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RESUMO

CARACTERIZACAO EXPERIMENTAL DO EFEITO COMBINADO DE
ADITIVOS NO DESEMPENHO DE MISTURAS BIODIESEL-OLEO DIESEL

Os aditivos antioxidante, depressor do ponto de fluidez (PPD) e biocida foram estudados
individualmente, e em conjunto, na forma de um pacote de aditivos, a fim de se avaliar o
efeito da interacdo entre eles quando adicionados ao biodiesel. Os biocombustiveis
utilizados tiveram trés origens diferentes: dois deles foram produzidos no Brasil a partir de
6leo de soja refinado e de fritura, e o terceiro foi de origem comercial adquirido em
distribuidoras da Itdlia. Foram realizados ensaios de Estabilidade Oxidativa de biodiesel
(Método Rancimat) utilizando antioxidante comercial Pirogalol(Py) e um antioxidante
natural, Acido Galico(AG), como uma alternativa sustentdvel para o mercado, o qual pode
ser extraido de taninos hidrolisdveis da planta Tara. Observou-se que o tempo de indugdo
(>6 h) ¢ atingido quando adicionado baixos teores destes antioxidantes. Paralelamente, o
aditivo Liovac 415 foi utilizado como PPD, e as medidas de Ponto de Névoa e Ponto de
Fluidez foram observados nas misturas de 6leo diesel-biodiesel, mostrando-se eficiente a
baixas temperaturas, mas sendo necessdrio aumento na quantidade inserida dependendo do
valor esperado. Os biocidas testados foram selecionados em fung¢do da compatibilidade
com o biodiesel, sendo escolhidos o Corina EF (Companhia Miracema-Nuodex/SP) e o
Predator 8000 (Innospec/Itilia), tendo este ultimo fornecido excelentes resultados em
misturas com 20% de biodiesel de soja em Oleo diesel, aumentando a estabilidade das
amostras analisadas em 289,19%(com AG) e 710,81%(com Py). Foram realizados testes
6ticos de injecdo utilizando um sistema de injecdo common-rail, em que a densidade do
gds no interior do recipiente foi ajustada, a fim de simular a mesma condi¢do operativa
empregada no motor oticamente acessivel. Os resultados apontaram que a adicdo de
aditivos ndo alterou a penetragdo média do spray durante as injecdes. Em seguida foram
realizados testes no motor oticamente acessivel utilizando-se as mesmas amostras de 6leo
diesel-biodiesel dos testes 6ticos no ambiente controlado. Observou-se que os parametros
avaliados: pressdo do cilindro, a penetracio do spray e as emissdes de gases, antes e
durante as reacdes de combustdo, foram similares nas amostras com e sem aditivos. De
acordo com os resultados obtidos, verificou-se que é possivel usar o pacote de aditivos
contendo tanto o antioxidante Pirogalol, quanto o Acido Gilico, confirmando-se um
aumento significativo na estabilidade oxidativa das misturas sem afetar o desempenho do

motor.
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ABSTRACT

EXPERIMENTAL CHARACTERIZATION OF THE COMBINED EFFECT OF
ADDITIVES ON THE DIESEL-BIODIESEL BLENDS PERFORMANCE

The additives antioxidant, pour point depressant (PPD) and biocide were studied
individually and in combination in the form of an additive package in order to evaluate the
effect of the interaction between them when added to the biodiesel. Biofuels used had three
different sources: two of them were produced in Brazil from refined soybean oil and frying
oil, and the third was purchased from commercial sources distributors in Italy. Tests of
Oxidative Stability of Biodiesel (Rancimat method) using commercial antioxidant
Pyrogallol (Py) and a natural antioxidant, Gallic Acid (GA), as a sustainable alternative to
the market, which can be extracted from the plant hydrolysable tannins Tara. It was
observed that the induction time (> 6 h) is achieved when low levels of these antioxidants
added. In parallel, the additive Liovac 415 was used as PPD, and measures of Cloud Point
and Pour Point were observed in mixtures of diesel-biodiesel, being efficient at low
temperatures, but it is necessary increase in the amount depending on the value entered
expected. Biocides tested were selected based on their compatibility with biodiesel being
the chosen Corine EF (Miracema-Nuodex/SP Company) and Predator 8000 (Innospec /
Italy), the latter having provided excellent results in mixtures with 20% soy biodiesel in
diesel, increasing the stability of the samples at 289.19% (to AG) and 710.81% (with Py).
Tests were performed using an optical injection fuel injection system common rail,
wherein the density of gas inside the vessel was adjusted to simulate the same engine
operating condition used in optically accessible. The results showed that the addition of
additives did not change the average penetration of the spray during the injections. Then
tests were carried out on the engine optically accessible using the same samples of diesel-
biodiesel optical tests in a controlled environment. It was observed that the parameters
evaluated cylinder pressure, the spray penetration and the emission of gas before and
during combustion reactions were similar in samples with and without additives.
According to the results, it was found that it is possible to use additive package containing
both the Pyrogallol antioxidant, as Gallic Acid, confirming a significant increase in

oxidative stability of the mixtures without affecting the engine performance.
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1- INTRODUCAO

Fatores como o aumento da demanda por combustiveis liquidos, as preocupacdes
referentes ao aquecimento global e as crises do petréleo, iniciadas em 1973, motivaram a
busca de energias alternativas, inclusive de combustiveis renovaveis. Os biocombustiveis,
entraram neste cendrio como uma opcdo vidvel para a reducdo gradual do uso dos

combustiveis fésseis, principalmente no setor de transporte.

Dados publicados no International Energy Outlook (IEO, 2011) apontam que o consumo
de energia no mundo aumentard 1,6% de 2008 a 2035, isto €, passando de 471,1 para 769,8
quatrilhdes de BTU, se mantiverem as legislacdes e politicas energéticas atuais. No Brasil,
a Empresa de Pesquisa Energética (EPE) descreve que o consumo de energia brasileiro
aumentara principalmente no setor de transportes, representando um fator de 4% de 2005 a
2030 apenas neste setor. Esse acréscimo € consequéncia do desenvolvimento da industria

automobilistica brasileira, entre outros fatores correlacionados (MCT, 2009).

Assim, para a substituicdo do 6leo diesel em motores a combustdo interna do ciclo diesel,
sao empregados Oleos vegetais modificados quimicamente, isto é, biodiesel. Da mesma
forma que o 6leo diesel requer um padrao de qualidade, o biodiesel deve atender a
parametros de desempenho minimos na sua comercializacdo. Dentre eles destacam-se a
estabilidade quimica (oxidacdo), o ponto de névoa (CP) e ponto de fluidez (PP). A
oxidagao € responsavel pela degradacao do biodiesel pela a¢do do ar e/ou da dgua (Knothe,
2006, Souza et al., 2004 & Dantas et al,, 2007). Em linhas gerais, o teste de oxidacao

estabelece seis horas como o limite minimo de estabilidade.

O CP e o PP definem a temperatura em que a aglomeracao de ceras, isto €, a formacao de
parafinas estdo distribuidas o suficiente para impedir o escoamento livre do fluido.
Particularmente, o biodiesel de soja apresenta CP e PP de -0,9 e -3 °C, respectivamente,
apresentando desvantagens quando empregados em regides de baixas temperaturas

(Smalherer e Smith 1967, Joshi e Pegg, 2007 & Balen 2012).

Sabe-se também que, sendo um biocombustivel organico, o biodiesel pode ser degradado

facilmente por contaminagd@o microbioldgica (Klofutar e Golob 2007, Schultz 2010, Silva



et al. 2012 & Colla 2012), como também (sua degradacdo) pode ser acelerada pela
presenca da dgua proveniente do processo de producdo, estocagem incorreta ou da

adulteragdo nos postos de venda.

Neste contexto, verifica-se a necessidade do aprofundamento nos estudos dos principais
aditivos empregados na producdo de biodiesel: antioxidantes, depressor de ponto de fluidez
(PPD) e biocidas. Tais aditivos, quando colocados de forma isolada é esperado que
cumpram adequadamente o seus objetivos. Contudo, o emprego simultineo de alguns
aditivos podem causar efeitos indesejados, como: a diminui¢do da atividade antioxidante
dos aditivos, redu¢do da capacidade de controle microbioldgico do meio ou de reducio da
temperatura de fomagao de parafinas, como também na mudanga da estrututra do spray, da

taxa de inje¢dao e aumento na emissao de poluentes.

Uma extensa revisao bibliogréfica indicou a auséncia de estudos com foco na avaliagdo do
efeito combinado de um conjunto de aditivos inseridos em misturas biodiesel-6leo diesel,
observando tanto as caracteristicas fisico-quimicas, quanto as possiveis influéncias na
injecdo, dispersdo em sistemas evaporativos € nao-evaporativos, € combustdo em motores

de ciclo diesel.

Portanto, torna-se relevante o estudo do desempenho individual e do efeito combinado de
aditivos no biodiesel, com destaque para DPP, biocida e dois tipos antioxidantes. Tais
aditivos quando combinados formam o que se denomina "pacote de aditivos" que podem

ser empregados no biodiesel e misturas 6leo diesel-biodiesel.

O objetivo geral desta pesquisa foi caracterizar experimentalmente o efeito conjugado de
dois pacote de aditivos no desempenho de misturas biodiesel-6leo diesel. Para tal, tém-se

os seguintes objetivos especificos:

-Avaliar o efeito combinado do pacote de aditivos proposto considerando as influéncias nas
caracteristicas fisico-quimicas das amostras, respectivamente, em relacdo a densidade e

viscosidade;

- Avaliar o efeito combinado do pacote de aditivos proposto considerando as influéncias no

ponto de névoa e ponto de fluidez observando a cristaliza¢do a baixas temperaturas;
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- Comparar as influéncias exercidas pelos aditivos antioxidantes (natural e comercial) em

misturas diesel-biodiesel;

- Avaliar a taxa de injec@o para dois pacotes de aditivos com o Método Bosch.

- Avaliar a penetracdao da ponta do spray em sistema de injecdo common-rail, em camara

nao evaporativa;

- Avaliar a penetragdo da ponta do spray em sistema de injecio common-rail, em camara

de combustao num motor diesel dois tempos;

- E por fim, avaliar o tempo o0 atraso na ignicdo, pressdes internas e a emissao de gases de
escape (CO, CO,, NOy , HC), MP e fuligem, gerados durante o processo de combustao,

para observagao da influéncia do pacote de aditivos nas amostras.

A presente pesquisa foi desenvolvida no Departamento de Engenharia Mecanica/FT/UnB,
Faculdade Gama-FGA/UnB, com a colaboragdo de laboratérios das Universidades de
Brasilia/UnB e de Sao Paulo/USP, do Istituto Motori/lCNR-Népoles localizado na Itdlia e,
das Companhias Miracema-Nuodex/SP e Innospec/Itdlia. De elevado grau de ineditismo
destaca-se, neste trabalho, o estudo do efeito combinado de aditivos no motor de ciclo

diesel (common-rail) operando com misturas de biodiesel-6leo diesel.



2- COMBUSTIVEIS E BIOCOMBUSTIVEIS

2.1- BIOCOMBUSTIVEIS E O SETOR DE TRANSPORTES NO BRASIL

Desde o momento em que a humanidade comecou a queimar materiais fésseis, como o
carvao mineral e os derivados de petrdleo, a quantidade de gases toxicos liberados para a
atmosfera tem-se elevado a cada ano que passa, trazendo alteragdes considerdveis no

equilibrio do ambiente (Brasil, 2005).

O setor de transportes caracteriza-se por uma elevada demanda de combustiveis fosseis,
notadamente no que se refere aos derivados de petréleo (MCT, 2009). Aliado a isso, a
producdo de veiculos pesados (Onibus e caminhdes) somando algumas das maiores
fabricantes teve um crescimento aproximado de 224% entre os anos de 2000 e 2008
(ANFAVEA, 2009). Tais fatores implicam claramente em uma elevagdo das emissdes de
gases poluentes, pela queima de dleo diesel, a0 meio ambiente. Dessa maneira, a sociedade
tem buscado alternativas para minimizar os impactos sofridos pelo planeta frente ao
crescimento socioecondmico dos paises, especialmente aos incluidos na classificagdao “em

desenvolvimento”, como o Brasil.

Uma alternativa para se minimizar o uso de derivados de petréleo no setor de transportes
foi a insercdo de biocombustiveis na matriz energética brasileira; atualmente constituindo

9,7% do total de combustiveis consumido no Brasil. (BEN, 2009)

Mas ainda existem alguns gargalos cientificos como, por exemplo, o envelhecimento e/ou
rancificacdo do biodiesel que podem gerar depdsitos por precipitagdo. Testes realizados
pela Bosch, em parceria com a ANFAVEA (Associacdo Nacional dos Fabricantes de
Veiculos Automotores), AEA (Associagdo Brasileira de Engenharia Automotiva) e
Sindipecas (Sindicato Nacional da Industria de Componentes para Veiculos Automotores),
constataram que a degradagdo de biodiesel gera ransificacdo que, por aderéncia, constitui
uma das principais causas da formacdo de depdsitos nos equipamentos de inje¢cdo. Em
decorréncia desse fenomeno, foi também observada uma queda no desempenho, aumento

da susceptibilidade a corrosao e diminuicao de vida util dos motores (Dabague, 2003).



Em funcdo desse cendrio, a realizacdo de testes e ensaios com motores e veiculos é
necessdria para assegurar ao consumidor final a manutencdo das garantias comerciais de
veiculos, bem como da avaliacdo das emissdes de gases ao meio ambiente ao se alterar a
composi¢ao do combustivel de interesse. Recentemente um Programa de Testes e Ensaios
usando motores veiculares e estaciondrios foi publicado (MCT, 2009) com o objetivo de
promover a convergéncia de esforcos na avaliacdo da viabilidade técnica para o mercado
consumidor da adi¢do gradativa de percentuais de biodiesel ao 6leo diesel, considerando a

manutencao do cardter sustentavel deste combustivel.

2.1 - BIODIESEL

Segundo a agéncia brasileira ANP (Agéncia Nacional do Petréleo, Gds Natural e
Biocombustiveis), combustivel é definido como o “produto que possui a finalidade de
produzir energia diretamente a partir de sua queima ou pela sua transformagao em outros
produtos também combustiveis.” . Cita-se, como exemplo de combustiveis, gis natural, gés
liquefeito de petréleo (GLP), gasolina, O6leo diesel, querosene de aviacdo, Oleo

combustivel, etanol combustivel, biodiesel e suas misturas com 6leo diesel (ANP, 2012).

Observando-se os diferentes tipos de combustiveis existentes, em geral, estes podem ser

divididos em dois tipos: os fosseis e os renovdveis (Dionisyo & Meirelles, 2011).

O combustivel de origem féssil obtido em uma das etapas da destilacdo fracionada do
petréleo, chamado “6leo diesel”, tem sido largamente utilizado em motores de caminhdes e
automoveis desde a década de 50. Os combustiveis fdsseis possuem caracteristicas
importantes como a sua capacidade energética, a qual pode ser expressa pelo poder

calorifico e indice de cetano (Gazzoni, 2011).

Segundo Peres et al. (2007), o poder calorifico indica a quantidade de energia que um dado
combustivel libera dentro da cidmara de combustdo, neste caso, do motor. No Poder
Calorifico Superior (PCS) acrescenta-se o calor latente de vaporizacdo da dgua, isto é, a
energia que seria retirada para a mudanga de estado fisico da 4gua de liquido para vapor.
Neste caso, a dgua formada pela reacdo de combustdo, durante a queima do combustivel
com o ar seco, € retirada ainda na forma liquida (Briane e Doat, 1985 apud Quirino et al.,

2005).



