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APRESENTACAO

Este trabalho oferece uma importante contribuicdo para o campo
dos biocombustiveis, apresentando uma gama de dados essenciais que
tém o potencial de influenciar e guiar o desenvolvimento de futuras politicas
relacionadas a mistura e uso do biodiesel. Este livro destaca a importancia do
biodiesel como uma alternativa energética viavel e sustentavel, sublinhando
seus beneficios tanto ambientais quanto econémicos.

Entende-se que as pesquisas desenvolvidas por varios pesquisadores sao
valiosas para a formulagédo de regulamentacdes que assegurem que as misturas
de biodiesel e diesel estejam em plena conformidade com os parametros rigorosos
estabelecidos pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP). Por isso, esse livro aborda alguns parametros necessarios para a tomada
de decisdes, como analise da viscosidade e densidade dos combustiveis. Estes
parametros sao cruciais para garantir a qualidade e a seguranga dos combustiveis
utilizados em motores de igni¢cdo por compressao, especialmente no contexto de
uma transi¢éo para fontes de energia mais sustentaveis. Os desafios incluem a
necessidade de ajustes finos nas propriedades fisico-quimicas das misturas, que
podem variar significativamente dependendo do tipo de biodiesel utilizado e das
condi¢bes ambientais em que serdo aplicados.

Além disso, o livro enfatiza a necessidade de um monitoramento continuo
e detalhado para garantir que as misturas de biodiesel/diesel ndo sé cumpram
0s requisitos regulatérios, mas também oferegcam um desempenho confidvel em
uma variedade de cenarios operacionais. Dessa forma, este livro ndo apenas
reforga a relevancia do biodiesel como uma solugéo energética do futuro, mas
também serve como um alerta para a complexidade dos desafios que ainda
precisam ser enfrentados.



RESUMO

A utilizagéo do biodiesel como combustivel vem ocorrendo de maneira gradual e
progressiva incentivado pelo Programa Nacional de Producéo e Uso de Biodiesel
(Lei n° 11.097/05). O biodiesel ou a mistura deste com diesel mineral, podem ser
utilizados pois apresentam propriedades fisico-quimicas muito semelhantes ao
6leo diesel e propiciam uma dindmica aceitavel para o processo de combustéo.
Atualmente, a Lei de Conversdao 14/2014 sancionada pela Presidéncia da
Republica tornou definitivo a adog¢éo do B7 a partir de primeiro de novembro de
2014.A utilizacdo do biodiesel apresenta uma série de vantagens ambientais e
econdmicas em motores de ignicdo por compressao (ciclo diesel). Mas, a depender
do tipo de biodiesel utilizado, havera alteragcdo das propriedades fisico-quimica
das misturas. Para garantir que as misturas de biodiesel/diesel estejam de acordo
com parametros fisico-quimicos citados na Resolu¢édo da Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), praticas de monitoramento da
qualidade vém sendo adotadas internacionalmente e, através das informagbes
geradas, garantem maior confiabilidade na deciséo pela elevacéo dos teores de
biodiesel. Neste estudo, o diesel foi misturado ao biodiesel de ouricuri em diferentes
propor¢des: BO, B20, B40, B60, B80 e B100. Propriedades fundamentais, tais
como, a densidade e viscosidade das misturas foram determinadas, com base
nas normas ASTM D664 e ASTM D445, respectivamente. Essas propriedades
foram determinadas a diferentes temperaturas numa faixa de 10 a 80 °C. Foi
observado que a densidade e a viscosidade da mistura aumentam com o aumento
do percentual do biodiesel nas misturas. Com relacao a influéncia da temperatura,
essas propriedades diminuem com o aumento da temperatura, para todas as
misturas de biodieseis estudadas. O ponto de névoa e o ponto de fluidez também
foram avaliados neste trabalho, uma vez que a cristalizagdo que pode inviabilizar
0 uso das misturas em temperaturas frias, devido a deposicéo de ésteres graxos
e parafinas no motor, provocando a queda das propriedades de fluxo. As analises
estdo deacordo com a norma brasileira NBR 11349:1990. Como resultado, obteve-
se a ndo adequacéo do uso do biodiesel de ouricuri a temperaturas inferiores
a 21°C, principalmente nas misturas B60, B80 e B100 as quais contém maior
concentracéo de biodiesel, observando-se a formagéo de cristais.

PALAVRAS-CHAVE: Blendas biodiesel-diesel, ouricuri, propriedades fisico-
quimicas.



ABSTRACT

The use of biodiesel as fuel is happening gradually and progressively, encouraged
by the National Program of Production and Use of Biodiesel (Law n° 11.097/05).
The biodiesel or mixture with mineral diesel can be used because they present
physicochemical properties very similar to the oil diesel and they propitiate an
acceptable dynamic to the combustion process. Nowadays, the Conversion
Law 14/2014 sanctioned by the Presidency of the Republic turned definitive the
adoption of B7 from first of november 2014. The use of biodiesel presents a range
of economical and environmental advantages in ignition engines by compression
(diesel cycle). However, depending of the type of the used biodiesel, it will happen
modifications in the physicochemical properties of the mixtures. To ensure that
the mixtures of biodiesel/diesel are according to the physicochemical parameters
cited in the Resolution of the National Petroleum, Gas Natural and Biofuel Agency,
quality monitoring practices are being adopted internationaly and, through the
generated informations, ensure more strength in the decision by the increase in
biodiesel contents. In this study, the diesel was mixed to the ouricuri biodiesel in
different proportions: B0, B20, B40, B60, B80 e B100. Fundamental properties, as
the density and viscosity of the mixture were determinated, based on the standards
ASTM D664 e ASTM D445, respectively. These properties were determinated in
different temperatures, to all the biodiesel mixtures studied. The cloud point and
pour point were evaluated in this study, once that the crystallization that can derail
the use of the mixtures in cold temperatures, due the deposition of paraffins and
fatty esters in the engine, causing the fall in the flux properties. The analysis are
according to brazilian standard NBR 11349:1990. As result, obtained no adequacy
in the use of the ouricuri biodiesel in inferior temperatures to 21°C, especially in the
mixtures B60, B80 e B100, that have more biodiesel concentration, observing the
crystal formations.

KEYWORDS: Biodiesel — diesel blends, ouricuri, physicochemical properties
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INTRODUCAO

A crise do petréleo de 1974 impulsionou 0 mundo a procurar prontamente uma
alternativa viavel para a substituicdo total ou parcial do combustivel fossil. Aliados a
escassez dos combustiveis de origem féssil somaram-se 0s crescentes problemas
de poluicdo e essa preocupacdo ambiental atingiu diversos setores da sociedade e,
inevitavelmente, a indUstria. Muitas indUstrias tiveram que adaptar suas atividades para o
conceito de sustentabilidade. Com esse ajuste da estratégia energética global, a energia
renovavel verde tornou-se objeto de estudo e desenvolvimento. Foi neste cenario que o
biodiesel comecou a ser utilizado como um combustivel alternativo ao diesel tradicional
(DAI; KAO; CHEN, 2017; GABRIEL et al., 2022; HANIS et al., 2016; OLIVEIRA et al., 2016;
VERMA; DWIVEDI; SHARMA, 2017; YELLAPU; KAUR; TYAGI, 2017; ALVES (2019).

A reducédo de emissdes de gases de feito estufa, a poluicdo local conjugada a
necessidade da diversificacdo de fontes de energia para o transporte, tem incentivado
0 uso de combustiveis alternativos limpos para substituir os combustiveis fosseis. Em
comparacao com o diesel, o biodiesel produz menos emissdes de poluentes nocivos.
(PEITER et al. 2020; JIANG et al. 2011; PIDOL et al.2012).

Uma das rotas para producdo do biodiesel é a reacdo de transesterificacédo, por
meio desse processo quimico & possivel converter os triglicerideos presentes nos 6leos
e gorduras em ésteres de biodiesel e glicerina, utilizando um alcool de cadeia curta e um
catalisador, sendo este o processo mais utilizado na atualidade (GABRIEL et al., 2020;
HANIS et al., 2016; VERMA; DWIVEDI; SHARMA, 2017; VERMA; SHARMA, 2016; ZHOU
et al., 2017).

Na matriz energética brasileira a utilizagdo do biodiesel como combustivel vem
ocorrendo de maneira gradual e progressiva incentivado pelo Programa Nacional de
Producgéo e Uso de Biodiesel (Lei n © 11.097/05). Em cumprimento da legislacdo, atualmente
vem sendo utilizada misturas de diesel/biodiesel com o objetivo de diminuir as emissées
de didéxido de carbono. O biodiesel pode ser usado em qualquer mistura com gaséleo
por ter caracteristicas fisico-quimicas semelhantes as do diesel de petréleo, (DEMIBRAS,
2003). A porcentagem de biodiesel presente no diesel é adequadamente designada como
“misturas de biodiesel”, atualmente no Brasil o diesel ja € comercializado a mistura B7, que
esta de acordo com Projeto de Lei de Converséo 14/2014, decorrente da Medida Provisoria
647/2014 (FERNANDES et al. 2011; SOUZA et al. 2013; GABRIEL et al., 2022).

Esse processo de mistura, em qualquer propor¢éo é possivel e recomendado, a
fim de melhorar a qualidade do combustivel e por isso tem sido amplamente estudado.
No entanto, a mistura biodiesel / diesel € uma mistura muito complexa. Estao presentes
no biodiesel compostos de ésteres, glicerideos, pigmentos e antioxidantes. Os compostos
no diesel sdo nafténicos, parafinicos e aromaticos, em diferentes propor¢des.As misturas
desses compostos provocam diferencas nas propriedades fisico-quimicas e dessa forma
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os parametros de qualidade do biodiesel sdo importantes para os usuarios finais, pois
podem afetar o desempenho do motor e as emissées de poluentes. Devido a mistura,
varias alteragdes podem ser percebidas, tais como: viscosidade, ponto de fluidez, ponto de
nevoa, densidade, nimero de cetano, cor, calor de combustéao, teor de enxofre, volatilidade,
estabilidade a oxidagéo, lubricidade e turbidez (CAIRES et al. 2012; KOZAK et al.2013;
ZARSKA et al. 2014).

No Brasil, a ANP é o 6rgdo responsavel pela definicdo de padrbes para a
certificac@o da qualidade do biodiesel, com o objetivo de estabelecer os limites permitidos
de contaminantes, que causam danos para o desempenho do processo de combustdo em
motores e conteldo de gases toxicos emitidos (FERNANDES et al. 2011; SOUZA et al.
2013).

A viscosidade cinematica e densidade sdo uns dos parametros exigidos pelas
normas de biodiesel e diesel, por serem propriedades-chave do combustivel para motores
movidos a diesel. S&o capazes de afetar o inicio da injecdo, a pressédo de injecéo, e a
caracteristica de pulverizagcao de combustivel, de modo que estas propriedades influenciam
as emissOes de desempenho do motor de combustéo e gases de escape. Altas viscosidades
e densidades também causam mais problemas em tempo frio, pois elas aumentam com a
diminuicéo da temperatura (HOEKMAN et al. 2012).

Em baixas temperaturas, o biodiesel e suas misturas com 6leo diesel derivado de
petroleo, apresentam a deposicao de ésteres graxos e parafinas durante o armazenamento,
transporte e sua utilizagédo, ocasionando queda das propriedades de fluxo, um dos problemas
graves e conhecidos de longa data na industria do petréleo. A baixas temperaturas ocorre
a formagéo de nucleos de cristais parafinicos, visiveis a olho nu. A temperatura em que os
cristais se tornam visiveis é definida como ponto de névoa. Nas temperaturas abaixo do
ponto de névoa, o crescimento cristalino e a aglomeracao continuam até que os cristais
fiquem grandes o bastante para restringir ou impedir o fluxo livre dos combustiveis nas
tubulacoes e nos filtros. Essa propriedade é conhecida como ponto de fluidez do biodiesel
que é definido como a mais baixa temperatura em que o liquido escoa livremente. A
tendéncia a solidificacdo esta relacionada com a matéria-prima que deu origem ao biodiesel,
e a sua composicao. O ponto de fluidez e o ponto de névoa séo usados para caracterizar a
operacionalidade do escoamento de combustivel em baixas temperaturas, porque afeta o
emprego do combustivel, especialmente em condicdes de clima frio. (ZARSKA at al. 2014;
MENG et al. 2014, HOEKMAN et al. 2012),

Dessa forma, o controle de qualidade de biodiesel exerce grande importancia
para a comercializacao desse combustivel e suas misturas. Neste contexto, € importante
conhecer as propriedades fisico-quimicas das misturas biodiesel/diesel, a fim de verificar
se o combustivel satisfaz as especificagbes da norma.

