concentracdo (ppm)
1 BMS 3 Sem aditivo -
2 BMS 3 d-Limoneno 10000
3 BMS 3 Etilenoglicol monobutil éter 20000
4 BMS 3 Alcool butilico 10000
5 BMS 3 Alcool isoamilico 5000
6 BMS 3 Alcool isoamilico:Etilenoglicol 5000:5000
7 BMS 3 Alcool isoamilico:Alcool butilico 10000:10000
8 BMS 3 Ciclohexanol 20000
9 BMS 3 Tween 80 5000
10 BMS 3 A'Cgalti:isc(:)a:‘me:g;]A;?O' 10000:10000:10000
" BMS3  butlcotiono monobut ger | 20000:2000020000
12 BMS 3 Alcool isoamillico:AIcooI butilico:d- 5000:5000:5000

Limoneno

13 BMS 3 Alcool isoamilico:Tween 80 10000:10000
14 BMS 3 Alcool isoamilico:d-Limoneno 20000:20000
15 BMS 3 d-Limoneno:Tween80 10000:10000

*BMS 3 — Biodiesel Metilico Soja (92,8 % v/v).

3.3.2 Caélculos da quantidade de aditivo

De acordo com a portaria ANP N°41/99 o limite maxipermitido para aditivos é de
5000 ppm. A partir desta norma foram realizadosé&sulos da quantidade de cada aditivo
estudado com base nas densidades constantes mis lde analise fornecidas pelos
fabricantes. Foram utilizadas vidrarias calibradasdo: micropipeta automatica (P1000 —
Gilson, com erro experimental de 0,3 uL); pipetlun@trica (Brand, 25 mL + 0,03) e balédo

volumétrico).

Afim de ilustrar este célculo temos como exempltéalzulo a seguir para o d-limoneno
(5000 ppm):
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1)
onde:

d é a densidade (g/cin

m € amassa em g

v é o volume em cfn

Os valores do volume adicionados de aditivo em csmlacdo mae de biodiesel e
Diesel/Biodiesel (150 mL) foram transformados enmpfpartes por milhdo) e constam na

TABELA 15. No calculo exemplificado tem-se como wole ¥ =0,892 cm ou 892 pL

limoneno.

TABELA 15 - QUANTIDADE EM VOLUME DE ADITIVO ADICIONADO NA SOLUCAO MAE.

ADITIVO CONCENTRACAO (ppm) VOLUME (uL)
d-Limoneno 2000 356
d-Limoneno 5000 892
d-Limoneno 10000 1784
d-Limoneno 20000 3568
Polietilenoglicol 5000 664
Propilenoglicol 5000 724
Etilenoglicol 5000 676
Etilenoglicol monobutil éter 5000 830
Etilenoglicol monobutil éter 10000 1660
Etilenoglicol monobutil éter 20000 3320
Nerolidol 5000 872
Terc-butanol 5000 650
Alcool isopropilico 5000 954
Alcool isoamilico 5000 926

Alcool isoamilico 10000 1852
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Alcool isoamilico 20000 3304
Alcool butilico 5000 926
Alcool butilico 10000 1852
Alcool butilico 20000 3304

Ciclohexanol 5000 798

Ciclohexanol 10000 1596

Ciclohexanol 20000 3192
Tween 80 5000 701
Tween 80 10000 1402

3.4REPETIBILIDADE DOS ENSAIO DE PN, PF E PE.

Antes dos ensaios com 0 aditivo serem realizadasnfdeitos testes para que possa ter o
erro experimental do manipulador e por consequémaianterpretacdo dos resultados esta
variabilidade deve ser levada em conta. A seguiFABELA 16 € apresentado os resultados

dos ensaios de repetibilidade das propriedaddsixiz & frio de uma amostra de biodiesel.

TABELA 16 — ENSAIO DE REPETIBILIDADE PF, PN E PE.

Ensaio Ponto de Fluidez (°C) Ponto de Névoa (°C) Ro de Entupimento (°C)

1 7 13 18
2 8 12 7,4
3 5 11 10
4 5 11 10
5 5 11 10
6 5 11 10
7 5 11 10
8 5 11 -

9 5 11 -




59

Na TABELA 17 encontra-se a média do ensaio, degadrdo, resultado do maior ponto
de névoa, fluidez e entupimento e a variancia dgeerénentos da amostra de biodiesel
testada.

TABELA 17 - RESULTADO DO ENSAIO DE REPETIBILIDADE D PF E PN.