O Poder Calorifico Inferior (PCI) corresponde ao calor liberado pela reacao de combustio
estando toda a dgua resultante no estado gasoso. O PCS e o PCI podem ser medidos a
partir de uma bomba calorimétrica a volume constante (Briane e Doat, 1985 apud Quirino

et al., 2005).

Um dos indicadores mais utilizados para se expressar a qualidade do 6leo diesel é o
nimero de cetano (NC), o qual indica a habilidade do combustivel de entrar em
autocombustdo quando injetado no motor. Este nimero estd relacionado diretamente a
composi¢do do combustivel, podendo influenciar o desempenho de partida do motor, o

nivel de ruido e as emissdes de gases da exaustdo (Peres et al. 2007).

Em dezembro de 2001, a ANP publicou a Portaria N° 310/01, estabelecendo novas
especificacdes para comercializacio de Oleo Diesel no Brasil, incluindo o valor minimo do
NC de 42. (ANP, 2001) As especificagdes de qualidade do 6leo diesel s@o dispostas na
ASTM D975. Ja a norma ASTM D613 esclarece as técnicas analiticas para obtengdo do
valor de NC considerando o tipo de motor, tamanho, velocidade e variagdes de carga, além

das condic¢des de partida e atmosféricas.

O combustivel chamado renovével estd incluido na 4rea das energias alternativas que
provém de fontes naturais possuindo a capacidade de regeneragdo, ou seja, ndo € possivel

estabelecer um fim temporal para a sua utiliza¢do (Dionysio e Meirelles, 2011).

No Brasil, segundo dados do Balango Energético Nacional (BEN) mostra que a energia
renovavel em 2009 correspondeu a 47,2% da energia total consumida no pais (Figura 2.1),
e dentro desta percentagem a bioenergia representa 31,9% demonstrando o satisfatorio
desenvolvimento do Brasil quanto a utilizacdo de energias alternativas (Brasil, 2009,

BEN, 2010).



CARVAO URANIO (U308)
MINERALE EDERIVADOS EOLICA
DERIVADOS 1,4%

i 8,8% o eeoeememeeos
GASNATURAL

8,8% ‘

LENHAE

CARVAO

VEGETAL
10,1%

PRODUTOS
DA CANA
18,0%

RENOVAVEL
47,2%

B OLEOS
HIDRAULICAE

EGETAIS
PETROLEO E ELETRICIDADE /V 0,6%
DERIVADOS 15,2%
37,9% s OUTRAS
BIOMASSAS
3,2%
milhdes tep 243,7 115,0 77,8

Figura 2.1- Produtos bioenergéticos e suas percentagens de utiliza¢do no Brasil em 2009.
Fonte: Ministério de Minas e Energia.

A matéria-prima para a obtengdo do combustivel renovdvel ou biocombustivel é a

biomassa que, segundo Omachi et al. (2004), compreende a todo material organico, nao

fossil, que contém energia quimica no seu interior, como as vegetacdes aquaticas ou

terrestres, arvores, biomassa virgem, lixo organico, residuos de agricultura, esterco de

animais e outros tipos de restos industriais.

Pode-se medir o PCS ou o PCI dos biocombustiveis para obtencdo da quantidade de
energia que um dado combustivel libera em reacdes de combustdo. Segundo Correio
(2009) cita-se, como exemplos de combustiveis renovéveis oriundos de biomassa: o bio-
6leo, o etanol, o biogds e o biodiesel. Na tabela 2.1, descrevem-se as caracteristicas

intrinsecas, como o PCI, de cada tipo de combustivel.

Tabela 2.1 -Caracteristicas calorificas de alguns combustiveis
(Peres et al., 2007 , Neto et al., 2000, modificado)

Material PCI Massa
especifica
keal/kg | MJ/kg kg/m’
Bagaco de cana* 1.725 7,2 130
Etanol anidro 6.750 28,3 791
Etanol hidratado 6.300 26,4 809
Biodiesel de 6leo de fritura (Ester Etilico) | 8955 37,50 888
Biodiesel de soja (Ester Etilico) 9421 | ~40,0 ~910
Oleo Diesel 10.100 | 42,3 840
Gasolina auto 10.400 | 43,5 740

*Considera bagaco com umidade de 50% na saida da moenda.

Verifica-se na Tabela 2.1 a ordem crescente de calorias que cada combustivel pode liberar
e em que o bagaco de cana possui 0 menor poder calorifico inferior e a gasolina o maior.

Nota-se também que o biodiesel estudado pelo presente trabalho tem o valor muito



proximo do combustivel de origem f6ssil (6leo diesel), o que revela a satisfatéria aplicagdo

deste biocombustivel no parque automotivo.

Levando em considera¢do os combustiveis utilizados no Brasil, o BEN de 2010, ano—base
2009, mostrou que o consumo de energia total para o setor de transportes rodovidrios
correspondeu a aproximadamente 92% da energia consumida pelo total do setor de

transporte (Figura 2.2).
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Figura 2.2 - Consumo Final de Energia por Setor. (BEN, 2010)

Ainda segundo dados coletados no documento do BEN (2010), o setor de transporte tem
crescido anualmente como mostra a Figura 2.3, e apresenta o consumo final deste setor em

relacdo ao consumo energético total do Brasil durante os dltimos anos.

Consumo Final Energético

o
X

[==)
X

-3
\

W= A
o

[ S T S D = T o I E R ES I O I
(=)

(=)
L

P QI O D O LD ®®
O O O & & LR D NN
P B S

Relacaoao Consumo final Total do
Brasil (%0)

T
Ano-base Transporte Total

® TransporteRodoviario

Figura 2.3 - Relagdo entre consumo final energético do setor de transporte ao consumo
total do Brasil. (BEN, 2010)
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Visto que a inser¢do de biocombustiveis poderia minimizar o uso de derivados de petréleo
no setor de transportes e verificando a capacidade do Brasil em produzir biodiesel, suprir o
mercado interno e dispor de um grande potencial de exportacdo, a Lei n° 11.097, de 13 de
janeiro de 2005 (Brasil, 2005), inseriu o biodiesel na matriz energética brasileira e
estabeleceu como obrigatério a adi¢do de um percentual minimo de biodiesel ao 6leo

diesel comercializado nos postos de combustiveis do territério brasileiro.

O percentual minimo estabelecido para o ano de 2010 foi de 5% (MCT, 2009). Este
percentual tende a aumentar nos proximos anos, podendo chegar a 20% em 2018 para o as

areas metropolitanas do pais (Rocha, 2009).

z

Dessa maneira, para que este cendrio seja possivel, é necessdrio mais investimentos e
pesquisas em novas tecnologias para producdo e distribuicdo destes combustiveis
alternativos, o biodiesel, o qual busca a sustentabilidade, reduzindo também as emissodes de

gases poluentes a atmosfera.

2.2 - ESTADO DA ARTE

Biocombustiveis como 6leos, gorduras e seus derivados comegaram a serem aproveitados
por volta do ano de 1893 quando o inventor do motor a diesel, o engenheiro alemao Rudolf
Diesel utilizou uma mistura de petréleo cru e 6leo vegetal de amendoim em seus testes.

(Shay, 1993)

Ap6s estudos, como de Knothe e Steidley (2005) e Meher et al. (2006), observaram-se que
a aplicacdo de 6leos vegetais in natura podem originar grandes quantidades de depdsitos
de carbono no motor, obstru¢ao nos filtros e bicos injetores e dilui¢do do 6leo lubrificante,

reduzindo assim o tempo util do motor e do sistema de injecdo de combustivel.

A fim de se reduzir tais problemas, os motores e combustiveis foram evoluindo. O
combustivel féssil conhecido atualmente como 6leo diesel, que passou a ser utilizado, é
obtido a partir do craqueamento do petréleo cru. Entretanto, com as frequentes crises do
petréleo no mercado internacional, as quais comecaram na década de 1930 (Shay, 1993),
conjuntamente com os esforcos europeus para se encontrar fontes energéticas alternativas
para suas coldnias tropicais, levaram 4 busca de recursos possiveis para substitui¢ao parcial

ou total deste combustivel (Suarez e Meneghetti, 2007).



Dessa maneira, verificaram-se alternativas como, por exemplo: a diluicdo dos o6leos
vegetais com o 6leo diesel, formagdo de micro emulsdes com alcodis de cadeia curta, 6leos
vegetais submetidos a pirdlise e realizacdo de reacdes de transesterificacdo, esterificacio
ou craqueamento dos 6leos ou gorduras. (Vargas et al., 1998; Zagonel et al., 2000; Suarez

et al. 2009).

2.2.1 - Evolu¢ao no mundo

Historicamente, a primeira patente sobre a reacao de transesterificacao de 6leos e gorduras,
0s quais sdo misturas principalmente de ésteres de acidos graxos e glicerina, também
conhecidos como triacilglicerdis ou triglicerideos, surgiu na Bélgica em 1937, por G.
Chavanne (Chavanne, 1937). Em sua pesquisa, Chavanne (1942) realizou testes em
caminhdes utilizando-se 6leo de dendé com dlcool etilico, em que o Instituto Francés de
Petréleo (IFP) também trabalhou com diversos testes utilizando esta tecnologia belga.
Perante tais fatos, pode-se considerar o pesquisador belga como o inventor do biodiesel.

(Suarez e Meneghetti, 2007)

O biodiesel foi deixado de lado apds a 2* Guerra Mundial, com a estabilizagao do mercado
petroquimico, e consequentemente suas pesquisas abandonadas. Na década de 1970, com
as sucessivas crises, os biocombustiveis foram retomados, visando novamente solugdes
para substituicdo do petréleo, buscando-se principalmente ao biodiesel. (Suarez e

Meneghetti, 2007)

Na Europa, no inicio dos anos de 1990, a industrializacdo do biodiesel foi inicializada,
tornando-se o principal mercado produtor e consumidor em grande escala. Em 2006 a
producdo de biodiesel na Unido Europeia correspondeu a 90% da producdo mundial de
biodiesel, pois 0o governo garante incentivos fiscais aos produtores, leis especificas para o
produto, visando maior utilizacdo de fontes de energia renovaveis e limpas. Além disso, a
alta tributacdo dos combustiveis de petrdleo, inclusive do O6leo diesel, garante a

competitividade do biodiesel no mercado interno. (Silva e Fernandes, 2006)

Observa-se na figura 2.4, o progressivo crescimento da produ¢do de biodiesel na Unido

Europeia (UE), destacando-se a Alemanha, Franca, Espanha e Itidlia como os maiores
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produtores da regido. Nota-se também que em 2010 houve uma significativa queda
referente 4 crise mundial iniciada em 2008, devido principalmente ao endividamento
publico e privado excessivo, e aos déficits orcamentdrios crescentes, segundo especialistas
em economia como Maria da Conceicdo Tavares (Leblon, 2011) e Delfim Netto (Netto,

2011).

Producdo de Biodiesel na Unido Europeia (em '000 toneladas)
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Figura 2.4 — Produg¢do de Biodiesel na Unido Europeia de 1998 a 2011. Fonte adaptada de
EBB, 2011.

A producdo de Biodiesel nos Estados Unidos destaca-se por seu crescimento,

principalmente nos anos de 2011 e 2012 com 1,1 bilhdo de galdes, de acordo com o

National Biodiesel Board (NBB) (2013) (Figura 2.5).
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Figura 2.5 - Producdo de biodiesel nos EUA entre os anos 1999 e 2012. Fonte: Adaptado
de NBB, 2013.

Nos Estados Unidos, isto se deve, em sua maioria, segundo Carvalho et al. (2007), pelo
Energy Policy Act de 1992 (EPAct 1992), o decreto de tributagdo do biodiesel de 2004
(Biodiesel Tax Credit), o Programa de Commodity Credit Corporation (CCC) do
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Departamento de Agricultura (USDA), e o Energy Policy Act de 2005 (EPAct 2005) como

incentivos federais a producdo e consumo de biodiesel e biocombustiveis renovdveis,

incluindo-se também, incentivos isolados de 31 estados de federacgao.

Vislumbrando os fatos acima citados, obteve-se o cendrio dos maiores produtores de
biodiesel. Em 2010 o Brasil foi o segundo maior produtor de biodiesel do mundo, atrds

apenas da Alemanha, com 2,4 milhdes de m3. (MME, 2011)
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Figura 2.6 — Os maiores produtores de Biodiesel no mundo. Fonte: Adaptado de Eni-O&G
(2012).

Em relacdo aos maiores mercados consumidores do mundo, em apenas seis anos apos 0

lancamento do PNPB, o Brasil tornou-se o principal mercado consumidor em 2011,

justificado entre outros fatores, pela retracao da atividade econdmica na Europa neste ano e

aumento da demanda interna no Brasil. (MME, 2011)

2.2.2 - Evolucao no Brasil

No Brasil tém-se relatos que estudos com Oleos vegetais in natura e reacdes de
craqueamento destes Oleos foram observados a partir da década de 40 (Otto, 1945). Mas
somente com a crise do petréleo em 1973, em que os paises em desenvolvimento foram
bastante afetados, o governo elaborou o Programa Nacional do Alcool (PROALCOOL) e o
Plano de Producdo de Oleos Vegetais para Fins Carburantes (PRO-OLEO) (Resolucao
007, 1980).
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O PROALCOOL teve seu inicio em 1975, como um elaborado programa nacional para
biocombustiveis, pelo Decreto n° 76.593, tendo como objetivo estimular a producdo do
alcool para o atendimento das necessidades do mercado interno e externo e da politica de

combustiveis automotivos para substituicdo em larga escala dos derivados de petréleo.