Para contornar os problemas de emissdes de gases de efeito estufa e da poluicao

gerada pela utilizacao de combustiveis derivados do petroleo, varios paises implementaram
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a utilizacdo de misturas de diesel / biodiesel. Em comparagdo com o diesel, o biodiesel
produz menos emissdes de poluentes nocivos. Aléem disso, tem lubrificagdo melhorada,
menor toxicidade, maior ponto de fulgor e biodegradabilidade melhorada segundo os
autores (NAZARIO, 2014; SOUZA et al.2013; PIDOL et al. 2012).

Abreu et al. (2010), ao estudar a otimizacdo da reacao de sintese biodiesel, por rota
etilica, com um planejamento 23 saturado de Plackett e Burman quantificaram os efeitos
das variaveis apontadas pelo planejamento saturado. Os parametros adotados foram os
seguintes: concentragao de catalisador (1% - 2%); tempo de reacdo (45min — 90min); razéo
molar alcool- 6leo (6:1 — 8:1) e temperatura (27°C — 60°C). Constataram que o melhor
rendimento da reagéo de transesterificacao obtido foi de 92,2%.

A literatura aponta que o uso de misturas de biodiesel-diesel pode ocasionar
mudancgas na propriedades fisico-quimicas do combustivel. Nesta perspectiva, o estudo
das propriedades termodindmicas de biodiesel misturado ao diesel de petroleo torna-se
crucial uma vez que fornecem informacgdes estratégicas que permitem estabelecer padrbes
dequalidade que evitem prejudicar a qualidade das emissbes da queima, desempenho e a
integridade do motor, assim como a seguranga no transporte e manuseio do biodiesel , de
modo que suas propriedades estejam em conformidade com as normas regulamentadas
pela ANP (SOUZA et al. 2013; FERNANDES et al.2011; CAIRES et al. 2014; CHHETTI et
al. 2012; RAMIREZ et al. 2013).

Existe, atualmente, uma série de pesquisas e testes voltados a utilizagdo dasblendas
de biodiesel/diesel no Brasil e no mundo, como Freitas et al. (2014); Fernandes et al.
(2011); Caires et al.(2012).

Saxena et al. (2013), realizaram uma previsao das propriedades do biodiesel e suas
misturas com diesel mineral. Para prever as propriedades de biodiesel, varios modelos
foram desenvolvidos utilizando varios 6leos e misturas de biodiesel e diesel, foi observado
que a qualidade do biodiesel e das suas propriedades fisico-quimicas dependem do tipo de
6leo que origina o biodiesel e da quantidade de biodiesel na mistura de diesel - biodiesel.

Silva et al. (2011), realizaram um estudo com as blendas de biodiesel e diesel: B2,
B5, B10, B20, B50 e B75, que foram preparadas com base no volume. As propriedades
fundamentais do combustivel, tais como a viscosidade e densidade das misturas foram
medidas pelos métodos de teste ASTM D664 e ASTM D445, respectivamente. Equagdes
generalizadas para predicdo da densidade e viscosidades para as misturas foram dadas
e uma equacao de mistura, originalmente proposto por Arrhenius e descrito por Grunberg
e Nissan, foi utilizado para prever as viscosidades das misturas. Para todas as misturas,
verificou-se que ha uma excelente concordancia entre os valores medidos e estimados da
densidade e viscosidades. De acordo com os resultados, a densidade e a viscosidade das
misturas aumentaram com o aumento da concentracao de biodiesel na mistura combustivel.

Pontes et al. (2010), estudaram o comportamento do biodiesel de 6leo de peixe
via rota metilica e suas respectivas blendas biodiesel/diesel em temperaturas baixas nas

Introducao



proporcbes de 5, 10, 15, 20, 25 e 50 % de biodiesel. Realizaram ensaios de ponto de
névoa, fluidez e viscosidade. Observaramque quedas bruscas na temperatura ambiente
sd0 responsaveis pelo aumento da viscosidade e pela cristalizacdo de ésteres graxos
saturados presentes no biodiesel, que, possivelmente, poderéo interferir no funcionamento
do moto.

Joshi et al. (2014), verificaram que a oxidacdo dos ésteres durante
oarmazenamento a longo prazo pode conduzir a problemas de utilizacd de biodiesel
no motor diretamente. Portanto, a adicdo de aditivos é necessaria para proteger
a oxidagaodo biodiesel. Investigaram o efeito dos aditivos antioxidantes sobre a
estabilidadede oxidacdo dobiodiesel puro de karanja e as suas misturas com diesel.
Varias misturas diesel-biodiesel (B5, B10, B15, B20, B25 e B40) foram preparadas.
Os aditivos antioxidantes, AnisoleButilhidroxi(BHA), butil-hidroxi-tolueno (BHT), terc-
Butylhydroxyquinone (TBHQ), propil-galato (PRG) e Pirogalol (PY) foram selecionados
para este estudo. Verificaram que uma melhoria significativa na estabilidade a oxidacgéo,
bem como da densidade e viscosidade cinematica das misturas diesel-biodiesel foi
observada com todos os antioxidantes estudados.

Dantas (2010), analisou as blendas de biodiesel etilico de soja e de mamona in natura
e em diferentes condi¢cbes de armazenamento, e verificaram que as misturas apresentam-
se promissoras quanto a correcao das propriedades de fluxo e estabilidade oxidativa.
Blendas com proporg¢des de até 30 e 57% mostraram-se dentro do limite estabelecido
pela ANP para viscosidade cinematica e densidade, respectivamente. As condigbes e 0
tempo de armazenamento de 120 dias provocaram variagbes decrescentes no periodo
de indugcdo e crescentes no indice de acidez, teor de agua e viscosidade cinematica,
sendo mais evidenciado para as amostras armazenadas na presenca de luz. Durante o
armazenamento de 120 dias, a densidade, o ponto de entupimento de filtro a frio, ponto de
névoa e fluidez praticamente ndo foram afetados, havendo apenas um leve aumento mais
acentuado para as amostras armazenadas na presenca de luz.

Diante disto, neste trabalho foram preparadas misturas de biodiesel adicionado ao
diesel de petréleo. Avaliou-se a viscosidade e a densidade, pelas normas ASTM D445 e
ASTM D664, respectivamente, ponto de fluidez e do ponto de névoa pela norma brasileira
NBR 11349:1990 das misturas diesel/biodiesel: BO, B20, B40, B60, B80 e B100 para o
biodiesel produzido a partir do 6leo de ouricuri caracterizados a partir da determinagéo dos
parametros fisico-quimicos citados na Resolugcdo da Agéncia Nacional do Petréleo, Géas
Natural e Biocombustiveis (ANP), visando avaliar se as misturas estdo em conformidade
com esta norma.
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OBJETIVOS

2.1 GERAL

Determinacédo da viscosidade, densidade, ponto de fluidez e ponto de névoa para

biodieseis etilico de ouricuri e de chicha e das misturas do biodiesel com diesel mineral a

diferentes temperaturas.

2.2 ESPECIFICOS

1.

Producéo do biodiesel etilico do 6leo de ouricuri e de chicha através da reagao
de transesterificacao alcalina;

Preparacao das misturas biodiesel-diesel (BO, B20, B40, B60 e B100);
Estudo de diferentes misturas (blendas) de biodiesel e diesel mineral;

Determinacao de viscosidade, densidade, ponto de fluidez e do ponto de névoa
das misturas de biodiesel-diesel;

Avaliacéo do efeito da temperatura com relacdo a viscosidade e densidade para
diferentes misturas de biodiesel e diesel;

Obtencao das curvas de viscosidade e densidade para os biodieseis de Ouricuri
e de chicha.

Objetivos
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BIODIESEL: CONCEITOS E TERMINOLOGIA

O esgotamento dos recursos de combustiveis fosseis, as altera¢des causadas pela
degradacdo ambiental local, associada a produgédo e o alto consumo de combustiveis
fosseis estdo entre os mais significativos desafios que o mundo enfrenta. Na expectativa de
diminuir o impacto ambiental causado pela emisséo de poluentes gasosos dos combustiveis
fosseis, pesquisas tém sido estimuladas para viabilizagdo de fontes de energia alternativas
e economicamente viaveis. O biodiesel é a alternativa mais promissora para a substituicdo
total ou parcial do diesel a base de petréleo, devido aos seus beneficios ambientais (LEI
et al., 2016).

Expedito José de Sa Parente, o pioneiro na producao de biodiesel no Brasil, em seu
livro definiu biodiesel como sendo:

Um combustivel renovavel, biodegradavel e ambientalmente correto,
sucedaneo ao oleo diesel mineral, constituido de uma mistura de ésteres
metilicos ou etilicos de acidos graxos, obtidos da reacéo de transesterificagao
de qualquer triglicerideo com um alcool de cadeia curta, metanol ou etanol,
respectivamente (PARENTE, 2003, p. 13).

Ramos et. al. (2011), definem o biodiesel como “um substituto natural do diesel de
petr6leo que pode ser produzido pela alcodlise de 6leos vegetais e/ou gorduras animais ou
pela esterificagcdo de acidos graxos”.

A Agencia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) define o
biodiesel como “combustivel para motores a combustéo interna com ignigao por compressao,
renovavel e biodegradavel, derivado de dleos vegetais ou de gorduras animais, que possa
substituir parcial ou totalmente o 6leo diesel de origem féssil. ”

E oportuno salientar que ndo ha uma grande diferenciagdo conceitual entre os
autores para o biodiesel, mesmo em citagdes mais antigas. Sendo, portanto, o biodiesel
um termo genérico que se refere aos varios mono-ésteres de acidos graxos que podem
ser usados como combustivel diesel. Quimicamente, é um éster monoalquilico de acidos
graxos derivados de 6leos ou gorduras, de ocorréncia natural, produzido através da
reagdo de transesterificagdo de triacilglicerois com etanol ou metanol, na presenca de
um catalisador acido ou basico (SCHUCHARDT; SERCHELI; VARGAS, 2004; JUNG;
KITTELSON; ZACHARIAH, 2006).
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3.2 VANTAGENS E DESVANTAGENS DO BIODIESEL

O biodiesel tornou-se um substituto atraente ao combustivel diesel, devido as suas
vantagens ambientais e por isso muitas pesquisas direcionadas ao estudo da emisséo
de poluentes atmosféricos a partir do bidiesel. A Agéncia de Protecdo Ambiental dos
EUA (EPA) fez uma analise abrangente dos impactos do biodiesel sobre as emissdes de
gases de escape e constatou que o biodiesel puro pode reduzir significativamente 70%
de hidrocarbonetos (HC), e cerca de 50% das emissdes de materiais particulados e de
monoxido de carbono (CO) (ROY et al., 2016).

Gonca; Dobrucali, (2016) listaram uma série de vantagens do biodiesel sobre o
combustivel diesel, e afirmaram que além da sua renovabilidade, os biodieseis possuem
baixos niveis de enxofre e conteldo aromatico, maior ponto de fulgor, maior nimero de
cetano e maior biodegradabilidade e néo toxicidade.