Média Desvio Maior Menor Variancia
Padréo (%)
Fluidez 5,556 1,130 8 5 20,3470
Névoa 11,333 0,707 13 11 6,2392
Entupimento 10,68 3,10 18 7,4 29,0063

A repetibilidade refere-se a realizacdo do ensatiocendi¢cées as mais constantes quanto
possiveis, foram realizadas durante o mesmo di@§@011), no laboratdrio de combustiveis
automotivos - LACAUTets pela mesma operadora atildo os equipamentos de analise do
ponto de névoa, fluidez e entupimento. Na TABELA€EBa apresentada as consideracdes
e/ou estatisticas dos ensaios de ponto de néwide#le entupimento conforme as normas
ASTM D 97, ASTM D 2500 e ABNT NBR 14747.

TABELA 18 - NORMA DA REPETIBILIDADE DO PF E PN.

Amostra Ensaio Repetibilidade Norma Consideracdes

Diesel Ponto de Fluidez 44 % ASTM D 9Y Repé - r 2G5(pode ocorrer um cago
entre vinte de diferenca maior que 6 9C)
simulacdo de calculo com 10 valores |de
4 °C e 10 valores de 10 °C)

Diesel Ponto de Névoal nao tem ASTM D 2500 Repé&-2r °C (pode ocorrer um caso
entre vinte de diferenca maior que 2 9C)
simulacdo de calculo com 10 valores |de
XX e 10 valores de XX)

B 100 Ponto de 48,02 % NBR 14747 | Repé — valor de 1,76 °C podedercem
Entupimento caso entre vinte. Simulacdo de calcylo
com 10 valores de 1 °C e 10 valores cpm
2,76 °C.

Os ensaios de repetibilidade estdo dentro do emerenental que as normas acima
exigem, assim o manipulador esteve apto na redlizaps experimentos presentes neste

trabalho.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados xgesireentos a partir das analises
realizadas para a determinacdo dos dados de peritaidez, névoa e entupimento conforme

os procedimentos experimentais descritos no Capstul

4.1 Caracterizacao das amostras de biodiesel.

Foram determinados o teor dos ésteres metiliceaepies total bem como 0s seus outros

constituintes —mono, -di e —tri, como esta apresknha TABELA 19.

TABELA 19 — CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE BIODIESE

Parametro Método BMS 1 (% massa) BMS 2 (% massa) BBI3 (% massa)

Teor de éster EN 14103 36,54 93,8 92,8

Monoglicerol EN14105 nd 1,04 1,12
Diglicerol EN14105 nd 0,41 0,42
Triglicerol EN14105 nd 0,07 0,07

* nd = ndo determinado.

4.2 Propriedades de Fluxo

Os resultados obtidos realizados a partir dos essam amostras identificadas como
biodiesel (BMS 1). Foram feitas como um teste prigar dos aditivos, logo apds foram
feitas as analises cromatogréaficas para quantffcaips ésteres presentes nesta amostra.
Conforme a analise a quantidade de ésteres € Hé 3§,ndo se enquadrando nos quesitos
exigidos pela portaria ANP N7, 2008 conforme consta na TABELA Al em anexoaEst
amostra mesmo nao se enquadrando como biodiesal gara avaliar uma tendéncia de
comportamento das propriedades de fluxo conformdmsaecidos na TABELA 20, onde sao

apresentados os valores da média e desvio padGadensaio.

Foi possivel constatar que o ponto de fluidez (B¥f)jnaneceu constante em todas as
situacOes avaliadas, ou seja, nenhum aditivo noodifesta propriedade, permanecendo igual
a amostra sem aditivo (2 °C), porque sempre vaethayormacao do cristal independente do

aditivo, visto que o mecanismo de interacdo doveditiodiesel (ésteres de 4cidos graxos)
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atua somente reduzindo o tamanho e a forma dalcreenforme documentada na literatura
(UDOMSAPet al, 2008; ADHVARYUet al, 2003; ERHAN, 2005).

No ponto de névoa (PN) ocorreu um aumento na teafyar somente nas adi¢cdes de
polietilenoglicol, etilenoglicol, propilenoglicol exima mistura de etilenoglicol com d-
limoneno. A interacdo entre os gliclis e o glictiiéaico provavelmente ocorreu devido ao
polietilenoglicol ser um polimero de alta massaaneim relacdo ao biodiesel. Os resultados
dos altos valores do ponto de névoa para os aslifivopilenoglicol e com o etilenoglicol
eram esperados, ja que na literatura ha variosufpedcomerciais que utilizam este como
aditivo (NANKEE e WOODS, 1971; TYEt al, 1987; NOUREDDINE, 2000). Entretanto o
etilenoglicol é um glicol que possue propriedadsgd-quimicas que permite utiliza-lo para
processos de refrigeracdo, no caso o etilenogticoinui o ponto de entupimento, mas
aumenta o ponto de névoa, isso devido sua forteraigdio de pontes de hidrogénio
intermolecular. As propriedades fisicas do propiggicol sdo muito similares a do
etilenoglicol, congelam a temperaturas frias (48°C) (SOLDI, 2007; MEDEIROS, 2010).
Segundo Serst al. (2007) os polimeros lineares, tais como poliéatiglicol) sdo incapazes
de modificar a morfologia do cristal no ponto degdez. Os resultados an6malos encontrados
para os aditivos polietilenoglicol, propilenogliosletilenoglicol podem ser explicados pelos

seguintes fatos:

