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RESUMO

A crescente demanda de energia liga a modernizacéo a industrializacédo, aliada com
a preocupacdo ambiental impulsionada pelo aquecimento global e desequilibrios
climaticos, cada vez mais impulsionando a pesquisa sobre biocombustiveis. Dentre
0s principais biocombustiveis pesquisados encontra-se o biodiesel, que apresenta
beneficios como n&o ser toxico, ndo ser aromatico, ndo ser sulfactante, ser
biodegradavel e apresentar boa lubrificacdo. Apesar de tais beneficios para o meio
ambiente, suas propriedades como combustivel ainda ndo séo ideais, apresentando
caracteristicas fisico-quimicas que, se ndo controladas, danificam e diminuem a
performance dos motores, como a estabilidade oxidativa e ponto de entupimento de
filtro a frio. Como solucdo para estes problemas, estudos utilizando misturas que
possam melhorar as caracteristicas dos biodieseis vém sendo realizados, estas
misturas séo diversas, dentre as mais comuns sdo em relacao as blendas com diesel,
utilizacao de alcoois e de outros biodieseis. Este trabalho teve como proposta utilizar
um planejamento fatorial 22 em escala laboratorial de forma a otimizar o processo de
anticongelamento do biodiesel de babacu, utilizando &lcool isoamilico, canfora e
limoneno. Inicialmente, o biodiesel foi caracterizado seguindo as normas técnicas pré-
estabelecidas, posteriormente, foram realizadas as misturas aditivas seguindo as
proporcdes pré-estabelecidas pelo planejamento fatorial. Em seguida, foram avaliadas
as propriedades de congelamento, assim como as demais propriedades fisico-
quimicas dos combustiveis produzidos. Foi possivel verificar que houve uma melhora
em relacdo ao biodiesel puro da estabilidade oxidativa por meio do uso dos aditivos,
guanto ao ponto de entupimento de filtro a frio, apesar de nédo ser observada
significancia para a melhora ocorrida entre as amostras. Além disso, foi possivel
verificar também a tendéncia da viabilidade dos aditivos testados como agentes
anticongelantes. O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacao de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Cdédigo de

Financiamento 001.

PALAVRAS-CHAVE: biodiesel, babacu, aditivos, anticongelantes, ponto de
entupimento de filtro a frio.
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SUMMARY

The growing demand for energy linked by modernization and industrialization, coupled
with environmental concerns fueled by global warming and climate imbalances,
increasingly pushing biofuel research. Among the main biofuels studied is biodiesel,
which is derived from the transesterification of vegetable oils or animal fats, and which,
because it presents benefits such as non-toxic, non-aromatic, non-sulfating,
biodegradable and good lubrication. Despite the benefits of biodiesel to the
environment, its properties as a fuel are still not ideal, presenting physical and chemical
characteristics that, if not controlled, damage and decrease the performance of the
engines, such as viscosity, specific mass, oxidative stability and cold filter plugging
point. As a solution to these problems, studies using mixtures that can improve the
characteristics of biodieses have been performed, these mixtures are diverse, the most
common are with diesel, use of alcohols and other biodieses. This work proposes to
apply a factorial design 22 in laboratory scale in order to optimize the antifreeze process
of babassu biodiesel, using isoamyl alcohol, camphor and limonene. The biodiesel was
be characterized, following technical standards, afterwards, the additive mixtures was
be used following the proportions established by the factorial design, and then the
freezing properties and other physicochemical properties was be evaluated. In this
way, this work attempt to use the additives at the biodiesel to obtain better quality
biodiesel, which can be used as biofuel, and to determine the optimum conditions for
each proposed additive. This study was financed in part by the Coordenacéo de

Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Finance Code 001.

KEYWORDS: biodiesel, babassu, additives, antifreezing cold filter plugging point.
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1. INTRODUCAO

Os atuais problemas ambientais ocasionados, entre outros fatores, pelo uso
intensivo e desordenado dos recursos naturais trouxe consequéncias negativas para
0 meio ambiente, principalmente ap6s a Revolucdo Industrial como, por exemplo,
desequilibrios climéticos e alteraces de ecossistemas. A poluicdo atmosférica, que
leva indiretamente ao aquecimento global, é fortemente influenciada pela queima de
combustiveis fosseis (KAOSHAN et al., 2015).

De forma a reduzir o uso de combustiveis fésseis, diversos paises vém
apostando no desenvolvimento de biocombustiveis renovaveis, biodegradaveis e
ambientalmente corretos, assim como sucedaneo ao oleo diesel mineral, constituidos
de uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos de acidos graxos, obtidos da reacéo
de transesterificacdo de qualquer triglicerideo com um alcool de cadeia curta, metanol
ou etanol, respectivamente (PARENTE, 2003 apud TEIXEIRA, 2008). Entre os
biocombustiveis disponiveis atualmente, pode-se encontrar o biodiesel que, por ser
um combustivel renovavel, biodegradavel e ndo téxico, tem atraido interesse podendo
ser um possivel substituinte do diesel ou mesmo um aditivo, visto que apresenta
propriedades semelhantes ao combustivel derivado do petréleo.

Apesar dos beneficios do biodiesel para 0 meio ambiente, suas propriedades
como combustivel ainda ndo séo ideais, apresentando um poder calorifico menor que
o diesel puro e caracteristicas fisico-quimicas que, se ndo controladas, danificam e
diminuem a performance dos motores, como a viscosidade, massa especifica,
estabilidade oxidativa e ponto de entupimento de filtro a frio.

O ponto de entupimento de filtro a frio € um dos principais impedimentos para
a ndo utilizacdo generalizada do biodiesel, sendo um fator critico, especialmente em
paises com temperaturas frias, uma vez que o combustivel comeca a cristalizar
causando entupimentos no motor. Este fator, aliado com a baixa estabilidade do
biodiesel, também é responséavel pela ndo utilizacdo do biodiesel como combustivel
voltado para a aviacdo, pois impossibilita voos de alta altitude (SAJJADI, RAMAN,
ARANDIYAN, 2016; SAYNOR, BAUEN, LEACH, 2003).

Como solucéo para tais problemas, diversos estudos estdo sendo realizados
nesta area de maneira a melhorar as propriedades, geralmente, utilizando misturas

gue possam favorecer as caracteristicas dos biodieseis. Estas misturas séo diversas
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e as mais comuns estao relacionadas com as blendas com diesel, utilizacédo de alcoois
e outros biodieseis.

Considerando a intensa busca por combustiveis renovaveis e as formas de
otimizar estes combustiveis, o trabalho proposto busca a elaboracdo de um
planejamento fatorial para determinar o nivel 6timo no rendimento de compostos
anticongelantes que serdo analisados para a melhora do ponto de entupimento de

filtro a frio do biodiesel de babacu.

1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo Geral

Aplicar um planejamento fatorial 2% em escala laboratorial de forma a otimizar o
processo de anticongelamento do biodiesel de babacu, utilizando alcool isoamilico,

canfora e limoneno.

1.1.2. Objetivos Especificos

e Realizar reacdes de transesterificacdo via catalise basica, para obtencédo de
ésteres etilicos a partir do babacgu;

e Caracterizar o biodiesel de babacu fisico-quimicamente;

e Desenvolver um planejamento fatorial de segunda ordem, com 3 variaveis,
entre o alcool isoamilico, a canfora e o limoneno;

e Definir as condi¢des ideais do processo aplicando o ajuste dos modelos por
analise da variancia;

e Avaliar a qualidade do biodiesel obtido, segundo a legislacdo brasileira vigente.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIOCOMBUSTIVEIS

De acordo com a Lei 12.490, sancionada em 16 de setembro de 2011, entende-
se por biocombustivel: substancia derivada de biomassa renovavel, tal como
biodiesel, etanol e outras substancias estabelecidas em regulamento da ANP, que
pode ser empregada diretamente ou mediante alteracfes em motores a combustao
interna ou para outro tipo de geracdo de energia, podendo substituir parcial ou
totalmente combustiveis de origem féssil (BRASIL, 2011).

O termo "biocombustiveis" refere-se habitualmente aos combustiveis liquidos
derivados da biomassa, como produtos agricolas, silvicolas ou da pesca, residuos
industriais ou residuos urbanos.

Os biocombustiveis podem ser diferenciados de acordo com suas
caracteristicas, incluindo tipo de matéria-prima, processo de obtencéo e especificacao
técnica do combustivel e de seu uso. Em razdo dessa multiplicidade de distingdes
possiveis, varias definicdbes estdo em uso para os tipos de biocombustivel. Duas
tipologias comumente usadas sdo biocombustiveis de "Primeira, Segunda e Terceira
geracdo" e "Convencionais e Avancados" (ROYAL ACADEMY OF ENGINEERING,
2017).

Apesar da ampla gama de combustiveis serem definidas como
biocombustiveis, somente o etanol e o biodiesel sédo regulamentados e estéo inseridos
na cadeia energética nacional.

A utilizacdo de biocombustiveis no Brasil teve inicio nos anos 1920, com a
producao e utilizacdo do etanol, mas, apenas em 1975, com o fomento impulsionado
pelo programa Prodlcool, seu papel foi definido como sendo uma alternativa caso a
volatilidade dos precos do petréleo continue (LEITE e LEAL, 2007).

O Programa Nacional de Producéo e Uso do Biodiesel (PNPB) foi lancado em
2005 e, a partir de entdo, o Estado passou a ter metas de uso de biodiesel na matriz
energética nacional. De 2005 a 2007, a adi¢éo de dois por cento de biodiesel ao diesel
fossil era autorizativa, evoluindo para ser obrigatoria, no mesmo percentual (2%), de
2008 a 2012. Alem disso, novas atribuicbes relativas aos biocombustiveis foram
atribuidas ao Conselho Nacional de Politica Energética e a ANP, que passou a ser
denominada “Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis”
(TAVORA, 2011).
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2.2 BIODIESEL

A Sociedade Americana para teste de Materiais (ASTM) define biodiesel como
um “combustivel liquido sintético, originario de matéria-prima renovavel e constituida
pela mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos de cadeias longas, derivados de
Oleos vegetais ou gorduras animais”, definicado semelhante a de KNOTHE et al (2006)
que traz a definicdo como sendo um combustivel alternativo, composto de ésteres
alquilicos de acidos carboxilicos de cadeia longa, derivados de fontes renovaveis, e o
biodiesel puro € designado B100. Este combustivel € obtido pela converséo de 6leos
vegetais ou gorduras animais por meio da reacéo de transesterificacdo e tem como
coproduto a glicerina.

