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RESUMO

A tendéncia de um combustivel solidificar a baiteraperaturas é verificada através das Proprieddeles
Escoamento a Frio (PEF). Tais propriedades no ésetlide sebo bovino (B100-Sb) podem afetar a
viabilidade comercial desse combustivel, devidoodpmosicdo em termos de ésteres metilicos de &cidos
graxos (EMAG) ser predominantemente composta fgaratos. Estudou-se o efeito de adicédo de triacetin
sobre o melhoramento das PEF do B100-Sb e dasragdX (B5a B50) nas fragcdes volumétricas de Q,5, 1
5, 10 e 20% (v/v) de triacetina dissolvida no BEI)-bem como o comportamento reoldgico desses
combustiveis foram obtidos usando-se um redmetitipddSearle. As propriedades de escoamento aério
tais combustiveis foram obtidas através dos MinirP@oint/Cloud Point e CFPP testers. A adicdo da
triacetina teve uma acao discreta quanto a dimfwuido ponto de névoa, porém, atuou de forma mais
efetiva sobre o ponto de fluidez desses combusti¥i constatado que nas misturas BX quanto nzaior
proporcéo de B100-Sb presente na mistura, maiedacéio do PF do combustivel. Com relagdo ao B100-
Sh, os melhores resultados foram obtidos com oeptaral de 1,0 % de triacetina no combustivel,
aumentando-se tal valor percentual ndo houve afteraom relacdo aos PEF. Os B100-Sb, éleo diesel e
misturas BX e misturas BX-Triacetina comportaram-semo Fluidos Newtonianos e Fluidos
pseudoplasticos a 20T< 90°C e 14< T < 18°C, respectivamente. As curvas de viscosidadkesiaram

que presenca da triacetina atua inibindo o crestore aglomeracéo dos cristais de EMAG.

Palavras-chave Biodiesel, Triacetina, Propriedades de Escoameno, Comportamento Reolégico.

ABSTRACT

The solidify tendency of a fuel at low temperatureverified through the Cold Flow Properties (CFP)
These properties in beef tallow biodiesel (B100-&) affect the commercial viability of this fualelto
the composition in terms of fatty acid methyl est@fAME) which is predominantly composed of satenat
The addition effect of triacetin were studied asimprovement of CFP-B100 Sb and BX (B5 to B50)
mixtures in the volume fraction of 0.5, 1, 5, 1@&0% (v / v) of triacetin dissolved in the B100-&Md an
rheological behavior analysis which were obtainsihg a Searle rheometer. Cold flow propertiesughs
fuels were obtained from the Mini Pour Point / GldRoint and CFPP testers. The triacetin additiah da
discreet action on the reduction of cloud pointweeer, acted more effectively on the pour pointhefse
fuels. It has been found that in BX mixtures thghleir is the proportion of B100-Sb present in thetune,
the greater is the reduction in fuel PF. With resge Sb-B100, the best results were obtained thith
percentage of 1.0% of triacetin in the fuel, theréasing in this percentage causes no change egtrad to
CFP. The B100-Sh, diesel oil, mixtures BX and BXatetin mixtures behaved as Newtonian fluids and
pseudoplastic fluids in 20T< 90 ° C and 14& T < 18 ° C, respectively. The viscosity curves showhet
the presence of triacetin acts inhibiting the gloahd agglomeration of FAME crystals.

Keywords: Biodiesel, Triacetin, Cold Flow Properties, Riagptal Behavior.
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1. INTRODUCAO

A crescente demanda energética mundial, associaquergpectiva de desabastecimento de
combustiveis de origem fossil e a necessidade @enaor atencdo com questdes ambientais provoaaram
rapido avanco em pesquisas que visam o desenvaitonae tecnologias limpas, assim como, a busca por
combustiveis alternativos provindos de fontes rameis como o biodiesel (Sharma et al., 2008).

A producdo mundial de carne bovina devera aumsotproducdo em 56,8 milhdes de toneladas, o
mercado internacional tera uma expanséo de 24%pseBrasil e a India os maiores responsaveis §s# e
aumento (Beefpoint, 2014). A atual posicdo do Brasicenario mundial favorece a disponibilidadeude
quantidade elevada de gorduras residuais. Esseosluitp normalmente ndo é reutilizado por indistoias
comerciantes e aumentam os problemas de resididsss® poluicdo ambiental (Ramalho et al, 2012).