1) como so6 foi determinado o teor de éster para as®stra possivelmente esta
contem muito residuo de &cido graxo ndo reagidmergl, agua e outros
subprodutos da reacdo de transesterificacdo natuéda;

2) a amostra possivelmente apresentava residusgigpensdo (ndo foi realizada
nenhuma filtrag&do), pode ter ocorrido segregacafasks, residuos de catalizador
(KOH ou NaOH) portanto explica ter valores de pod& névoa superiores a
amostra sem aditivo. Os residuos do catalizad@asaptam altos pontos de fuséo,

portanto ndo vao cristalizar nesta temperatura;

3) quanto ao ponto de entupimento (PE) a maiorg athbtivos apresentou uma
tendéncia a diminuicdo nesta propriedade, principate o &lcool isoamilico
20000 ppm, resultando no PE igual a -3 °C, o qgeifsta uma diminuicdo de 5
°C com relacdo a amostra sem aditivo. A adicaon@ern 80 na concentracao de

5000 ppm foi -2 °C equivalendo a diminuicdo de 4 & sistema. A mesma
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tendéncia de diminuicdo no PE foi observada panmaisgsiras com dois aditivos
numa relacéo 1:1 (5000 ppm) etilenoglicol monokéter:alcool isoamilico, tween
80:d-limoneno (1:1) e tween 80:alcool isoamilico2j1foi -2 °C equivalendo
também a uma diminuicdo de 4 °C. Conforme ja didoutinteriormente o
mecanismo de atuacdo do aditivo € na forma e tamndmleristal. Na hipotese néo
investigada neste trabalho, mas documentada enatlita (HAMADA et al,
2010) se a sinergia entre o aditivo e o biodiesstibilitar a formacéo de cristais
do tipo agulhas em relacdo ao tipo placas, podpisdicar este resultado da
diminuicdo dos pontos de entupimento, visto esgeeggaio avalia a passagem do
cristal em uma malha de filtro de 45 um, portastos cristais formados forem do
tipo agulha e de dimensdes inferiores a aberturaalaa estes poderdo atravessar
a malha enquanto estiverem em pequenas proporgdesistema, conforme
representado na FIGURA ®ADDOX, J. E, 2003. Além disso, a um outro fator
importante que pode atuar na dinadmica da crist@lzaqualquer perturbacéo tais
como, agitacdo e taxas de resfriamento podem mlésta dindmica formando
preferencialmente um tipo de cristal. Neste ensajoecifico a uma pressao de
succao sob vacuo de 0,0194 atm, em torno 1 °C a @@dsegundos, este fator
pode contribuir neste equilibrio (da SILVA, 2008REAN, 2005; HAMADA et

al., 2010; CHANDLERet al, 1992).

Quando uma maior quantidade em concentracdo (ppmn)aldool isoamilico for
adicionada ao biodiesel supdem-se que consequentedieninui 0 ponto de névoa e o0 ponto
de entupimento, assim aumentando a polaridade do, miéicultando a aglomeracdo dos
cristais de parafinas, pois estes alteram o eqoilde fases entre as fracoesel@canos.

Ja para o tween 80 que é um composto ndo idnieocadkia longa quando reage com o
biodiesel forma fracas interacfes entre as moléagahidrogénio ocorrendo assim forcas de

van der Waals.
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Categoria L - Concentracéo
o PF (°C PN (°C PE (°C
4o aditivo Biodiesel Aditivo (ppm) (°C) (°C) (°C)
- BMS 1 Sem aditivo - 2+0 8+0 210
BMS 1 2-propanol 5000 240 6,67+0,33 4+2,08
BMS 1 Terc-butanol 5000 2+0 7+0 2+0
BMS 1 _ Alcool 5000 2+0 6,5+0,5 5+0
isopropilico
BMS 1 Alcool butilico 5000 1+0 6,5+0,5 2+0
Alcoois
BMS 1  Alcool 5000 240 7,5+0,5 240
isoamilico
BMS 1  Alcool 20000 1%0 5+0 340
isoamilico
BMS 1 Ciclohexanol 5000 2+0 7,5+0,5 2+0
BMS 1 Nerolidol 5000 2+0 7,67+0,34  3,33+0,33
BMS 1 Etilenoglicol 5000 2+0 40+0 -1,33+1,91
Glicois
BMS 1 Propilenoglicol 5000 240 26+1,99 2,5+0,5
Glicol
propilénico BMS 1 Polietilenoglicol 5000 2+0 7,5+0,5 00
(Polimero)
Etilenoglicol
BMS 1 monobutil éter 5000 2+0 7+0 2+0
Eter
BMS1 Eter dimetilico 5000 2+0 7,5+0,5 2+0
de etilenoglicol
Surfactante BMS 1 Tween 80 5000 2+0 7+0 -2+0
BMS 1 d-Limoneno 2000 2+0 7+0,57 3+0
Terpenos
BMS 1 d-Limoneno 5000 2+0 7+0 440,91
Etilenoglicol
BMs1  monobutiléter: ohh, 200 240 6,5+0,5 -140
Alcool
isoamilico
Misturas Etilenoglicol:d-
BMS 1 . 9 ' 5000:5000 2+0 18,33+1,33 -1+0
Limoneno
BMS 1 Tween 80:d- 405000 240 6,5+0,5 -2+40