Ghesti et al. (2012) descrevem o biodiesel como um biocombustivel produzido
a partir de biomassas renovaveis por meio de processos como 0 cragqueamento, a
esterificacdo ou a transesterificacdo, e que pode ser via etilica (uso do etanol) ou
metilica (uso do metanol).

A transesterificacdo (Figura 1) por rota metilica é a mais comum e, nesse
processo, os triglicerideos reagem com o alcool de cadeia curta resultando em
monodalquis ésteres de acido graxos de cadeia longa. O resultado desse processo é
um combustivel renovavel, biodegradavel, e ndo téxico, o biodiesel. (VERMA,
SHARMA E DWIVEDI, 2016).

H
| R — #° H
—_— =)= — N '
H—C—O0—C—R, OR H—C—OH
| 0 R'OH o |
H_C_O_(I:I._Rz ex-:iesso R —C/} . H—C— OH
| 0 Catalisador 2 \OR' |
H—C—0—C—R —C —
| o 3 /}O H (I: OH
OR
Triglicerideo Esteres Glicerol

Figura 1 — Reacéo de transesterificacao.
Fonte: RESENDE ET AL (2005)

Nessa reacao de transesterificacdo, 0leos ou gorduras sao catalisados por
acidos, bases ou enzimas, sendo que os catalisadores basicos sdo comumente mais
utilizados, pois fornecem alto rendimento na reacdo com baixo custo. Dentre os
catalisadores basicos, os alcéxidos sdo mais ativos, com rendimentos superiores a
98%, porém sdo mais sensiveis a presenca de agua. Entretanto, os hidroxidos de
sodio e de potassio, embora menos ativos, apresentam menor custo e promovem
rendimentos satisfatorios (LOBO et al., 2009).
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Os alcoois de cadeia curta sdo mais utilizados para a transesterificacdo de
Oleos e gorduras, pois facilitam a reacdo quimica. Sendo assim, o metanol e o etanol
sdo os mais empregados. A transesterificacdo por rota metilica é a mais consolidada
na producdo de biodiesel em escala comercial, visto que o metanol é mais reativo e
utiliza menor temperatura e menor tempo para a reacao. O etanol possui producéao
consolidada no Brasil, além de ser menos toxico e produzir um biodiesel com maior
namero de cetanos e lubricidade. No entanto, a reacdo por rota etilica resulta uma
maior dispersao da glicerina no biodiesel, sendo assim mais dificil de separa-los.

MEHER et al. (2006) cita que o diesel pode ser substituido totalmente pelo
biodiesel, uma vez que este apresenta vantagens em relacdo ao petro-combustivel,
como ser proveniente de fontes renovaveis, possuir uma combustdo mais limpa, uma
menor emissdo de gases causadores do efeito estufa, resultando em uma
minimizacdo da poluicdo atmosférica.

Pereira et al. (2012) também mencionam a grande atencdo nos ultimos anos
voltada ao biodiesel, uma vez que possui poucos impactos e passivos ambientais,
além das altas nos precos do diesel oriundo de fontes fésseis. E, apesar do biodiesel
ainda possuir elevado custo de producéo, se difere do diesel por diversificar a matriz
energética, além de reduzir a necessidade de importacbes e a dependéncia do

combustivel féssil.

2.3 BIODIESEL DE BABACU

A palmeira de babacu (Orbignya phalerata, Mart.) € uma das mais importantes
das regides norte e nordeste e encontra-se em torno do sul da Bacia Amazonica,
sendo os estados do Maranh&o, Piaui e Tocantins onde se localizam as maiores
extensdes de matas com predominancia destas palmeiras. LIMA et al. (2007) citam
que no nordeste brasileiro hd uma &rea de cerca de 12 milhdes de hectares plantados
com babacu, sendo que a maior parte esta concentrada no estado do Maranh&o.

Da semente de babacu, é possivel extrair um éleo que possui uma coloragéo
amarelo transparente, bem como composi¢cédo predominantemente de acidos graxos
saturados considerado, assim, um 0leo ndo comestivel. O coco do babagu possui, em
média, 7% de améndoas, das quais sao extraidos cerca de 65% de oOleo (PAIVA et
al., 2013).

Apesar de ser constituido de diversos acidos graxos saturados e insaturados,
0 Oleo de babacu é composto predominantemente de acido laurico, isto facilita a

reacdo de transesterificacdo pela cadeia carbodnica curta, que resulta em uma
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interacdo mais efetiva com o alcool, obtendo um biodiesel com caracteristicas fisico-
guimicas adequadas as especificacdes da Agéncia Nacional do Petréleo — ANP (LIMA
et al., 2007).

2.4 PROPRIEDADES E QUALIDADE DO BIODIESEL

O que define as principais propriedades fisico-quimicas dos biodieseis € a
matéria-prima utilizada para sua producdo, sendo que as caracteristicas dos
biodieseis seguem um padrdo similar ao que acontece nos 0Oleos, em razdo da
composicdo dos acidos graxos presentes nos 6leos, que interverem diretamente na
composicédo de ésteres do biodiesel (SAJJADI, RAMAN E ARANDIYAN, 2016).

Para padronizar e assegurar a qualidade desse combustivel, a norma brasileira
definida pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP
(2014), por meio da Resolucao n° 45 de 25 de agosto de 2014, define o biodiesel como
sendo um combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia
longa, produzido a partir da transesterificacdo e/ou esterificacdo de matérias graxas,
de gorduras de origem vegetal ou animal, e que consiga atender aos padrdes de

especificacdo contidas no Regulamente Técnico n° 3/2014, conforme a Tabela 1.

Tabela 1 — Especificacdes do Biodiesel segundo o Regulamente Técnico n°® 3/2014

METODO

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE ABNT NBR ASTM D EN/ISO

Aspecto - LIl (1) (2) - - -
Massa especifica a 7148 1298 EN ISO 3675
kg/m® 850 a 900 EN ISO
o
20°C 14065 4052 12185
Viscosidade mm2/s  3,0a6,0 10441 445  EN ISO 3104
Cinemaética a 40°C ' ’
) . EN ISO
Teor de agua, max. mg/kg 200,0 (3) - 6304 12937
Contaminacéo Total,
méx, (13) mg/kg 24 15995 - EN12662 (5)
(P4‘;”t° de fulgor, min. oC 100 14598 93  ENISO 3679
Teor de éster, min. % massa 96,5 15764 - EN 14103 (5)
Cinzas sulfatadas, % massa 0,02 6294 874  ENISO 3987
max. (6)
EN ISO
) 20846
Enxofre total, max. mg/kg 10 15867 5453 EN ISO

20884
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15554 EN 14108 (5)
Saodio + Potassio, 15555 EN 14109 (5)
. mg/kg 5 -
max. 15553 EN 14538 (5)
15556
Célcio + Magnésio, 15553
MAX. mg/kg 5 15556 - EN 14538 (5)
) ] EN 14107 (5)
Fésforo, max. (7) mg/kg 10 15553 4951 EN 16294 (5)
Corrosividade ao
cobre, 3h a 50 °C, - 1 14359 130 EN ISO 2160
max. (6)
Numero Cetano (6) - Anotar - 613 EN ISO 5165
6890 (8)
Ponto de entupimento 4 9 14747 6371 EN 116
de filtro a frio, max.
indice de acidez, méax. KCn)E/g 0,5 14?'48 66_54 EN 14104 (5)
15771 6584 (5) EN 14105 (5)
Glicerol livre, méax. % massa 0,02 15908 (5) - EN 14106 (5)
gl(ljc;erol total, max. % massa 0.25 1;;3;?5) 658?r (5) EN 14105 (5)
15342 (5)
Monoacilglicerol, max. % massa 0,7 15344 6584 (5) EN 14105 (5)
15908 (5)
15342 (5)
Diacilglicerol, méax. % massa 0,2 15344 6584 (5) EN 14105 (5)
15908 (5)
15342 (5)
Triacilglicerol, max. % massa 0,2 15344 6584 (5) EN 14105 (5)
15908 (5)
Metanol efou Etanol, - o¢ massa 0,2 15343 . EN 14110 (5)
indice de lodo g/100g Anotar - - EN 14111 (5)
Estabilidade a EN 14112 (5)
oxidacao a 110°C, H 6 (12) - -

min. (1) EN 15751 (5)

Fonte: ANP (2014)

Sukjit et al. (2011) citam as qualidades de queima e de fornecimento de energia
gue o biodiesel possui que o tornam combustivel renovavel mais utilizado em motores
com ignicao por compressao, pois, apos sua queima, o biodiesel libera quantidades
de material particulado e monoxido de carbono inferiores ao diesel fossil, isso por
conta da composi¢ao quimica de oxigénio existente no biodiesel, que proporciona uma

gueima completa e um processo de combustdo mais limpo. Além disso, quando
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adicionado biodiesel ao diesel e a alcoois, melhora-se as propriedades de viscosidade
e lubricidade.

No entanto, Abdelnur et al. (2013) traz que, apesar dos beneficios, para que
haja uma comercializacdo bem-sucedida e a total aceitacdo do biodiesel como
combustivel, pelo mercado, deve-se dispor de um grande esforco no sentido de
assegurar as suas propriedades de combustivel. Para isso, € necessario um eficiente
controle de qualidade, o que é um desafio para o biodiesel, ja que a sua composi¢céo
e caracteristicas variam de acordo com a matéria-prima utilizada.