Outras vantagens para a utilizacdo do biodiesel devem-se a maior seguranca de
transporte e armazenamento devido a sua maior temperatura de ponto de inflamagéo,
sendo, portanto, menos volatil; diminui a dependéncia de fornecimento de combustiveis
estrangeiros uma vez que pode ser produzido com matérias-primas renovaveis nacionais
e melhora a lubricidade o que resulta em maior vida util do componente do motor. Logo,
0 conjunto destas propriedades do biodiesel tornam-no um combustivel aceitavel para
motores movidos a diesel (GULUM; BILGIN, 2016).

Por outro lado Gonca; Dobrucali, (2016) e Gulim; bilgin, (2015) destacam que as
desvantagens incluem maior viscosidade cinematica, maior ponto de fluidez, menor poder
calorifico, menor volatilidade e maiores emissdes de 6xidos de nitrogénio. Além disso, podem
causar a corrosdo de componentes, atacando alguns materiais plésticos utilizados para
vedagdes, mangueiras, tintas e revestimento. Eles mostram maior diluicéo e polimerizacao
do 6leo do carter do motor, exigindo, assim, mudancas de 6leo mais frequentes.

O fator econémico €é outra barreira para a utilizagdo do biodiesel que € geralmente
mais caro que o combustivel diesel em cerca de 10 a 50 %, principalmente devido ao custo
do esmagamento das sementes para obtencao de 6leos vegetais virgens. Portanto, o alto
custo do biodiesel ainda € um dos principais obstaculos para a sua comercializagdo. No
Brasil ha uma tendéncia que o biodiesel se torne competitivo com éleo diesel em virtude da
sua grande vocagao agricola e das suas vantagens naturais que sdo favoraveis a producéo
de biodiesel a partir da biomassa (ALPTEKIN; CANAKCI, 2008; GULUM; BILGIN, 2016).
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3.3 PRODUCAO DE BIODIESEL

Convencionalmente, o biodiesel é produzido por uma reagdo quimica denominada
transesterificacdo, que envolve uma fonte de triacilgicerideos que varia amplamente,
incluindo: gorduras animais, Oleos vegetais, residuos de 6leo de cozinha, 6leo de
microalgas e 6leo fungico; um élcool de cadeia curta e um catalisador, produzindo uma
mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos de cadeia longa (biodiesel) e como glicerol,
como subproduto. Ha outros métodos disponiveis para a produgéo de biodiesel fortemente
consolidados e difundidos pela literatura que utilizam processos nao-cataliticos e cataliticos,
com catalisadores basicos ou acidos (acido sulfurico, fosforico e acidos sulfénicos organicos)
elou enzimaticos (lipases), homogéneos ou heterogéneos, com biocatalisadores e com
liquidos i6nicos. A Figura 1 representa a reagcéo de transesterificacdo geral e as etapas
para a formacéo do biodiesel (PATEL; SANKHAVARA, 2016; TANG et al., 2016; VERMA;
DWIVEDI; SHARMA, 2017).

Figura 2 - Esquema geral da reacéo de transesterificagao.

A)

By COOCH; HOCH;
R2CO0OCH + ROH _— R:COOCH + RiCOOR
|
R;COOCH; R;COOCH;
(TG) (DG) (FAME)
HOCH:z HOCH:
Ry;COOCH + ROH e— HOCH + RpCOOR
-—
R;COOCHz Rz:COOCH;
(DG) (MG) (FAME)
HOCH; HOCH;
| _
HOCH + ROH - HOCH + R3COOH
E:COOCH: HOCH;
(MG) (G) (FAME)
B)
RiCOOCHz HOCH: RiCOOR
R:COOCH + 3ROH 4_| HOCH + FRaCOOR
R:COOCH; HOCH: R:COOR
(TG) (G) (FAME)
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A transesterificacdo compreende trés reagdes reversiveis e consecutivas que sao,
cada uma com um acido graxo ligado na esterificagdo do glicerol. No primeiro passo o
triglicerideo (TG) reage com uma molécula de éalcool formando o diglicerideos (DG) e a
primeira molécula de éster, que séo liberados na mistura reacional. Na segunda etapa ha a
conversao de DG, formado na primeira etapa, para monoglicerideos (MG) e a formagéo de
uma segunda molécula de éster. E por ultimo, na terceira etapa, o monoglicerideo formado
na segunda etapa reage com mais uma molécula de alcool, e esta ultima reagéo produz
uma molécula de éster e uma molécula de glicerol. Os produtos principais e em maior
quantidade séo ésteres de acidos graxos (biodiesel) e glicerol, sendo os diaglicerideos e os
monoaglicerideos produtos intermediarios. Depois da transesterificagéo dos triaglicerideos,
os produtos podem ser uma mistura de ésteres, glicerol, alcool, catalisador, triglicerideos,
diglicerideos e monoglicerideos (MENDONGCA, 2008). A estequiometria da reagao requer
trés mols de mono-alcool para cada mol de triglicerideo. Contudo, a reversibilidade das
reacoes da secdo A exige um excesso de alcool no meio reacional para promover um
aumento no rendimento dos produtos. Esta reacé@o é reversivel e necessita de um alcool
para que haja o equilibrio da producao de produtos, ésteres metilicos ou etilicos (TRAN;
CHANG; LEE, 2017).

Segundo Ferella et al. (2010), a conversao de 6leo bruto para a forma de éster é
normalmente realizada para reduzir a viscosidade cinematica do 6leo e eliminar problemas que
surgem durante seu uso em motores a diesel. A transesterificagdo de 6leos vegetais assume
importancia estratégica para o setor energético, uma vez que os ésteres produzidos a partir de
oOleos vegetais e alcoodis modificam as propriedades originais do 6leo adequando-o ao uso em
motores diesel e tornando-os potenciais substitutos do 6leo diesel mineral.

A literatura aponta que a reacéo de transesterificacéo sofre os efeitos das variacoes
quimicas: tipo de alcool, propor¢cdes necessarias de alcool, tipo de catalisadores,
quantidade de catalisador, temperatura e tempo da reagéo A otimizagdo desses fatores é
importante durante o processo de produgao de biodiesel, a fim de maximizar o rendimento
de biodiesel, e, portanto, minimizar os custos operacionais da produgéo. O processo de
otimizagé@o, pode ser aliado ao planejamento experimental e metodologia de superficie
de resposta para determinar as condicdes favoraveis de operagéo, visando uma maior
conversao de ésteres de forma a favorecer uma elevada taxa em rendimento da reacéao
(BARRETO, 2010).

Reyna-Villanueva et al., (2019) realizaram o estudo da produgé@o de biodiesel a
partir do 6leo de girassol, empregando planejamento experimental com os parametros:
concentracao do catalisador (1,0, 2,5 e 4,0%) e razéo 6leo/metanol (1:4, 1:14 e 1:24), tendo
como variavel de resposta o contetdo de FAME, considerando o tempo de 60 min. Foi
gerado um modelo de segunda ordem que considerou os afeitos lineares, quadraticos e de
interagcdo das variaveis. Os parametros otimizados para a reagao quimica foram: proporgéao
molar 1: 23 de éleo/metanol; 3,5 % em peso de catalisado; temperatura de 65 ° C por 1 h,
resultando em uma conversdo maxima de éster de 98,59 % em peso.
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3.4 HISTORICO DO BIODIESEL NO BRASIL E NO MUNDO

Mesmo com advento dos motores movidos a ciclo diesel, ja existiana época a previsao
de que o futuro para sua continuidade se daria por meio da utilizacdo de combustiveis
provenientes da biomassa. Seu proprio criador Rudolf Diesel durante a Exposi¢cdo Mundial
ocorrida em Paris, em 1900 demonstrou seu invento utilizando éleo de amendoim in natura.
No entanto o 6leo vegetal utilizado in natura em motores deixa depositos de carbono nos
cilindros e nos injetores, requerendo uma manutencdo intensiva e comprometendo a
durabilidade do motor. S6 houve avancgos na perspectiva do uso de combustiveis derivados
da biomassa quando se percebeu que “a remocao” da glicerina da molécula original de
Oleo vegetal gerava um combustivel muito mais apropriado para os motores do tipo diesel e
tornava o combustivel com caracteristicas fisico-quimicas semelhantes ao diesel de origem
fossil (NOGUEIRA, 2010; CAVALCANTE, 2010).

Em 1853, muitos anos antes do primeiro motor a diesel se tornar funcional, os
cientistas E. Duffy e Patrick ja conduziam estudos de transesterificacao de 6leos vegetais.
Mas efetivamente, o processo de transesterificacdo foi realmente descoberto pelo belga
George da Chavanne ao realizar a converséo do 6leo bruto em biodiesel num laboratério na
Universidade de Bruxelas. A descoberta foi patenteada na Bélgica em 1937, e logo ganhou
aplicacéo pratica, sendo em 1938 empregado para movimentar os énibus de uma linha
entre as cidades de Bruxelas e Louvain (NOGUEIRA, 2010).

Quando eclodiu a Segunda Guerra Mundial, o uso do biodiesel ganhou destaque
frente aos combustiveis de origem fossil e passou e ser utilizado com combustivel de
emergéncia, as industrias de produgéo de 6leo no entanto, ndo conseguiram acompanhar a
crescente demanda e também n&o possuiam base tecnoldgica adequada para a producéo,
com isso, ao final da Guerra houve descontinuidade do uso de 6leo vegetais provocada,
principalmente, pelo baixo custo do 6leo diesel de fonte mineral, por altera¢des politicas
no governo francés, incentivador inicial, e por razdes técnicas e econémicas, as pesquisas
para o uso do biodiesel foram temporariamente abandonadas. Contudo, a utilizagao do 6leo
vegetal como combustivel deixou um importante legado no meio cientifico abrindo caminhos
para muitas pesquisas sobre a tematica. Paises como os EUA, a Alemanha e a india
deram sequéncia a pesquisas com 6leos vegetais e atualmente desfrutam de importantes
posi¢des mundiais como referéncia no uso de 6leos vegetais como combustiveis (VULTOS,
2012; NOGUEIRA, 2010).

Os investimentos em desenvolvimento de tecnologias alternativas de energia foram
retomados em 1973 com a crise do petréleo fogando os cientistas e o governo a procurar
uma alternativa viavel para a escassez dos combustiveis derivados do combustivel fossil.
A politica dos maiores produtores mundiais de petréleo unidos, a Organizacao dos Paises
Exportadores de Petréleo (OPEP), reduziu a produ¢do mundial e aumentou freneticamente

os precos do diesel, fazendo com que os paises dessem incentivo as pesquisas de
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combustiveis renovaveis. Aumentaram nessa época e nos anos seguintes, as pesquisas
sobre combustiveis alternativos e programas para a sua producao. Em 1980, justamente
quando essa busca se intensificava, foi registrado o primeiro uso na histéria da palavra
“biodiesel”. O termo teria aparecido num trabalho chinés de 1988, sendo citado novamente
em 1991 e a partir dai se disseminado pelo mundo (VULTOS, 2014; PINHO; SUAREZ,
2017).

Foi nesse contexto que a trajetoria do biodiesel no Brasil comecou a ser delineada e
o Brasil também comecou a investir em pesquisas com combustiveis de origem renovavel.
O primeiro grande produto dessa busca seria o etanol, tema de estudo do Pré-Alcool e
0 segundo, o biodiesel tema de estudos do Instituto Nacional de Tecnologia que ganhou
destaque em meados de 1970, com a criagcdo do Pro-6leo — Plano de Producéo de Oleos
Vegetais para Fins Energéticos. Dez anos mais tarde, em 1980 o programa agora intitulado
como Programa Nacional de Oleos Vegetais para Fins Energéticos, pela Resolugdo n° 7
do Conselho Nacional de Energia, buscava promover a substituicdo de até 30% de 6leo
diesel apoiado na produgdo de soja, amendoim, colza e girassol. Nesta época também,
comecgaram a aparecer 0s primeiros trabalhos cientificos, a Universidade Federal do Ceara
lancou uma patente para fabricagdo de biodiesel, pelo pesquisador e engenheiro quimico
Expedito José de Sa Parente, o que foi denominado na época de “prodiesel”. Nos anos
seguintes, com a estabilizacdo dos precos do petréleo e com a entrada do Proélcool,
juntamente com o alto custo da producdo e esmagamento das oleaginosas, as pesquisas
foram descontinuadas no Brasil (SALLETE; ALVIM, 2011; CAVALCANTE, 2010).