Atualmente, as perspectivas de elevacdo do consumo do élcool, inclusive com os
automoveis de ciclo otto flexfuel. O programa nao atingiu plenamente seus objetivos, mas
deixou um grande rastro de modernidade e tecnologias que permitiram ao setor
sucroalcooleiro do Brasil se tornar o mais moderno e eficiente do mundo. (Revista

BiodieselBr, 2011)

Para os motores de ciclo diesel, foi iniciado o Programa PRO-OLEO, através da Resolugdo
N°007 de 22 de outubro de 1980, e que deu um grande passo para o biodiesel no Brasil. O
programa tinha o objetivo de introduzir na matriz energética nacional Oleos vegetais a
precos competitivos, visando diminuir as importacdes de diesel. Em 1986, houve a queda
do preco do petréleo e consequentemente o PRO-OLEO foi extinto, mas pesquisadores
brasileiros continuaram a trabalhar com o biodiesel. (Suarez e Meneghetti, 2007 e Alves &

Chavier, 2011)

Com o passar dos anos, a demanda por combustiveis tem aumentado e as preocupagdes
ambientais como o aumento dos gases de efeito estufa sdo crescentes, suscitando reunides
interministeriais em conjunto com centros de pesquisa e universidades a fim de se estudar a

viabilidade do biodiesel para tais fins. (Alves e Chavier, 2011)

Em decorréncia disso, um novo programa foi lancado, o Programa de Desenvolvimento
Tecnoldgico de Biodiesel (PROBIODIESEL), pela Portaria n° 702, de 30 de outubro de
2002 do Ministério de Ciéncia e Tecnologia, sendo tratado hoje como Programa Nacional
de Producdo de Biodiesel (PNPB). Este programa foi instituido para promover o
desenvolvimento cientifico e tecnolégico de biodiesel, a partir de ésteres etilicos de dleos

vegetais puros e/ou residuais. (MCT, 2002)

De acordo com material de divulgacdo do préprio governo, deseja-se que com este
programa ocorra a implementacdo de forma sustentdvel, tanto técnica como

economicamente, da produ¢do e uso do Biodiesel, com enfoque na inclusdo social e no

13



desenvolvimento regional, via geracdo de emprego e renda.” As principais diretrizes do
programa estdo baseadas em: (i) sustentabilidade com inclusdo social; (ii) garantia de
precos competitivos, qualidade e suprimento; e (iii) diversidade de fontes de matéria prima

(oleaginosas) em diversas regioes. (Carvalho et al., 2007)

A partir de documentos como a Lei n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005 que institui a
Comissao Executiva Interministerial e o Grupo Gestor do Programa; pelo Decreto 5.448,
de 20 de Maio de 2005; e as Instru¢des Normativas n° 01, de 05 de julho de 2005, que
estabelece os critérios para a concessao de uso do selo combustivel social, oficializou-se a

insercdo de biodiesel na matriz energética brasileira. (Carvalho et al., 2007)

Em vista da capacidade do Brasil em produzir o biodiesel, suprir o mercado interno e
dispor de um grande potencial de exportacao, a mencionada Lei n® 11.097, de 13 de janeiro
de 2005, inseriu o biodiesel na matriz energética brasileira e estabeleceu como obrigatério
a adi¢do de um percentual minimo de biodiesel ao 6leo diesel comercializado nos postos de
combustiveis do territorio brasileiro. O percentual minimo estabelecido para o ano de 2010
foi de 5%. (MCT, 2009) Este percentual tende a aumentar nos préximos anos, podendo

chegar a 20% em 2018 para o as dreas metropolitanas do pais. (BiodieselBr, 2009)

Em 2011, o Ministério de Minas e Energia (MME, 2011) relatou que a capacidade
instalada, no més de junho, totalizou 5.831 mil m3/ano (486 mil m3/més), ver figura 3.7.
Desse montante, 82% sado referentes as empresas que possuem o Selo Combustivel Social,
os quais, segundo a Secretaria de Agricultura Familiar (SAF, 2011), promovem a inclusao
social e o desenvolvimento regional por meio de geracdo de emprego e renda para os
agricultores familiares do Programa Nacional para o fortalecimento da Agricultura
Familiar (Pronaf), podendo ter acesso a aliquotas de PIS/Pasep e Cofins com coeficientes
de reducdo diferenciados e a melhores condi¢cdes de financiamentos junto aos agentes

financeiros.

Em 2012, segundo dados da produgdo nacional de biodiesel puro, B100, lancado pela ANP
(2013), a produgdo de biodiesel foi de 2.718.954 m’ e contabilizou uma capacidade
instalada de 6.770.862 m’/ano. Isto significa que de 2011 a 2012 a producdo brasileira

cresceu 1,73%.
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Figura 2.7 — Produgdo de Biodiesel Acumulada. Fonte: ANP, 2012.

Nota-se o sucessivo progresso na producdo de biodiesel no Brasil, permitindo que se
tornasse em 2010 o segundo maior produtor de biodiesel do mundo, e o0 maior consumidor

em 2011. (MME, 2011)

Segundo a Empresa de Pesquisa Energética (EPE, 2011) do MME nos préximos dez anos,
a demanda total de energia do pais podera crescer mais de 60%. Até 2020, % do consumo
total serdo ligados aos setores industrial e de transportes. Para tanto, os investimentos totais
previstos, pelo governo brasileiro, na area de biocombustiveis somam R$ 97,2 bilhdes até o

final desta década, sendo este valor para o desenvolvimento da oferta de biodiesel e etanol.
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3- FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 - PRODUCAO DE BIODIESEL E ADITIVOS

Para que o biocombustivel origindrio de 6leos vegetais ou animais seja compativel com os
motores a 6leo diesel, este precisa passar por reagdes quimicas como, por exemplo, a

z

transesterificacdo (ou alcodlise) alcalina homogénea, que atualmente € a técnica mais
utilizada no Brasil e realizada nas instalacdes produtoras de biodiesel autorizadas pela
ANP (ANP, 2011 e Suarez, 2009).

7z

O biodiesel que conhecemos hoje € resultado de uma mistura de ésteres metilicos ou
etilicos, obtidos pela reacdo de transesterificagdo descrita na figura 3.1, em que ocorreu
sucessivas etapas onde di- e mono-acilglicerideos sdao formados, as quais foram suprimidas
para simplificar a figura abaixo, e dependendo da origem do 6leo ou da gordura observa-se
uma variacdo no numero de carbonos, que geralmente € um nimero par, e de insaturacdes

das cadeias alquidicas (Suarez, 2009).

M\é/—i»/t\/r\/
L S B G il 2

{)

Metanol i
ou Etanol

Oleos ou

::>—U” \/M\/W gorduras

Exemplos:
Catalisador <: NaOH ou KOH
(Bases fortes)

Mistura de ésteres 'Fll' HO - 1
ili ili = C. OH 1cero
metilicos ou etilicos o : - g o

(Biodiesel)

Figura 3.1 - Reagdo de transesterificacdo ou alcodlise de triacilglicerideos. (i) diversas
etapas foram omitidas onde di- € monoacilglicerideos sao formados, a fim de simplificar a
figura; (i1) a origem do 6leo ou da gordura pode variar no nimero de carbonos, sendo
normalmente um numero par, e de insaturagdes das cadeias alquidicas.

Fonte: Adaptado de Suarez et al. (2009).
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Os o6leos e gorduras sdo principalmente &4cidos graxos que podem estar livres ou
esterificados com glicerol nas formas de mono-, di- ou triacilglicerideos. Pode-se encontrar
em suas composi¢des fosfatideos (ésteres mistos de glicerina com dcidos graxos), o dcido
fosférico e além destes, outros em menor quantidade, como esterdis, ceras, antioxidantes e

vitaminas (Moretto, 1998).

Para que os paises produtores de biodiesel alcancassem as escalas de producdo relatadas
anteriormente, a origem da matéria-prima necessdria foi diferenciada, pelo fato de se
encontrarem, principalmente, em caracteristicas de solo, clima e tecnologia distintos. No
Brasil, além da gordura animal, dezenas de espécies vegetais presentes no pais podem ser
usadas na producdo do biodiesel, entre elas soja, dendé, girassol, babagu, amendoim,
mamona e pinhao-manso. Comercialmente, as matérias-primas utilizadas sdo: soja, sebo

(gordura animal), algodao, palma e girassol (ANP, 2011 e MME, 2011).

Quanto ao dleo de fritura como matéria-prima, este também representa uma alternativa
economicamente vidvel, associado a uma contribui¢do ecoldgica a qual evita seu despejo
na rede de esgotos da regido, bem como em lagos e rios. Neste contexto alguns
interessantes projetos estdo sendo desenvolvidos em importantes Universidades em

parceria com empresas de saneamento do Brasil (Hidalgo, 2009 e 2010).

A figura 3.2 apresenta a evolucdo da participacdo das matérias-primas utilizadas na
producdo de biodiesel brasileiro entre os anos de 2006 e 2011. Segundo o Boletim do
Ministério de Minas e Energia (MME) no més de maio de 2011 a soja contribuiu com

83,8%, a gordura bovina 13,4% e o algodao com 0,9%. (MME, 2011)
Participagio das Matérias-Primas Usadas na Produclio do Biodiesel
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Figura 3.2 — Percentagens mensais das participa¢des de matérias-primas na producio de
Biodiesel no Brasil. Fonte: MME, 2011, pag. 15.
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E possivel, também, usar uma mistura de Gleos e gorduras de diferentes origens no mesmo
biodiesel. Cita-se como exemplo, a mamona, que se usada em mistura com outros 6leos,
acrescenta propriedades desejadveis ao produto final, como a redu¢do do ponto de
congelamento, sem alterar as especificacdes exigidas pela ANP. Outro exemplo € o 6leo de
fritura, recolhido em estabelecimentos comerciais e residéncias, em que provavelmente
trata-se de uma mistura de 6leos e gorduras. Lembrando que o biodiesel produzido deve
atender a especificacdo estabelecida pela Resolugado ANP n° 7/2008, sdo necessarios

diversos testes analiticos para a verificagdo das caracteristicas do produto.

3.1.1 - Analises Fisico-Quimicas

Os dois biocombustiveis liquidos usados na Brasil é o etanol, extraido da cana-de-acucar, e
o Biodiesel sintetizado a partir de dleos vegetais ou de gorduras animais, o qual é

adicionado ao 6leo diesel em certas propor¢des (ANP, 2011).

Para que a ANP permita a distribuicdo e uso do produto ofertado de origem nacional e
importado, este biodiesel, entre outros fatores, deve atender a Resolucio ANP n° 7/2008
que visa melhorar o desempenho do combustivel e as emissdes no uso final, ndo s6 na
forma de mistura com o 6leo diesel, como também em seu uso puro, nos casos especiais

autorizados pela ANP, ver Apéndice 1.

A Resolu¢do contém as especificacdes do biodiesel a ser comercializado, bem como o
regulamento técnico, detalhando as normas aplicdveis, para a determinacdo das
caracteristicas do biodiesel mediante o emprego das normas da Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT), das normas internacionais "American Society for Testing and
Materials" (ASTM), da "International Organization for Standardization” (ISO) e do

"Comité Européen de Normalisation" (CEN).

Segundo Mittelbach (1996), os pardmetros de qualidade do biodiesel podem ser definidos
em dois grupos: i) caracteristicas fisico-quimicas gerais: indice de cetano, ponto de fulgor,
viscosidade, destilacdo, estabilidade oxidativa, entre outros, em que cada um possui um
procedimento experimental especifico, e ii) composicdo quimica e pureza dos ésteres
alquilicos dos acidos graxos: glicerina livre e total, indice de iodo, quantidade de mono-,

di-, e triacilglicerideos , os quais, em sua maioria, sao analisados por cromatografia gasosa.

18



Durante a andlise de qualidade do biodiesel é possivel encontrar inconformidades com as
normas vigentes, e dependendo do parametro em questdo pode-se corrigi-lo acrescentando-

se um aditivo especifico, como por exemplo, antioxidante e depressor de ponto de fluidez.

3.2- ADITIVOS PARA COMBUSTIVEIS E BIOCOMBUSTIVEIS

Desde o ano de 2008 iniciou-se diversas pesquisas em empresas € institui¢des, em
particular na Universidade de Brasilia (UnB), para se avaliar o efeito de aditivos no
biodiesel, a fim de reduzir a oxidacdo e a cristalizacdo das parafinas, avaliando-se

principalmente a desempenho do motor e as emissdes originadas (Gurgel et al., 2009).

Os aditivos avaliados no presente trabalho tratam-se de: antioxidantes, depressor de ponto
de fluidez e biocidas, pois para cada parametro de interesse, no melhoramento do

biocombustivel estudado, utiliza-se um respectivo aditivo.

3.2.1 - Tipos de Aditivos

3.2.1.1 - Melhorador de Ponto de Fluidez (PPD)

Em trabalhos de Smalherer e Smith (1967) & Joshi e Pegg (2007), descrevem o Ponto de
Névoa (Cloud Point, CP) como a temperatura em que uma nuvem de cristais de cera
comegam a aparecer no fluido, controladas durante um teste padrao. Em seguida, quando

se observa a menor temperatura que o liquido ainda se movimenta (escoa), este € o Ponto

de Fluidez (Pour-Point, PP).

Em regides frias, os compostos de maior peso molecular (ceras constituidas de parafinas de
cadeia reta) tendem a se solidificar, impedindo a movimentagdo do fluido e, em
consequéncia, ocasionando o travamento ou a impossibilidade de iniciar a operacdo de

maquinas.

Segundo os autores Smalherer e Smith (1967), quando as ceras cristalizam, e comecam a
formar verdadeiras redes, carregam em seus intersticios uma grande quantidade de dleo,

formando um gel que solidifica e prejudica o sistema de lubrificagdo. Os aditivos que
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abaixam a temperatura em que o 6leo inicia a sua solidificacdo atuam separando o0s

pequenos cristais ja formados, evitando assim que se aglomerem e se solidifiquem.

Conforme THE LUBRIZOL CORPORATION, um aditivo depressor do ponto de fluidez
(Pour-Point Depressor, PPD) nao tem efeito sobre a temperatura em que a cera inicia a
formacdo dos cristais (0 Ponto de Névoa), que precipitam, mas atuam modificando o tipo

do cristal da cera e o seu tamanho.

Estes aditivos, PPD, sdo absorvidos na superficie ou co-cristalizados juntamente com o0s
novos cristais formados e precipitados, inibindo o crescimento lateral do cristal e mantendo
o 6leo fluido. Os aditivos abaixadores do ponto de fluidez sdo utilizados em carter, 6leos
de motor, fluidos de transmissdo, 6leos de engrenagens automotivas, fluidos de trator,

fluidos hidraulicos e 6leos de circulagdo (Carreteiro e Belmiro, 2006).

Smalherer e Smith (1967) e Carreteiro e Belmiro (2006) salientam que um bom aditivo
abaixador do ponto de fluidez diminui o ponto de fluidez em até 40°C. Citam-se alguns
exemplos de aditivos PPD (Figura 3.3):

a) polimetacrilatos, isto é, copolimeros de alquil-metacrilatos de varios comprimentos

de cadeia;

b) poliacrilamidas;

c¢) produtos de condensacao Friedel-Crafts de parafina clorada com naftaleno;

d) produtos de condensagdo Friedel-Crafts de parafina clorada com fenol;

e) copolimeros de vinil carboxilato-dialcoil-fumaratos.

(a) polimetacrilatos (b) copolimeros de olefina
H H
|
~CHy CHy-CH;CH,— C—CH, - _CHZ CHTCHTCH2_(I:_CH2_
I
CH
CH; N 3 n

Figura 3.3 -Estrutura quimica de melhoradores de ponto de fluidez: polimetacrilatos e
copolimeros. Fonte: Carreteiro e Belmiro (2006)

O ¢leo diesel ndo possui o problema do ponto de fluidez que o biodiesel possui, por esta
causa faz-se necessario incrementos de aditivos, no biodiesel e misturas diesel-biodiesel,

para permitir que este seja utilizado em regides de baixas temperaturas. O CP e o PP
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decrescem quanto menor for a quantidade de biodiesel na mistura 6leo diesel-biodiesel e

quando adicionado depressores de ponto de fluidez (Joshi e Pegg, 2007).

3.2.1.2 - Antioxidante

Sabe-se que a estabilidade a oxidacdo € um problema sério que apresenta o biodiesel, em
contraste muito pouco evidenciado no diesel. Os aspectos relacionados a estes estudos de
degradacdo oxidativa e a influéncia de antioxidantes na estabilidade do biodiesel ainda sdao

muito escassos (Kurunczi, 2005).

A estabilidade a oxidacao do biodiesel derivado de 6leo de soja, assim como os obtidos de
6leo de fritura tem sido uma preocupacdo no parque automotivo, uma vez que processos
oxidativos e processos de polimeriza¢ao promovem a formacdo de gomas e sedimentos que
entopem os filtros de combustivel e sistemas de injecdo do motor. Adicionalmente, a
elevada acidez e a presenca de hidroperéxidos, compostos formados pela degradacao
oxidativa do biodiesel, podem ocasionar a corrosio de componentes do sistema

combustivel, bem como o ataque a elastdomeros.