Dentre as inUmeras vantagens apresentadas pelagapianimais para a producdo de biodiesel,
destacam-se o fato do custo relativamente baiedtogpoder calorifico e numero de cetano (Knothal.et
2006). Um problema inerente ao biodiesel produziduartir de gorduras animais é a sua propenséo para
solidificar a temperaturas frias (Dogan e Temurl30 Este risco de solidificacdo na maioria dassez
limita 0 uso generalizado do biodiesel (Rao e Raa}).

As propriedades de escoamento a frio (PEF) sdomeémds de extrema importancia como
indicadores de desempenho para combustiveis deeéedltamente relevante, tanto para a manutepaém,

0 armazenamento e transporte de diesel, a baimgmetaturas. Uma vez que a alta viscosidade e gasbai
PEF do biodiesel podem facilmente resultar no emteipto das tubulages e filtros de combustivelmtera
uso normal (Moser, 2014).

A comunidade cientifica tem se dedicado a avali@rdos métodos visando a melhoria dos PEF do
biodiesel, dentre eles destacam-se: a) winterizdg@ozonizacéo; c) aplicacdo de aditivos quimicaso
melhoradores de fluxos e; d) modificacdo na congdosdos ésteres de &cidos graxos. Dentre tais atod
0 uso de aditivos como melhoradores de fluxo agraporciona uma forma econémica e prética de 8olug
de problemas relacionados ao congelamento e temimigstigada em diversos estudos (Knothe, 2009;
Chen et al., 2010; Perez et al., 2010; Smith 2@alL0).

A triacetina (triacetato de glicerol) € um impottarderivado da glicerina, sendo um composto
guimico artificial que apresenta diversas aplicagfdustriais, possuindo maior valor agregado coatma
glicerina, podendo ser utilizado como aditivo agtiichante para combustiveis e para melhorar as
propriedades de escoamento a frio do biodieselaxadtemperaturas (Mufrodi et al., 2013).

Saka et al(2009), estudaram o efeito da adicdo da triacetoime propriedades como numero de
cetano, massa especifica, viscosidade cinemapicgpeiedades de escoamento a frio em biodieseholela
produzido sob condi¢des supercriticas. Relataraenagadicdo de triacetina diminuiu o niumero de cgtan
causou um aumento da densidade e da viscosidamece melhorou as propriedades de escoamento a frio
estabilidade a oxidacao do biodiesel de canola.

Casas et al(2010), avaliaram propriedades, tais como a dedsi viscosidade cinematica e
din&mica, ponto de névoa (PN), ponto de fluide?,(R¥onto de entupimento de filtro a frio (PEFF)ice
de cetano, curva de destilacédo e ponto de fulgwg misturas de biodiesel (palma, soja, girastolteor de
acido oléico e colza).e triacetina em diferentexpprcées de até 20% em peso de triacetina. Corsstata
uma reducdo de 4°C para os B100 de palma e caaota @teor de 20% em peso de triacetina nos
respectivos biodiesel. Para o PF, obtiveram redud@9°C para o B100 de canola e de 3°C para o de
palma.

A maioria dos fluidos, como diesel mineral, B10Méesturas BX, torna-se mais viscoso com O
decréscimo da temperatura (Knothe et al., 2008e£8uidos apresentam comportamento reoldgicarde u
fluido Newtoniano para temperaturas acima de seuopde névoa (Machado, 2002). No entanto em
temperaturas proximas ao ponto de névoa ha a ¢éansgio comportamento reoldgico passando de
comportamento Newtoniano para fluido N&ao-newtonipaeudoplastico devido a formagéo de cristais de
ésteres metilicos de acidos graxos (EMAG).

Dogan e Temur (2013) avaliaram o processo de vizaigio do biodiesel de sebo bovino, no referido
processo reduziram a quantidade dos ésteres metdi 4cidos graxos (EMAG) saturados de 86,91% para
73,38% enguanto os EMAG insaturados aumentaran2@®% para 19,95%. Verificaram que a reducao
dos EMAG saturados melhorou significativamente rapgiedades de escoamento a frio (PN, PEFF e PF),
bem como os valores de densidade e viscosidade&iiva.