Em 2002, surgiram novamente as discussfes para se implantar a producéo de
um substituto para o petroleo, mas foi s6 em de 24 de novembro de 2004 que foi criada
a primeira regulamentacédo do biodiesel puro (B100) pela Agéncia Nacional do Petroleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), a Resolugdo ANP 42. Esta resolugdo reconhece o
biodiesel como uma mistura de ésteres alquilicos de &acidos graxos de oléos ou gordura
animal, com 27 parametros de qualidade e permitiu o uso de qualquer tecnologia para a
producao de biodiesel e qualquer matéria-prima. Mas o biodiesel sé foi inserido no mercado
brasileiro anos mais tarde através do Programa Brasileiro de Producéo e Uso de Biodiesel
(PNPB), regulamentado pela lei 11.097 de 13 de janeiro, 2005. De acordo com a lei, 0 uso
de diesel/biodiesel inicialmente era opcional até 2% v/v (B2). e posteriormente aumentou e
tornou a utilizagéo obrigatoria de 5% v/v (B5) (PINHO et al., 2014).
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3.5 CENARIO ATUAL DO BIODIESEL (BLENDAS)

Aintroducgéo do biodiesel na matriz energética brasileira, vem ocorrendo de maneira
gradual e progressiva incentivado pelo Programa Nacional de Producéo e Uso de Biodiesel
de acordo com a Lei n° 11.097/2005. A primeira fase dessa utilizagdo se deu em carater
experimental no teor de 2 % (v/v) adicionado ao diesel de petroleo e a comercializagéo
da mistura de biodiesel/diesel era facultativa. A obrigatoriedade veio com a aplicagcdo da
Lei n° 11.097/2005 que estipulava a mistura legalmente obrigatoria de 2% (B2), em todo o
territorio nacional a partir de janeiro de 2008 (ANP, 2017; SOUZA et al. 2013; FERNANDES
et al. 2011).

Com o amadurecimento do mercado brasileiro e grande aceitagdo do novo
combustivel, esse percentual foi sucessivamente aumentado e em cumprimento da
legislacdo vigente ( Lei n°® 13.033/2014), atualmente o biodiesel vem sendo comercializado
em misturas de diesel/biodiesel a 8 % (v/v) deste de marco de 2017 que representa uma
producao anual média de cerca de 3.720.272 m3ano de acordo de acordo com dados
fornecidos pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Combustivel (ANP).

A Lei n° 13.033/2014 foi alterada pela Lei n° 13.263/2016 que tragou um novo
cronograma de aumento do teor de biodiesel no combustivel a partir de 2017, estipulando
o percentual de 8 % em 2017, 9 % em 2018 e 10 % em 2019.

Existe, atualmente, uma série de pesquisas e testes voltados a utilizagcédo das
blendas de biodiesel/diesel no Brasil e no mundo (FERNANDES et al. 2011; CAIRES; LIMA;
OLIVEIRA, 2012). A Figura 2 fornece dados da produgédo, demanda e capacidade ano a
ano do biodiesel deste a implantacdo da Lei n° 11.097/2005.

Figura 2 — Produgéo, demanda e capacidade de produgéo de biodiesel.
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Fonte: ANP (2017).
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http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg%2Fleis%2F2016%2Flei%2013.263%20-%202016.xml

Com a obrigatoriedade da adogdo das misturas de biodiesel/diesel, a producéo e
a necessidade da utilizagdo do biocombustivel teve um aumento progressivo, alcan¢ando
em 2015 a produgdo maxima até agora de 4.000.00 m3. A expectativa é que essa produgcéo
anual cresca ainda mais com o aumento do teor do biodiesel no diesel. Segundo os dados
na ANP, atualmente existem 51 plantas produtoras de biodiesel em operagdo no Pais
com capacidade total autorizada de 20.930,81 m?® /dia. A capacidade total de producéo de
biodiesel autorizada podera ser aumentada em 2.947 m®/dia, que representa um acréscimo
de 14,08 % na capacidade atual, com a construcao de 3 novas plantas e mais 3 plantas
que ja solicitaram aumento na capacidade de producado do biodiesel, confirmando que a
producao de biodiesel esta constante ascenséo. A figura 3 mostra a distribuicao das plantas
de producgéao de biodiesel pelo territorio brasileiro (ANP, 2017).

Figura 3 - Distribui¢céo das plantas de biodiesel autorizadas para operacgéo.
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O processo de mistura de biodiesel/diesel é possivel e recomendado, a fim de
melhorar a qualidade do combustivel e por isso tem sido amplamente estudado pois os
ésteres de 0leos vegetais, comumente chamados de biodiesel, apresentam propriedades
fisico-quimicas muito semelhantes ao 6leo diesel e propiciam uma dindmica aceitavel
para o processo de combustdo. Mas, a depender do tipo de biodiesel utilizado, havera
alteracé@o das propriedades fisico-quimica das misturas, pois a mistura biodiesel / diesel
€ uma mistura muito complexa. Estdo presentes no biodiesel compostos de ésteres,
glicerideos, pigmentos e antioxidantes. Os compostos no diesel sdo nafténicos, parafinicos
e aromaticos, em diferentes propor¢des. As misturas desses compostos provocam
diferencas nas propriedades fisico-quimicas e dessa forma os parametros de qualidade
do biodiesel sdo importantes para os usuarios finais, pois podem afetar o desempenho do
motor e as emissdes de poluentes (BENJUMEA; AGUDELO, 2008).

Devido a mistura, varias alteragdes podem ser percebidas, tais como: viscosidade
cinematica, ponto de fluidez, ponto de nevoa, massa especifica, niumero de cetano, cor,
calor de combustéo, teor de enxofre, volatilidade, estabilidade a oxidacao, lubricidade e
turbidez (KOZAK et al. 2013). No Brasil, a ANP é responsavel pela definicao de padrbes
para a certificacdo da qualidade do biodiesel, com o objetivo de estabelecer os limites
permitidos de contaminantes, que causam danos para o desempenho do processo de
combustdo em motores e conteldo de gases toxicos emitidos (FERNANDES et al. 2011;
SOUZA et al. 2013).

Para garantir que as misturas de biodiesel/diesel estejam de acordo com parametros
fisico-quimicos citados na Resolucdo da Agéncia Nacional do Petr6leo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), praticas de monitoramento da qualidade e pesquisas técnico-
cientificas consideraveis, vém sendo adotadas internacionalmente para o desenvolvimento
de novos métodos para garantir a confiabilidade resultados, através das informagbes
geradas, é possivel garantir maior robustez na deciséo pela elevagéo dos teores de biodiesel.
A qualidade do biodiesel é verificada através da determinacao de varios parametros e para
garantir essa qualidade, o biodiesel deve estar de acordo com as especificagcdes impostas
pelas normas, como American Society for Testing and Materials (ASTM) e Comité Européen
de Normalisation (CEN) conhecida como EN 14214 (SILVA et al., 2015).

Saxena; Jawaleb; Joshipurac (2013), realizaram uma previsao das propriedades do
biodiesel e suas misturas com diesel mineral. Para prever as propriedades de biodiesel,
varios modelos foram desenvolvidos utilizando varios 6leos e misturas de biodiesel e
diesel, foi observado que a qualidade do biodiesel e das suas propriedades fisicos-quimicas
dependem do tipo de 6leo que origina o biodiesel e da quantidade de biodiesel na mistura
de diesel - biodiesel.

Silva et al., (2015) realizaram o estudo com as blendas de biodiesel e diesel: B2,
B5, B10, B20, B50 e B75, que foram preparadas com base no volume. As propriedades

fundamentais do combustivel, tais como a massa especifica e viscosidade cinematica
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das misturas foram medidas pelos métodos de teste ASTM. A equacdo de mistura,
originalmente proposta por Arrhenius e descrito por Grunberg e Nissan, foi utilizada para
prever as viscosidades cinematicas das misturas de bidoiesel e diesel. Para todas as
misturas, verificou-se que ha uma excelente concordancia entre os valores medidos e
estimados da massa especifica e viscosidade cinematicas. De acordo com os resultados, a
massa especifica e a viscosidade cinematica das misturas aumentaram com o aumento da
concentracdo de biodiesel nas misturas combustivel.

Apesar dos resultados promissores, o custo da produg¢do do biodiesel ainda é
superior ao custo de produgéo do diesel féssil, o que diminui sua competividade. Por outro
lado, os custos de processamento podem ser minimizados através das simplifica¢cdes das
operacOes unitarias de neutralizagéo e contencao dos fluxos de agua alcalinas geradas na
etapa de purificagéo da reagdo homogénea do biodiesel (BALSAMO et al., 2019; DI SERIO
et al., 2008; SINGH et al., 2019).

A etapa de purificagdo tem por objetivo a obtencdo de produtos de alta pureza
(biodiesel e glicerina) e a remogdo de compostos indesejaveis (catalisador, glicerina
residual, sabao e triglicerideos ndo reagidos) por meio de sucessivos ciclos de lavagens
e separagOes que leva a formagédo de alta quantidade de sais e agua. Muitas vezes, estas
etapas demandam muito mais tempo do que a reagédo propriamente dita (BALSAMO et al.,
2019; MAHLIA; SYAZMI, 2020).

Esse processamento a jusante na separacdo do produto impacta, portanto, no
tempo final de producéo, na geracao de residuos e também no rendimento final dos ésteres
de biodiesel, uma vez que grande parte do biodiesel formado é perdido devido a formacgao
da emulséo resultante da saponificagdo da reacgéo (hidrolise dos ésteres e formacédo dos
correspondentes carboxilatos metalicos) (DI SERIO et al., 2008; SHUMAKER et al., 2007;
YAN; SALLEY; NG, 2009).
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METODOLOGIA

Foi realizado um estudo das propriedades fisico-quimicas (viscosidade cinematica,
densidade, ponto de fluidez e ponto de névoa) do biodiesel deouricuri edas suas
misturas com diesel de petréleo, afim de avaliar a qualidade do biodiesel produzidoe sua
operacionalidade em motores movido a diesel. As misturas estudadas de diesel/biodiesel
foram: BO, B20, B40, B60, B80 e B100 para o biodiesel produzido a partir do 6leo de
ouricuri com diesel comercial que ja contém 5% de biodiesel de acordo com o Programa
Nacional de Producéo e Uso de Biodiesel (Lei n © 11.097/05). A metodologia do trabalho é
representada conforme o fluxograma abaixo (Figura 4).

Figura 4 - Fluxograma da metodologia aplicada.
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4.1 EXTRAGAO DO OLEO DE CHICA E DE OURICURIR

As sementes de chicha foram coletadas de frutos completamente maduros, na
cidade de Macei6- AL em marco de 2017. As sementes foram manualmente extraidas do
fruto (capsula lenhosa) e selecionadas. As sementes foram secadas em estufa por um
periodo de 48 horas a uma temperatura compreendida entre 60 e 70 °C. Decorrido esse
periodo, foram descascadas até a obtencdo da améndoa. As sementes sdo compostas
por trés revestimentos: um revestimento de casca pardo acinzentada e fina, uma casca
marrom-avermelhada e por uma casca de cor preta dura, conforme Figura 5.

Figura 5 - Améndoa de chicha.

Fonte: Autor (2024).