Segundo Knothe (2006), o biodiesel € suscetivel a oxidacdo pela presenca de ar ou de
dgua. Em trabalho de Souza et al. (2004) apud Dantas et al. (2007), acrescenta-se que estes
ésteres também sdo sensiveis ao calor, radiacdo ultravioleta (UV) e metais que, mesmo por
um tempo reduzido, provocam a oxidagdo deste combustivel e consequentemente formam
radicais livres, ligacdes com oxigénio, produgdo e quebra de peréxidos nas insaturacoes,

formacao de aldeidos, 4cidos carboxilicos e polimeros.

Para isso foram incorporados parametros para a avaliacdo do biodiesel comercializado,
como por exemplo: a avaliacdo da estabilidade oxidativa do biodiesel e o valor da umidade

que podem influenciar fortemente a qualidade de biocombustivel em questao.

Como a figura 3.1 mostra, os ésteres metilicos ou etilicos (biodiesel) possuem insaturagdes
(ligacdes duplas) em sua estrutura molecular que influenciam diretamente a auto-oxidagdo
do biodiesel. A prépria formacdo das substancias pelo processo de oxidacdo causam a

deterioracdo eventual deste biocombustivel (Knothe et al., 2006 , Suarez et al., 2009).
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A norma europeia recomendada pela ANP para avaliar a estabilidade oxidativa de um dado
biodiesel € a EN 14112 e seu valor exigido para aprovacao encontra-se na Resolugdo ANP
N° 7 de 19/3/2008. Se o combustivel avaliado ndo atingir as 6 horas exigidas pela
Resolugdo, neste deve ser adicionado um antioxidante, seja ele sintético ou natural

(Knothe, 2006 , Resolucao ANP N° 7, 2008).

Também foi constatado que o resultado da eficiéncia de um dado antioxidante depende da
matéria-prima de origem e da tecnologia empregada na producdo do biodiesel, o que
ressalta a importancia da realizacdo de investigagcdes especificas para ésteres produzidos

por diferentes vias reacionais (Mittelbatch e Shober, 2003).

Atualmente, os trabalhos desenvolvidos no Brasil estdo mais direcionados as técnicas de
andlises, e a influéncia de aditivos sintéticos (Dantas et al., 2007 e Vasconcelos er al.
2007), para se resolver este sério problema que acarreta grandes prejuizos econOmicos para
0 parque automotivo, inclusive aos donos de postos de distribui¢do deste combustivel. Por
tanto, € necessario mais estudos quanto ao emprego de aditivos antioxidantes no biodiesel
por se tratar de substincias diferentes umas das outras, por exemplo, pela sua estrutura

molecular e pela sua origem.

Tipos de Antioxidantes

Em geral, os antioxidantes inibem ou retardam a deterioracdo e rancidez lipidica de
produtos como Oleos, gorduras e alimentos gordurosos (Food ingredientes Brasil n° 6,
2009). A classificacdo dos antioxidantes pode ser expressa como: antioxidantes primarios,
sinergistas, removedores de oxigénio, bioldgicos, agentes quelantes e antioxidantes mistos

(Bailey, 1996).

Simic e Javanovic, (1994) definem os antioxidantes primarios como compostos fendlicos
que causam a remog¢do ou inativacdo dos radicais livres formados durante as etapas de
iniciacdo ou propagacdo da reacdo de oxidagdo (Figura 3.4), através da cessdo de dtomos
de hidrogénio, interrompendo, assim, a reacdo em cadeia da autoxidacdo dos 4cidos graxos

insaturados, mostrada na figura 3.5.
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Tniciacio RH+AH —> R +H

( R+ 0,—> ROO
Propagacdao ROO. + RH — ROOH + R

ROO +R — ROOR

Conclusao 1 ROO. + ROO. —» ROOR + O,

L R +R —» RR

Figura 3.4 — Mecanismo de Reacao de Autoxidacdo lipidica de dcidos graxos insaturados.

Onde, RH= 4cido graxo insaturado; R. = Radical Livre; ROO. = Radical Per6xido e
ROOH = Hidroperéxido. Fonte adaptada de Ramalho e Jorge (2006).

ROO +AH —»ROOH + A

R +AH—» RH + A

Onde: ROO e R’ sdo radicais livres, AH é o antioxidante

primdrio com o hidrogénio (H) ativo, e A’é um radical inerte.

Figura 3.5 — Mecanismo de a¢ao para antioxidantes primarios. Fonte: Adaptado de
Ramalho e Jorge (2006).

Galviao (2007) avalia termoanaliticamente a eficiéncia de aditivos ao biodiesel de 6leo de
mamona na estabilidade oxidativa do produto. Nesta pesquisa, os antioxidante avaliados

foram o a-tocoferol e o BHT, sendo que este dltimo obteve melhores resultados.

Em pesquisa de Ferrari e Souza (2009) os antioxidantes avaliados em biodiesel de dleo de
girassol foram: butil-hidroxianisol (BHA), butil-hidroxitolueno (BHT), e Tert-butil
hidroquinona (TBHQ). Os dados obtidos demonstraram que o aditivo TBHQ possuiu uma
atividade antioxidante melhor que os demais. A proposta do mecanismo de ag¢do do
antioxidante € explicitado em tese Freire (2012), em que a estabilidade do combustivel é
resultante do deslocamento de elétrons ndo-pareados do anel fendlico do aditivo formando,

assim, um hibrido estabilizado pela ressonancia interna do anel.
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Em 2013, estudos de Varatharajan e Cheralathan com aminas aromaticas demonstraram
resultados satisfatorios na acdo antioxidante, além de reduzir a emissdao de NOy em testes

com um motor de ciclo diesel com inje¢ao direta.

Dessa forma, a acdo antioxidante de anéis fendlicos substituidos tem sido alvo de vérios
estudos, comprovando-se que a eficiéncia de um fenol como inibidor de oxidagdo estd

relacionada a presenca de grupos alquil volumosos.

Exemplos dos principais e mais conhecidos antioxidantes primdrios sdo: polifendis, como
BHA, BHT, TBHQ e propil galato (PG), os quais sdo sintéticos, e tocoferdis, que sdo
naturais (grupo de substincias antioxidantes lipossoliveis denominadas de Vitamina E)

(Namiki, 1990, Sousa et al., 2007 ).

Quanto aos antioxidantes mistos, estes incluem substincias de plantas e animais que sdo
bastante estudados como antioxidantes em alimentos. Entre eles estdo vdrias proteinas

hidrolisadas, flavondides e derivados de 4cido cinamico (dcido caféico) (Bailey, 1996).

No mercado existem vdrios antioxidantes das diversas classificacdes. Os mais usados, por
exemplo, na industria petroquimica e alimenticia podem ser divididos em sintéticos e
naturais.

a ) Antioxidantes Sintéticos

Knothe et al. (2006) cita que muitos dos antioxidantes sintéticos avaliados como aditivos

para biodiesel sdo fendis substituidos (antioxidantes primérios), como os apresentados na

figura 3.6.
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Figura 3.6 - Antioxidantes sintéticos mais utilizados na industria petroquimica.

b) Antioxidantes Naturais

Uma alternativa ao uso de antioxidantes sintéticos sdo os de ocorréncia natural. Dentre as
mais variadas classes, entre os j4 citados, as substancias fendlicas merecem destaque pela
grande aten¢do que os pesquisadores tém dado nos dltimos anos. Em sua maioria, sdo de

grande polaridade e reatividade (King e Young, 1999 , Sousa et al., 2007).

As substancias fendlicas possuem uma atividade antioxidante devido, principalmente as
suas propriedades redutoras na estrutura quimica, em que podem neutralizar ou sequestrar
radicais livres e agir como quelante para metais de transicdo. Estas propriedades sdo
observadas tanto nas etapas de inicia¢do da reacdo de oxidacdo quanto na de propagacao.
Os intermedidrios durante estas reagdes sdo relativamente estdveis, devido a ressonincia do
anel aromdtico da estrutura molecular destas substancias (Nawar, 1985 apud Ramalho e

Jorge 2006 , Sousa et al., 2007).

Segundo Sousa (2007), estas substancias obtidas de plantas possuem vdrias categorias,
como por exemplo: Fendis simples, Acidos fenolicos, Cumarinas, Flavonoides, Estilbenos,

Taninos condensados e hidrolisaveis, Lignanas e Ligninas.

Os 4cidos fendlicos possuem, em sua molécula, um anel benzénico, um grupo carboxilico e
um ou mais grupos metoxila e/ou hidroxila, o que atribui a propriedade antioxidante da

substancia (Ferguson, 1999 apud Ramalho e Jorge, 2006).
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Este conjunto de substancias fendlicas sdo divididas em dois grupos, segundo Soares

(2002) e Angelo & Jorge (2007):

1° grupo - Derivados do 4cido hidroxibenzdico - Substancias contendo sete &tomos
de carbono. Exemplos: 4cidos gélico, p-hidroxibenzdico, protocatecuico, vanilico e

siringico;

2° grupo — Derivados do &4cido hidroxicindmico — Substancias contendo nove
atomos de carbono (mais comuns no reino vegetal). Exemplos: 4cidos caféico,

ferulico, p-cumadrico e sinéptico.

Virios autores continuam realizando pesquisas a fim de avaliar o potencial antioxidante de
acidos fendlicos encontrados em plantas, com o intuito de substituir os antioxidantes
sintéticos, os quais sdo largamente utilizados no aumento da durabilidade de produtos

lipidicos.

b.1) Aditivo Antioxidante Extraido da “Caesalpinia spinosa”

A “Tara” (Caesalpinia spinosa ou Caesalpinia Tinctoria) ¢ uma planta leguminosa
densamente distribuida no Peru, e também cultivada em zonas de fronteiras de Venezuela,
Colombia, Equador, Bolivia até o norte de Chile, encontrado também no Brasil. Esta planta

possui a maior concentracdo de taninos hidrolizdveis, isto €, de acido gélico, em suas

vagens (Figura 3.7) (Galvez et al. 1997 e Lapa, 2004).

; "I;op'i';op_ca :
‘©0lga Blokhma

e

Fonte: Blokhman, 2010.
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No ano de 1985, estudos iniciais destes antioxidantes naturais advindos da planta Tara
foram realizados na Universidade Nacional Mayor de San Marcos (UNMSM). Na época,
os extratos de taninos hidrolisdveis e extratos metandlicos mostraram resultados bastante
promissores de particular interesse para a indudstria Petroquimica. Um dos resultados foi a
obtencdo satisfatéria de um derivado do 4cido benzdico, o 4cido gélico (Figura 3.8)

(Hidalgo e Gibaja, 1980).

Figura 3.8 - Extratos hidrolisdveis de tara com aplicac@o na inddstria petroquimica.

O interesse pelo 4cido gdlico deve-se, ente outros fatores, pela sua propriedade
antioxidante e antifiingica, ja utilizado em industrias de azeite, de curtimento de couro,

fabricas de papel, entre outros (Okezie et al., 1993).

Atualmente, tém-se desenvolvido estudos sobre metodologias de extragao mais eficientes
para a obtencdo do 4dcido gdlico a partir da vagem e sementes da Tara (Figura 3.9), seus
efeitos como antioxidante natural, € como parte de um pacote de aditivos especificos para

bicombustiveis (Virgolino et al., 2009).

Acido Gilico

Figura 3.9 - Taninos hidrolisdveis obtidos a partir da Tara.
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Em geral, a obtencdo do dcido gdlico a partir de taninos hidrolisaveis da Tara segue o
esquema abaixo (Galvez, 1997):

OH
HO=C H
1]
O
OH
Poliol (agucar) Galotanino Acido Gilico

Com a obten¢do de um antioxidante natural a partir de uma planta disponivel na América
do Sul, pode-se substituir o uso de antioxidantes de origem sintética e proporcionar
geracdo de mercado e emprego para este tipo de aditivo tdo necessdrio na manutengdo da
qualidade do biodiesel comercializado no Brasil, ¢ que cada ano estd mais presente no

setor de transportes brasileiro.

3.2.1.3 - Biocida

De acordo com estudos recentes verificou-se que o biodiesel € mais facilmente degradado
por microrganismos comparando-se com o 6leo diesel (Makareviciene e Janulis, 2003).
Isto ocorre porque se trata de uma mistura homogénea composta de ésteres metilicos ou
etilicos de 4cidos graxos e glicerina, derivados de 6leos vegetais ou de gorduras animais

(Suarez et al., 2009), os quais servem como alimentos para estes micro-organismos.

Além dos teores de dgua (Max. 500 ppm) aceitaveis, pela ANP, tanto para o diesel, quanto
para o biodiesel, um maior teor de dgua pode ser proveniente por contaminacdes ou até
adulteragdes nos tanques de armazenamento do dleo diesel ou durante o transporte
facilitando a degradacdo do biocombustivel nas misturas com o 6leo diesel. Desta forma, o
crescimento microbiano nas misturas do biodiesel-6leo diesel pode gerar problemas
operacionais, modificando a qualidade do biocombustivel, bloqueando filtros e
canalizacoes, e até mesmo a corrosdo dos tanques de metal (Beech e Gaylarde, 1999)

devido a formagao de 4dcidos orgéanicos e outros subprodutos.

Atentos a esta problemadtica e aos tipos de organismos que podem contaminar o biodiesel e
misturas diesel-biodiesel, facilitando assim a degradacdo deste, faz-se necessdrio o
aprofundamento do conhecimento neste tema e no desenvolvimento de aditivos que
retirem ou diminuam a degradacdo deste biocombustivel por motivo de contaminagao

microbiana e na presenca de dgua. Tais estudos poderdo auxiliar na diminui¢do de

28



problemas relacionados ao uso de biodiesel em motores de ciclo diesel, como a formacao

de 4cidos e borras e entupimento dos filtros.

3.3 - MOTORES DO CICLO DIESEL

Os motores a combustdo sdo classificados como: motores a combustao externa, em que o
fluido de trabalho estd completamente separado da mistura ar/combustivel, sendo o calor
dos produtos da combustao transferido através das paredes de um reservatério ou caldeira;
ou motores a combustao interna nos quais o fluido de trabalho consiste nos produtos da
combustio da mistura ar/combustivel, confinados em uma camara de combustdo
(Heywood, 1988). O Apéndice A descreve a classificagdo dos motores a combustao interna

de acordo com suas caracteristicas.

Nos motores a combustdo interna, as transformacdes ocorrem em sistema fechado, ja que
os gases resultantes da reacao de combustao agem no interior da camara de combustdo do
cilindro. O gds atua na cabeca do pistdao empurrando-o para baixo, expandindo a fronteira
do sistema, e assim, realizando trabalho. Dessa forma, motores a combustio interna sao
maquinas térmicas nas quais a energia quimica dos combustiveis se transforma em trabalho

mecanico (Souza, 1980).

Os sistemas que constituem os motores a combustao interna alternativo com ciclo Diesel,
de acordo com Claudio (2013) e Lintec (2013) sao:

¢ Sistema de Admissdo de ar e turboalimentagao;

e Sistema de Alimentagao de Combustivel e Injecao;

e Sistema de Lubrificagdo;

e Sistema de Arrefecimento;

¢ Sistema de Exaustao ou escapamento dos gases;

e Sistema de Partida;

O motor possui um mecanismo que transforma os movimentos alternativos dos pistdes em
movimento rotativo da &4rvore de manivelas, do qual se "gera" energia mecanica
transmitindo-os aos demais equipamentos, como por exemplo, a um gerador de corrente

alternada denominado "alternador".
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3.3.1- Caracteristicas do Sistema de Alimentacio de Combustivel e Injecao

Segundo Basshuysen e Schaefer (2004), os motores a diesel podem ter sistemas de inje¢do
de combustivel indireta ou direta. O sistema de injecdo indireta (pré-camara/camara de
turbilhdo) tem as emissdes de gases de escape (sem tratamento) satisfatérias e reduzidas
emissdes de ruido. No entanto, este sistema € muitas vezes substituido por sistema de
injecdo direta de combustivel, porque as emissdes de CO,, de injecdo indireta, sdo até 20%

maior.