Limoneno
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Tween 80:
BMS 1 Alcool 5000:10000 1+0 6,5+0,5 -2+0
isoamilico

*BMS 1 — Biodiesel Metilico de Soja (36,54 % v/v).
*Grifado em vermelho sdo os melhores resultados.

O ponto de névoa, fluidez e entupimento sdo cafatiteis que estao relacionadas com a
composicdo do diesel, mais precisamente com o eaede fragbes pesadas, as quais
influem diretamente nos pontos inicial e final dava de destilacdo. O valor obtido para o
ponto final da destilacdo deve ser tdo baixo qupanssivel para minimizar o conteudo das
fracbes pesadas no diesel. Em geral estas fragi@éntn-parafinas responsaveis pela
cristalizacdo a baixas temperaturas. Um baixo panioal da destilagdo aumenta a
dissolucdo das parafinas pesadas pelas fracoes Ieas, as quais melhoram as

caracteristicas em temperaturas frias.

A TABELA 21 apresenta os valores das propriedadedluko do diesel e algumas
composicoes de diferentes tipos de aditivos, wardie uma diminuicdo de 8 °C para a
mistura de diesel com alcool isoamilico (20000 ppm)tween 80 e d-limoneno diminuicdo
h& 6 °C isso em relagdo ao ponto de névoa do géadltivada (aditivo ndo identificado pelo
fabricante). Provavelmente isso ocorreu devido efegos sinérgicos positivos entre essas
composicdes. Com a adicéo de etilenoglicol obteversa diminuicdo do ponto de fluidez e
consequentemente a diminuigdo do ponto de entupmesse comportamento era esperado
conforme Uekusat al. (1995). Comportamento semelhante foi relatado éambm Carcet

al. (2001), com o abaixamento de 5 °C com misturatecmlo 1 a 2 % de aditivo.

TABELA 21 - PROPRIEDADES DE FLUXO DO DIESEL.

DIESEL ADITIVO CONCENTRA(;AO PONTO DE PONTO DE PONTO DE
(ppm) FLUIDEZ NEVOA ENTUPIMENTO
(°C) (°C) (°C)
DIESEL Sem aditivo - -4+0 30 -7+0
DIESEL Etilenoglicol 5000 -6+0 3+0 -9+0
DIESEL Alcool isoamilico 20000 -5+0 -5+0 -4.5+0,5
DIESEL Tween 80 5000 -6+0 -3+0 -5+0
DIESEL Tween 80:d- 5000:5000 -5,5¢0,5 -3+0 -5+0
Limoneno
Alcool
butilico:Alcool
DIESEL isoamilico: 5000:5000:5000 -5+0 -31+0 -8+0
Etilenoglicol

monobutil éter

*Diesel Comercial (metropolitano S 500).
*Grifado em vermelho sdo os melhores resultados.
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No ensaio apresentado na TABELA 22 foi utilizadaauoutra amostra de biodiesel
com teor de ésteres de 93,8 % (V/v).

TABELA 22 — PROPRIEDADES DE FLUXO DO BMS., 2

Categoriado  Biodiesel Aditivo Concentracéo PF (°C) PN (°C) PE (°C)
aditivo (ppm)
- BMS 2 Sem aditivo - 5+0 11+0 140
BMS 2 Alcool butilico 10000 4+0 7+0 0+0
Alcoois BMS 2 Alcool isoamilico 5000 4+0 8+0 0+0
BMS 2 Ciclohexanol 10000 440 7+0 -14+0
Glicéis BMS 2 Etilenoglicol 5000 5+0 33t0 -1+0
Eter BMS 2 Et"enog"g:’;rmormb”t" 10000 440 6+0 0£0
Terpeno BMS 2 d-Limoneno 10000 440 8,50,5 0+0
Surfactante BMS 2 Tween 80 5000 40 9,33+0,33 0+0
Alcool isoamilico: Tween
BMS 2 80 5000:5000 4+0 7+0 -1+0
Alcool isoamilico:d-
BMS 2 Limoneno 10000:10000 3+0 7+0 -1+0
BMS 2 d-Limoneno: Tween80 10000:10000 3+0 7,5+0,5 -1£0
BMS 2 Aleool 5000:5000 4+0 40£0 0£0
isoamilico:Etilenoglicol ’ - -
) Etilenoglicol:Etilenoglicol ]
Misturas BMS 2 onobutil ter 5000:5000 4¥0  24330,33  -2+0
Alcool isoamilico:Alcool
BMS 2 5000:5000 3+0 7+0 0+0

butilico

Alcool isoamilico:Alcool
BMS 2 butilico:Etilenoglicol 20000:20000:20000 30 620 -1+0
monobutil éter