As sementes de chicha foram extraidas por prensagem mecanica (prensa modelo
P15 ST BOVENAU) com pressdo maxima de 15 Toneladas, cada torta foi deixada na
prensa por um periodo de 8 horas. Foram extraidos cerca de 2 L de 6leo de chicha. Apos
a extracdo o 6leo seguiu para as etapas de tratamento. O tratamento para o refino do
6leo de chicha foi realizado através dos processos de peneiracdo para a separacdo de
sedimentos grossos e particulas, filtragdo a vacuo utilizando papel quantitativo da Nalgon
com porosidade de 2,0 micras, degomagem e secagem em estufa a 70 °C por 48 horas
para retirada de umidade.

O processo de degomagem que tem a finalidade de remover do 6leo bruto os
fosfatideos, consistiu na adicdo de 3% (v/v) de agua purificada ao 6leo bruto aquecido a
70 °C, sob agitacéo constante, durante 30 minutos. O precipitado formado, foi removido do
6leo por centrifugagdo em uma centrifuga da marca PetroCEN em uma rotagdo de 1500
rpm durante 10 minutos. A goma formada e 6leo foram separados; e o 6leo obtido seguiu
para etapa de secagem.

Metodologia

17



Para a extragdo do Oleo de ouricuri passou previamente por um processo
dedespolpagem, em equipamento adaptado no préprio laboratorio (LASSOP), e sua
semente foi seca na estufa por um periodo de 72 horas a uma temperatura de cerca
de 70°C.Apbs esse periodo a semente foi quebrada para a obtencédo da améndoa para
posterior extragao de 6leo realizada na prensa modelo TE-098, TECNAL (Figura 6).

Figura 6 - Prensa Hidraulica.

Fonte: Adaptacgéo de Bispo et al. (2012).

4.2 PRODUCAO DE BIODIESEL DO OLEO DE OURICURI E DE CHICHA

Para a producao de biodiesel de ouricuri foram utilizados os reagentes: alcool etilico
absoluto P.A., hidroxido de sodio P.A. e 6leo de ouricuri. A reacédo foi realizada com os
seguintes parametros: razdo molar 6leo/alcool de 1:10, quantidade de catalisador de 1,5%
referente a massa de 6leo, tempo de reagdo de 30 minutos e temperatura de 70°C. Para a
producéo de biodiesel de chicha foram utilizados os reagentes: alcool etilico absoluto P.A. ou
alcool metilico P.A, hidréxido de sédio P.A. e 6leo de chicha. A reacgao foi realizada com os
seguintes parametros: razdo molar éleo/alcool de 1:10, quantidade de catalisador de 1,0 %
referente a massa de 6leo, tempo de reagéo de 30 minutos e temperatura de 70 °C. A unidade
piloto utilizada para produgéo do biodiesel, € composta por um agitador mecéanico, um reator
encamisado, onde o fluido de circulagdo é a agua, sendo temperatura do sistema mantida
através de um banho termostatico (Modelo TE — 184, TECNAL), conforme Figura 7.
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Figura 7 - Unidade piloto de produgéo de biodiesel composto por: (1) reator; (2) banho termostéatico e
(3) agitador mecanico.

Fonte: Autor (2024).

4.3 ANALISE DA VISCOSIDADE PARA DIFERENTES MISTURASDE
BIODIESEL - DIESEL

A viscosidade foi determinada de acordo com a NORMA ASTM D445, utilizando um
viscosimetro de Ostwald da marca SCHOTT. Foi utilizado um capilar com constante de 150
cSt/s sendo empregados 8 mL de amostra contendo asmisturas de biodiesel/diesel e foi
determinado seu tempo de escoamento a uma temperatura de 40°C. Para a construgéo das
curvas de viscosidade foi utilizado capilar com constante de 100 cSt/s para as temperaturas:
20, 25, 30, 40, 60 e 80°C. O sistema montado esta de acordo com a Figura 8.
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Figura 8 - Viscosimetro de Ostwald.

Fonte: Autor (2024).

A viscosidade foi obtida pela Equagéo 1:

Viscosidade =T . C (1)

Onde, T corresponde ao tempo de escoamento (segundos) e C corresponde a
constante do viscosimetro (cSt/s). O valor da constante utilizada, fornecido pelo fabricante,
€ 0,0411 cSt/seg. A viscosidade entdo sera obtida em ¢St que & numericamente igual a
mm2s'.

4.4 ANALISE DA DENSIDADE PARA DIFERENTES MISTURAS DE BIODIESEL

A densidade foi determinada de acordo com a norma ASTM D664, utilizando um
densimetro digital (modelo DMA 35N, ANTAN PAAR). A amostra das misturas de biodiesel
foi resfriada até 20°C e feita a leitura diretamente no densimetro digital. Para a construcéo
das curvas de densidade foram utilizadas as temperaturas de 10, 15, 20, 30 e 40 °C. O
sistema montado esté4 de acordo com a Figura 9.
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Figura 9- Densimetro digital.

Fonte: Autor (2024).

4.5 ANALISE DO PONTO DE FLUIDEZ E DO PONTO DE NEVOA PARA
DIFERENTES MISTURAS DE BIODIESEL - DIESEL

O método para determinagéo do ponto de fluidez consiste em resfriar uma amostra
num ritmo pré-determinado, observando-se a sua fluidez a cada queda de temperatura
de 3°C, até que visualmente a superficie da amostra permaneca imovel (ponto de
congelamento) por 5 segundos, ao se colocar o tubo de ensaio com a amostra, na posigéo
horizontal. A temperatura 3°C acima desta, € o ponto de fluidez da amostra. A verificagédo do
ponto de fluidez foi feita de acordo com o emprego da norma brasileira NBR 11349:1990.

O método para determinagéo do ponto de névoa foi obtido pela norma ASTM D2500,
onde foi observado a temperatura do combustivel, durante um processo de resfriamento,
onde ocorreu a formagéo dos primeiros cristais parafinicos.

4.6 ANALISE DO PONTO DE ENTUPIMENTO A FLUXO FRIOI(PEFF) PARA
DIFERENTES BLENDAS DE BIODIESEL/DIESEL DE CHICHA

A ponto de entupimento foi medido no equipamento FCC 5Gs, como mostra a Figura
10. O método de analise segue a norma ASTM 6371 que mede PEFF de combustiveis. A
determinacao do parametro foi realizada visualmente. O sistema é composto refrigeracéo
interna e um vacuo embutido e ainda dois termémetros que medem para medir a temperatura
a amostra e do banho. A blenda foi preparada para um volume de 45 mL e colocada num
tubo do préprio do equipamento a temperatura ambiente. Apds o inicio do teste, no intervalo
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de 1 °C é aplicado um vacuo de 200 mm H20 para extrair o combustivel. A amostra foi
succionada pela bomba de vacuo através da pipeta. A medida que a blenda esfriava, as
quantidades de cristais de parafina comecavam a aparecer. A temperatura do ponto de
entupimento de filtro a fluxo frio das amostras ocorre quando a bomba a vacuo nao permite
fluxo através do filtro durante 60 s. Os testes foram realizados para o biodiesel, o diesel e
para as blendas de biodiesel de chicha/ nas concentragdes de B0, B20, B40, B60, B80 e
B100. Os ensaios foram realizados no Nucleo de Engenharia de Petroleo (NUPEG) situado
na Universidade Federal de Sergipe. Todos os ensaios foram realizados em duplicata.

Figura 10 - Equipamento para medigcdo do Ponto de Entupimento de Filtro a Frio modelo FCC 5Gs.

FPP AGs=
Fonte: Autor (2024).
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RESULTADOS

5.1 RESULTADOS PARA O BIODIESEL DE OURICURI

Os resultados obtidos por meio dos parémetros fisico-quimicos para o biodiesel de
ouricuri puro (B100) e suas misturas com diesel de petrdleo (B0, B20, B40, B60 e B80)
serdo subdivididos em trés sec¢des que descrevem o comportamento da viscosidade,
da densidade e por fim do ponto de névoa e do ponto de fluidez das misturas frente a
variacao de temperatura do meio (sistema). Para avaliar os efeitos da temperatura sobre as
blendas de biodiesel etilico provenientes das palmaceas de ouricuri, serdo apresentadas
representacdes graficas da composic¢ao versus viscosidades. O mesmo procedimento sera
empregado para a analise da densidade das misturas.

Os resultados aqui apresentados foram realizados para misturas de biodiesel
produzido a partir do 6leo de ouricuri com diesel comercial que ja contém 5% de biodiesel,
logo os resultados das analises fisico-quimicas aqui descritas apresentam uma diferenca
causada pelo uso do diesel comercial ao invés do diesel puro, conforme verificamos na
Tabela 1:

Tabela 1 - Andlises das propriedades fisico-quimicas do diesel puro e do diesel comercial.

Analises Viscosidade (mm?/s) Densidade (Kg/m?)

Diesel puro 2,4955 828,0
(0% de biodiesel)

Diesel comercial 2,7692 840,5
(5 % de biodiesel)

Mistura B5
(5 % de biodiesel de 2,840 841,2
ouricuri mais 95 % de diesel
comercial)

Diferenca entre o B5 com
diesel puro e do B5 com 0,007 0,7
diesel comercial

Conforme vemos na Tabela 1, a diferenga nas propriedades fisico-quimicas entre
0 B5, produzido com diesel puro e o B5, produzido com diesel comercial ndo foram téo
expressivas. Para a viscosidade apresentaram uma diferenca de 0,007 e para a densidade
uma diferenca de 0,7. Essa diferenga pode variar em fungéo do biodiesel que foi adicionado
ao diesel, uma vez que o tipo de 6leo adicionado ao diesel comercial € desconhecido.
Logo, biodieseis produzidos com 6leo mais “pesados” resultardo em diesel com valores de
viscosidade e densidade mais elevados.
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5.1.1Analise da viscosidade

A viscosidade cinematica &€ uma propriedade fluidodindmica que expressa a
resisténcia oferecida pela substancia ao escoamento sob gravidade.Devido a viscosidade
indicar a resisténcia do fluido ao escoamento, o controle dessa propriedade para o biodiesel
€ importante para garantir funcionamento adequado dos sistemas de injecdo e bombas
de combustivel. A viscosidade também influencia a etapa de combustéo, cuja eficiéncia
dependera da poténcia maxima desenvolvida pelo motor. As andlises foram realizadas
segundo a norma ASTM D445 que fornece um método para obtengcéo da viscosidade
cinematica para o biodiesel (B100) e para mistura de biodiesel em diesel de petréleo. Os
dados obtidos séo encontram-se na Tabela 2:

Tabela 2 - Viscosidade (mm?/s) obtida para os blends biodiesel/diesel de ouricuri.

BO B20 B40 B60 B80 B100
25°C 4,508 4,7173 5,1359 5,3613 5,474 5,5706
30°C 3,56742 4,0411 4,2665 4,3148 4,3953 4,4275
40 °C 2,7692 3,0429 3,38905 3,34075 3,4776 3,6064
60°C 1,9803 2,2379 2,34255 2,29425 2,45203 2,4794
80 °C 1,5295 1,5617 1,69855 1,73075 1,77905 1,85955

Segundo RESOLUCAO ANP N° 14, DE 11.5.2012 - DOU 18.5.2012, a viscosidade
cinematica dos biodieséis (a 40°C) deve estar entre 3,0 e 6,0mm2s?'. Obteve-se a
viscosidade de 3,6064 mm?2s' para os biodieseis de ouricuri puro. Portanto, a viscosidade
do biodiesel esta de acordo com as normas. A Figura 11 apresenta os resultados obtidos
a partir do estudo das viscosidades das misturas de diesel/ biodiesel etilico de ouricuri
conforme as concentragdes pré-estabelecidas: B20, B40, B60, B80, B100 e diesel.
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Figura 11 - Curva de viscosidade das blendas de diesel/ biodiesel de ouricuri.
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Observou-se a partir da Figura 11, que a viscosidade para as diferentes blendas
aumenta em razdo do aumento de biodiesel na composicdo da mistura. Este era um
comportamento esperado uma vez que um liquido mais viscoso tem sua concentracéo
aumentada em uma dada mistura. Observou-se também que as viscosidades das
misturas sdo afetadas diretamente pela temperatura, a viscosidade diminui a medida que
a temperatura aumenta. De um modo geral, a viscosidade diminui com o aumento da
temperatura e aumenta com a fracdo de biodiesel na mistura biodiesel/diesel, o que pode
prejudicar aos motores a diesel. Assim sendo, 0 aumento do percentual do diesel na mistura
diesel/biodiesel deve ser estudado detalhadamente, a fim de assegurar um funcionamento
adequado do motor. Outros pardmetros também podem influenciar na viscosidade das
misturas tais como massa molecular, forgas intermoleculares e polaridade. A Tabela 3
apresenta as equacdes das curvas que podem predizer os valores das viscosidades no
intervalo estudado.