Ainda de acordo com os autores, os motores de grandes dimensdes e os quais t€ém uma
maior eficacia de todos os motores térmicos também utilizam esta técnica, no entanto, é
tipicamente utilizado em motores com o método de operagdo de dois tempos. Para a
formacdo da mistura de ar-combustivel dentro da camara de combustdo, podem ser
utilizados diferentes métodos e geradores de pressdo. Citando como exemplo: bombas de
injecdo combustivel em linha, bombas de injecdo de distribui¢cdo de combustivel, bicos de
bomba, bicos de bomba em linha, e sistemas common-rail. Atualmente, o método mais
aplicado de injecdo de combustivel utiliza injecdo de combustivel com distribuicdo de ar a
alta pressdo, através de multiplos orificios injetores.

Neste trabalho, dois tipos de sistemas de inje¢do foram utilizados:

1) Bomba de Inje¢do Mecanica: O motor utilizado foi da marca Massey Perkins S.A. -
Q20B4.236 Diesel. Quatro tempos. A bomba € mostrada na figura 3.10, e o esquema do

sistema de injecdo na figura 3.11.

Figura 3.10 - Bomba de Injecao de Combustivel Massey Perkins S.A.

30



Tubo de pressao
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Figura 3.11- Esquema do sistema de combustivel de um motor diesel e bomba de injecao
de combustivel da marca Bosch. (1)Bico de injecdo de combustivel; (2)Linhas de inje¢ao
de combustivel; (3)Linha de retorno de combustivel; (4) Orificio de sangria constante
(parte do cotovelo), (5) Localizagdo da bomba de injecao; (6) bomba de descompressao de
combustivel; (7) Valvulas de retencdo; (8) Bomba de transferéncia de combustivel; (9)
Tanque de combustivel; (10) Filtro de combustivel primdrio; (11) Filtro de combustivel
secundério. Source: Marygar, 2013 & Santos, 2013.

2) Sistema Common-rail

O sistema de injecdo common-rail (CR) teve seu inicio desde a criagdo do motor diesel
com Rudolf Diesel. As primeiras patentes para um sistema de injecdo de combustivel
common-rail com injetores de comando mecanico datam de 1913. A ideia de usar um
injetor com vélvula de comando elétrico foi desenvolvida por Brooks Walker e Harry
Kennedy na década de 20 e sua primeira aplica¢do foi na empresa Atlas-Imperial Diesel
Engine Company, Califérnia, na década de 30 (Walker and Kennedy, 1933 &
Jadskeldinen and Khair, 2010).

Segundo Afzal (1999) apud Torres (2005), estudos de modelagem com sistemas de inje¢ao
common-rail ocorreram principalmente apds 1994 e fabricantes de motores a ignicdo por
compressao t€m buscado aperfeicoar seus produtos em relagdo ao aumento da poténcia,

redu¢do do consumo especifico e do ruido, além da reduc¢do da emissao de gases poluentes.
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Torres (2005) alega que em diversas publicacdes € evidenciado que o processo de injecdo-
atomizacdo do combustivel na camara de combustdo dos motores estd intimamente ligado
as emissoes de gases de escape, e principalmente aos seguintes parametros: Inicio, Tempo,

Numero e Pressdo das inje¢oes (Pipj).

Quanto a pressdo de injecdo, observou-se que o seu aumento melhora significativamente o
desempenho dos motores, levando as mudancgas na estrutura dos sistemas de injecdo de
combustivel, entre os quais o common-rail (CR) foi criado (Arcaumanis, 1992 apud

Torres, 2005).

O sistema pode ser CR unijet ou multijet. O esquema basico de um sistema CR multijet é

apresentado na Figura 3.12, especificando os principais componentes:

Sensor de Pressiio
Eomha de da linha

Alta Pressdo g

Regulador de Preszio
Sommen Bl do Combustivel

IRRRINI

|

.{.;i.i..,._‘ 0

Bomba de . 3 '
Combustivel [[4=2 -

E/G rpM | Acelerador | Temp, ;".r*
E'G Passo s Temp. de
Intensificador refrigeracio

Figura 3.12- Esquema do sistema de injecao de common-rail para motores diesel. Fonte:

Adaptado de Sungdotech Co., 2013.

A unidade eletronica de controle (UEC) tem a fun¢do mais importante de controlar a
dosificacdo do combustivel e a regulagem do inicio da inje¢do. A UEC seleciona,
dependendo do regime do motor e da posicdo do acelerador, a pressdo e o tempo das

inje¢des adequados para o ponto de funcionamento deste.
O sistema multijet (CR-M) utiliza a unidade eletronica de inje¢do para realizar um nimero

maior de injecdes em um unico ciclo do motor para que o processo de combustao seja mais

eficiente, diminuindo o ruido e também a quantidade de NOy gerado (Torres, 2005).
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Assim, o sistema CR permite um controle mais preciso das pressoes e das temperaturas da
camara de combustao, assegurando, entre outros fatores, o aproveitamento das misturas ar-

combustivel introduzidas nos cilindros (Torres, 2005).

Muitos pesquisadores t€m avaliado a influéncia do uso de biodiesel em sistemas CR como,
por exemplo, em trabalho de Ramos (2009) em que analisa a quantidade injetada de
combustivel em funcdo do tempo e da pressio de injecdo para vérios tipos de
combustiveis, no qual observou que a quantidade volimica foi na ordem
Diesel>Biodiesel>Oleo Vegetal e que a quantidade mdssica injetada ndo é proporcional

quantidade volimica.

Trabalhos de Varatharajan (2012) e Varatharajan et al. (2013) avaliaram diversos
antioxidantes e verificaram que o tratamento de biodiesel de pinhdo-manso com
antioxidantes ¢ uma abordagem promissora, pois reduz a formacdo de radicais livres de
hidrocarbonetos, que sdo responsdveis pela producdo de NOy rdpida no processo de
combustio. A eficiéncia do antioxidante em reduzir as emissoes de NO, foi na ordem: N,
N - difenil - 1, 4 - fenilenodiamina> N-fenil-1,4-fenilenodiamina> P-fenilenodiamina>
etilenodiamina> o-tocoferol> BHT> Acido L-ascérbico; e seus percentuais de reducio de
NOy em relag@o ao biodiesel puro foram 37,55, 31,49, 34,56, 25,36 22,46, 16,32 e 7,26,
respectivamente, em concentracdes ideais e em plena carga. No entanto, observou-se que

as emissoes de fuligem, HC e CO aumentaram pela adi¢do de antioxidantes.

Ja em pesquisa de Kuti et al. (2012), investigou-se, dentre varios pardmetros, a influéncia
da pressdo de injecdo, os bicos injetores com furos de 0,16 e 0,08 mm de diametro, e as
propriedades do combustivel nas caracteristicas do spray, igni¢do e combustao do biodiesel
em motores de ciclo diesel. Os combustiveis avaliados foram o diesel e o biodiesel a partir
de dleo de palma (BDF). Os resultados obtidos durante os testes demonstraram que o BDF
produziu jatos de maiores comprimentos, comparados ao diesel, devido ao ponto de

ebuli¢do ser mais elevado.

Os autores verificaram que o aumento do nimero de cetano e do conteido de oxigénio do
BDF ocasionou um menor atraso de igni¢cdo em relacdo ao diesel. E por fim, o teor de
oxigénio do combustivel biodiesel desempenhou um papel importante na reducdo da

producdo de fuligem comparado ao diesel.
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Assim, constata-se a necessidade de um estudo mais aprofundado dos processos de injecdao
e reacdo de combustdo em sistemas CR, principalmente quando adicionados aditivos as

amostras de misturas biodiesel-6leo diesel.
3.3.2- Combustao em motores a compressao interna

O combustivel para a Igni¢do por Centelha (ICE) e para Ignicdo por Compressao (IC)
(Apéndice C) sdo, sobretudo, com base em Oleo mineral que é um material contendo
variadas substancias. Esta composicdo afeta diretamente o comportamento das

propriedades fisico-quimicas do processo de combustao (Basshuysen e Schaefer, 2004).

Substéancias de hidrocarboneto (C Hy), quando ocorre uma reagdo de combustdo completa,
produzem o géds diéxido de carbono (CO;) e vapor de dgua (H,O), como descrito na

equacdo 3.1 por Basshuysen e Schaefer (2004).
y y
CXHW) + (x+zj Oz(g) - xCOZ(g) +5H20(Z) +AH (3.1)

Onde A H ¢ a entalpia de reacdo, isto €, o calor liberado por esta reagdo exotérmica. Mas,

como os proprios autores dizem, a reagdo de combustdo nido é completa e torna-se uma
reacdo muito complexa. Para simplificar, de acordo Pinheiro Jr. (2010), considerando-se o
ar atmosférico de uma mistura de gas de oxigénio (O;) e gés nitrogénio (N,), com uma
proporcdo de 21:79 e, tomando-se o0 N, como um gés inerte para o processo de combustao.
Assim, 0 modelo completo da reagdo de combustdo para um combustivel especifico (M)
terd a seguinte forma:

M +x(0, +3.76N,) = yCO, + zH,0 +3.76xN, (3.2)

Em que, os valores x, y e z devem ser determinados em fun¢do da composicdo do
combustivel, respeitando o principio de conservacdo da massa. Cada combustivel tem

razdes molares caracteristicas. Sobre a estequiometria de o

st

descrita pela Equacdo 3.3, a

N

qual remete a relacdo entre a massa de ar (m

air

) ¢ a massa de combustivel (m,,,)

requerida para uma completa oxidacao:
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m

a — air (33)

m fuel st

Para gasolina: «, = 14.75
Para Etanol: ¢, = 9.0

Para Diesel: &, =14.5

H4 ainda a Razdo de Equivaléncia (¢), que é a divisdao entre a razdo ar/combustivel

estequiométrico (&, ) e a razdo ar/combustivel real (& ):

p=2 (3.4)

Assim, € possivel determinar a caracteristica da mistura de ar-combustivel na ciAmara em

que:

¢ =1, a mistura ar/combustivel estd em condi¢do estequiométrica;
¢ <1, existe um excesso de ar na mistura ar-combustivel, normalmente chamada de

"mistura pobre";

¢ >1, existe um excesso de combustivel na mistura ar-combustivel, normalmente chamada

de "mistura rica";

E o inverso da Razdo de Equivaléncia é Lambda (), descrita pela equagdo 3.5:

A=— (3.5)

Em que:

A =1, a mistura ar/combustivel estd em condi¢do estequiométrica;

A< 1, héd excesso de combustivel (mistura rica);

A > 1, ha excesso de ar (mistura pobre).
A partir das matérias primas envolvidas no processo de combustdo do motor, e as relagdes
de ar-combustivel, durante a queima, pode ser estabelecida configuracdes de progndstico
da qualidade dos gases de escape a serem emitidos, uma vez que elas estdo intimamente
relacionadas com estes fatores.
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3.3.3- Emissoes de Gases de Escape

Ainda existem poucos dados na literatura acerca do impacto do uso do biodiesel, dentro
das normas da ANP, oxidado ou rancificado, sobre o desempenho e emissdes dos motores.
Turrio-Baldassarri (2004) relata que as emissdes de material particulado do diesel contém,
sobretudo, materiais carbondceos, fragdo organica soldvel (FOS), sulfatos e tracos de
metais. Vdrios constituintes do FOS (como Poli-hidrocarbonetos aromadticos e nitro-poli-
hidrocarbonetos aromdticos), 0s quais sdao potencialmente mutagénicos e/ou
carcinogénicos. Em seu trabalho é evidenciado que a estrutura molecular do biodiesel,
como, por exemplo, em ser constituido com 11% em massa de oxigénio, ndo contendo
enxofre, compostos aromaticos, metais e 6leos residuais, aumentam a sua eficiéncia nas
reacOes de combustio e reduz as emissdes de substancias poluentes ao ambiente (Turrio-

Baldassarri, 2004 apud Miranda, 2007, pag. 20).

Demais estudos para se avaliar o desempenho do motor por efeito da oxidagc@o de ésteres
metilicos de 6leo de soja, e os produtos de combustao dos motores, constatou-se que o uso
de biodiesel quer oxidado ou ndo, apresentou um impacto muito semelhante ao diesel n°2,
sobre o desempenho dos motores. J4 com relagdo ao perfil de emissdes, dados na literatura
mostram que em comparagdo ao biodiesel ndo oxidado, o material oxidado ocasionou

redugdes significativas dos niveis de CO (15%) e HC (16%) (Kurunczi, 2005).

Os gases de escapamento normalmente observados em testes com motores a combustio

interna sdo, de acordo com Pinheiro Jr. (2010):

Monéxido de Carbono (CO);

Hidrocarbonetos ndo queimados (HC);

Oxidos de Nitrogénio (NOy);

Material Particulado (MP);

Diéxido de Carbono (CO,);

Espécies Parcialmente oxidadas (em geral, aldeidos e cetonas);

Dioéxido de Enxofre (SO,).

YV V.V V V V V

Observa-se nas Tabelas 3.1 e 3.2, as principais emissdes de motores a combustao interna

de ciclo Diesel, suas caracteristicas, valores e normas referentes as mesmas:
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Tabela 3.1 - Principais emissdes de gases de escape para motores com ignicao por
compressdo.

(Mercosul 1996, Basshuysen and Schaefer 2004, Reis 2004, Ramos 2009, Pinheiro Jr.
2010, Maiboom e Tauzia 2011)

Descricao

Fatores que influenciam sua
producao

CO

CO,

NO

HC

Fuligem
(Soot)

¢ Altamente téxico podendo

causar asfixia respiratdria
levando a morte.

N3ao € considerado um
poluente, mas trata-se de
um gés causador de efeito
estufa, sendo também alvo
de regulamentagdes por
parte dos 6rgdos
competentes.

Gaés associado a destruicao
da camada de ozoOnio,
formacgao de névoas de
polui¢do (smog), chuvas
acidas e problemas
respiratorios.

Geralmente toxicos,
provenientes da
evaporacao do
combustivel e combustdo
incompleta.

e Material com significativa

toxidade.

¢ Composto por Fuligem e

Hidrocarbonetos niao
queimados;

Mistura ar-combustivel rica na
camara e combustiao com caréncia
de oxigénio para a oxidagdo a
di6éxido de carbono.

Baixo tempo de Residéncia.
Menores valores que em motores de
ciclo Otto.

Produto da reacdo de combustio.
As emissoes de CO, de um motor de
ciclo diesel podem ser reduzidas ao
reduzir o contetido de carbono por
unidade de energia ou melhorando a
eficiéncia de combustivel do motor.
Menores valores que em motores de
ciclo Otto.

Elevada temperatura;

Presenca de nitrogénio no
combustivel e cilindro;

Influéncia pela difusdo, distribui¢dao
da temperatura da chama e taxa de
transferéncia de calor. Entre outros.

» Emissao por espacos livres, folgas,

adsor¢do no 6leo, extincdo da chama
nas proximidades das paredes.

» Longo periodo do Atraso de Ignicio;
» Zona muito pobre;
» Menores valores que em motores de

>
>

ciclo Otto.