O objetivo do presente trabalho foi avaliar ostefeda adigéo de triacetina no B100 de sebo bovino
(B100-SB) e suas misturas BX com diesel comersw@ito de corantes e aditivos sobre as propriedieles
esocamento a frio como o PN, PF e PEFF. Além déaaves efeitos da adigdo da triacetina sobre o
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comportamento reolégico e massa especifica pard0®-BB e Misturas BX em temperaturas acima e
abaixo do ponto de névoa.

2. METODOLOGIA
2.1 Matéria — prima

O biodiesel refinado foi fornecido pelo Grupo Berd.A. (Sdo Paulo -SP) em recipientes plasticos
de volume 5 L. O sebo bovino refinado apresentonesestado sélido a temperatura ambiente (30 oC), f
inserido em unreator quimico de marcilarconi, modelo MA502/5/C (volume util maximo: 3L) com
controle de temperatura a 50°C e agitagdo mecahiczferida temperatura foi suficiente para a mgdase
estado fisico liquefazendo toda a gordura bovina.

2.2 Producéo do Biodiesel

O B100-SB, 2L, foi produzido através das reacOesdlerificacdo para pré-tratamento dos acidos
graxos livres presentes no Oleo de sebo bovinouid®gde transesterificagdo alcalina homogénea
(catalisador: KOH, 1% w/w, com relacdo a massalee) 0O reator quimico foi de marbtéarconi, modelo
MAS502/5/C (volume util maximo: 3L) com controle teemperatura e agitacdo mecénica (impelidor do tipo
pas).

As condi¢Bes operacionais dessas etapas forant,80&tm, 300 rpm, razdo molar metanol/éleo de
sebo bovino 6:1, tempo reacional de 1h. Em seguidacedeu-se a separacdo da glicerina da mistura
reacional (método da decantacao).

A fase mais leve da mistura, contendo B100-SB lisathor, excesso de metanol, passou pela etapa
de purificagdo que constou de lavagem &cida contdolde Acido cloridrico 0,5M e as demais lavagens
foram realizadas com agua destilada a temperatus®C, visando o ajuste do pH e retirada do reside
KClI formado. A secagem do biodiesel foi realizadeexaporador rotativo com vidraria vertical Mark#\)
Modelo RV10.

Apbs a secagem houve a adi¢édo de sulfato de sdidiamana proporcéo de 10% (w/w) para remogao
de algumas moléculas de agua ainda dispersas,daedei filtracdo para remocdo deste sal. Apds a
purificacdo e secagem do biodiesel foi adicionadmtioxidante sintético BHT na proporcao de 2006 pp
Os antioxidantes sdo espécies quimicas que agetraitamente a formacdo de radicais livres, ou seja,
aumentando a estabilidade oxidativa do biodiesabloRgando as caracteristicas quimicas do
biocombustivel. Foi formado um lote de 10 litrosBI00-SB produzido. As analises foram realizadas em
triplicata sendo considerados seus valores médios.

2.3 Composic¢ao Quimica

A composicdo quimicao B100-SB foi analisada por cromatografia gasosay cromatografo de
Marca Ciola Gregory, modelo CG Méster, coluna Caebo(Dimenséo: 30,0m de comprimenso3 x 10
m de didmetro interno e espessura da fase estdeiatel 1,0 x 18 m). Usou-se o hidrogénio (White
Martins,> 99,99%) como eluente. Os padrées do EMAG foramuiaidqs a Sigma-Aldrich.

2.4 Misturas BX Puras e Aditivadas

As Misturas BX, fracbes volumétricas de biodies@B5, B10, B20, B30, B40 e B50), foram
preparadas em base gravimétrica para minimizars esistematicos devido a variagbes causadas pela
influéncia da temperatura.