Tabela 3 — Equagdes polinomiais das curvas de viscosidades.

Equacao polinomial Valor de R?
25°C V =-0,7978B2 + 1,9133B + 4,4637 0,9847
30°C V =-1,2291B2 + 1,997B + 3,6219 0,9699
40 °C V =-0,6972B2 + 1,4746B + 2,7893 0,9461
60°C V =-0,4190B2 + 1,8604B + 2,0212 0,9000
80 °C V =-0,0503B2 + 0,3838B + 1,5197 0,9682
Resultados
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5.1.2 Analise da densidade

A densidade do combustivel € uma caracteristica importante, pois de uma maneira
geral, influencia a partida e presséo da injecdo, além da pulverizagdo do combustivel, de
modo a interferir no desempenho do motor de combustdo e na emissao de gases, pois
altas densidades podem gerar fumaca negra e emisséo excessiva de material particulado.
As analises foram realizadas segundo a norma ASTM D664 que fornece um método para
obtengéo da densidade para o biodiesel (B100) e para mistura de biodiesel em diesel de
petréleo. Os dados obtidos sdo encontram-se na Tabela 4:

Tabela 4 - Densidade (Kg/m?) obtida para os blends biodiesel/diesel de ouricuri.

BO B20 B40 B60 B80 B100
15°C 845,3 850,3 858,3 867,3 871,75 880,7
20°C 840,5 846,4 853,75 863,2 867,9 875,55
25°C 838,8 847,7 854,0 858,8 865,1 870,5
30°C 834,3 843,2 850,5 855,7 861,5 866,5
40 °C 826,9 835,9 842,7 848,3 854,1 858,7

ARESOLUCAO ANP N° 14, DE 11.5.2012 - DOU 18.5.2012, também estabelece as
especificacdes padrdes para a densidade do biodiesel (B100) e para mistura de biodiesel
com diesel de petroleo, cuja densidade deve estar entre 850-900 kg/m® a 20 °C, nota-se
que 0 B100, que é o biodiesel puro, encontra-se dentro do valor exigido, onde foi obtido um
valor de 875,55 Kg/m?® para os biodiesel de ouricuri. A Figura 12 apresenta os resultados
obtidos a partir do estudo das densidades das misturas de diesel/ biodiesel etilico de
ouricuri conforme as concentragdes pré-estabelecidas: B10, B20, B40, B60, B80, B100
(biodiesel) e diesel.
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Figura 12 - Curva de densidade das blendas de diesel/ biodiesel de ouricuri.
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Neste caso, diferentemente da variacéo de viscosidade, os valores das densidades
do biodiesel e diesel puros estdo muito proximos, assim como em todas as misturas
biodiesel/diesel etilicos analisadas, havendo uma variagdo apenas na segunda casa
decimal entre as blendas. Portanto, aumentando o percentual de biodiesel nas misturas
havera um consequente aumento da densidade da mistura biodiesel/diesel. Em geral, a
densidade de biodiesel é também afetada pelo aumento da temperatura: quanto maior
a temperatura menor sera sua densidade. Este estudo é importante, pois a relagdo ar/
combustivel e consequentemente a quantidade de energia produzida na camara de
combustéo séo influenciados diretamente pela densidade, o que pode afetar o desempenho
do motor. A Tabela 5 apresenta as equagdes das curvas que podem predizer os valores das
viscosidades no intervalo estudado.

Tabela 5 — Equagdes lineares para predicdo das densidades.

Equacao polinomial Valor de R?
15°C V = 35,764B + 844,39 0,9928
20 °C V = 35,6B + 840,08 0,9947
25°C V =30,786B + 840,42 0,9991
30°C V =31,586B + 836,16 0,9876
40 °C V =31,314B + 828,78 0,9874

Resultados

27



5.1.3 Analise do ponto de fluidez e do ponto de névoa

De uma forma geral o biodiesel a baixas temperaturas, tende a solidificar-se
parcialmente ou a perder sua fluidez, levando a interrupgédo do fluxo, ocasionando
problemas na partida do motor. Os valores para o ponto de fluidez e ponto de névoa
devem ser estabelecidos por cada pais em funcéo do seu clima. No Brasil, é estabelecida
a determinacdo do ponto de entupimento de filtro a frio para o biodiesel, conforme os
métodosNBR 11349:1990. O valor maximo de 19 °C esta estabelecido na Resolucédo

brasileira € aplicavel para as regides Sul, Sudeste, Centro-Oeste e para o estado da Bahia,

devendo ser anotado para as demais regides. A Tabela 6 indica o comportamento fisico do

biodiesel de ouricuri e das suas misturas com diesel mineral com o0 aumento da temperatura.

Destes ensaios, pode-se analisar o ponto de fluidez e o ponto de névoa das misturas.

Tabela 6 - Congelamento da mistura de diesel /biodiesel etilico de ouricuri.

BLENDAS DE BIODIESEL/DIESEL DE OURICURI

Temperatura 0°C Temperatura 3°C Temperatura 6°C
Blendas Congelamento  Observacdo  Congelamento  Observagdo  Congelamento  Observagdo
BO NC TL NC TL NC TL
B20 C AM NC TL NC FC
B40 C AM C E NC FC
B60 C AM C E C E
B80 C AM C E C E
B100 C AM C E C E
Temperatura 9°C Temperatura 12°C Temperatura 15°C
Blendas Congelamento  Observacdo  Congelamento  Observagdo  Congelamento  Observacdo
BO NC TL NC TL NC TL
B20 NC TL NC TL NC TL
B40 NC FC NC FC NC TL
B60 NC FC NC FC NC FC
B80 C E C E NC FC
B100 C E C E NC FC
Temperatura 18°C Temperatura 21°C Temperatura 24°C
Blendas Congelamento  Observacdo  Congelamento  Observacdo  Congelamento  Observacao
BO NC TL NC TL NC TL
B20 NC TL NC TL NC TL
B40 NC TL NC TL NC TL
B60 NC FC NC FC NC TL
B80 NC FC NC FC NC TL
B100 NC FC NC FC NC TL

*C= congelou, NC= ndo congelou, AM= auséncia de movimento, E= escorreu, FC= formacao de cristais

e TL= totalmente liquido..
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Com a reducéo da temperatura ocorre a formacao de nicleos de cristais parafinicos
invisiveis a olho nu. O crescimento desses cristais aumenta com a redugéo da temperatura.
Os cristais tornam-se visiveis numa temperatura definida como o ponto de névoa, porque
os cristais formam uma suspenséo enevoada, ou seja, o ponto de névoa pode ser entendido
como a temperatura de um combustivel em um processo de resfriamento, onde se observa
a formacgao dos primeiros cristais. Conforme dados experimentais da Tabela 3, o ponto de
névoa da mistura B20 foi alcancado na temperatura de 6 °C, o da mistura B40 foi a 12 °C
e das misturas B60, B80 E B100 foi de 21°C onde observou-se a formagao dos primeiros
cristais no tubo de ensaio.

Em temperaturas abaixo do ponto de névoa, cristais maiores fundem-se uns aos
outros e formam grandes aglomerados que podem restringir ou impedir o escoamento do
combustivel em tubulacgtes e filtros. Podemos entdo estabelecer o ponto de fluidez que
€ a menor temperatura em que o combustivel ainda escoa. Este ponto € uma medida
importante para a determinacé@o das caracteristicas de armazenagem e de transporte do
combustivel na instalacdo. Conforme a Tabela 3, vemos que todos as blendas de biodiesel/
diesel e o biodiesel de ouricuri congelaram a 0°C. Com isso pra as misturas B20, B40, B60,
B80 e B100 obtemos o ponto de fluidez igual a 3°C, pois o ponto de fluidez corresponde
a temperatura do ponto de congelamento mais 3°C. No entanto a 3°C, as misturas B20,
B40, B60, B80 e B100 ndo se mantiveram estaticas, por um periodo de 5 segundos, ao
colocar o tubo de ensaio contendo a amostra na posi¢ao horizontal.Seguimos observando-
se o comportamento das misturas, aumentando-se gradativamente a temperatura até 24°C,
com uma variacdo de 3°C a cada nova temperatura. Neste ponto, foi possivel perceber que
todas as misturas estavam totalmente no seu estado liquido.

Estas informagbes sdo de grande importancia para avaliar a aplicabilidade do
combustivel em regides de clima frio. Quanto maior for o tamanho da cadeia e/ou o carater
saturado das moléculas do biodiesel, mais alto serdo os valores destes parametros. E
de se esperar, portanto, que o biodiesel originario de gordura animal apresente valores
mais elevados que o biodiesel proveniente de gordura vegetal, devido ao seu alto teor de
acidos graxos saturados. Essas propriedades desfavorecem o uso de Oleos vegetais in
natura em motores do ciclo diesel, particularmente em regides de clima temperado, pois
os Oleos vegetais normalmente apresentam ponto de fluidez superior ao do diesel mineral
convencional. Alternativamente, podem ser utilizados inibidores de cristalizacao, de forma
a permitir o uso e estocagem destes combustiveis em regides mais frias e a utilizacéo de
aditivos apropriados no 6leo vegetal pode conferir-lhe maior fluidez, diminuindo seu ponto
de fluidez. Vale ressaltar que este problema néo é exclusivo do biodiesel, pois o diesel de

petréleo contém parafinas que apresentam tipicamente 0 mesmo comportamento.

Resultados

29



5.2 RESULTADOS PARA O BIODIESEL DE CHICHA

5.2.1 Analise da viscosidade

A viscosidade cinematica &€ uma propriedade fluidodindmica que expressa a
resisténcia oferecida pela substancia ao escoamento sob gravidade. Devido a viscosidade
cinematica indicar a resisténcia do fluido ao escoamento, o controle dessa propriedade para
o biodiesel é importante para garantir o funcionamento adequado dos sistemas de injecéo
e bombas de combustivel. Buscando entender esse comportamento, diferentes misturas
de biodiesel e diesel mineral foram analisadas com varia¢cdes quanto a temperatura do
sistema. Os dados obtidos sédo encontram-se nas Tabela 7 e 8:

Tabela 7 - Viscosidade (mm?/s) obtida para os blends biodiesel/diesel de chicha metilico.

BO B20 B40 B60 B80 B100
25°C 3,402 3,8151 3,9852 4,1796 5,0868 6,1641
30°C 3,159 3,4141 3,5194 3,7341 4,4955 5,3743
40 °C 2,692 2,7904 2,8876 3,0415 3,6166 4,4145
60°C 1,871 1,9966 2,0574 2,1505 2,5353 2,9484
80 °C 1,4256 1,5228 1,5754 1,624 1,8873 2,1708

Tabela 8 - Viscosidade (mm?/s) obtida para os blends biodiesel/diesel de chicha etilico.