Emissoes tipicas de motores diesel;
A fuligem € formada em regides
ricas, principalmente no centro do
spray e a sua oxidag@o ocorre na
periferia do jato.
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Tabela 3.2 - Limites utilizados para as principais emissdes de motores CI.
(Mercosul 1996, Unidao Europeia 2009, Sao Paulo 2009 modificados)

Limites de emissdo de poluentes Limites de emissdo de poluentes
para veiculos leves de passageiros  para veiculos pesados (> 1700 kg)
CO 2,0 g/km 4,0 g/kWh
CO; 130 g/km* -
NOy 0,6 g/km 7,0 g/kWh
HC 0,3 g’/km 1,1 g/kWh
p:ft?zirlféo 0,124 g/km 0,25 g/kWh*

* Meta até 2020 serd de 95g de CO,/km para os Estados Unidos da América e Unidio Europeia nas emissdes
dos veiculos comerciais novos de passageiros. No Brasil, a Lei 13.798/09 de Sao Paulo dispds que o Estado
terd a meta de redugdo global de 20% das emissdes de CO,, relativas a 2005, para até 2020. Fonte: Unido
Europeia 2009, Sao Paulo 2009.

**Para motores de até 0,7 dm? por cilindro e rotag@o superior a 3000 rpm. Fonte: Mercosul, 1996.

Os demais valores estabelecidos pela European emission standards for passenger cars,
estdo dispostos no Apéndice D deste trabalho, os quais incluem dados para veiculos de

passageiros e para veiculos.

Quando estudadas misturas de biodiesel e diesel, confirma-se o relatado por pesquisadores
em que se observa uma redug@o nas emissdes de material particulado (MP), monéxido de
carbono (CO), hidrocarbonetos (HC) e 6xidos de enxofre (SOy). O autor também verificou
que as emissdes de NOy sdo ligeiramente aumentadas dependendo da concentragdao do

biodiesel no combustivel (Altiparmak, 2007).

No entanto, como j4 citado anteriormente, as pesquisas realizadas por Varatharajan (2012)
e Varatharajan et al. (2013) na avaliacdo de diversos antioxidantes verificaram que o
tratamento de biodiesel de pinhdo-manso com antioxidantes reduz a formagdo de NOy no
processo de combustdo. Mas, as emissdes de fuligem, HC e CO aumentaram com a

insercao deste aditivo.

O trabalho de Kuti et al. (2012), demonstrou que o biodiesel produzido a partir de 6leo de
palma produziu jatos de maiores comprimentos, comparados ao diesel, devido ao ponto de
ebuli¢do ser mais elevado. E que o teor de dtomos de oxigénio no biodiesel influenciou o

processo de combustdo, reduzindo a produgdo de fuligem quando comparado ao diesel.
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Constata-se assim que o biodiesel é uma 6tima alternativa para substituicao parcial ou até
mesmo total (B100) de combustiveis fésseis, como o diesel. Trata-se de um combustivel
alternativo tecnicamente vidvel, ambientalmente sustentdvel e amplamente disponivel em

nosso pais (Correa e Arbilla, 2006 apud Miranda, 2007, pag. 20).

Verifica-se que no Decreto N° 5.297 de 6 de dezembro de 2004 e a Lei N° 11.097, de 13 de
janeiro de 2005, caracterizam o biodiesel como um combustivel para motores a combustao
interna com ignicdo por compressdo. Para tanto, faz- necessdrio testes especificos para

normatizacdo deste biocombustivel a ser utilizado neste tipo de motor.

A norma brasileira NBR ISO 1585 aborda sobre ensaios com veiculos rodovidrios e
poténcia liquida efetiva. J& a ABNT MB 1615 trata sobre os gases de escapamento
emitidos por motor Diesel para medi¢do do teor de fuligem. E a norma NBR 14489 expde
sobre a andlise e determinacdo dos gases e do material particulados emitidos por motores

do ciclo diesel.

Normalmente os objetivos para os testes de motores sdo para comparar momento de forga,
consumo de combustivel e fumaca em fungao da rotacdo, a partir dos resultados do teste de
desempenho. Quanto as emissdes de gases da combustao do biodiesel pode-se comparar as
emissoes especificas de hidrocarbonetos (HC), Mondéxido de Carbono (CO), Didxido de

Carbono (CO,), Nitratos (NOy) e Material Particulado (MP).

3.3.4- Injecao e Processo de Combustiao

Segundo Heiwood (1988), o combustivel liquido, geralmente injetado a alta velocidade e,
principalmente, em sistemas de injecdo common-rail, penetra na camara de combustdao
atomizada em pequenas gotas por um bico injetor com um ou menores orificios. Com o ar
a alta temperatura e pressdo o combustivel vaporiza-se formando uma mistura de ar-
combustivel. Estando a temperatura do ar e a pressao acima do ponto de ignicdo do
combustivel, a igni¢do espontidnea de parte da mistura de ar-combustivel ja formada
acontece depois de um periodo de atraso (Atraso de Igni¢do) de alguns graus de angulo da

arvore de manivelas.

A medida que a combustdo da mistura ar-combustivel ocorre, o aumento da pressao do

cilindro e a compressdo da parte ndo queimada da carga inserida no cilindro diminui o
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atraso antes da ignicdo do combustivel e do ar que se misturou dentro dos limites do
combustivel, que entdo se queima rapidamente. Em consequéncia, reduz o tempo de
evaporacao do combustivel restante ainda liquido. O final da injecdo acontece quando a
quantidade desejada de combustivel tenha sido inserida no cilindro. O processo de
atomizacdo, vaporizacdo, mistura do ar-combustivel, e a reacdo de combustido continuam
até que todo o combustivel passe através destas etapas. Além disso, a mistura do ar
remanescente no interior do cilindro com a queima e gases ja queimados continua durante

os processos de combustao e de expansao.

Os fabricantes de motores t€ém se preocupado com a quantidade e qualidade do biodiesel
das misturas diesel-biodiesel pela caracteristica do biodiesel ter maior viscosidade em
relacdo ao diesel. A alta viscosidade pode causar pressdes de injecao excessivas durante o
aquecimento do motor afetando o processo de atomizacdo do combustivel no cilindro de
motores diesel com inje¢do direta. Como consequéncia, o processo de combustdo e os

gases de escape podem ser afetados (Tat e Van Gerper, 1999 & Yuan et al., 2005).

A forma em que ocorre a combustdo no motor ¢ um fator importante na otimiza¢do do
consumo de combustivel e reducdo das emissdes de escape. Um aspecto que afeta
significativamente o processo de combustdo em um motor diesel é a dispersio do
combustivel em gotas e vapor para se ter a melhor mistura ar-combustivel na camara de
combustdo. A otimiza¢do adequada desta dispersdo resulta em baixos niveis de emissdo e

consumo de combustivel (Marcic, 2006).

E importante saber que, para além do combustivel utilizado, o bico de inje¢do possui uma
grande influéncia, se ndo a maior, na taxa de inje¢do, que € fundamental para a distribui¢ao
do combustivel na cAmara de combustdo. Portanto, é essencial se conhecer a taxa de
injecdo do combustivel para se compreender mais profundamente o processo de combustao

no motor.

Outra caracteristica que precisa ser observada no processo de combustdo é o "Atraso de
Ignicao" (Ignition Delay, ID) ou também conhecido como "Lag de Ignicao". O ID € o
periodo entre o inicio da injecao (Start of Injection, SOI) e o inicio da combustdo (Start of

Combustion , SOC). O SOC é o momento da autoigni¢do do combustivel, como descrito na
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Figura 3.13 abaixo e mostra a relacdo entre as etapas de aumento e reducdo da pressdo

dentro do cilindro.

Pressoes de uma Tradicional Compressao
e de Combustao

Curva de Pressiao da
Combustio

e

Inicio da Combustiio s

Atraso da Igniciio == st Final da Ignigiio

Atraso da Injegiio <
#f————Final da Combustio

Inicio da Pressio ’,—T

de Injeciio

Inicio da
Injecio

i

Pressio na Cimara de Combusta

BTDC TDC ATDC
Caminho do Pistao

Figura 3.13 - Gréfico contendo a pressao de compressdo exercida pelo pistao e da pressao
causada pelo processo de combustdo no interior do cilindro. Em que: BTDC= Antes do
Ponto Morto Superior, TDC= Ponto Morto Superior e ATDC= Depois do Ponto Morto
Superior. Fonte: Modificado de NissanDiesel, 2013.

O periodo do ID possui caracteristicas fisicas e quimicas. Durante este tempo, uma grande
quantidade de complexos subprocessos fisicos e quimicos ocorrem. Os eventos fisicos sao
designados a formacdo de spray, vaporizacdo, mistura com o ar, ndo havendo nenhuma
conversao notavel de energia com relacdo ao atraso quimico da ramificacdo de cadeia
(reagdo de pré-combustdo) (Basshuysen and Schaefer, 2004 & Alkhulaifi e Hamdalla,
2011).

Nos motores diesel o ID ou SOC tem um efeito direto sobre as emissdes de gases de

escape, consumo de combustivel, desempenho e ruido. Quanto ao periodo de ID uma série
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de parametros sdo importantes como: pressao e temperatura no interior do cilindro, razio
de turbuléncia, falha de ignicdo e o tipo e qualidade do combustivel (Basshuysen and

Schaefer, 2004 & Alkhulaifi e Hamdalla, 2011).

Kuti et al. (2012), investigou, a influéncia da pressdo de injecdo, os bicos injetores com
furos de 0,16 e 0,08 mm de didmetro, e as propriedades do combustivel nas caracteristicas
do spray, igni¢do e combustiao do biodiesel em motores de ciclo diesel. O autor avaliou o
6leo diesel e o biodiesel a partir de 6leo de palma (BDF), e os testes demonstraram que o
BDF produziu jatos de maiores comprimentos, comparados ao diesel, devido ao ponto de

ebuli¢cdo ser mais elevado.

Observou-se, ainda, que a regido de ignic@o foi maior para o bico injetor com 0,16 mm de
didmetro de furo em comparacdo ao bico injetor com a 0,08 milimetros. Isto ocorreu
devido ao melhoramento dos processos de mistura. No entanto, o atraso da ignicdo
diminuiu com o aumento da pressao de injecao de 100 para 300 MPa, respectivamente, e
também através da redugdo do didmetro do furo do bico injetor a 0,08 mm. Por fim, os
autores verificaram que o aumento do numero de cetano e do conteudo de oxigé€nio do

BDF ocasionou um menor atraso de igni¢ao em relacao ao diesel.
Em resumo, de acordo Basshuysen e Schaefer (2004), as fases de combustdo seguem o

esquema da figura 3.14, qualitativamente mostrando a parte dos processos que ocorrem

durante a formag¢do das misturas e combustao no motor diesel:
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Formacao do

Spray
s N
Evaporacao das
Gotas
S J
s N
Formacao da
Mistura
S J
s N
Ignicao
S J
s N
Combustao

\(Faixa da Chama))

Formacao de
Poluentes (faixa

(_ Ppos-chama) )

—

Profundidade de penetragdo do
spray, angulo do cone, desintegracdo —
do spray, espectro das gotas.

Distribui¢do do combustivel Interagem um com o outro e podem,

liquido/vaporizado, spectro da gotas. > por conseguinte, ndo serem
considerados isoladamente.

Distribui¢do do combustivel
vaporizado e do ar (local com fator
de excesso de ar).

Condicao de Igni¢do, Peridodo de
Atraso de ignicdo, Local de Ignigdo.

Frente/Velocidade de Propagacdo da
chama; Temperatura, local com fator
de excessso de ar; CH,CO,,H,0,CO,
OH, O,, O, H,, N,, NH, CN,HC.

Temperatura, local com fator de
excesso de ar; NO, NO,, HC.

Figura 3.14 - Estagios da formacdo da mistura e combustdo em um motor diesel. Fonte:
Modificado de Basshuysen e Schaefer (2004).

Neste contexto, pode-se investigar, entre varios aspectos, a possibilidade de se aumentar o

percentual de biodiesel nas misturas diesel-biodiesel e avaliar as influéncias no spray,

desempenho e emissdes, adicionando também os aditivos avaliados nas amostras em

estudo.
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4- METODOLOGIA

As metodologias e técnicas aplicadas para a obtencdo de dados e sobre o metil-éster
(biodiesel) e 6leo diesel utilizados na preparacdo das amostras e os equipamentos Siao

descritos a seguir.

O esquema (Figura 4.1) abaixo demonstra, de forma simplificada, o caminho adotado para

a realizacdo da presente pesquisa:

Aquisi¢do do combustivel Andlise da qualidade (fisico-quimica)
para os testes e
F |
Escolha do aditivo Revisdo bibliografica e Testes de
antioxidante s estabilidade oxidativa.

Revisdo bibliogréfica e Testes de Ponto

. de Névoa e Ponto de Fluidez.
Escolha do aditivo PPD ——_

Teste microbioldgico para verificacao da

Escolha do aditivo Biocida necessidade de adicao no combustivel;

— estes de compatibilidade com o
o Testes d patibilidad
L combustivel.
Anélise do efeito combinado Avaliac¢do da Densidade, Viscosidade,
dos aditivos e Estabilidade Oxidativa, CP e PP.
!

T limi Avalia¢do do desempenho, poténcia,
estes preliminares em consumo especifico e emissdes de BO, BS
motores com bomba —

: e B100.
mecanica

Testes com o Método Bosch
avaliando as diferencas entre amostras B5
e B20 (com e sem aditivos).

Testes da taxa de inje¢ao
com sistema de injecéo s
common-rail

Testes com B5 e B20 (com e sem
P aditivos) medindo-se a altura de cada jato
dos sete furos do bico injetor.

Testes da penetragdo do
spray em camara controlada
com sistema de injecao
common-rail
|
Testes da penetracdo do
spray em camara de

Testes com B5 e B20 (com e sem
aditivos) medindo-se a altura de cada jato

Corpbustﬁo com Sistem.a de v dos sete furos do bico injetor em uma
inje¢do common-rail camara de combustao.
[}
Obtengdo dasAemlssf)es Testes com B5 e B20 (com e sem
geradas na camara de & aditivos) medindo-se, por exemplo: CO,
combustio com sistema de CO,, NOy, HC, fuligem e opacidade.

inje¢do common-rail

Figura 4.1 - Metodologia adotada para realiza¢ao da pesquisa.
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4.1 - BIODIESEL UTILIZADO NA PREPARACAO DAS AMOSTRAS

A primeira parte da pesquisa foi dedicada a sintese de biocombustivel para testes em
bancada dinanométrica e testes analiticos em escala laboratorial e industrial. Sinteses
laboratoriais foram produzidas na Universidade de Sdo Paulo-USP/Brasil com uso de Oleo
de Fritura. No caso da producdo industrial, se estabeleceu uma microusina de biodiesel
produzida pela empresa Precismec/Araxa-Brasil, a qual foi instalada na UnB/FGA Gama-
Brasil. Este projeto de instalagdo e producao foi coordenado pela Prof* Dra. Maria Del

Pilar Hidalgo Falla e utilizou como matéria-prima 6leo de soja refinado (Apéndice E).

A metodologia utilizada para o presente estudo foi a rota metilica, sendo esta mais
economicamente vidvel, eficiente e pela praticidade na separacdo das fases na etapa da
decantacdo. A rota metilica segue o mecanismo descrito na figura 4.2 para a produgdo de
Metil-Ester de Soja (SME), a partir de 6leo de soja refinado ou de fritura, e mais detalhes a

repeito da microusina sdo dispostos no Apéndice A deste trabalho.