Alcool isoamilico:Alcool

BMS 2 butilico:d-Limoneno 5000:5000:5000 420 7+0 0+0

Alcool isamolico:Alcool
BMS 2 butilico: Tween 80 5000:5000:5000 3+0 7+0 -2+0

*BMS 2 — Biodiesel Metilico de Soja (93,8 % v/v).
*Grifado em vermelho sao os melhores resultados.

E possivel notar uma ligeira tendéncia na dimiruidé ponto de fluidez em torno de 2°
C com misturas de aditivos a seguir alcool isoamfilcool butilico (20000 ppm), alcool
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isoamilico:d-limoneno (20000 ppm), d-limoneno: twee30 (20000 ppm) e A&lcool
isoamilico:alcool butilico e etilenoglicol monodudter (60000 ppm).

No ponto de névoa também foi observada uma teral@diminuicdo dos valores sendo
0s menores valores com adicéo de etilenoglicol roaticeter (10000 ppm) 5 °C a menos e a
mistura de alcool isoamilico:alcool butilico:etitgicol monobutil éter (60000 ppm).

Quanto ao ponto de entupimentos também foi observatkcréscimo nos valores entre 2
a 3 °C em relacdo a amostra sem o aditivo, tenaistura alcool isoamilico/butilico/tween
80 apresentado o valor de -2 °C , mas toda outrigtura de aditivos exibiram bom
desempenho.

A amostra BMS 3 apresenta 92,8 % de éster uma dmidenor do que BMS 2 que
possue 93,8 %. Neste caso espera-se um comportamminto similar entre elas e o0s
aditivos, portanto alguns aditivos foram colocadosconcentracdes superiores a do BMS 2,
afim de avaliar possiveis mudancas no comportamagto como propor novas formulacdes
que permitisse uma maior sinergia. Cata@l (2001) estudou concentracdes de aditivos para
o diesel contendo alcool superiores de origem bax&vel (15 e 20 %) com surfactantes (1 a

2 %) e misturas destes.

Conforme evidencia a TABELA 23, o ponto de fluid®#) permaneceu praticamente
constante em todas as situacOes avaliadas, owsaghtivo que modificou esta propriedade,
foram trés tipos de misturas d-limoneno:tween 80pak isoamilico:tween 80 e &lcool
isoamilico:alcool butilico: etilenoglicol monobutliminuindo 2 °C em relagcdo ao biodiesel

sem aditivo.
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Categoria do Biodiesel Aditivo Concentragéo PF(°C) PN (°C) PE(°C)
aditivo (ppm)
- BMS 3 Sem aditivo - 210 620 -2+0
BMS 3 Alcool butilico 20000 2+0 5+0 -3+0
Alcoois BMS 3 Alcool isoamilico 10000 240 6+0 -3+0
BMS 3 Ciclohexanol 20000 240 4+0 -4+0
i i i butil
Eter BMS 3 Et"enog"ggrmono ut 20000 140 40 3505
Terpeno BMS 3 d-Limoneno 20000 240 5,50,5 -3+0
Surfactante BMS 3 Tween 80 5000 2,540,5 6,50,5 -2+0
BMS 3 Alcaol 10000:10000 140 3+0 420
isoamilico: Tween 80 ' - - =
Alcool isoamilico:d-
BMS 3 Limoneno 20000:20000 0+0 3+0 -44+0
BMS 3 d-Limoneno: Tween80 10000:10000 0+0 4+0 -4+0
BMS 3 Aleool 10000:10000 240 4060  -2,5:0,5
. isoamilico:Etilenoglicol ' . e
Misturas
Alcool
BMS 3 isoamilico:Alcool 10000:10000 1,505 450,55 -3,50,5
butilico
Alcool
isoamilico:Alcool
BMS 3 butilico:Etilenoglicol 20000:20000:20000 00 3+0 -5+0
monobutil éter
Alcool
BMS 3 isoamilico:Alcool 10000:10000:10000  1+0 4+0 -4+0
butilico:d-Limoneno
Alcool
BMS 3 isamolico:Alcool 10000:10000:10000 1+0 3,%+0,5 -450,5

butilico: Tween 80

*BMS 3 — Biodiesel Metilico Soja (92,8 % v/v).
*Grifado em vermelho sdo os melhores resultados.