Além das resolucdes de controle do biodiesel nacionais, existem também as
normas internacionais. As mais comuns sao a norma americana ASTM D6751 e a
norma europeia EN 14214. Essas normas auxiliam na manutencéo da qualidade do
combustivel e asseguram que ndo haja contaminagdo do meio ambiente em razao
das emissfes deste combustivel, assim como garantem a seguranc¢a no transporte e
no manuseio do combustivel, prevenindo a possivel degradacdo do produto durante

0 processo de estocagem.

2.4.1 Densidade

A densidade que é definida basicamente pela massa por unidade de volume, é
uma das principais propriedades do biodiesel, pois ela define a quantidade
combustivel injetada no motor, uma vez que este controle € realizado por meio do
volume de combustivel injetado que, no caso do biodiesel, leva maior massa
comburente. Outro fator importante é que este parametro correlaciona viscosidade,
valor de aquecimento e numero de cetano (SAJJADI, RAMAN E ARANDIYAN, 2016).

2.4.2 \Viscosidade

A viscosidade, definida como o tempo de escoamento de um volume liquido
sob acao gravitacional em um capilar de vidro a 40 °C, é um dos principais causadores
de problemas associados ao biodiesel, uma vez que o biodiesel geralmente possui
uma viscosidade maior que a do diesel fossil. O diesel, € cerca de 9 a 17 vezes menos
Viscoso que o0s Oleos vegetais, e 1,6 vezes menos Viscoso que 0 biodiesel.
Normalmente, combustiveis mais viscosos tendem a formar goticulas maiores apés a
injecéo, resultando em menor atomizacao e criando problemas nos motores como:
depdsito de carbono e polimerizagdo. Outro revés apresentado, € que, em mistura
com o ar, um combustivel viscoso tende a apresentar combustdo mais lenta e mais

fraca, maior emisséo de carbono e fumaca no escapamento. No entanto, combustiveis
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com baixa viscosidade tendem a nédo fornecer a lubrificacdo adequada e ajuste preciso
das bombas de injecdo, ocasionando desgaste ou vazamentos no motor (FREITAS et
al., 2011)

2.4.3 Ponto de fulgor

O ponto de fulgor € outra propriedade-chave para o biodiesel, pois, geralmente,
€ por meio dela que se determina o manuseio, transporte, condi¢cdes de
armazenamento e sua classificacdo sob o codigo NFPA (Associacdo Americana de
Protecao a Incéndios). Essa propriedade é definida como a temperatura minima a qual
um combustivel inflama momentaneamente em contato com chama ou faisca, em
pressdo de 1 atm. Existem diferenciagfes para as duas principais normas aceitas
internacionalmente quanto ao ponto de fulgor do B100, pois, enquanto a norma ASTM
D6751 propde um ponto de fulgor superior a 130 °C, a norma EM 14214 fixa um valor
minimo de 120 °C. J4 a norma brasileira ANP 07/2008 fixa em 100°C (AFFENS E
MCLAREN, 1972; SAJJADI, RAMAN E ARANDIYAN, 2016).

2.4.4 NUmero de cetanos

O ntmero de cetano (CN) denota a autoinflamabilidade de um combustivel. E
um indicador adimensional das caracteristicas de ignicdo do combustivel, afetando o
nivel de ruido, o desempenho do motor e as emissdes geradas. Quanto maior o
ndamero de cetano maior combustédo, porém menos tempo para realizar a igni¢cdo. O
minimo para atender o padrao ASTM é de 47, sendo que o biodiesel, geralmente,
possui uma faixa de cetanos entre 48 e 67, diferenciando-se pela matéria-prima
utilizada, mas atendendo a norma ASTM (SAJJADI, RAMAN E ARANDIYAN, 2016).

2.4.5 Valor calorifico

O valor calorifico € a quantidade de calor liberado durante o processo de
combustdo de um grama de combustivel produzindo H20 e CO2. Esta propriedade
caracteriza o teor energético dos combustiveis e, assim, sua eficiéncia. Este valor
calorifico aumenta conforme o comprimento da cadeia carbénica e 0 niumero de
moléculas de combustivel (LUIS FELIPE, JAVIER ESTEBAN E ALICE DEL RAYO,
2012).

2.4.6 Valor de iodo

O valor de iodo demonstra a tendéncia do Oleo e da gordura a oxidacao,

polimerizacdo, bem como de formar incrustagcdes no motor, influenciando, assim, na
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estabilidade oxidativa e no ponto de entupimento de filtro a frio, pois € uma medida da
instauracao total (SAJJADI, RAMAN e ARANDIYAN, 2016).

2.4.7 indice de saponificacéo

O valor de saponificacdo representa o nimero necessario de catalisador em
miligramas capaz de saponificar um grama de 6leo ou gordura sob condi¢des
especificas (PREDOJEVIC, SKRBIC E DURISIC-MLADENOVIC, 2012). Predojevic,
Skrbic e Durisic-Mladenovic (2012) citam que, em geral, ésteres tém valores de

saponificacdo semelhantes quanto ao Oleo utilizado para sua producéo.

2.4.8 Propriedades congelantes do biodiesel

As propriedades de fluxo a frio demonstram o comportamento do fluxo do
biodiesel em ambientes com baixa temperatura, estas propriedades sao: ponto de
nuvem ou ponto de turvamento (CP), ponto de fluidez (PP) e ponto de entupimento de
filtro a frio (CFPP). O ponto de nuvem (CP) é a temperatura a partir da qual se observa
o primeiro cluster por conta da cristalizacdo dos ésteres do biodiesel (DWIVEDI e
SWARMA, 2014), esta propriedade pode ser medida de acordo com varios padrbées
ASTM com D2500, D5771, D5772 e D5773 (MONIRUL ET AL., 2015). O ponto de
nuvem influencia diretamente na obstrucao de injetores e pecas do motor, por conta
dos depdsitos de clusters (DWIVEDI E SWARMA, 2014). O ponto de fluidez (PP) é
definido como a temperatura mais baixa na qual o movimento da amostra ainda é
observado sob as condi¢cdes especificas prescritas nos testes (ASTM, 2012). Esta
propriedade € sempre menor que o ponto de nuvem e acontece quando ha o
crescimento de cristais suficiente para evitar o movimento do biodiesel (DWIVEDI e
SWARMA, 2014). Este ponto pode ser definido conforme as normas ASTM nos
seguintes padrdes de andlise, D97, D5949, D5950, D5985, D6749 e D6982
(MONIRUL et al., 2015). O ponto de congelamento de filtro a frio é definido com a
temperatura mais alta em que determinado volume de combustivel ndo passa por
meio de um dispositivo de filtracdo (45 pm) em um tempo de 60 s. Ja no teste de
vazao, a baixa temperatura (LTFT) demonstra a temperatura mais baixa na qual 180
mL de determinada amostra pode passar pelo filtro em 60s ou menos (EDITH, JANIUS
e YUNUS, 2012). Esta propriedade define a temperatura de obstrugdo das pecas
presentes no motor (HOEKMAN et al., 2012; DWIVEDI E SHARMA, 2014; SMITH et
al., 2010).
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A cristalizacdo depende do empacotamento molecular e da interacao entre as
moléculas (RODRIGUES et al., 2006). O perfil de &cidos graxos € o principal fator que
define as propriedades de fluxo de filtro a frio do biodiesel. Quanto maior o teor de
acidos graxos insaturados no oleo utilizado para a producédo do biodiesel melhor as
propriedades de fluxo de filtro a frio do biodiesel gerado. Em contraste a isso, um maior
valor de acidos graxos saturados ocasiona em propriedades de filtro a frio piores, e
em biodiesel com maior viscosidade (LIU, 2015).

O estudo de Benjumea, Agudelo e Agudelo (2008) demonstrou que gorduras
com maior teor de acidos graxos saturados tém efeito maior em propriedades de fluxo
a frio que as contendo acidos graxos insaturados. Outros fatores como o peso
molecular, ramificagbes e a presenca de grupos polares nas cadeias carbdnicas do
acido graxo tém efeitos nestas propriedades. (KNOTHE E DUNN, 2009). As
propriedades de fluxo de filtro a frio dependem do comprimento da cadeia de acidos
graxos, entdo, 6leos com maior teor de acidos graxos pesados mostram 0 mesmo
efeito que acidos graxos saturados (IMAHARA, MINAMI E SAKA, 2006). Outro fator
que afeta estas propriedades é o &lcool usado na reacdo de transesterificacdo para
producéo do biodiesel (MOSER, 2014). Alcoois com alto peso molecular, ou seja, com
maior cadeia carbonica, tendem a melhorar as propriedades de fluxo de filtro a frio,
porém afetam negativamente outras propriedades como a densidade e a viscosidade
(SMITH et al., 2010; KNOTHE, 2005). Outro fator que afeta estas propriedades sao
as condicdes de operacado da producao do biodiesel (SORATE E BHALE, 2015).

No estudo conduzido por Sajjadi, Raman e Arandiyan (2016) foram avaliados
varios modelos para prever os pontos de entupimento, de nuvem e de fluidez, isto com
base na composi¢cdo dos acidos graxos (AL-SHANABLEH, EVCIL E SAVAS, 2016;
WANG et al., 2012; RAMOS et al., 2009; SARIN et al., 2010), na estrutura molecular
(SARIN ET AL., 2010, SARIN ET AL., 2009; BOLONIO ET AL., 2015), e nas
propriedades termodinamicas (IMAHARA, MINAMI E SAKA, 2006; LOPES ET AL.,
2008; CHEN E CHEN, 2016; ABE ET AL., 2016) que se mostram capazes de prever
as propriedades de fluxo de filtro a frio, demonstrando que estas propriedades séo
principalmente afetadas pelos acidos graxos saturados de cadeia carbonica longa e
que, para melhora estas propriedades, é mais importante e dificil, melhorar o ponto
de nuvem que o ponto de fluidez (KNOTHE E RAZON, 2017; ABE ET AL., 2016;
SIERRA-CANTOR).