HaC—000R, RyCO0R H;C—0OH

+
catalisador |

HC—0OCOR; + 3 Rs—0OH ~ RCO0R; + HC—0OH
+

HaC—0DC0Ry R,COOR, H.C—0H

Triacilglicerideo Mistura de Glicaral

fisteres

Figura 4.2 — Mecanismo geral da reagdo de transesterificacao de dcidos graxos
(triacilglicerideos).
A segunda parte da pesquisa foi realizada em laboratérios do Istituto Motori do Conselho
Nacional de Pesquisas (CNR) de Ndpoles- Itdlia. O biodiesel usado foi Metil-Ester de Soja
(SME) e Metil-Ester de Canola (RME), ambos produzidos em empresas da regio.

No Brasil, o dleo diesel foi adquirido em postos de distribuicdo da regido, e por doacdo da
Transpetro-Brasil, localizado em Brasilia. Na Itdlia, o diesel utilizado foi adquirido pelo

proprio Istituto Motori-CNR para abastecimento interno e utilizacdo em experimentos.

As caracteristicas fisico-quimicas dos combustiveis estdo descritas no capitulo de

Resultados e Discussdes da presente pesquisa.

45



4.2 - ADITIVOS PARA BIODIESEL

O pacote de aditivos utilizados para melhorar a estabilidade do biodiesel (antioxidantes),
reduzir a polimerizagdo a baixas temperaturas (depressor de ponto de fluidez) e eliminar ou
diminuir os efeitos da presenca de micro-organismos (biocidas) foi obtido de acordo com

as metodologias que se seguem.

4.2.1 - Antioxidantes (AS e AN)

De posse do biodiesel a ser utilizado neste trabalho e verificados os parametros de
qualidade dos mesmos, as atengdes foram direcionadas na escolha dos aditivos que iriam

compor o pacote de aditivos, inclusive estudos de obtencdo do aditivo natural antioxidante.

Os antioxidantes usados nos testes foram o Pirogalol P.A. (AS) e o Acido Gilico
monoidratado P.A. (AN), stamps Vetec and Panreac, respectivamente. O antioxidante
natural Acido Gélico(AN), também foi extraido das vagens da planta Tara (Caesalpinia
Spinosa) para algumas andlises (Apéndice F). As informagOes referentes as respectivas

substancias estdo descritas na tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Dados sobre os antioxidantes utilizados na pesquisa

Nome IUPAC Formula Densidade Ponto de Ponto de Formula
Molecular Fusao Ebuli¢do estrutural
oH
Pirogalol, HO OH
oul,2,3- CcHeOs 1,45 g/cm3 131-134 °C 309 °C
Trihidroxibenzeno
0O~ .0k
chdo Gdélico ou o
Acido 3,4,5- C,HgOs 1,7 g/cm3 (anidro) 250°C - Ho’j Ao
triiddroxibenzoico OH

4.2.2 - Depressor de Ponto de Fluidez (PPD)

O aditivo PPD avaliado, para compor o pacote de aditivos, foi o "Liovac 415" produzido
pela Miracema-Nuodex Industrias Quimica do Brasil, sendo largamente comercializado

para as industrias Petroquimicas e de Lubrificantes, e o qual obteve bons rendimentos em
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baixas concentracdes de uso. Este aditivo tem como base polimetacrilatos, ou seja,
copolimeros de alcoil-metacrilatos de diferentes comprimentos de cadeia, e possui um bom

rendimento com o uso a baixas concentracgoes.

4.2.3 - Biocida

Primeiramente, foram realizados testes microbiol6gicos (Apéndice G) com a finalidade de
verificar a necessidade de se adicionar um aditivo biocida na amostra para eliminar ou
diminuir os possiveis micro-organismos os quais, dentre vdrias desvantagens, geram
residuos que entopem filtros e bicos injetores além de produzirem &dgua e substancias
acidas que prejudicam a qualidade do combustivel e contribuem na corrosao de

reservatorios e pecas do motor.

Confirmada esta necessidade foram realizados testes com diversos biocidas para se
verificar a compatibilidade com biodiesel e misturas diesel-biodiesel, com e sem os outros

aditivos estudados.

Os biocidas testados foram:

1) Liocide D (Miracema Nuodex/SP/Brasil);

2) GrotaMar 71 (Companhia Schulke & Mayr GmbH);

3) Solticide GD-300 (Nanobiocida - Company Soltimum LTD;
4) Liocide OXZ (Miracema Nuodex/SP/Brasil);

5) Coryna EF (Miracema Nuodex/SP/Brasil);

6) Predator 8000 (Innospec Limited/Dow-1tdlia).

Ap6s avaliagdo qualitativa da compatibilidade entre o biocida, 6leo diesel e suas misturas,
e avaliacdo da degradacdo das amostras na presenca de dgua (Apéndice H), trés biocidas
foram escolhidos para a realizacdo dos estudos. Dois deles foram produzidos e cedidos
pela empresa Miracema-Nuodex/SP-Brasil, o Liocide D e a Coryna EF. O Liocide D é
baseado em oxazolidinas especificas indicado para 6leo diesel e biodiesel. A Coryna EF
foi desenvolvida para a preservacdo microbioldgica das emulsdes de fluidos de corte
soliveis, sintéticos e semissintéticos. Segundo a empresa, este biocida possui um atuacio

de amplo espectro, baixa toxicidade e alta estabilidade alcalina. Trata-se de um derivado de
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oxazina, com atividade contra fungos, bactérias e leveduras. e também foi recomendado,

pela empresa, para utilizacdo em biodiesel e misturas 6leo diesel-biodiesel.

O terceiro biocida foi produzido e cedido pela empresa Innospec Limited-Dowl/Itélia,
chamado Predator 8000. De acordo com a empresa, este aditivo € uma mistura de nitrato
de magnésio e uma reagdo de: 5-cloro-2-metil-4-isotiazolina-3-one e 2-metil-2H-isotiazol-
3-one (3:1). Quanto a toxicidade possui risco de lesdes oculares graves, irritacao a pele e
pode causar sensibilizacao por contato. Apesar da toxicidade, as concentragdes utilizadas
na composi¢ao do pacote de aditivos foi de 200 ppm (quantidade suficiente para reduzi-la
ou eliminar os micro-organismos presentes, ou ainda que a amostra venha ser exposta),
sendo necessdrio maiores cuidados no momento da adicdo desta mistura biocida na
amostra em questdo. Apds testes da interagdo entre os aditivos e combustivel, foram
conduzidos testes fisico-quimicos para se identificar qual dos aditivos resultaria em

melhores efeitos, isto €, demonstrando uma melhor sinergia entre os aditivos avaliados.

4.3 - EFEITO DA INTERACAO ENTRE COMBUSTIVEL-ADITIVOS

Os testes do efeito combinado consistem em avaliar o comportamento da amostra, ao
adicionar o aditivo de forma individual e na presenca de outros aditivos (pacote aditivos:
antioxidante biocida e PPD), porque a qualidade do biodiesel pode variar dependendo das
estruturas moleculares de seus ésteres constituintes ou devido a presenca de outros
componentes. Para este efeito, os seguintes testes foram realizados como: andlise de
aparéncia, viscosidade, densidade, estabilidade oxidativa, ponto de névoa (CP) e ponto de

fluidez (PP).

E de acordo com documentos,testes de compatibilidade, testes de estabilidade oxidativa,

PP e CP, as respectivas concentracdes dos aditivos utilizados foram (Tabela 4.2):

Tabela 4.2 - Concentra¢des dos aditivos utilizados na preparagdo das amostras.

Tipo de aditivo Quantidade (ppm)
AS = Antioxidante Sintético (Pirogalol) 100
AN=Antioxidante Natural (Acido Gilico) 100
D=Depressor de Ponto de Fluidez (Liovac 415) 100
Bi=Biocida 200
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4.3.1 - Densidade

A massa especifica (densidade) de uma substancia ou material € um parametro que esta
intimamente ligada a estrutura molecular de suas moléculas, isto é, quanto maior for o
comprimento da cadeia carbonica do alquilester maior serd a densidade medida. No
entanto, o valor ird diminuindo de acordo com o aumento da quantidade de insaturagdes
nas moléculas. Demais substancias presentes, como por exemplo, os aditivos acrescentados

também poderdo alterar a densidade da amostra (Desmirbas, 1743 & Lobo et al., 2009).

Para comparagdo entre as amostras de diferentes misturas 6leo diesel-biodiesel com e sem
aditivos, verificou-se os valores das densidades para avaliar as mudancas ocorridas ao
adicionar certa quantidade de biodiesel ao dleo diesel, e na insercio de aditivos nas
amostras. Observou-se ainda, se os mesmos estavam dentro das normas exigidas, as quais

sdo descritas na tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Regulamentos aplicados 2 Densidade de B100 e Misturas Oleo Diesel-

Biodiesel.
Brasil UE Brasil UE

. ) Limite ANP | Limite EN | -™it¢ ANP | Limite EN

Propriedades Método 1 2 para Diesel e | para Diesel e
para B100 para B100 misturas’ mistura®

Densidade a EN ISO .
15 °C [ke /] 12185 -- 860-900 -- 845 (max)
Densidade a EN ISO
20 °C [kg/m3] 12185 850-900 -- 820 - 865 --

" Resolugio N°7/2008 para Biodiesel-Brasil. Agéncia Nacional do Petréleo (ANP).
> Norma Europeia EN 14214 / Biodiesel.

* Resolugdo ANP N° 65, DE 9.12.2011 - DOU 12.12.2011 S-500.

* Diretiva 98/70/CE.

Dessa forma, a densidade foi medida segundo o método descrito pela norma ASTM
D1298 e NBR 7148 a 20°C, citada na Resolu¢ao N°7/2008 da ANP (Apéndice I). Nesta
resolucdo, além dos métodos de hidrometros de vidro, o qual foi utilizado nesta pesquisa,
sao estabelecidos os métodos indicados pela norma europeia, e os métodos ASTM D4052
e NBR 14065, sobre decimetros digitais. As amostras avaliadas durante os testes foram

(Tabela 4.4):
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Tabela 4.4 - Amostras selecionadas para andlise de Densidade.

Numero de Amostras Amostras
1 B5RME (95% diesel + 5% RME)
2 B100 RME (100% biodiesel RME)
3 B100 SME (100% biodiesel RME)
4 B20RME (80% diesel + 20% biodiesel RME)
5 B20SME (80% diesel + 20% biodiesel SME)
6 B5ASDBI (95% diesel + 5% RME + Aditivos)
7 B5ANDBI (95% diesel + 5% RME + Aditivos)
8 B20RMEASDBI (100% biodiesel RME + Aditivos)
9 B20RMEANDBI (100% biodiesel RME + Aditivos)
10 B20SMEASDBI (100% biodiesel SME + Aditivos)
11 B20SMEANDBI (100% biodiesel SME + Aditivos)

4.3.2 - Viscosidade

A viscosidade € um parametro que mede a resisténcia do fluido ao escoamento, sendo uma
importante propriedade que vai determinar as condi¢cdes Otimas de armazenamento, de
manuseio e das condi¢des operacionais, por exemplo no bombeamento econdémico e na
pulverizacdo (atomizagdo) do combustivel para os processos de queima em motores. Este
ultimo serd intimamente analisado nos testes com spray e cameras CCD, no item 4.4 deste
trabalho. Assim, a determinac@o da viscosidade € essencial para muitas especificagdes de

produtos (ASTM D445-11A, 2000 & Bizzo, 2012).

Este parametro também € utilizado para a classificacao do tipo de combustivel designado,
no caso do Brasil, pela Resolucdo CNP N° 3, de 18.2.1986, onde sdo classificados pela
ordem crescente do valor. Neste mesmo documento sdo citados os métodos de ensaios
para determinacdo da viscosidade de 6leos combustiveis, especificamente para produtos de

Petréleo e asfaltos (Brasil, 1986).

Knothe (2005) relata em seu trabalho que existem dois fatores que aumentam a
viscosidade do biodiesel. O primeiro fator € o comprimento da cadeia carbdnica e o
segundo é o grau de saturacdo da amostra. Ambos influenciam o processo de queima do
combustivel na cadmara de combustao dos motores. O autor ainda acrescenta que a alta

viscosidade propicia uma combustdo heterogénea devido a redugdo da eficiéncia na
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atomizacao do fluido na camara de combustdo gerando, consequentemente, a deposicao de

residuos nas partes internas do motor.

Isto significa que um biodiesel contendo sabdes residuais, glicerideos ndo reagidos e até
mesmo a presenga de produtos das reacdes de oxidacdo na degradacdo do biodiesel
aumentam a sua viscosidade (Lobo et al., 2009). Assim, para monitorar a viscosidade do
biodiesel e de suas misturas utilizam-se os regulamentos citados na tabela 4.5, que também

contém os limites permitidos para seu uso.

Tabela 4.5 - Regulamentos aplicados a Viscosidade de B100 e Misturas Oleo Diesel-
Biodiesel a 40 °C [mmz/s].

Limite ANP' | Limite EN* Limite ANP’ para | Limite EN” para
Propriedades . .
para B100 para B100 Diesel e misturas | Diesel e misturas

Viscosidade a

5 3,0-6,0 3,50-5,00 2,0-5,0 2,00-4,50
40°C [mm~/s]

" Resolugio N°7/2008 para Biodiesel-Brasil. Agéncia Nacional do Petréleo (ANP).
> Norma Europeia EN 14214 / Biodiesel.

? Resolugdo ANP N° 65, DE 9.12.2011 - DOU 12.12.2011, S-500.

* Diretiva 98/70/CE.

O método recomendado pelas normas ¢ o método EN ISO 3104 para determinagdo de
Viscosidade Cinemadtica a 40 °C, a qual corresponde ao Método ASTM D445 em que
descreve a viscosidade cinemadtica (v) como o quociente da viscosidade dinamica () e da

densidade do fluido (p) de um material 2 mesma temperatura e pressao ( Equacao 4.1).

v=n/p “4.1)

A viscosidade dindmica (1) € a relagcdo entre a tensdo de cisalhamento aplicada e a taxa de
cisalhamento de um material. E uma medida da resisténcia ao escoamento ou deformacao,
que constitui a capacidade de um material transferir momento em resposta em resposta as

forgas externas de cisalhamento estdvel ou tempo-dependente. (ASTM D445)

A viscosidade cinemdtica (v) é definida pela relacdo entre a momento de transporte € o
momento de armazenamento. A partir das propriedades de transporte de calor, massa e
transferéncia de momento, a viscosidade cinematica € tomada como difusividade de

momento.
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A viscosidade cinemiética de amostras de Biodiesel de Oleo de Soja Comercial (BOS)
foram obtidas em laboratério da empresa Miracema-Nuodex/SP, utilizando-se um banho
térmico e viscosimetro calibrado Cannon-Fenske. Quanto as amostras preparadas no IM-

CNR, detalha-se a seguir a metodologia usada para as andlises.

O tempo foi medido para um volume fixo de amostra a fluir por gravidade através do
capilar de um viscosimetro calibrado, Cannon-Fenske Routine D906, sob uma cabeca de
conducgdo reprodutivel e com um ambiente controlado, no que diz respeito a temperatura,
utilizando um Controlador de Temperatura Thompson & Mercer, como pode ser visto na
Figura 4.3. A precisdo deste equipamento ¢ + (0,01 °C, e trabalha em temperaturas de +10
°C até 120 °C. Os dados foram recolhidos para as amostras de Diesel (B5), B2ORME
B20SME a 40 e 100 °C, em laboratérios do Istituto Motori-CNR.