Utilizou-se para tal a balanca semi-analitica, Madetler-Toledo modelo PB3002-S de incerteza +
0,0001 g. O B100 foi aditivado com triacetina duggdo volumétrica na mistura final variou de @,55, 10
e 20% (v/v). A mistura resultante foi utilizada @ailormular as Misturas BX-T, de forma similar a
preparacdo das Misturas BX.
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2.5 Propriedades de Escoamento a Frio (PEF)

As propriedades de escoamento a frio dos combisiesel (), BL00-SB, Misturas BX e Misturas
BX-T. investigadas foram os PF, PN e PEFF. Os PN elos combustiveis foram obtidos com o auxilio de
um Mini Pour Point (PP) & Cloud Point(CP) testerde Marca Koehler, modelo K46300, utilizando um
termdémetro ASTM 6C-86 76mm 1mm, MaitdCOTERM modelo 87830/05.

Os PEFF dos combustiveis foram mensurados usa@éidBtester MarcaTANAKA modelo AFP-
102. As PEF seguiram as Normas ASTM D6371 (PEFBY,M D97 (PN) e ASTM D2500 (PF).

2.6 Caracterizacao Reolégica

O comportamento reolégico (CR) dos combustiveis estudo foi obtido associando-se dados
oriundos da reometria (Schramm, 2006) e ajuste atetos classicos encontrados na literatura (8iral,
1960).

Utilizou-se redmetro do tipo Searle, MarBeookfield modelo R/S - SST2000, com temperatura
controlada por um banho ultra-termostatizado, Maezada, modelo RE206, acoplado em série ao rebmetro.
Tal rebmetro pode ser operado com controle de temgdaxa de cisalhamento. O fluido térmico utdiza
foi uma solucao aquosa de etileno glicol a 30%)(v/v

O CR dos , B100-SB e suas Misturas BX foi investigde formas distintas: a) Combustiveis sem
aditivos na temperatura de 20 - 90°C com contraldaa de cisalhamento 3,0 X102,2 x 16 s*; b)
combustiveis isentos de aditivos e aditivados a@uetina em temperaturas de: 1) 14-C§B100-SB); 2) -
2-11° C (,Misturas BX e BX-T) correspondendo os limitegeriores dessas faixas ao PN desses
combustiveis.

Em geral, a temperatura foi incrementada em 2°Ccada ensaio. Neste caso a reometria dos
combustiveis foi realizada com controle de ten€#®S, tendo a tenséo variado na faixa de 0,6-5,0 Pa,

gerando taxa de cisalhamento na faixa de 0,0 ¥1§QO0,0 g

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Composicdo Quimica

A Tabela 1 mostra a composi¢cdo do B100-SB em funighiteor dos ésteres metilicos de acidos
graxos (EMAG), como pode ser observado 55,0% dmeseSspresentes sdo saturados, enquanto 45,0% sao
insaturados, caracterizando que o ponto de ceat@lo dos EMAG é alto, pois a composi¢do do B100 é
majoritariamente formada por EMAG saturados.

Segundo Knothe (2006) a presenca de EMAG como &0C4 C18:0 principalmente leva estes
compostos nuclearem-se formando cristais que fespensos na fase liquida podendo causar entupiment
dos filtros e bicos injetores, bem como restrigddluxo de combustivel em motores a diesel.

Tais concentracbes de EMAG saturados no B100-SEamd que esse biodiesel tem maior
possibilidade de cristalizacdo quando utilizadolerais de temperaturas amenas (a partir de 15%@np
apresentard maior numero de cetano e estabilidddativa (Knothe, 2009). A tendéncia de cristalé&ag
anteriormente citada por inviabilizar a comercegi@o e uso do biodiesel em certos periodos do mno e
regioes de clima frio (Ramaltet al, 2012).

Tabela 1 - Composi¢cdo em EMAG do B100-SB produzido
B100-SB

TS. | TL
(%) | (%)

EMAG C14.0 | C16:0| C17:0| C18:0f C14:1] Ci16:1] C18:1 C18: C18:3

Teor (%) 3,3 24,9 1,3 25,5 0,3 2,1 38,1 4,5 - 55,0 45,0

Fonte: autoria propria
T.S. = Percentual total de EMAG saturados;
T.l. = Percentual total de EMAG insaturados.
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3.2 Propriedades de Escoamento a Frio

Os valores obtidos para os ponto de névoa (PNjomtmentupimento de filtro a frio (PEFF) e ponto
de fluidez (PF) dos , B100-SB e Misturas BX-T(frag&lumétrica de triacetina: 0,0%, 0,5%, 1,0% &4,0
sdo mostrados na Tabela 2.