No caso do ponto de entupimento houve uma reduggoraticamente todas as amostras,

mas a amostra com mais destaque, ou seja, queiueelnztorno de 3 °C foi o alcool

isoamilico:alcool butilico:etilenoglicol monobuéter.

Afim de ilustrar o fendmeno que ocorre na cristajéo do biodiesel pode-se observar na

FIGURA 17 e 18 como a amostra se comporta duraatesaio.
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FIGURA 14 - AMOSTRA ANTES DO ENSAIO (a), AMOSTRA N®N (b), AMOSTRA APOS
ENSAIOS DE PN E PF (c).
FONTE: A autora (2012).

FIGURA15 ~AMOSTRA DO ENSAIO ANTES REALIZAR O TESTBE ENTUPIMENTO (a), AMOSTRA
APOS REALIZACAO DO ENSAIO DE PE (b).
FONTE: A autora (2012).

A partir da primeira hip6tese sobre a polaridadeficnam-se os valores resultantes dos
ensaios realizados neste trabalho. O tamanho dgac&anbém influencia na acdo do aditivo

com o biodiesel, assim mudando sua forma.
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5. CONCLUSOES

Neste estudo investigou-se algumas classes de stospguimicos de distintas funcdes
organicas visando a melhoria das propriedades abeo fem biodiesel e mistura de
biodiesel/diesel, sendo possivel, por meio dogrog e técnicas empregadas estabelecer os

candidatos a serem empregados nesta funcao.
De acordo com os resultados obtidos é possiveluongee:

(a) Em uma mesma matriz de biodiesel, neste caso,é&pjassivel concluir que o teor
e a composicdo dos ésteres influencia na dindnaceridtalizacdo com e sem o

uso de aditivos.

(b) Foi possivel evidenciar o antagonismo existenteeeast duas propriedades, ponto
de névoa e entupimento em alguns aditivos estudddm®ol isoamilico;
ciclohexanol; alcool isoamilico:tween 80; alcooloamilico:d-limoneno; d-
limoneno:tween 80; alcool isoamilico:alcool butiltietileno glicol monobutil éter;
alcool isoamilico:alcool butilico:d-limoneno; aldosoamilico:alcool butilico:d-

limoneno; alcool isoamilico:alcool butilico: twe8).

(c) Os aditivos que apresentaram melhor desempenhotrésspropriedades de
interesse para o Biodiesel (B100) foram: Alcoolaisdico:d-limoneno; d-
limoneno:tween 80; Alcool isoamilico:alcool butiietilenoglicol monobutil éter;

Alcool isoamilico:alcool butilico:tween 80.

(d) O aditivo que apresentou melhor desempenho na mai§iesel S500/B5 foi o
etilenoglicol que diminui 2 °C no ponto de fluidezno ponto de entupimento,
obteve-se um bom comportamento no alcool isoamilicoinuindo 8 °C em

relacdo ao diesel sem adicao do aditivo.



1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

70

. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Determinar por Cromatografia quais espécies de mdnce triglicerideos estao
presentes no biodiesel.

Realizar o Planejamento Experimental dos aditivos gpresentaram os melhores

resultados na analise das propriedades de fluso arh biocombustiveis.

Determinar as temperaturas de cristalizacdo dosvesli do biodiesel e de suas

misturas por Calorimetria Diferencial Explorator{&sSC).

Realizar um estudo da cinética de cristalizacdo paralelo com avaliagdo da
morfologia dos cristais formados por Difracdo desa (RDX) e Microscopia Otica

de Luz Polarizada.

Determinacdo dos parametros cinéticos por Caloriandiferencial Exploratoria
(DSC) e comparar os resultados com DRX.

Avaliar se 0 uso de aditivos interfere em outrasppedades reoldgicas, tais como a
viscosidade.

Formular composi¢des de aditivos que incluem alé@® depressores de ponto de

névoa e fluidez outras compostos antioxidanteg;@nbsivos, dispersantes.