Geralmente, as propriedades de fluxo de filtro a frio do biodiesel s&o piores que

as do diesel de petréleo, podendo eventualmente se tornar tdo compactado a ponto
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de obstruir as linhas de abastecimento de combustivel no motor (SAJJADI; RAMAN;
ARANDIYAN, 2016).

Estas propriedades sdo os principais impedimentos para a ndo utilizagao
generalizada do biodiesel, o ponto de entupimento de filtro a frio (CFPP) é um fator
critico para a utilizacdo do biodiesel, especialmente em paises com temperaturas frias,
uma vez que o combustivel comeca a cristalizar causando entupimentos no motor.
Geralmente, combustiveis contendo alta porcentagem de &cidos graxo saturados de
cadeia longa, como o &cido palmitico (C16:0), &cido estearico (C18:0) possuem
propriedades de fluxo de filtro a frio mais baixas que os demais. Nas normas
internacionais que definem os padrfes de qualidade dos biodieseis, como a EN 14214
e a ASTM D6751, ndo é esclarecido um parametro para as baixas temperaturas, uma
vez que cada pais possui realidades climaticas diferentes e pode especificar certos
limites de temperatura para diferentes épocas do ano (SAJJADI; RAMAN;
ARANDIYAN, 2016). No Brasil, o ponto de entupimento de filtro a frio do biodiesel é
regulamentado pelo regulamento técnico n° 3/2014 da Agéncia Nacional do Petroleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), sendo que o limite desta propriedade varia
conforme as unidades da federagéo e os meses do ano. A tabela 2 representa o limite
estabelecido pelo regulamento.

Tabela 2 — Especificacdes do Biodiesel segundo o Regulamente Técnico n°® 3/2014

UNIDADES DA LIMITE MAXIMO, °C

FEDERACAO Jan Fev Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set Out Nov Dez
SP - MG — MS 14 14 14 12 8 8 8 8 8 12 14 14
S?/ DF-MT-ES- 44 14 14 14 10 10 10 10 10 14 14 14
PR - SC - RS 14 14 14 10 5 5 5 5 5 10 14 14

Fonte: ANP (2014)

2.5 ADITIVOS ANTICONGELANTES

Os aditivos sao substancias que sédo acrescentadas em pequenas quantidades
a fim de alterar as propriedades do composto aditivado para que atinja as
caracteristicas desejadas. Entretanto, a ANP ja define como aditivo o etanol anidro
gue € adicionado nas proporcdes de 20% a 25% na gasolina brasileira (ANP, 2014).

Para que um aditivo seja viavel, ele deve prover 0s seguintes itens: protecéo
contra corrosao; protecao contra o congelamento; protecéo contra fervura; protecéo
contra incrustacdes; protecdo da acidez; protecdo antiespumante; protecéo
antidispersante. Na tabela 3, tem-se 0s principais componentes aditivos e suas

funcdes utilizados para a gasolina e para o diesel.
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Tabela 3 — Principais componentes aditivos e suas funcdes

ADITIVOS COMPOSICOES
Antioxidantes Aminas aromaéticas e fendis
Anticorrosivos Acidos carboxilicos e carboxilatos

Desativadores de metais Agentes quelantes
Demulsificadores Derivados de poliglicéis

Metilciclopentadienil manganés

Compostos antidetonantes Tricarbolita (MMT)

Anticongelamento Surfactantes, alcoois e glicois
Corantes Acidos carboxilicos/carboxilados
Detergentes/dispersante Aminas e imidas
Drag reducers Polimeros de alta massa molecular

Fonte: MELLO (2008)

No caso dos aditivos usados no biodiesel, estes afetam propriedades como o
fluxo de filtro a frio, estabilidade oxidativa, valores de aquecimento, lubricidade, indice
de cetanos, emissdes atmosféricas, entre outros (ALl ET AL., 2014). Contudo, alguns
aditivos que apresentam efeitos como melhorar algumas propriedades, como o fluxo
de filtro a frio, tendem a pioram outras, como a densidade e a viscosidade (ALI,
MAMAT E FAIZAL, 2013).

Os aditivos anticongelantes utilizados nos biodieseis podem ser de dois tipos,
os depressores do ponto de fluidez e modificadores de cristalizagédo (SMITH ET AL.
2010). Os primeiros sdo geralmente copolimeros de baixo peso molecular ou
derivados (KNOTHE, 2004), e atuam em evitar a obstrucdo do fluido nos motores
(MISRA E MUSTHY, 2011). Ja os modificadores de cristalizacdo sdo aditivos com
fragmentos carbonicos volumosos a fim de evitar a organizagdo molecular impedindo
a formacao da cristalizacdo no combustivel (KNOTHE, 2004). De acordo com Abe et
al (2016), os melhores aditivos para beneficiar melhorar as propriedades de filtro a frio
sdo aqueles que possuem baixo peso molecular, baixo ponto de fusédo e que possuem
ramificagbes, além de ndo serem aromaticos (SIERRA-CANTOR; GUERRERO-
FAJARDO, 2017).

2.5.1 Alcool como aditivo anticongelante

Historicamente, os alcoois tém funcdes aditivas no diesel, pois melhoram
algumas de suas propriedades como viscosidade, densidade e ponto de filtro a frio.
Sendo assim, sua utilizacdo em pesquisas como aditivos para o biodiesel é bastante
estudada, uma vez que estes melhoram exatamente as propriedades as quais 0

biodiesel exige.
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Dessa maneira, observa-se que estes aditivos melhoram gradativamente o
ponto de fluidez dos biodieseis, sendo que, conforme a adi¢cdo de alcool, maior a
reducéo na temperatura de fluidez do biodiesel. Neste quesito, destaca-se o estudo
de Abe et al. (2016) que demonstrou a eficiéncia do uso de alcoois como aditivo
anticongelante, sendo utilizados os alcoois t-butanol, alcool oleico em misturas com
biodiesel de oliva, canola e de soja, com resultados de decaimento de até -5°C para
misturas de canola e alcool oleico em 10%, e de -5°C para misturas de oliva com
alcool t-butanol a 10%.

Ao compararmos os estudos de Verma, Sharma e Dwivedi (2016) e de Lapuerta
et al. (2018), quando ambos estudaram os potenciais do etanol como aditivo
anticongelante no biodiesel de Palma, observa-se um potencial de reducdo de 15,6
°C no estudo de Verma, Sharma e Dwivedi (2016) e uma reducdo de 3 °C para o
estudo de Lapuerta et al. (2018).

O ponto de congelamento no estudo de Verma, Sharma e Dwivedi (2016) € de
19,7 °C e foi reduzido até 4,1 °C, ja no estudo de Lapuerta et al. (2018) o ponto de
congelamento do biodiesel puro foi de -1 °C sendo este reduzido para -4 °C
demonstrando o potencial deste alcool como aditivo anticongelante.

Verma, Sharma e Dwivedi (2016) também utilizaram o butanol como aditivo
anticongelante para o biodiesel obtendo resultados de reducdo no ponto de
congelamento de até -4 °C para misturas deste alcool a 20% com o biodiesel de palma.
Utilizando do mesmo alcool, Makareviciene, Kazancev e Kazanceva (2015) obtiveram
reducdo de -7 °C para -8 °C, quando analisaram a mistura de 20% de butanol em
biodiesel proveniente da canola demonstrando, assim, que, mesmo em biodieseis
com valores de pontos de congelamento menores, este alcool ainda se mostra
eficiente como agente anticongelante.

O élcool isoamilico (Figura 2)€é um alcool claro e incolor de férmula
(CH3)2CHCH2CH20H. Ele € um dos isdmeros do alcool amilico de densidade 0.8247
g/cm3 (0 °C), evaporando em 131.6 °C, e potencialmente pode ser utilizado como
aditivo anticongelante, pois atende as especificagcdes citadas por Abe et al. (2016)
como sendo de baixo peso molecular, baixo ponto de fusdo e que possuem
ramificagOes, além de ndo ser aromatico.

Estudos com este alcool abrangem diversos usos, como quimicos e
alimenticios. Entre estes destaca-se o estudo de Osorio-Viana et al. (2013), que
avaliou a cinética de esterificacdo catalitica do &cido acético via alcool isoamilico

utilizando a resina Amberlite IR-120.
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OH

Figura 2 — Férmula estrutural do alcool isoamilico.
Fonte: LIDE (2005)

2.5.2 Fragmentos carbdnicos volumosos como aditivo anticongelante

O estudo de Echim, Maes e Greyt (2012) testou diversos aditivos
anticongelantes comerciais para diferentes biodieseis, verificando que os biodieseis
provenientes de O6leos vegetais demonstraram resultados positivos, enquanto 0s
biodieseis provenientes de sebo bovino e gordura de frango ndo demonstraram
melhora. Dentre os biodieseis que demonstraram melhora quando utilizado aditivo,
destaque-se a mistura de biodiesel de colza e o aditivo comercial Viscoplex 10-305
(Echim) na proporgao de 1%, com uma melhora no ponto de congelamento de 12 °C,
enguanto a mistura na mesma proporcdo do mesmo biodiesel com o aditivo Viscoplex
10-300 (Echim) obteve uma melhora de somente 2 °C. Os biodieseis de outros 6leos
vegetais, como soja, pinhdo manso e palma também obtiveram melhoras nos seus
pontos de congelamento, porém discreta sendo de 3 °C e 2 °C para o biodiesel de
soja com Viscoplex 10-305 (Echim) e Viscoplex 10-300 (Echim) respectivamente, de
4 °C para o biodiesel de pinhdo manso com Viscoplex 10-300 (Echim) e de 2 °C para
0 biodiesel de palma com Viscoplex 10-300 (Echim), todos na propor¢ao de 1%.

Lv et al. (2013) também testaram alguns aditivos comerciais e obtiveram
resultados significativos para a reducdo do ponto de congelamento em biodiesel de
palma, o DEP e o PGE (polietilenoglicol) fazendo com que na proporcdo de 1%
ocorresse uma reducédo de 4 °C e 4,5 °C, respectivamente. O pesquisador também
testou um aditivo produzido em laboratorio, o PA, que também resultou em diminuicao
do ponto de congelamento do biodiesel de palma na proporcao de 1%, melhorando
esta propriedade em 5 °C, mostrando ser melhor que os aditivos comerciais testados.