Para o B100-SB os resultados dos PN, PEFF e P femperiores aqueles referentes ao . Este fato
era esperado, pois 0 B100-SB possui alto teor da&Katurados (Tabela 1).

A formulacdo das Misturas BX gerou combustiveigsygropriedades de escoamento a frio possuem
as seguintes caracteristicas: a) PN: similar adlieeel para as Misturas BX com até 30% de B100-SB,
havendo acréscimo em 1° C para aquelas com 40 alOP&FF: similar ao diesel para Misturas com até
40% de B100-SB; c) PF: afasta-se daquele obsemadoo diesel a medida que a fragdo volumétrica do
B100-SB aumenta.

Os B100-SB-T, diesel-T e Misturas BX-T preparados @,5 a 5,0% (v/v) de triacetina tiveram as
seguintes caracteristicas: a) PN: o B100-T tevePd¢ueduzido em 4° C para teor de triacetina sopari
0,5% v/v, o PN diesel-T manteve-se inalterado &al®s Misturas BX comportou-se como o do diesel; b)
PEFF: Apenas as Misturas B30 a B50 tiveram seu REB&zido em 1° C; c¢) PF: Os PF de todos os
combustiveis foram afetados pela adicéo de triz@etd seu volume.

Tais resultados nos levam a conclusdo que a tracetua sobre os ésteres de Acidos graxos
saturados, modificando a dindmica de crescimeatyianeracdo dos cristais de EMAG.

Segundo Lopes (2010), a interacdo dos aditivos@aitema pela introducdo de ramificacbes e/ou
interacbes moleculares, causa um rearranjo dalghigste caso, diminui o tamanho e a forma deste.

Tabela 2 — Propriedades de escoamento a frio paresel, B100-SB e suas Misturas BX-T

PN (°C) PEFF (°C) PF (°C)
Combustivel [ Teor de triacetina (%) | Teor de triacetina (%) | Teorde triacetina (%)
00| 05| 10/ 50 040 05 1p 50 00 05 16,0
Diesel 11,0 11,0| 11,0| 11,0f 9.0 | 90 | 9,0 | 9,0 | 0,0 | -2,0| -2,0| -2,0
B5 11,0 11,0 11,9 110 90 9p 90 90 00 -20 {,,0-
B10 11,0 11,0 11,9 110 90 9p 90 90 4o -30 B,86,0-
B20 11,0 11,0 11,9 110 90 9p 90 90 20 -10 1,0,0-
B30 11,0 11,0 11,9 2110 90 8p 80 80 20 -L0 1,0,0-
B40 12,0 11,04 11, 1106 90 8p 80 80O 30 10 L0 1,0
B50 12,0 11,00 11, 110 90 9p 90 80O 50 40 #0 40
B100 17,0| 17,0| 15,0| 15,0( 14,0| 14,0| 14,0| 14,0( 13,0| 13,0| 13,0| 13,0

Fonte: autoria propria

3.3 Caracterizacao Reolégica

As curvas de viscosidade tracadas para os DiesH)0-BB e Misturas BX, com taxa de
cisalhamento variando na faixa de 300,0-2200.Ce sfaixa de temperatura de 10 a 90°C podem ser
observadas nas Figuras la a 1d. Foram omitidaaraascreferentes as Misturas B10 a B40, porém estas
apresentam comportamento similar as exibidas nadit

Ao avaliar a Figura 1, em todos 0s casos, verif@®gue essas eram compostas por retas paralelas a
abscissas cujos coeficientes lineares também s@@d@dutemperatura e da composicao, caracterizando em
todos os casos o comportamento de fluido Newtonjeama a faixa de temperatura e taxa de cisalhamento
estudadas.
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De forma similar as curvas de viscosidade a medidaa temperatura aumenta a distancia entre

duas retas sucessivas diminui mostrando que retag@®a temperatura e a viscosidade ndo é linear.
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Figura 1 - Curvas de viscosidade: (a) ; (b) B109Q{8BMistura B5-Sb e; (d) Mistura B50-Sb