Averiguar outros parametros como ponto de fulgos dditivos adicionados ao

biodiesel.
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SEGUNDO A RESOLUCAO ANP N° 7, DE 19.3.2008 - DOU 28.2008
TABELA Al - Especificacdo do Biodiesel

UNIDADE LIMIT METODO
CARACTERISTICA E ABNT ASTM EN/ISSO
NBR D
Aspecto - LIl (1) - - -
Massa especifica a 20° C kg/m3 850-900 7148 1298 EN ISO 3675
14065 4052 -
EN ISO 12185
Viscosidade Cinematica a 40°C mma2/s 3,0-6,0 10441 45 4 EN ISO 3104
Teor de Agua, max. (2) mg/kg 500 - 6304 EN ISO 1293
Contaminagédo Total, max. mg/kg 24 - - EN ISO 12662
Ponto de fulgor, min. (3) °C 100,0 14598 93 EN ISO 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15342 - EN 14103
4) (5)
Residuo de carbono (6) % massa 0,050 - 453 -
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 6294 874 SBENBD87
Enxofre total, max. mg/kg 50 - 5453 -
- EN ISO 20846
EN ISO 20884
Sodio + Potassio, max. mg/kg 5 15554 - EN 14108
15555 EN 14109
15553 EN 14538
15556
Célcio + Magnésio, max. mg/kg 5 15553 - EN 14538
15556
Fosforo, max. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre, 3ha 50 °C| - 1 14359 130 EN ISO 2160
max.
Numero de Cetano (7) - Anotar - 613 EN ISO 5165
6890
8)
Ponto de entupimento de filtro a frig, °C 19 (9) 744 6371 EN 116
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max.
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 14448 664 -
- - EN 14104 (10)
Glicerol livre, max. % massa 0,02 15341 6584 -
) (10)
EN 14105 (10)
EN 14106 (10)
Glicerol total, max. % massa 0,25 15344 6584 -
(5) (10)
EN 14105 (10)
Mono, di, triacilglicerol (7) % massa Anotar 15342 6584 -
) (10)
15344
(5) EN 14105 (10)
Metanol ou Etanol, max. % massa 0,20 15343 - ENQ41
indice de lodo (7) 9/100g Anotar - - EN 14111
Estabilidade a oxidagao a 110°C, h 6 - - EN 14112 (10)

min.(2)

Nota:

(2) LIl = Limpido e isento de impurezas com anotagao da temperatura de ensaio.

(2) O limite indicado deve ser atendido na certificac@o do biodiesel pelo produtor ou importador.

(3) Quando a analise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130°C, fica dispensada a analise de

teor de metanol ou etanol.

(4) O método ABNT NBR 15342 podera ser utilizado para amostra oriunda de gordura animal.

(5) Para biodiesel oriundo de duas ou mais matérias-primas distintas das quais uma consiste de 6leo de

mamona:

a) teor de ésteres, mono-, diacilgliceréis: método ABNT NBR 15342;
b) glicerol livre: método ABNT NBR 15341;
¢) glicerol total, triacilglicerois: método ABNT NBR 15344;
d) metanol e/ou etanol: método ABNT NBR 15343.

(6) O residuo deve ser avaliado em 100% da amostra.

(7) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da tabela de
especificacdo a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados pelo produtor de biodiesel a ANP,
tomando uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre e, em caso de neste periodo haver mudanca de
tipo de matéria-prima, o produtor devera analisar nimero de amostras correspondente ao nimero de tipos de

matérias-primas utilizadas.

(8) Podera ser utilizado como método alternativo o método ASTM D6890 para numero de cetano.

(9) O limite maximo de 19°C ¢é valido para as regiées Sul, Sudeste, Centro-Oeste e Bahia, devendo ser
anotado para as demais regifes. O biodiesel poderd ser entregue com temperaturas superiores ao limite
supramencionado, caso haja acordo entre as partes envolvidas. Os métodos de analise indicados ndo podem ser
empregados para biodiesel oriundo apenas de mamona.

(10) Os métodos referenciados demandam validacdo para as matérias-primas nédo previstas no método e

rota de producéo etilico.
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SEGUNDO A RESOLUCAO ANP N° 65, DE 9.12.2011 — DOU2112.2011
TABELA A 2 - Especificacdo do 6leo diesel de usdawaario.

) UNIDADE LIMITE METODO
CARACTE_I)?ISTICA TIPOAeB ABNT | ASTM/EN
S10 S50 S500 S1800 NER
(2) 3)
Aspecto - Limpido e isento de impurezas 14964 B417
Cor - (4) (5)(6)
Cor ASTM, méx. - 3,0(7) 14483 D1500
D6045
Teor de biodiesel (8) % volume (9) 15568 EN 140}8
Enxofre total, max. mg/kg 10 50 - - D2622
D5453
D7039
D7212
(10)
D7220
(10)
- - 500 1800 14533 D2622
D4294
D5453
Massa especifica a kg/m3 820 a 850 (11) 82038 820a 7148 D1298
20°C 865 880 | 14065 | D4052
Ponto de fulgor, min. °C 38,0 7974 D56
14598 D93
- D3828
Viscosidade a 40°C mm?a/s 2,0 a 2,0a5,0 10441 D445
4,5
Destilagédo
10% vol., recuperados °C 180, Anotar 9619 D86
(min.)
50% vol., recuperados 2450 p 245,0 a 310,0
295,0
85% vol., recuperados, - - 360,0 370,0
max.
90% vol., recuperados - 360,0 Anotar | Anotar
(méx.)
959% vol., recuperados, 370,0
max
Ponto de entupimento °C (12) 14747 D6371
de filtro a frio, max.