O trabalho realizado por Xue et al. (2016) analisou a eficiéncia da polialfaolefina
como aditivo anticongelante em biodiesel produzidos por meio de 6leo de fritura,
obtendo resultados consideraveis para o uso desse polimero, sendo a melhor reducéo
na propor¢cédo de 1% de 6 °C. Este autor também fez questdo de avaliar a interagédo

deste anticongelante com as blendas de biodiesel e diesel, sendo a melhor reducéo
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na blenda de 20% de diesel com a proporcao de 0,4% de aditivo, reduzindo o ponto
de congelamento em 9 °C. O estudo de Islam et al. (2016) também testou o potencial
de um aditivo anticongelante em blendas de biodiesel com 20% de diesel. Assim, o
aditivo testado foi o poliacrilato de metila nos biodieseis provenientes de 6leo de coco
e da espécie Calophyllum inophyllum, apresentado uma reducéo de 3°C na proporcao
de 1% para o biodiesel de Calophyllum inophyllum, bem como resultando em uma
reducéo ainda melhor para o biodiesel de coco de 7°C na proporgao de 0,5%.
Utilizando o mesmo aditivo anticongelante em blendas de biodiesel de coco com 20%
de diesel, o estudo de Munirul et al (2017) obteve resultados de reducao do ponto de
congelamento das blendas semelhante aos encontrados por Islam et al. (2016), com
uma reducéo de 8 °C para a proporc¢ao de 0,2% (m/v) de aditivo.

No trabalho elaborado por Chastek (2011), foram testados diversos polimeros
como agentes aditivos anticongelantes para o biodiesel proveniente da canola, sendo
gue, indiferentemente do polimero utilizado, os melhores resultados para a reducéo
do ponto de congelamento do biodiesel foram na proporcdo de 1% de aditivo. Os
aditivos que tiveram menor efeito sobre o ponto de congelamento foram os polimeros:
poly(octyl methacrylate) e poly(decyl methacrylate), ambos reduzindo o ponto de
congelamento em 3° C. O polimero poly(hexadecyl methacrylate) também apresentou
reducdo no ponto de congelamento do biodiesel similar aos anteriores com uma
reducdo de 4 °C. Outro polimero estudado foi o poly(vinyl laurate) que apresentou
reducdo de 6 °C. O polimero estudado por Chastek (2011), que melhor apresentou
capacidade de reduzir o ponto de congelamento do biodiesel de canola, foi o poly
(lauryl methacrylate) com uma reduc¢éo de 28 °C na proporcao de 1%. Além disso, foi
observado ainda que, quando elevada esta proporcao, a reducao piorava, sendo que,
em 2% de poly(lauryl methacrylate), a reducéo foi de 25 °C.

O limoneno é um composto natural que se apresenta como substrato de
transformacdes microbioldgicas. Trytek et al. (2007) citam a variabilidade de utilizac&o
deste composto, sendo utilizado nas industrias de cosméticos, de higiene e limpeza,
além das industrias de alimentos e bebidas.

A céanfora serviu como medicamento muito utilizado na Franca, no século XIX
(ONUKI ET AL., 2002), € um componente com importante agdo antimicrobiana e com
grande efeito no controle de insetos, sendo ainda usado como intermediario na

producédo de agentes antivirais (CARTER et al., 2003).
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D - Limoneno Canfora

Figura 3 — Férmula estrutural do D-limoneno e da Céanfora.
Fonte: Mattos (2012)
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. LOCAL DO EXPERIMENTO

A parte do planejamento e preparo de amostras foi realizada no laboratorio de
Biodiesel pertencente a Universidade Estadual do Oeste do Parand — Campus
Cascavel/PR. A producéo e purificacdo do biodiesel foram realizadas na Universidade
Estadual do Oeste do Parana — Campus Toledo/PR e as analises foram realizadas na
Universidade Estatual de Londrina.

3.2. MATERIAS-PRIMAS

O 6leo de babacu (P.A), o alcool isoamilico (P.A) e a canfora (P.A) foram
obtidos por meio de grupos de pesquisa da universidade em que o estudo foi
realizado. O limoneno (95%) foi obtido por meio de uma empresa local.

3.3. PRODUCAO DO BIODIESEL

3.3.1. Reacgéo de transesterificacao

A reacdo de transesterificacdo (Figura 4) foi realizada em um banho de
aguecimento com agitacdo. O 6leo foi colocado em um frasco reagente graduado, que
foi adicionado ao sistema, metanol e metéxido de sddio, nas proporcdes de 1 de 6leo
para 3 de metanol e 3% de metdxido de s6dio no metanol como material reacional e
catalisador. A mistura foi mantida sob agitacéo e aquecimento constante por meio do
banho de aguecimento com agitacdo durante 2 horas. Decorrido o tempo de reacéao,
colocou-se o produto resultante da transesterificacdo em descanso por 48 horas para
favorecer a separacdo das fases, as quais se separam da seguinte maneira: fase
superior, biodiesel impuro e fase inferior, glicerol. Recolheu-se, entédo, o biodiesel

impuro e o glicerol separadamente (Figura 5), procedendo a purificagdo do biodiesel.



19

Metoxido de Sodio Biodiesel de Babacu

Transesterificagao

Oleo de Babacu Gricerol

Figura 4 — Etapas do processo de transesterificacao realizado.

Figura 5 — Separacao das fases posteriores a transesterificagéao.

3.3.2. Purificagdo do biodiesel

O periodo de decantacéo foi de 24 horas. Em seguida, realizou-se a lavagem
do biodiesel com agua destilada em quantidades de um terco do volume inicial de 6leo
para a remog¢ao de excesso de catalisador e excesso de eventuais triacilglicerois ou
acidos graxos livres que néo reagiram. Sendo assim, posteriormente, desumidificou-
se o biodiesel por meio de um forno micro-ondas em 3 sessdes de aquecimento, com

0:30 segundos cada.
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3.4. ANALISES FiSICO-QUIMICAS DO BIODIESEL

O biodiesel de babacu foi caracterizado, quanto as propriedades fisico-
guimicas: Massa especifica a 20°C, Viscosidade cinematica a 40°C e perfil de acidos
graxos, seguindo as normas técnicas nacionais, como descrito pela tabela 4.

Tabela 4 — Técnicas para avaliacdo dos parametros fisico-quimicos dos biodieseis.

Parametro Norma técnica/Metodologia
Teor de Agua EN 12937 — Karl Fisher
Viscosidade cinemética a 40°C NBR 10441 — Viscosimetro
Massa especifica a 20°C Picnémetro
Perfil de Esteres Espectrofotometria de Infravermelho
Estabilidade Oxidativa EN 14112 - Racimat
Ponto de Entupimento de Filtro a Frio NBR 14747

3.4.1. Teor de Agua

A determinacéo do teor de agua por meio da norma técnica EN 12937 segue a
metodologia de Karl Fisher, sendo que uma amostra é primeiro inspecionada
visualmente. Com isso, caso esteja clara e com bom aspecto, livre de goticulas de
agua e material particulado, uma porcéo € pesada e injetada no recipiente de titulacéo
do aparato coulométrico Karl Fisher, no qual o iodo presente no aparelho reage com
a 4gua seguindo a estequiometria da reagao, pois um mol de iodo reage com uma mol

de agua, portanto, a quantidade de agua € proporcional a quantidade gasta de iodo.

Figura 6 — Aparelho de Coulométria volumétrica Karl Fisher.

3.4.2. Viscosidade Cineméatica a 40°C

Este método de teste € um procedimento para determinacdo da viscosidade

cinemética de produtos liquidos, tanto transparentes quanto opacos, pela medicdo do
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tempo de um volume de liquido fluindo sob gravidade por meio de um viscosimetro
capilar de vidro calibrado. A viscosidade dindmica pode ser obtida pela multiplicacéo
da viscosidade cinemética, medida pela densidade do liquido.

O método consiste em medir o tempo de um volume de liquido fluindo, sob
gravidade, por meio do viscosimetro Cannon-Fenske em banho termostatico a 40°C.
Para calcular a viscosidade das amostras, usa-se a seguinte equacao:

V=K (t-v)
Em que V é a viscosidade cinematica, K é a constante capilar, t € o tempo e v € o fator

de correcéo.

v T
1
mx ‘

Viscosidade Cinematica

ASTM D 445 - NBR 10441

Figura 7 — Banho termostatico a 40°C com viscosimetro capilar.

3.4.3. Massa Especifica a 20°C

A massa especifica das amostras foi obtida por meio da utilizagdo de um
picnémetro (Figura 8). Este aparelho é uma vidraria especial com baixo coeficiente de
dilatacao, sendo utilizado para determinar a massa especifica de substancias a partir
da relacdo entre massa e volume. Para a determinacdo em uma condicdo de

temperatura especifica, a agua foi utilizada como solu¢éo padréo.
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Figura 8 — Picnémetro

3.4.4. Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros de infravermelho do biodiesel foram obtidos em pastilhas de KBr
e tiveram como objetivo verificar as vibracbes moleculares dos principais grupos
funcionais presentes. Utilizou-se, para este fim, um espectrdmetro de infravermelho
FTIR da Perkin EImer, modelo Frontier, com resolucdo de 2 cm™ e 20 varreduras
sucessivas e faixa de frequéncia de radiacao eletromagnética de 2,5-20A.