3.4 Reometria a Temperaturas Proximas ao PN do Castfvel

As curvas de viscosidade tracadas para os B100-Sia® respectivas misturas com a triacetina
(B100-SB-T), nas condicdes em que a taxa de cisalht variou na faixa de 0,0 a 558 § < PN dos
combustiveis, podem ser observadas nas Figuras 2.
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Figura 2 — Curvas de viscosidade (B100-SB/T):@#&%; (b) 5,0 %
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O B100-Sb (Figura 2) apresentou comportamentoeradb para aditivacdo 1% (v/v) de triacetina.
Sua influéncia s6 foi evidenciada a partir de 5%)(de aditivacéo, pois a temperatura de 14°C at&oe
nao havia sido avaliada devido ao congelamentd tmaB100-Sb e com este percentual de aditivacéo
conseguiu ser realizado o teste. O congelamerdbdotcombustivel avaliado s6 ocorreu na tempexatar
13°C.

As Figuras 3 mostram as curvas de viscosidade MistBX formuladas adicionando B100-Sb com
teores triacetina de 0,0 e 5,0% (v/v) nas seguifgb®s de temperatura: 1 a 11°C em todos 0s casos
avaliados, bem como o efeito da ag&o da triacebbee as Misturas BX formuladas a partir do B100-SB
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Figura 3 - Curvas de viscosidade B5-SB/T - (a)%,6; (b) 5,0 %

Com o decréscimo da temperatura na mesma faixaxdede cisalhamento na Figura 3, nota-se que
h& a transicdo do CR dos fluidos, a medida queada cisalhamento aumenta, os cristais de EMAG séo
dissolvidos, marcando a transicdo do comportandmeNNIT-P para um newtoniano.

Nota-se principalmente na temperatura de 1°C quer@g é mais acentuada uma vez que nas
propor¢des de 0, 0,5 e 1,0% de adicdo de triacena temperatura ndo conseguia ser lida. A adigdo
triacetina mostrou-se mais efetiva nas Misturasf@¥uladas com maior concentracdo do B100-SB, como
pode ser observado, uma intensa atenuacao dadrimiacosidade para a Mistura B50-SB do perceuigial
aditivacdo de 0% (v/v) de triacetina (Figura 4appateor de 5% (v/v) (Figura 4b).
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Figura 4 — Curvas de viscosidade B50-Sb/T - (a) 0,0 %)5 %
4. CONCLUSAO

O B100-SB produzido é composto por EMAG saturadossiurados, predominando os primeiros
na proporcdo de 55,0%, tal fato ocasionou um awness PEF das Misturas BX formuladas com o B100-
SB, uma vez que os EMAG saturados apresentam mnemoléncia a formagcdo de cristais em baixas
temperaturas.

Dentre as PEF o ponto de fluidez foi o que maisesohfluéncia da adicdo de triacetina tanto para o
B100 quanto para Misturas BX; As temperaturas pnési do ponto de névoa dos B100-SB, e Misturas BX
€ evidenciado o estado de transicdo de comportameaiogico de fluido newtoniano para fluido
pseudoplasticos desses combustiveis;

Os , B100-SB e suas Misturas BX comportaram-se cdloidos newtonianos para taxa de
cisalhamento variando na faixa de 300,0-2200,8 Saixa de temperatura de 283 a 363K, enquaar@ p
taxa de cisalhamento variando na faixa de 0,0 as3%0 faixa de temperatura de 284 K <PN, tais
combustiveis apresentaram comportamento tipictugmfpseudopléstico.

O ponto de névoa para o , B100-SB e suas MistukagoBdiscretamente afetado pela agcdo da
triacetina, o PEFF dos combustiveis citados manatinese praticamente inalterados, enquanto o PFofigu
como a propriedade de escoamento a frio mais afgteld adicdo da triacetina, tendo seu efeito afats/o
no B100-SB e suas Misturas BX, sendo seu efeits me@ntuado quanto maior o percentual de aditivacdo
do B100-SB presente na Mistura BX.
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