82

Numero de cetano, min - 48 46 42 (13) - D613
ou Numero de cetano . D6890
derivado (NCD), min. ) D7170
Residuo de carbono % massa 0,25 14318 D524
Ramsbottom no residug
dos 10% finais da
destilagdo, max.
Cinzas, max. % massa 0,010 984p D482
Corrosividade ao cobre - 1 14359 D130
3h a 50°C, max
Agua (14) mg/kg 200 | Anotar - - D6304
(méx.) EN ISO
12937
Contaminacéo total mg/kg 24 Anotar - - - EN 12662
(14) (méx.)
Agua e sedimentos, % volume 0,05 - D2709
max. (15)
Hidrocarbonetos % massa 11 Anotar - - - D5186
policiclicos aromaticos (max.) D6591
(16) (17)
EN 12916
17)
Estabilidade a oxidagdg mg/100mL 2,5 Anotar - - - D2274
(16) (max.) (18)
D5304
indice de neutralizacéo mg KOH/g Anotar - - 14248 97D
Lubricidade, méax. pm (29) - - D 6079
ISO 12156
Condutividade elétrica, pS/m 25 - - - D2624
min. (20) - D4308
Nota:

(1) Poderéo ser incluidas nesta especificagdo oofmacteristicas, com seus respectivos limites, pa
6leo diesel obtido de processos diversos de reénpetrdleo e centrais de matérias-primas petragasou nos
termos a que se refere o § 1° do art. 1° destdiRé@so

(2) A partir de 1° de janeiro de 2013, os 6leosalid S50 e B S50 deixardo de ser comercializados e
serdo substituidos integralmente pelos 6leos dieS4I0 e B S10, respectivamente.

(3) A partir de 1° de janeiro de 2014, os éleosalid S1800 e B S1800 deixardo de ser comercializad
como Oleos diesel de uso rodoviério.

(4) Coloracao entre o incolor e o amarelado, podentipo B apresentar-se ligeiramente alterado gsra
tonalidades marrom e alaranjada.

(5) Conforme disposto no art. 11, da presente Re&ol dever&o ser observados os seguintes limites:

a) até 30 de junho de 2012, os indicados na notpaa o 6leo diesel S500 e "vermelho" para o 6leo
diesel S1800;

b) a partir de 1° de julho de 2012, "vermelho" pau@eo diesel S500 e os indicados na nota (4) para
Oleo diesel S1800.

(6) O corante vermelho deve ser adicionado de faatngue seu teor na mistura seja de 20 mg/L.
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(7) Limite requerido antes da adi¢&do do corante.

(8) Aplicavel apenas para o 6leo diesel B.

(9) No percentual estabelecido pela legislacaont@eSera admitida variacdo de + 0,5 % volume.
(10) Aplicaveis apenas para 6leo diesel A.

(11) Sera admitida a faixa de 820 a 853 kg/m3 paiieo diesel B.

(12) Limites conforme Tabela Il.

(13) Alternativamente, fica permitida a determirach indice de cetano calculado pelo método NBR
14759 (ASTM D4737), para os 0Oleos diesel A S500 &¥800, quando o produto ndo contiver aditivo
melhorador de cetano, com limite minimo de 45. lsocde ndo-conformidade, o ensaio de nimero decceta
devera ser realizado. O produtor e o importadoed® informar no Certificado da Qualidade a presale
aditivo melhorador de cetano, nos casos em quaditivo for utilizado. Ressalta-se que o indicecd&ano néo
traduz a qualidade de ignicéo do 6leo diesel calatdnodiesel e/ou aditivo melhorador de cetano.

(14) Aplicavel na producao e na importacéo.
(15) Aplicavel na importacao, antes da liberacapmaluto para comercializacéo.

(16) Os resultados da estabilidade a oxidacéo éidoscarbonetos policiclicos aromaticos poderdo se
encaminhados ao distribuidor até 48 h apds a caatieeczdo do produto de modo a garantir o fluxogadelo
do abastecimento.

(17) O método EN 12916 € aplicavel ao 6leo diesebBendo até 5% de biodiesel. Os métodos ASTM
D5186 e D6591 nédo se aplicam ao 6leo diesel B.

(18) O método ASTM D2274 se aplica apenas ao GesebA.

(19) Podera ser determinada pelos métodos 1ISO 1@126TM D6079, sendo aplicaveis os limites de
460 um e 520 um, respectivamente. A medicdo dacidade poderéa ser realizada apds a adicdo doesieldi
no teor estabelecido na legislacao vigente.

(20) Limite requerido no momento e na temperatuwacdrregamento/bombeio do combustivel pelo
produtor e distribuidor.