3.4.5. Estabilidade Oxidativa

O esquema bdésico de funcionamento do Rancimat, conforme ilustrado na
Figura 9, consiste na passagem de fluxo de ar a partir da amostra mantida sob

aguecimento constante que, para o biodiesel, € 110 °C por um periodo minimo de 6

horas.
Fluxo de
Ar (0) —s
200
s Tempe de induglo = 5840
'E 150
3 s
3
8 wo
s
500
Amostra de o 2=
B . . o L T T ¥ T L) 1
1 F I 5 & 7 8
Tempo (h)

Bloco de aquecimento

Figura 9 - Esquema bésico de funcionamento do Rancimat para o teste.
de oxidacao acelerada.
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Apos passado pela amostra, o ar é recebido e lavado em agua deionizada, que
€ monitorada continuamente por um condutivimetro durante o teste. Os produtos de
oxidagdo sédo solubilizados e a perda da estabilidade oxidativa da amostra se
manifesta no momento em que ocorre um aumento da condutividade elétrica na agua.
Os compostos dissolvidos na agua podem ser identificados por técnicas

complementares como, por exemplo, cromatografia gasosa.

3.4.6. Ponto de Entupimento de Filtro a Frio, ponto de nuvem e ponto de

congelamento

3.4.6.1 Ponto de Entupimento de Filtro a Frio

A determinacdo do ponto de entupimento de filtro a frio foi realizada seguindo
a norma NBR 14747, que especifica quando a bomba de vacuo do equipamento ndo
consegue mais sugar o volume pré-determinado pela norma em um minuto. A
temperatura em que esta sendo realizada a medida serd chamada ponto de
entupimento a frio. Para realizar as medidas, foi adicionado no recipiente do
equipamento o volume de 45 ml da amostra a temperatura ambiente. O sistema de
analise ficou envolto a uma camisa com alcool e agua, resfriada com gelo seco a 25
+ 1 °C negativos. O equipamento dispde de uma mangueira conectada a uma bomba
de vacuo. Existe um termémetro para controle da temperatura do banho e outro para
medidas da temperatura da amostra. O procedimento € realizado sugando-se, com
uma pipeta de volume definido presente no equipamento, a amostra. Este
procedimento é realizado, de grau em grau, até a determinacdo do ponto de
entupimento a frio que ocorre 50 quando nao é possivel completar o volume da pipeta
em 60 segundos. A figura 10 apresenta o equipamento usado para fazer o teste do
ponto de entupimento a frio.
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Marca de 20 mL

Tubo em U Ventilagio  Bomba
Flpets \ mandmetro i de vacuo

Relha
Anel de suporte
Jagueta
Espagador
Copo de teste
Ezpagador

Banho de —_—
resfriamento / ]
yau
v | Agua
Filtro {
Anel isolante

Figura 10 — Representacdo esquematica do aparelho de determinacéo do ponto de
entupimento de filtro a frio. ’ ’

il

Figura 11 - Aparelho de determinacgéo do ponto de entupimento de filtro a frio utilizado.
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3.4.6.2 Ponto de nuvem e ponto de congelamento

As solucdes preparadas seguindo o planejamento fatorial foram analisadas em
um banho de refrigeracdo e aquecimento (Banho Ultratermostato), o qual foi regulado
a uma temperatura entre -13,5°C a 5°C, tendo sido acoplado um termémetro Platinum
sensor pt-100 Q, com medida de precisédo de 0,01°C, para registrar a temperatura das
solugdes no inicio do congelamento. As amostras foram identificadas visualmente no
ponto de nuvem, definido como a temperatura em que ocorreu o comeco da formacgao
de cristais na amostra e o ponto de congelamento temperatura a partir do qual ocorreu

0 congelamento de toda a amostra.

3.5. PREPARACAO DAS BLENDAS POR PLANEJAMENTO 23

Os anticongelantes propostos foram misturados ao biodiesel de babacu nas
proporcdes apresentadas pela Tabela 5, seguindo o planejamento proposto
apresentado pela Tabela 6, sendo realizados oito ensaios, assim como o ponto central
realizado em quadruplicada, totalizando 12 amostras analisadas, as amostras ja
preparadas podem ser vistas na figura 5.

Tabela 5 — Planejamento fatorial composto 22 para misturas de anticongelantes

Variaveis Niveis
+1 0 -1
Raz&o Babacu: Alcool Isoamilico 1:20 (5%) 1:33 (2,5%) 0 (0%)
Razao Babacu: Canfora 1:14 (7%) 1:20 (5%) 1:33 (3%)
Razao Babacu: Limoneno 1:14 (7%) 1:20 (5%) 1:33 (3%)
Tabela 6 — Planejamento fatorial 23
Ensaios Alcool Isoamilico Céanfora Limoneno

+ - -

- + -

+ +

+

NEBowo~vouorwnr
OO OO +
OCO0OO0O + + !
COO0O+ + + +
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Figura 12 — Amostras preparadas conforme o planejamento proposto.

3.6. ANALISE ESTATISTICA

As analises dos dados para a definicdo das condicfes ideais do processo foram
viabilizadas a partir da aplicacdo da metodologia de superficie de resposta e do ajuste
dos modelos de variancia realizado utilizando o software Chemoface, versédo 1.61. Foi

definido um nivel de significancia de 5% para a variancia dos resultados.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DO BIODIESEL

4.1.1 Espectro Infravermelho

Foi analisado o espectro de infravermelho do biodiesel de babacu produzido de
modo a caracterizar o perfil de ésteres presentes neste biocombustivel. O

infravermelho obtido pode ser visto pela Figura 13.
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Figura 13 — Espectro infravermelho do biodiesel de babagu produzido.

Com base do espectro apresentado na Figura 13, verifica-se que a
transesterificacdo ocorreu com um alto rendimento, visto que a banda associada a
vibragdo assimétrica do O-C-C néo existe no biodiesel. Com isso, a banda proxima a
1.700 cm* esta relacionada com a deformacéo axial do grupo carbonila (C=0) e, em
1200 cm?, uma absorcdo axial média do éster (C-O), bem como deformacéo
assimétrica do CHs é acentuada no biodiesel, surgindo préximo de 1.450 cmt. Outra
evidéncia neste espectro € a auséncia ou baixa concentracao de agua, pois a banda

desta ndo aparece na regido de 3.500 cm-t.
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4.1.2 Propriedades fisico-quimicas do biodiesel de babacu

A tabela 7 expressa as propriedades fisico-quimicas avaliadas para o biodiesel
puro, os metodos de avaliacao utilizados e o limite de cada propriedade segundo a
ANP.

Tabela 7 — Propriedades fisico-quimicas do biodiesel de babacu

PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS B100 LIMITE (ANP) METODOS
Viscosidade Cinematica, 40°C (mm?2/s) 3,845 3,0a6,0 NBR 10441
Massa especifica, 20°C (Kg/m3) 827 850 a 900 Picnémetro
Ponto de entupimento (°C), min -7 5 NBR 14747
Teor de agua (mg/kg) 32 200,0 EN 12937
Estabilidade Oxidativa (h) 25 6 (12) EN 14112

Analisando o teor de agua observado na tabela 7, comprovamos a baixa
concentracdo de agua, como analisado pelo espectro infravermelho, uma vez que o
valor esta abaixo do limite da ANP.

E visto também que por ser um 6leo com baixa viscosidade e baixa massa
especifica. O biodiesel de babacu possui viscosidade e massa especifica menores
gue os biodieseis tradicionais, como a soja e a gordura animal (SILVA et al., 2014).
Para a viscosidade, é possivel observar que esta encontra-se dentro do limite
estabelecido pela ANP, contudo a massa especifica analisada esta a baixou do limite.

Ja as analises dos fatores do ponto de entupimento e da estabilidade oxidativa,
fatores criticos dos biodieseis, em geral, demonstraram que o ponto de entupimento
de filtro a frio esta dentro do limite da ANP. No entanto, a estabilidade oxidativa
encontra-se fora do padréo, uma vez que possui um periodo de oxidacdo de 2,5h e o

limite é de no minimo 6h.

4.2 VISCOSIDADE CINEMATICA A 40°C

As andlises das viscosidades das amostras de biodiesel contendo os aditivos,
conforme o planejamento experimental, seguiu o itinerario descrito na sec¢ao 3.4.2,
sendo utilizados viscosimetros dos numeros 150, 100, 75 e 50, sendo que o0s

resultados obtidos podem ser verificados pela tabela 8.

Tabela 8 — Viscosidade dos bhiodieseis analisados

PROPORCAO % VISCOSIMETRO VISCOSIDADE
AMOSTRAS (A )cANTLIM) UTILIZADO TEMPO (mm2/s)
B100 : 150 1mindbs 3,845
1 0/3/3 150 1min39s 3.625
2 5/3/3 50 11min11s 3.909
3 0/713 75 7min22s 3.640
4 5/7/3 100 AMin06s 3.442
5 0/3/7 150 1min35s 3.479
6 5/3/7 50 13min24s 3.315
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7 o177 75 7min22s 3,500
8 SI77 100 4min08s 3,470
9 2,5/5/5 150 1min37s 3,552
10 2,5/5/5 100 3min59s 3,344
11 2,5/5/5 50 13min57s 3,451
12 2,5/5/5 75 7min06s 3,509

Por meio da tabela 8, € possivel observar que todos os biodieseis, com ou sem
aditivos, atendem o limite estabelecido pela ANP, uma vez que estéo dentro da faixa
de 3,0 a 6,0 mm?/s.

E possivel observar também que houve uma reducdo na viscosidade do
biodiesel em relagdo ao biodiesel puro, sendo a Unica excecdo a amostra 2, que
contém 5% de alcool iso-amilico, 3% de canfora e 3% de limoneno.

Os resultados das viscosidades obtidas foram avaliados por meio do software
Chemoface levando em consideracdo o planejamento experimental proposto. O
resultado da andlise estatistica da viscosidade é observado pela tabela 9.

Tabela 9 — Resultado dos efeitos dos aditivos sobre a viscosidade do biodiesel de
babacu.