BO B20 B40 B60 B80 B100
25°C 3,4020 3,7996 3,9928 4,2302 4,9507 6,0616
30°C 3,1590 3,2401 3,3528 3,5661 4,3671 5,3492
40 °C 2,5920 2,6645 2,7531 2,9100 3,5178 4,2987
60°C 1,871 1,8998 1,9521 2,0608 2,4472 2,9221
80 °C 1,4256 1,4490 1,4852 1,5576 1,8072 2,1453

As Figuras 13 e 14 apresenta o perfil da viscosidade cinematica em funcdo da
temperatura e da concentracéo de biodiesel das diferentes misturas estudadas de diesel /
biodiesel de chicha metilico e etilico, respectivamente. Todas as medidas de viscosidade
cinematica foram obtidas para uma faixa de temperatura de 25 a 80 °C, em intervalos ndo
regulares.
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Figura 13 - Curva de viscosidade das blendas de diesel/ biodiesel de chicha metilico.
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Figura 14 - Curva de viscosidade das blendas de diesel/ biodiesel de chicha etilico.
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Como pode ser visto nas Figuras 13 e 14, a relagdo viscosidade cinematica-
temperatura para os combustiveis testados apresentam uma tendéncia: as misturas de
ambos os combustiveis apresentaram comportamento decrescente com aumento da
temperatura. Uma analise vertical, tracando a relagédo viscosidade cinematica-composi¢éo,
mostra que para uma temperatura fixa, o0 aumento na concentracéo do biodiesel eleva a
viscosidade cinematica da mistura, evidenciando assim o efeito da adicdo de biodiesel
ao diesel. De uma maneira geral, a viscosidade cinematica diminui com o aumento da
temperatura e aumenta com a fracao de biodiesel na mistura biodiesel/diesel, 0 que pode
prejudicar aos motores movidos a diesel.

Para temperaturas mais baixas, em torno de 20 a 35 °C, é possivel perceber
que as viscosidades cinematicas atribuidas a cada blenda estdo mais distantes entre si,
apresentando uma taxa de variagdo maior, enquanto que, com o aumento da temperatura as
viscosidades cinematicas das blendas se assemelham mais entre si. As formas das curvas
dos dois biodieseis testados s@o praticamente idénticas, apresentam apenas variagéo de
grandezas devido as pequenas diferencas nas viscosidades cinematicas dos combustiveis
puros. A Tabela 9 apresenta as equacdes das curvas que podem predizer os valores das
viscosidades no intervalo estudado.

As Resolucdes ANP N° 45 de 25/08/2014 e ANP N° 30 de 23/06/2016 estabelem o
método ASTM D445 para obtengéo da viscosidade cinematica do biodiesel (B100) e das
misturas de biodiesel em diesel de petroleo, respectivamente. Segundo os limites impostos
por estas resolugdes, a viscosidade cinematica dos biodieseis (para a temperatura de 40
°C) deve ser compreendida entre 3,0 e 6,0 mm?2.s' e para as misturas até B30 deve ser
compreendido entre 1,9 e 4,1 mm?2.s™'; para concentragées maiores de biodiesel na mistura
ainda ndo existe uma resolugdo regulamentada pela ANP. Percebe-se que os biodieseis
de chicha metilico e etilico (B100) nédo estdo de acordo com a legislacdo pertinente. No
entanto, pode-se se dar utilidade a este biodiesel utilizando-o em blendas com até 40 %
em volume de biodiesel para atender a legislacéo relativa as misturas ou ainda podem ser
misturados a outro biodiesel para melhorar suas caracteristicas fluidodinamicas, como &

feito normalmente nas industrias.

Tabela 9— Equacgdes polinomiais das curvas de viscosidades das misturas de biodiesel/diesel de chicha

metilico.
Equacao polinomial Valor de R?
25°C V =2,7988B2 - 0,2531B + 3,5391 0,9749
30°C V =2,5638B2 - 0,4873B + 3,253 0,9827
40 °C V =2,1916B?-0,5137B + 2,677 0,9793
60°C V =1,2205B% - 0,2069B + 1,9158 0,9817
80 °C V =0,7921B2 - 0,0967B + 1,4589 0,9774

Resultados

32



Tabela 10 — Equagdes polinomiais das curvas de viscosidades das misturas de biodiesel/diesel de
chicha etilico.

Equacao polinomial Valor de R?
25°C V =2,5338B2 - 0,1068B + 3,5305 0,9765
30°C V = 3,2403B% - 1,1624B + 3,2321 0,9886
40 °C V =2,5084B2 - 0,9012B + 2,6535 0,9871
60°C V =1,5926B2 - 0,5917B + 1,9041 0,9900
80 °C V =1,0835B2 - 0,4056B + 1,4505 0,9887

Dada sua importancia, o aumento do percentual do biodiesel na mistura diesel/
biodiesel deve ser estudados detalhadamente, a fim de assegurar um funcionamento
adequado do motor pois, altas viscosidade cineméaticas do combustivel sdo um agravante
para o sistema de atomizacdo do combustivel durante etapa pulverizacdo, aumentam
a deposicao de carbono no filtro de combustivel, exigem mais energia da bomba de
combustivel e usam as bombas de combustivel e injetores que sao os principais parametros
que afetam o desempenho do motor e emissdo de gases de escape. A maior viscosidade
cinematica faz com que a mistura queime pouco no motor uma vez que o combustivel
se move lentamente através do filiro de combustivel e linhas de combustivel. E por fim,
€ relevante inteirar-se também que outros pardmetros podem influenciar a viscosidade
cinematica das misturas tais como massa molar, forcas intermoleculares e polaridade
(TESFA at al. 2010).

5.2.2 Analise da densidade

A massa especifica do combustivel € uma caracteristica importante, pois de
uma maneira geral, influencia a partida e pressédo da injecdo, além da pulverizagdo do
combustivel, de modo a interferir no desempenho do motor de combustdo e na emissao
de gases, buscando entender esse comportamento, diferentes misturas de biodiesel e
diesel mineral foram analisadas com variagdes quanto a temperatura do sistema. Os dados
obtidos s&o encontram-se nas Tabelas 11 e 12:

Tabela 11 - Densidade (Kg/m®) obtida para os blends biodiesel/diesel de ouricuri metilico.

B0 B20 B40 B60 B80 B100
15°C 832,6 838,3 8411 844,2 855,8 867,6
20°C 828,6 834,3 836,8 839,8 851,7 863,9
25°C 824,2 830,4 833,4 836,5 848,3 860,6
30°C 821,5 827,4 830,1 833,4 845,2 857,6
40 °C 814,3 820 822,3 825,7 837,5 849,1
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Tabela 12 - Densidade (Kg/m?®) obtida para os blends biodiesel/diesel de ouricuri etilico.

BO B20 B40 B60 B80 B100
15°C 832,6 837,6 840,5 843,8 854,9 865,4
20 °C 828,6 833,8 836,3 839,9 851,0 861,5
25°C 824,2 830,3 832,6 835,3 846,7 858,5
30°C 821,5 827,4 829,1 832,2 843,5 855,2
40 °C 814,3 820,0 820,9 823,9 836,0 847,5

As Figuras 15 e 16 apresentam o perfil da massa especifica em funcéo da

temperatura e da concentracéo de biodiesel das diferentes misturas estudadas de diesel /

biodiesel de chicha.

Figura 15 - Curvas de densidade das blendas de diesel/ biodiesel de chicha metilico.
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Figura 16 - Curva de densidade das blendas de diesel/ biodiesel de chicha etilico.
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Pode-se inferir da andlise das Figuras 15 e 16 que as relacbes de massa especifica-
temperatura e de massa especifica-composicao apresentaram comportamento semelhante
ao comportamento da analise de viscosidade cinematica para as amostras de biodiesel de
chichd, diesel e suas blendas de biodiesel/diesel. A relacdo massa especifica-temperatura
apresentou comportamento decrescente com aumento da temperatura enquanto que a
relagdo massa especifica-composi¢éo apresentou comportamento crescente, evidenciando
que o aumento na concentracdo do biodiesel eleva a massa especifica da mistura para
ambos os biodieseis. Este era um comportamento esperado uma vez que, a massa
especifica do biodiesel chicha é ligeiramente mais elevada que a massa especifica do
diesel de petréleo. Portanto, aumentando o percentual de biodiesel nas misturas havera um
consequente aumento da massa especifica da mistura biodiesel/diesel.

A comparacgéo entre os dois biodieseis testados evidéncia que eles guardam relagéo
de semelhanca entre si, apresentando leves variacdes em razao de pequenas diferencas nas
massas especificas dos combustiveis puros, sendo o biodiesel de chicha produzido via rota
etilica o0 de menor massa especifica. Esta diferenca pode estar esta associada a diferentes
estruturas que compdem o combustivel, como anteriormente explicado. A massa molar e o
grau de insaturacéo sdo fatores determinantes na quantificagdo da massa especifica assim,
dados reportados da literatura apontam que a massa especifica diminui a medida que a massa
molar aumenta e aumenta a medida que o grau de insaturagdo aumenta.
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Os dados produzidos por este estudo, estdo de acordo a literatura consultada,
uma vez que o biodiesel de chicha etilico, que tem maior massa molar, apresentou menor
massa especifica (883,8 kg/m®) que o biodiesel produzido via rota metilica (888,5 kg/m3)
a temperatura padréo da andlise de 20 °C. Quanto ao grau de insaturacao, o biodiesel de
chicha é composto por cerca de 78,67 % de acidos graxos insaturados, conforme a analise
realizada em espectofotdmetro de massa, o que Ihe confere um valor moderado para a
massa especifica quando comparados a outros biodieseis que apresentam predominancia
de ésteres etilicos de acidos graxos insaturado.

As andlises foram realizadas segundo a norma ASTM D4052 que fornece um método
para obtencdo da massa especifica para o biodiesel (B100) e para mistura de biodiesel
em diesel de petroleo através das Resolucdes ANP N° 45 de 25/08/2014 e ANP N° 30 de
23/06/2016, respectivamente, e que também estabelecem os limites padrdes de 850 e 900
kg/m3 para a massa especifica do biodiesel (B100) e de 817,8 a 865,0 para mistura de
biodiesel com diesel de petrdleo a 20 °C. Percebe-se que os biodieseis de chicha metilico e
etilico (B100) estao em conformidade com a legislagédo, assim como todas as misturas até
a mistura B30, para concentracbes maiores de biodiesel na mistura ainda ndo existe uma
resolucéo regulamentada pela ANP

As Tabelas 13 e 14 apresentam as equacgdes das curvas que podem predizer os

valores das viscosidades no intervalo estudado.

Tabela 13 — Equagdes lineares para predicdo das densidades das misturas de biodiesel/diesel de
chicha metilico.

Equacao polinomial Valor de R?
15°C V =29,33B2 + 3,6125B + 834,04 0,9813
20 °C V =31,295B2 + 1,8054B + 830,14 0,9794
25°C V =29,33B2 + 4,7839B + 825,75 0,9801
30°C V =30,759B? + 3,1268B + 823,03 0,9811
40 °C V =30,134B? + 2,7089B + 815,75 0,9812

Tabela 14 — Equagdes lineares para predicdo das densidades das misturas de biodiesel/diesel de
chicha etilico.

Equacao polinomial Valor de R?
15°C V = 26,9282 + 4,3946B + 833,73 0,9854
20 °C V =27,188B2 + 4,1982B + 829,78 0,9851
25°C V =28,973B? + 2,9411B + 825,84 0,9757
30°C V =30,089B2 + 31,325B + 823,12 0,9766
40 °C V =32,946B2 — 1,9464B + 815,99 0,9726
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As andlises foram realizadas segundo a norma ASTM D4052 que fornece um método
para obtencdo da massa especifica para o biodiesel (B100) e para mistura de biodiesel
em diesel de petréleo através das Resolucdes ANP N° 45 de 25/08/2014 e ANP N° 30 de
23/06/2016, respectivamente, e que também estabelecem os limites padrées de 850 e 900
kg/m3 para a massa especifica do biodiesel (B100) e de 817,8 a 865,0 para mistura de
biodiesel com diesel de petroleo a 20 °C. Percebe-se que os biodieseis de chicha metilico e
etilico (B100) estdo em conformidade com a legislacao, assim como todas as misturas até
a mistura B30, para concentracbes maiores de biodiesel na mistura ainda néo existe uma
resolucao regulamentada pela ANP

Este estudo é importante, pois a relacdo ar/combustivel e consequentemente a
quantidade de energia produzida na cadmara de combustdo séo influenciados diretamente
pela massa especifica, o que pode afetar o desempenho do motor.