Efeito Erro t - Valor p - Valor  Significancia
Alcool (X1) -82 59,1876 -1,3854 0,3002 Nao
Céanfora (X2) -124 59,1876 -2,0950 0,1712 N&o
Limoneno (X3) -268 59,1876 -4,5280 0,0455 Sim
X1*X2 -32 59,1876 -0,5407 0,6429 N&o
X1*X3 -15 59,1876 -0,2534 0,8236 Nao
X2*X3 212 59,1876 3,5818 0,0699 N&o
X1*X2*X3 99 59,1876 1,6726 0,2364 Nao

Quando examinada a significancia dos efeitos dos aditivos para a variagdo na
viscosidade do biodiesel, observamos que o limoneno foi o Unico aditivo que
apresentou significancia, porém as interacfes deste aditivo com o0s demais nao
apresentaram o mesmo resultado. Quanto a sua significancia, observamos um p-valor
de 0,0455, portanto, é rejeitada a hipétese nula, uma vez que este € menor que 5%,

confirmando a significancia deste aditivo para a variagcdo da viscosidade.

4.3 MASSA ESPECIFICA A 20°C

As andlises das massas especificas das amostras de biodiesel contendo os
aditivos, conforme o planejamento experimental, seguiu o itinerario descrito na secao
3.4.3, sendo utilizados picnémetros de 10mL. Assim, os resultados obtidos podem ser
verificados pela tabela 10.
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Tabela 10 — Massa especifica a 20°C dos biodieseis analisados

PROPORCAO %  MASSA ESPECIFICA 20°C
AMOSTRAS (AI/CAN/LIM) (Kg/m?)
B100 i 8275
1 0/3/3 893.6
2 5/3/3 826.4
3 01713 898.7
4 5/7/3 833.3
5 0/3/7 895.6
6 5/3/7 833.4
7 0717 9005
8 5/7/7 8385
9 2 5/5/5 903.2
10 2.5/5/5 842.1
11 2 5/5/5 908.3
12 2 5/5/5 840.4

Conforme a tabela 10, nota-se que tanto o biodiesel puro, quanto a maioria dos
biodieseis aditivados ndo atendem ao padréo estabelecido pela ANP de 850 a 900
Kg/m3, somente as amostras 1, 3, 5 e 7 atendem ao padrdo. Nota-se, ainda, que
somente as misturas das amostras 9 e 11 ultrapassaram o limite superior definido pelo
padrdo, ambas sdo pontos centrais do planejamento.

E possivel observar, também, que houve um aumento da massa especifica no
biodiesel de babacu na maioria das misturas com os aditivos, sendo a Unica excec¢ao
a amostra 2, a qual contém uma maior concentracdo do alcool como aditivo.

O resultado da andlise estatistica sobre a massa especifica das amostras é observado
pela tabela 11.

Tabela 11 — Resultado dos efeitos dos aditivos sobre a massa especifica do biodiesel
de babacu.

Efeito Erro t - Valor p - Valor Significancia
Alcool (X1) -643 274,4167  -2,3432 0,1439 N&o
Céanfora (X2) 55,5000 274,4167 0,2022 0,8584 N&o
Limoneno (X3) 40,5000 274,4167 0,1476 0,8962 Nao
X1*X2 5 274,4167 0,0182 0,9871 N&o
X1*X3 21 274,4167 0,0765 0,9460 Nao
X2*X3 -4,5000 274,4167  -0,0164 0,9884 N&o
X1*X2*X3 -4 274,4167  -0,0146 0,9897 Nao

Ao analisar os resultados dos efeitos dos aditivos sobre a massa especifica,
nota-se que nenhum dos aditivos apresentou efeitos significativos de variagédo, sendo
gue o que mais chegou perto foi o alcool iso-amilico, com um p-valor de 0,1439, porém

ainda muito alto para nao se rejeitar a hipotese nula.
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4.4. ESTABILIDADE OXIDATIVA

Seguindo a metodologia para a oxidacdo acelerada de acordo com o descrito

no item 3.4.5, a tabela 12 identifica os tempos de oxidac&do acelerada das amostras

preparadas.
Tabela 12 — Periodo de inducéo para os biodieseis analisados.
AMOSTRAS PROPORGAQ % Periodo de indugéo (h)
(Al/CAN/LIM)
B100 - 2,5
1 0/3/3 4.2
4 5/7/3 4.8
5 0/317 4.0
6 5/317 4.4
7 orvl7 3.8
8 51717 4.4
9 2,5/5/5 45
10 2,5/5/5 4.4
11 2,5/5/5 4.4
12 2,5/5/5 4.2

Dentre os biodieseis aditivados, o que apresentou 0 menor tempo de oxidagao
foi a amostra 7, a qual ndo possui alcool, e tem a maior proporcdo de céanfora e
limoneno, com um tempo a oxidacao de 3,8h.

E possivel também observar por meio da tabela 10 que a amostra 4, que possui
o alcool iso-amilico e a canfora como maiores em propor¢ao de aditivos, possui 0
maior tempo a oxidagdo, de 4,8h. Apesar disso, nenhuma amostra analisada obteve
o tempo minimo definido pela ANP de 6h, sobretudo, nota-se que o tempo da oxidacéo
do biodiesel de babacu puro foi de 2,5h ocorrendo, assim, uma melhora nesta
propriedade combustivel.

Outro fator que colabora para afirmar que o uso destes aditivos melhora a
estabilidade oxidativa, € o intervalo de condutividade elétrica da agua analisado nos
graficos do periodo de inducdo. Sendo que, para o biodiesel puro, € observada uma
condutividade elétrica de até 160 uS/cm, como demonstrado na figura 16. Ja na
amostra 4 (figura 14), a que possui maior tempo de oxidagdo, é verificado uma
condutividade elétrica maxima de 90 uS/cm. A medicéo da condutividade elétrica pelo

aparelho do Racimat demonstra a vaporizacéo e arraste das moléculas presentes na
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amostra para a agua. Sendo assim, quanto menor a condutividade elétrica menor a

oxidacao.
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Figura 14 — Periodo de inducdo da amostra 4, (5%Al / 7%CAN/ 3%LIM).
Condutividade: uS/cm; Tempo: horas (h).

Santos (2008) estudou a oxidac&o do biodiesel de babacu utilizando o mesmo
método que o descrito nesse trabalho, com a utilizacdo do Racimat e também por
meio do P-DSC, Calorimetria Exploratoria Diferencial Pressurizada, pois é realizada a
degradacao da amostra, bem como por meio da diferenca de fluxo de calor desta
amostra para uma referéncia € possivel observar como ocorre sua oxidacao.
Utilizando o Racimat, a autora avaliou o biodiesel de babacu por um periodo de 15h,
verificando que, apesar da curva se manter continua até o periodo de 8h de analise,
€ em 9h aonde ocorreu uma ligeira inflexdo, indicando que a partir deste momento

comecgam a acontecer reagdes oxidativas com a formacao de produtos mais polares.
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Figura 15 — Periodo de inducdo do biodiesel de babacu. Condutividade: uS/cm;
Tempo: horas (h).
Fonte: SANTOS (2008)
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Figura 16 — Periodo de indugdo do biodiesel de babagu. Condutividade: uS/cm;
Tempo: horas (h).
Fonte: Autor
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A figura 15 demonstra a curva Racimat do periodo de inducdo do biodiesel de
babacu metilico realizada por Santos (2008). A figura 16 também um periodo de
inducdo por meio do Racimat do biodiesel de babacu metilico. Nota-se a similaridade
entre os dois graficos até o periodo de 8h com o mesmo tempo para cada
condutividade elétrica da agua. No entanto, na figura 16 podemos observar a inflexdo
decorrente das reacOes oxidativas no periodo de 9h, acima do limite de 6h
estabelecido pela ANP.

A andlise por P-DSC, realizada pela mesma autora, corrobora tal afirmacéo,
uma vez que as isotérmicas resultaram em um periodo de inducéo de 20h, sendo que
a analise de P-DSC mantém a amostra sob pressao, impedindo a vaporizacdo de
ésteres.

Realizando a analise estatistica descrita na tabela 13, se observa que, apesar
de haver uma diferenca de 1h no tempo da oxidacao entre as amostras com melhor e
pior desempenho, houve significancia estatistica dos efeitos tanto para o alcool isso-
amilico, quanto para o limoneno.

Tabela 13 — Resultado dos efeitos dos aditivos sobre o tempo a oxidacao do biodiesel
de babacu.

Efeito Erro t - valor p - valor Significancia
Alcool (X1) 0,4000 0,0890 4,4956 0,0205 Sim
Canfora (X2) 0,1000 0,0890 1,1239 0,3429 Nao
Limoneno (X3) -0,3500 0,0890 -3,9337 0,0293 Sim
X1*X2 -0,0500 0,0890 0,5620 0,6134 Nao
X1*X3 0,1000 0,0890 1,1239 0,3429 Nao
X2*X3 -0,2000 0,0890 -2,2478 0,1102 Nao
X1*X2*X3 -0,0500 0,0890 0,5620 0,6134 Nao

O alcool iso-amilico foi o aditivo que apresentou um menor p-valor, de 0,0205,
sendo capaz de atingir uma significancia minima de 95%. Além disso, apresentou
ainda uma melhora no tempo de inducao de 0,400 em relagcdo as demais amostras.
No limoneno, que também apresentou efeitos significativos com p-valor de 0,0293, foi
observada uma piora no tempo de inducdo de -0,3500 em relacdo as demais
amostras.

Como os dois aditivos apresentaram efeitos significativos para a variagdo na
estabilidade oxitativa foi realizada, entdo, a aplicacdo da metodologia de superficie de
resposta. Para isso, o valor da canfora foi fixado em 5%. A figura 17 apresenta a

superficie de resposta obtida.
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Figura 17 — Superficie de resposta para o periodo de inducéo do biodiesel de babacu.
X: % limoneno; Y: % alcool iso-amilico, Z: Periodo de Inducao.
Fonte: Autor

Por meio da figura 17, é possivel observar uma tendéncia em se melhorar a
estabilidade oxidativa quando ha uma porcentagem maior de alcool iso-amilico e uma
menor porcentagem de limoneno, isto nas proporcdes de 0-5% de alcool e 3-7% de
limoneno.

Apesar das interagbes entre os aditivos ndo apresentarem significancia, a
superficie de resposta foi obtida levando em consideracao estas interacdes. Sendo
gue esta apresentou um valor de R2 de 0,9210, como pode ser observado pela
regressao na tabela 14.