5.2.3 Analise do ponto de entupimento

De uma forma geral o biodiesel a baixas temperaturas, tende a solidificar-se
parcialmente ou a perder sua fluidez, levando a interrupcdo do fluxo, ocasionando
principalmente problemas na partida do motor. Os valores de ponto de entupimento a
fluxo frio (PEFF) sdo estabelecidos por cada pais em funcéo do seu clima. No Brasil, é
estabelecida a determinacdo do ponto de entupimento de filiro a frio para o biodiesel,
conforme o método disposto nas Resolugdes ANP N° 45 de 25/08/2014 e ANP N° 30 de
23/06/2016. Este requisito é solicitado na legislacdo brasileira e segue a tabela aplicavel
a diferentes estados do Brasil em funcéo de suas temperaturas médias e meses do ano.
A Resolugédo ANP N° 45 determina que o valor do ponto de entupimento do biodiesel puro
varia de 5 a 14 °C, para regides citadas na norma e 19 °C para regides ndo citadas, que
inclui o estado de Alagoas. Enquanto que A Resolugdo ANP N° 30 determina que o valor do
ponto de entupimento das misturas de biodiesel/diesel até a blenda B30 variade 0 a 12 °C,
para regides citadas na norma e 19 °C para regides néo citadas.

ATabela 49 indica o comportamento fisico do biodiesel de chicha e das suas misturas
com diesel mineral com o decréscimo da temperatura:

Tabela 15 — Resultados do o ponto de entupimento a filtro frio das blendas de biodiesel de chicha e

diesel S10.
Composicao das amostras (%) Biodiesel de chicha metilico
PEFF (°C)

BO -1

B20 -11

B40 -10

B60 -7

B80 -1
B100 4

Fonte: Autor (2024).
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De acordo com os resultados experimentais obtidos o diesel utilizado apresentou um
ponto de entupimento igual a -11 °C, enquanto que os biodieseis de chicha metilico e etilico
apresentaram pontos de entupimentos iguais a 4 e 10 °C, respectivamente. As misturas
biodiesel/diesel apresentaram-se dentro da faixa de variagéo para cada tipo de biodiesel
(metilico e etilico), apresentando temperatura crescente com o aumento do percentual de
biodiesel na mistura. Mattos (2012), ao estudar o comportamento das blendas de biodiesel
de soja com diesel, também verificou que o incremento percentual de biodiesel de soja eleva
0 ponto de entupimento das misturas, onde a mistura B5 apresentou ponto de entumento
igual a 5 °C, enquanto que a mistura B20 apresentou ponto de entumento igual a 5,3 °C.

O efeito da adicdo do biodiesel ao diesel foi melhor distribuido no biodiesel produzido
via rota metilica, mas apresentou maior variagéo pela rota etilica, partindo de -11 °C para
10 °C. Podemos inferir também que o efeito da adicdo do biodiesel ao diesel desfavorece
seu desempenho frente sua utilizacdo a temperaturas baixas pois a medida que aumentos
a concentragdo de biodiesel adicionado ao diesel, o valor do ponto de entupimento
cresce, sendo esse um comportamento esperado pois, 0os biocombustiveis normalmente
apresentam ponto de entupimento superior ao do diesel mineral convencional. Pela rota
metilica a adicdo a 20 e 40 % (v/v) de biodiesel ao diesel ndo causou grande variagcao no
valor do ponto de entupimento. Efeitos mais significativos foram sentidos em concentracbes
de 60 e 80 %, causando um acréscimo de temperatura de 4 e 10 °C, respectivamente, em
comparacao ao diesel. Pela rota etilica a variagdo no aumento do PEFF foi sentida ja na
adicdo de 20 % (v/v) de biodiesel ao diesel, sendo acrescida de 15 °C. Entretanto, a adicao
de biodiesel ao diesel mineral nao foi suficientemente desfavoravel a ponto de tornar a
utilizacdo das misturas inviaveis.

Observamos ainda, que o biodiesel produzido via rota etilica apresentou maior
temperatura de PEFF que o biodiesel produzido por via metilica, isso acontece devido a
diferenca no tamanho da cadeia de ésteres formados, pois quanto maior for o tamanho da
cadeia mais alto serdo os valores destes parametros.

O carater de saturacao que compdem as cadeias de ésteres de biodiesel € outro
parametro determinante do PEFF. Logo, o alto valor de entupimento a fluxo frio observado
para o biodiesel metilico (4°C) e etilico (10°C) pode ser explicado pela presenca de &cidos
graxos saturados na composicdo do biodiesel, uma vez que as moléculas saturadas
apresentam temperatura de solidificacao (TF) superior aos apresentados pelas moléculas
insaturadas. O 6leo de chicha é fonte de acidos graxos insaturados, mas contém em sua
composicao cerca de 21,1 % de acidos graxos saturados em sua composi¢ao, conforme
Tabela 4; assim sendo, as presencas de espécies saturadas contribuem para o aumento
do ponto de entupimento.

Os valores experimentais do ponto de entupimento do biodiesel de chicha e
suas misturas com diesel ndo foram encontrados anteriormente na literatura, mas estas
informacdes sdo de grande importancia para avaliar a aplicabilidade do combustivel em
regides de clima frio.
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Dados oriundos da literatura apontam grande variagdo dos valores atribuidos ao ponto
de entupimento do diesel que deve esta associado a complexidade da sua composi¢do que
variam significativamente em funcéo da grande diversidade de componentes. Balen (2012),
encontraram o ponto de entupimento numa faixa de -9 a 3 °C para diversas amostras de
dieseis colhidos em diferentes refinarias. Essas grandes divergéncias de valores podem esta
relacionada com a composi¢do, mais precisamente com o percentual de fragcbes pesadas,
as quais influenciam diretamente nos pontos inicial e final da curva de destilacdo, sendo
desejavel que o ponto final de destilagcdo seja baixo suficiente para minimizar o contetdo
das fragdes pesadas no diesel. Nestas fracOes est@o presentes as n-parafinas que séao as
responsaveis diretas pela cristalizacdo a baixas temperaturas, pois as parafinas com alta
massa molar apresentam tendéncia a nucleacéo e a formar cristais de cera suspensos na
fase liquida. Esses cristais de cera se aglomeram entupindo os filtros de combustivel, e
impedindo o funcionamento do motor, assim causando a solidificacdo do combustivel. Um
baixo ponto inicial da destilacdo aumenta a dissolu¢ao das parafinas pesadas pelas fragcoes
mais leves, as quais melhoram as caracteristicas em temperaturas frias. Estas condi¢des
operacionais variam de uma refinaria para outra, acarretando em diferentes composicoes
de diesel, até mesmo para o diesel de uma mesma refinaria (BALEN, 2012).
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CONCLUSAO

A partir das analises realizadas, percebeu-se que o aumento do percentual do diesel
na mistura diesel/biodiesel deve ser estudado detalhadamente, a fim de assegurar um
funcionamento adequado do motor, pois a mistura biodiesel / diesel € uma mistura muito
complexa. Neste trabalho, foi realizada uma investigagao do efeito da temperatura nas analises
de viscosidade, densidade, ponto de névoa e ponto de fluidez para as misturas biodiesel de
Ouricuri, chicha e diesel de petroleo , nas proporgdes: B0, B20. B40, B60, B80 e B100.

A partir dessa tematica podemos elencar alguns subtemas de relevancia para este
trabalho, discutidos a seguir:

*  Em geral, a viscosidade e a densidade de biodiesel séo afetadas pelo aumento
do percentual de biodiesel na mistura biodiesel/diesel e pelo aumento da tem-
peratura, quanto maior a temperatura menor sera a viscosidade e densidade.

. Para o biodiesel de ouricuri e suas misturas, a viscosidade esta na faixa de
1,5295 a 5,5706 mm?.s' e a densidade de 826,9 a 880,7 Kg/m?® e encontram-se
dentro das normas estabelecidas.

» A operacionalidade das blendas com biodieseis provenientes de palmaceas
esta diretamente relacionada a identificacao do ponto de fluidez e do ponto de
névoa das misturas, assim, este trabalho veio a contribuir para a identificacéo
destes pontos para diferentes blendas com diesel de petréleo.

» O estudo avalia a aplicabilidade do biodiesel de Ouricuri e do éleo de chicha,
assim como, de suas blendas em regides de clima frio. E demonstrou que quan-
to maior a porcentagem de biodiesel na mistura, maior a influéncia nas proprie-
dades de fluxo das blendas de biodiesel/diesel, fazendo-se necessaria a adi¢cao
de anti-congelantes e outros aditivos para sua utilizagdo em climas frios.

+  As misturas B20, B40, B60, B80 e B100 a temperatura igual ou inferior a 3°C,
nao iréo fluir sem a adi¢éo de aditivos.

+  As temperaturas minimas para que ndo haja deposi¢cdo no motor, provocando
a queda das propriedades de fluxo sdo 6°C para a mistura B20; 12°C para B40;
e, 21°C para B60, B80 e B100.

+  Foi possivel estabelecer uma relagéo sistematica entre a porcentagem de bio-
diesel adicionado ao diesel. Dessa maneira, a proposta deste estudo represen-
tou um ganho significativo para a area combustiveis, trazendo informagéo que
complementam e melhoram os métodos de producao ja existentes.

A partir das analises realizadas, concluimos que o aumento do percentual do
biodiesel na mistura diesel/biodiesel deve ser estudado detalhadamente, a fim de assegurar
um funcionamento adequado do motor. A mistura biodiesel / diesel € uma mistura muito
complexa, estdo presentes no biodiesel compostos de ésteres, glicerideos, pigmentos e
antioxidantes e no diesel, compostos nafténicos, parafinicos e aromaticos, em diferentes

proporgdes cuja interagdo pode afetar a mistura de diesel e biodiesel.
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disso, ela complementa sua trajetéria académica com uma formacao técnica em
Quimica Industrial pelo Instituto Federal de Alagoas (IFAL), o que lhe confere uma
visdo pratica e aplicada, essencial para a resolugédo de problemas complexos no
campo da engenharia quimica.

Ao longo de sua carreira, Rafaela tem se destacado na area de producéo
e caracterizacao de biocombustiveis, uma area de crescente importancia devido
as demandas por fontes de energia mais sustentaveis. Sua atuacédo néo se limita
apenas ao desenvolvimento desses combustiveis alternativos, mas também se
estende a sintese de novos materiais, onde aplica sua expertise para inovar e
criar solugdes que possam ser aplicadas em diversas industrias. Atualmente,
tem se dedicado ao desenvolvimento de materiais para aplicagdo na area de
adsorc¢édo. A dedicacdo de Rafaela a pesquisa e ao desenvolvimento tecnolégico
€ um reflexo de seu compromisso continuo com a inovagao e a sustentabilidade,
valores que permeiam todas as suas atividades profissionais. Sua carreira é
marcada por uma busca constante pela exceléncia, sempre orientada por um
profundo senso de responsabilidade em relagdo ao meio ambiente e ao futuro
das proximas geragoes.

Sobre a Autora

46



AVALIACAO DAS PROPRIEDADES
FISICO-QUIMICAS DAS BLENDAS
DE BIODIESEL DE OURICURI E
CHICHA E DIESEL DE PETROLEO

& www.atenaeditora.com.br

M contato@atenaeditora.com.br
@atenaeditora

Bl www.facebook.com/atenaeditora.com.br

[Atena

Ano 2024



AVALIACAO DAS PROPRIEDADES
FISICO-QUIMICAS DAS BLENDAS
DE BIODIESEL DE OURICURI E
CHICHA E DIESEL DE PETROLEO

& www.atenaeditora.com.br

M contato@atenaeditora.com.br
@atenaeditora

Bl www.facebook.com/atenaeditora.com.br

[Atena

Ano 2024