Tabela 14 — Analise de variancia para o modelo de regressdo da superficie de
resposta para o periodo de inducéo do biodiesel de babacu.

SS DF MS F - Valor p - Valor
Regresséao 0,6900 6 0,115 9,7183 0,0123
Residuos 0,0592 5 0,118
Falta de Ajuste 0,0117 2 0,0058 0,3684 0,7193
Erro Grafico 0,0475 3 0,0158
Total 0,7492 11
R2 0,921

R2 Explicado 0,9366
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Além do valor de R2 de 0,9210, a regressdo do modelo de superficie de
resposta apresentou um p-valor de 0,0123 demonstrando, assim, a significancia do
modelo.

A susceptibilidade a oxidacao é um fator limitante a utilizacdo do biodiesel, pois
limita o tempo de armazenamento e favorece problemas como a formacédo de
incrustacbes em filtros e bombas injetoras, aumento da probabilidade de falhas,
reducéo da eficiéncia e desempenho do motor. Verifica-se que a utilizagdo de aditivos
melhora esta propriedade combustivel e, por meio do planejamento realizado, foi

possivel verificar a significancia desta melhora.

4.5 PONTO DE NUVEM E DE CONGELAMENTO

Os resultados parciais demonstraram a viabilidade do uso destes aditivos como
anticongelantes seguindo o planejamento proposto, o que possivel observar na tabela
15:

Tabela 15 — Ponto de nuvem e ponto de congelamento dos biodieseis analisados.

AOD O
AMOSTRAS PT/S/%OARN%I\(Z)/O Pﬂmﬁ - coﬁggEAOMEI);\lTo

B100 - 1,55 -9,20
0/3/3 -10,20 11,82

2 5/3/3 -10,20 11,82

3 07713 -10,20 111,82
4 S/713 11,35 12,13

5 0/3/7 -10,20 111,82

6 51317 111,35 12,51

7 07/ 11,76 -13,19

8 S -12,03 -13,19

9 2,5/5/5 111,52 -11,08
10 2,5/5/5 -11,52 -11,98
11 2,5/5/5 11,52 -11,98
12 2,5/5/5 -11,52 -11,98

Observa-se uma reducdo em todas as propriedades para as amostras com as
guais foram utilizados os aditivos em relagcdo a amostra com biodiesel puro. A maior
reducdo no ponto de nuvem em relagéo ao biodiesel puro observada, ocorreu a partir

da amostra 8, com uma reducéo de 13,58°C. Para o ponto de congelamento, a maior
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reducdo aconteceu por meio das amostras 7 e 8, com uma reducao de 1,99°C em

relacdo ao ponto de congelamento do biodiesel puro.

Para que o software consiga realizar o céalculo dos efeitos, os resultados dos
pontos centrais devem ser diferentes. Portanto, ao realizarmos a analise
consideramos o proprio erro analitico do termémetro, sendo, entdo, utilizados os
valores de -11,42, -11,52 e -11,62 para o ponto de nuvem, bem como os valores de -
12,08, -11,98 e -11,88 para os valores do ponto de congelamento. O resultado da
andlise estatistica sobre o ponto de nuvem e o ponto de congelamento das amostras

€ observado pelas tabelas 16 e 17.

Tabela 16 — Resultado dos efeitos dos aditivos sobre o ponto de nuvem do biodiesel
de babacu.

Efeito Erro t - Valor p - Valor Significancia
Alcool (X1) -0,6425  0,0577 -11,1284 0,0016 Sim
Canfora (X2) -0,8475 0,0577  -14,6791 6,86E-04 Sim
Limoneno (X3) -0,8475 0,0577 -14,6791 6,86E-04 Sim
X1*X2 -0,0675 0,0577 -1,1691 0,3268 Nao
X1*X3 -0,0675 0,0577 -1,1691 0,3268 Nao
X2*X3 -0,2725 0,0577 -4,7198 0,0180 Sim
X1*X2*X3 0,5075 0,0577 8,7902 0,0031 Sim

Tabela 17 — Resultado dos efeitos dos aditivos sobre o ponto de congelamento do
biodiesel de babacu.

Efeito Erro t - Valor p - Valor Significancia
Alcool (X1) -0,2500 0,0577 -4,3301 0,0227 Sim
Cénfora (X2) -0,5900 0,0577 -10,2191 0,0020 Sim
Limoneno (X3) -0,7800 0,0577 -13,51 8,77E-04 Sim
X1*X2 0,0950 0,0577 1,6454 0,1984 Nao
X1*X3 -0,0950 0,0577 -1,6454 0,1984 Nao
X2*X3 -0,4350 0,0577 -7,5344 0,0048 Sim
X1*X2*X3 0,2500 0,0577 4,3301 0,0227 Sim

Com base na tabela 16, nota-se os efeitos dos aditivos sobre o ponto de nuvem
dos biodieseis, € possivel observar que todos os aditivos individualmente
apresentaram efeito significativo na variacdo do ponto de nuvem, jA& quanto as
interacOes, a interacao entre limoneno e canfora apresentou significancia com um p-
valor de 0,0180 e a interacao dos trés aditivos também apresentou efeito significativo

para a reducao no ponto de nuvem das amostras.

Ja na tabela 17, que demonstra os efeitos no ponto de congelamento dos

biodieseis, estas interagdes entre canfora e limoneno, assim como dos trés aditivos
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combinados, também demostrou efeito significativo, 0 mesmo acontece quando estes

aditivos sao analisados individualmente.

4.6 PONTO DE ETUPIMENTO DE FILTRO A FRIO

Para a determinagdo dos pontos de entupimento de filtro a frio, foi utilizado a
NBR 14.747 descrita pelo topico 3.4.6.1. Os resultados das andlises podem ser
observados pela tabela 18.
Tabela 18 — Ponto de entupimento de filtro a frio dos biodieseis analisados

AMOSTRAS PROPORGAO % PEEE
(AI/CAN/LIM)

B100 - -7
1 0/3/3 9
5/3/3 10

3 0/7/3 10
4 5/713 12
5 0/3/7 -11

6 5/3/7 -10

7 o/717 12

8 51717 12

9 2,5/5/5 12
10 2,5/5/5 10
11 2,5/5/5 8
12 2,5/5/5 10

Ao examinarmos os resultados dos pontos de entupimentos de filtro a frio
confirma-se a tendéncia observada pelas demais propriedades de congelamento,
visto que em todas as amostras que contém aditivos ocorreu uma diminuicdo na
propriedade de congelamento. Para o PEFF, a maior reducao foi nas amostras 4, 7, 8

e 9, com uma reducédo de 5 °C em relagcéo ao biodiesel puro.

O estudo de Ali et al. (2014) utilizou o biodiesel de palma aditivado com éter
etilico, etanol e butanol para reduzir o ponto de congelamento de filtro a frio deste
biodiesel, bem como obtiveram uma taxa de reducdo de em média 4 °© C. Ja no artigo
elaborado por Verma, Sharma e Dwivedi (2016), que utilizou do mesmo biodiesel
aditivado, somente com etanol, porém em propor¢des maiores, o resultado da taxa de
reducdo foi de 4,1 °C. Apesar do biodiesel utilizado nestes estudos ndo ser o mesmo
gue o avaliado nesta pesquisa, nota-se que a taxa de reducdo no ponto de

congelamento de filtro a frio esteve muito proxima sendo de 5 °C.
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Apesar de observamos uma reducdo no PEFF para as amostras contendo
aditivos, a andlise estatistica mostrou que em nenhum dos aditivos houve uma
variagao a ponto de demonstrarem efeitos significativos estatisticamente. Como pode
ser observado pela tabela 19.

Tabela 19 — Resultado dos efeitos dos aditivos sobre o ponto de entupimento de filtro
a frio do biodiesel de babacu.

Efeito Erro t - Valor p - Valor Significancia
Alcool (X1) -0,5000 1,4142 -0,3536 0,7575 N&o
Canfora (X2)  -1,5000 1,4142 -1,0607 0,4000 N&o
Limoneno (X3) -1 1,4142 -0,7071 0,5528 N&o
X1*X2 -0,5000 1,4142 -0,3536 0,7575 N&o
X1*X3 1 1,4142 0,7971 0,5528 N&o
X2*X3 0 1,4142 0 1 N&o
X1*X2*X3 0 1,4142 0 1 N&o

A grande variacdo nos resultados dos pontos centrais, de 4 °C, fez com que o
p-valor em todos os aditivos e, em suas interagdes, apresentassem um valor acima

do aceitado estatisticamente.

Outra questéo que influencia diretamente a andlise estatistica é a precisdo de
leitura do equipamento, no caso dos pontos de nuvem e dos pontos de congelamento,
o termb6metro utilizado realizava leitura de até 4 casas decimais. Neste caso, 0

termbémetro utilizava 2 casas decimais influenciando, assim, na preciséo da analise.



40

5. CONCLUSOES

Para os efeitos na reducao da viscosidade, o limoneno foi o Unico aditivo que
apresentou certa significancia, porém suas interacbes com o0s demais néo
apresentaram o mesmo resultado.

No caso da massa especifica, foi observado um aumento nesta propriedade
ocasionado pela adicdo destes aditivos, sendo que as amostras 9 e 11, ambas do
ponto central do planejamento ultrapassaram o limite superior estabelecido pela ANP.

Verifica-se que a utilizagdo de aditivos melhora a estabilidade oxidativa do
biodiesel de babacu, sendo o &lcool-isoamilico e o limoneno os aditivos que
apresentaram efeitos significativos por meio do planejamento realizado.

Apesar de ndo se observar significancia de 5% para os efeitos da utilizacao dos
aditivos, é possivel observar uma tendéncia a viabilidade de utilizar o alcool isoamilico,
o limoneno e a canfora como agentes anticongelantes, visto que por meio do
planejamento proposto observou-se a reducédo nas propriedades de congelamento do

biodiesel de babacu.
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