Figura 4.3 - Controlador de Temperatura Thompson & Mercer e viscosimetro Cannon-

Fenske D906 utilizados na obtencdo de viscosidade cinematica.

A viscosidade cinematica € obtida através da multiplicacdo do tempo de fluxo medido (s) e
a constante de calibracdo do viscosimetro, que neste caso foi de 0,004. As medidas
necessitam ser reproduziveis e repetiveis. O erro associado foi de 0,19% do produto. A

unidade é obtido em mm2/s, em que 1 mm?/s = 1 ¢St.

Assim, calcula-se cada valor da viscosidade cinematica determinada, v ;, vy and v, a
partir dos trés tempos de fluxo medidos, ¢;, #, and 73, e a constante do viscosimetro, C =
0,004, por meio da seguinte equacao:

v 123=C- 1123 (4.2)
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onde:

v 123 = valores de viscosidade cinemadtica determinados para v; , v, € v3, respectivamente,
mm°/s ou cSt,

C = constante de calibragdo do viscosimetro, mmz/sz, e

1123 = tempos de medida de escoamento para t;, 1, e 13, respectivamente, s.

4.3.3 - Ponto de Névoa (CP) e Ponto de Fluidez (PP)

Foram realizados testes iniciais, em laboratério, para verificacao da solubilidade em metil-
éster e misturas com 6leo diesel, em concentracdes de 50, 100, 200 e 300 ppm, mostrando-
se completamente soltivel em todos os testes. Com isso, foram preparadas as amostras para

os demais experimentos.

Para a obtencdo dos valores de CP e PP, as amostras analisadas foram encaminhadas para
laboratorios especializados (Miracema-Nuodex/SP-Brasil e SGS-Itdlia). A metodologia

empregada foi estabelecida com base nas normas ASTM para:

e Ponto de Névoa (Cloud Point, CP): ASTM D-2500 (2004), em que somente &
aplicado para os produtos que sejam transparentes em camadas de 40 mm de
espessura, e com CP abaixo de 49 °C.

e Ponto de Fluidez (Pour-Point, PP): ASTM D 97-96a (1996), a qual € utilizada a

todos os produtos petroliferos e para 6leo combustivel ndo destilado.

4.3.4 - Avaliacao da estabilidade oxidativa do biodiesel e suas misturas

Com relagao as metodologias disponiveis para se determinar a estabilidade de oxidacao, o
método de acordo com as normas europeias EN 14112, comumente referido como método
Rancimat, foi adotado como uma metodologia padrao para determinar a estabilidade
oxidativa do biodiesel na Europa e, mais recentemente, no Brasil através da Resolu¢ao N°

42 da ANP.

Testes iniciais foram realizados para verificagdo de dois antioxidantes: o BHT e o
Pirogalol (PY) em biodiesel produzido a partir do 6leo de fritura coletados em restaurantes,
avaliando se estes atingem o periodo de inducdo de acordo a norma (> 6 h) e em diferentes

concentracdes (100 e 500 ppm). Estes testes foram realizados pela empresa Pensalab/SP.
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ApOs, testes de estabilidade oxidativa foram realizados para as amostras preparadas no
IM-CNR/Italia para a verificagdo da influéncia dos aditivos nas misturas, bem como, da
qualidade das amostras utilizadas nos demais testes executados no local. Com o apoio do

IM, as anélises foram realizadas segundo a Norma EN 14112 pela empresa SGS-Itdlia.

Com isso, de posse dos resultados sobre a compatibilidade dos aditivos ao biodiesel,
selecionou-se dois biocidas para a preparacao das amostras, o Coryna EF e o Predator

8000.

O principio de funcionamento de um Rancimat é basicamente um fluxo de ar que passa por
3g de biodiesel, que é mantido com a temperatura controlada a 110 + 2 °C. O ar passa,
entdo, para o tubo que contém 4dgua deionizada levando consigo os 4cidos volateis,
principalmente o 4cido férmico, que sdo provenientes da oxidacdo. Estes voldteis se
solubilizam aumentando, consequentemente, a condutividade elétrica da dgua. A figura 4.4

mostra o esquema bdasico da aparelhagem necessdria para sua montagem.

1- Bomba de injecdo
de ar
3 2- Mangueira de
conexdao entre a
g bomba e recipente
6 3 - Termdmetro (T=110°C)
4 - Tubo de ensaio contendo 3g
de amostra de Biodiesel
5 - Chapa de aquecimento
7 (T=110"C)
10 9 6 - Mangueira para transporte
dos gases formados
5 T - Tubo de ensaio contendo
- dgua deionizada
8 - Condutivimetro
9 - Crondmetro
10 - Banho de dleo

/00 \

Figura 4.4 — Esquema bdsico de montagem de um equipamento para andlise de estabilidade
oxidativa do biodiesel.

Com o equipamento em funcionamento obtém-se curvas de Condutividade versus Tempo

de inducdo, em que se pode avaliar a qualidade do biodiesel e a variacdo do periodo de

inducdo que a adi¢c@o dos aditivos causa nas amostras avaliadas.

Em suma, os primeiros testes foram realizados no equipamento Rancimat do IQ-USP
usando biodiesel produzido na Microusina de Biodiesel a partir de 6leo de soja refinado e

Oleo de fritura. Em seguida, novas amostras foram preparadas com a adi¢do do pacote de
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aditivos no IM-CNR e as andlises com Rancimat foram realizadas pela empresa

especializada SGS, localizado em Napoles-Itélia.

4.4 - TAXA DE INJECAO E DIAGNOSTICO OTICO DE SISTEMAS COMMON-
RAIL

Durante o processo de combustdo em um motor diesel, a dispersdo do combustivel é
afetada pelo bico de injecdo e, consequentemente, a capacidade do combustivel vaporizar.
Segundo Marcic (2006), conhecer a taxa de injecdo € essencial para se compreender a
combustao no motor e, no presente trabalho, € importante verificar as diferencgas entre as

amostras em vdrias proporcdes de biodiesel, e também na presenca e auséncia de aditivos.

No caso de um biocombustivel que vai ser utilizado em motores diesel, de ambos os
sistemas de inje¢ao: bomba mecanica e common-rail, faz-se necessario mais estudos sobre

as influéncias que a adi¢do de aditivos podem provocar em ambas as tecnologias.

Com relacdo aos motores que t€m o sistema de injecdo common-rail, foram realizados
testes de caracterizacdo e andlise do spray durante as injecdes, e as emissdes de gases de

escape durante o processo de combustao.

4.4.1 - Testes de Spray com o Método Bosch e com uma Camara Oticamente
Acessivel

Para se analisar a taxa de injecdo de sprays em sistemas de injecao hd véarios dispositivos e
os dois métodos mais aplicados sdo o Método Bosch e o Método Zeuch, em que o primeiro
método citado foi publicado em 1966 e é o mais usado em testes de bancada. A bancada
utilizada neste trabalho foi o Método Bosch, que adquire a taxa de injecao a partir de ondas
de pressdo geradas dentro de um tubo cheio de combustivel (Zeuch, 1961, Bosch, 1966,

Payri et al., 2008).

Na sequencia, para concluir as investigacOes sobre a evolugdo do spray, foi empregada
uma camara de pressdo controlada usando uma técnica Otica de diagnostico. Este
procedimento permite a obtencdo de imagens a alta velocidade, permitindo a avaliagdo da
pulverizacdo na camara. A penetragdo média dos jatos foram medidas utilizando-se uma

condi¢do transiente ndo-evaporativa.
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Assim, os seguintes passos foram realizados para o estudo do perfil de injecdes a fim de

comparar as diferentes amostras 6leo diesel-biodiesel, com e sem aditivos:

1°) Estudo da taxa de injecdo, ou seja, volume de combustivel injetado em diferentes

condig¢des de pressao e tempo com o Método Bosch;

2°) Obtengao da penetracdo média dos jatos para cada amostra, em diferentes tempos de

injecdo com um sistema Otico e em camara com condi¢do transiente ndo-evaporativa.

Portanto, a bancada de ensaios, localizada no Laboratério de Estudos do Spray no Istituto

Motori-CNR (IM-CNR), teve a configuracao mostrada na Figura 4.5 abaixo.

Gerador de
Pulso/Atraso
] 5 A rrcy
Rail (Linha) = . Tubo para
- o] 7 estudo de taxa
i - de injegiio

CCD
(1376x1024)

Bomba de
Alta Pressio T

Recipiente de
Alta Pressao

Gas SF

Interface
Computacional

Figura 4.5 — Esquema da bancada experimental do estudo de taxa de injecdo e spray em
condi¢@o ndo-evaporativa.

Cada passo citado anteriormente serd detalhado nos subcapitulos que se seguem.
4.4.1.1 - Estudo da Taxa de Injecao

Em geral, a "Taxa de Injecao" pode ser obtida segundo a Figura 4.8, pelo Método Bosch

com o qual se mede a onda de pressdao que se produz quando um injetor injeta fluido
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compressivel, que neste caso sdo as misturas de diesel-biodiesel, para correlacionar um
perfil de injecdo usando a equagdo pressao-velocidade vélida para uma onda de pressdao

unica (Bower e Foster, 199, Phan, 2009).

As descargas de injecdo de combustivel no interior do tubo e, com o uso da equagdo de
continuidade (equacdo 4.5), seguindo as leis de conservagao, revelam que a quantidade de
combustivel, por unidade de tempo dQ/dt, injetada a partir dos bicos injetores para dentro
do tubo produz uma velocidade equivalente do combustivel v, a qual depende das
dimensodes do tubo e da densidade do fluido, isto €:
p=apv 4.3)

onde, p = pressao [kPa]

a = velocidade do som no combustivel [m/s]

p = densidade do combustivel [kg/l]

v= velocidade de escoamento [m/s]

Este escoamento do fluido gera uma onda de pressao que € proporcional a dQ/dt e é obtida
por um sensor piezoelétrico. Os sinais de pressdo medidos a partir de extensometros sao
aumentados utilizando um amplificador, e esta equagdo € vdlida para uma unica onda de
fluxo instavel. A mudanca de pressdo € descrita pela equacdo 4.6, a qual € derivada da

teoria de impulso hidraulico:

dp = apdv =22 (4.4)
dt
em que, dp = variagado de pressao [kPa]

a = velocidade do som no combustivel [m/s]
p= densidade do combustivel [kg/1]
dv= variacdo da velocidade do escoamento [m/s]

dQ/dt = quantidade de combustivel por unidade de tempo [m?/s]
Conhecendo a equagdo de escoamento (Equacao 4.7),

dQ _dv _Adl_

— 4.5
dt dt dt (*)
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sendo, dQ = variacdo da quantidade de combustivel no tempo [m3]
A = Area da seccao do tubo [mz]
V= volume do combustivel [m3]
dt= variacao do tempo [s]
dl = deslocamento [m]

v= velocidade do escoamento [m/s]
Combinando com as Equagdes 4.5 a2 4.7, t€ém-se:

aQ_ Av= Ap (4.6)
dt ap

Assim, a quantidade de combustivel injetado por unidade de tempo € uma func¢do linear da
pressdo, que permite a caracterizacao quantitativa das inje¢Oes. Para calcular a quantidade
de combustivel por curso do émbolo (ciclo) a Equacao 4.8 estd integrado dentro no periodo

de injecdo, gerando a equacdo 4.9:

Q v[fim da injecdo A fim da inje¢do

. dQ(t) =— pdt 4.7)

inicio da injecdo ap inicio da inje¢do

Onde p, foi obtida com a curva gerada pela bancada, principalmente, o sensor de pressao,
amplificador e osciloscopio. Em resumo, o combustivel fornecido ao injetor € acionado por
um sistema de inje¢do de combustivel common-rail, o qual possui injecdo de alta pressao e
estd adaptado para a bancada de testes de modo, em que a ponta estd no inicio do tubo de
medi¢do, como pode ser visto na Figura 4.5 . A medida que a amostra é injetada, uma onda
de pressdo € produzida e medida pelo sensor de pressdo que estd localizado préximo ao
injetor. No meio do tubo encontra-se uma placa com orificio controlando a onda de pressao
que se reflete e entra na parte de tubo seguinte. Deve-se observar que quando uma
quantidade de combustivel elevada entra no tubo seguinte, uma onda de pressao negativa é
refletida para o tubo de medicdo (tubo anterior) e se a quantidade de amostra é elevada no
primeiro tubo a onda gerada entra no tubo seguinte, originando taxas indesejdveis e irreais

de injecdao (Bower e Foster, 1991).
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Com um sistema common-rail acoplado a um computador, a uma Unidade Eletronica de
Controle (UEC) e a um tubo do Método Bosch, é possivel controlar o inicio da injecdo e
sua duracdo. Um sinal € enviado a partir do amplificador de carga e osciloscopio para o
injetor, ajustando a pressao desejada de inje¢do. As pressdes de injecdo utilizadas foram
1200 e 700 bar a fim de se testar o desempenho de injetor. A contrapressdo foi de 72 bar.
ApOs estes testes com o injetor, a pressao de injecdo foi configurada a 800 bar para todos
os outros experimentos. A frequéncia de injecdo aplicada foi de 4 Hz e a resolucdo do
tempo da taxa do combustivel é de 1 us. Assim, a figura 4.6 mostra a bancada de testes

para os estudos com o spray:

Interface
Computacional * |

Figura 4.6 — Fotografia do aparato experimental para testes de taxa de injecdo. Localizado
no Laboratério de Estudos de Spray, IM/CNR-Italia.

De acordo com trabalhos de Allocca et al. (2010) e Allocca e Montanaro (2011), os dados
coletados para as taxas de injecdo sdo uma média de 100 strokes(tiros) para reduzir os
ruidos das medidas individuais de cada perfil, mas segundo testes iniciais, 50 strokes

geraram dados satisfatorios para esta pesquisa.

O injetor utilizado nos testes foi comprado especificamente para este trabalho, contendo 7

furos e 136 um de didmetro (Figura 4.7). Trata-se de um injetor de segunda geracdo CR.
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- Conexdo de alta pressio;

- Retorno de combustivel;

- Plug em conexio com a UEC;
- Piezoatuador;

- Alavanca;

- Embaolo da vilvula;

- Vilvula;

- Embaolo de Controle;

9 - Agulha do bico injetor;
10- Cimara de alta pressio do
bico injetor;

11- Orificios do bico injetor.

R })

Figura 4.7 - Injetores Common-rail. (a) Injetor GM, 2* geracao CR, 7 furos, 136 um de
diametro utilizados nos experimentos; (b) Modelo de injetor com descri¢do da estrutura
interna, de acordo com Basshuysen e Schaefer (2004).

Assim, as configuracdes que foram estabelecidas para os testes de "Taxa de Injecdo"
foram:

Tabela 4.6 — Configuracdes utilizadas durante testes de "Taxa de Injecao".

Pressdo da Injecdo (Piy)= 800 bar

Tempo de injecdo (Tinj)= 1 milissegundo
Média de sinais (ciclos de manivela) = 50 Strokes (str)
Frequéncia= Disparo tinico

Tempo para amostragem (balanca) = 2 Minutes
Tubo para testes= 8 x4x3000 | mm

Secc¢do da drea do tubo (A)= 12,56 mm®
Temperatura ambiente = 23 °C
Velocidade do som no combustivel (a)= 1330 m/s

De posse da massa medida na balanca semi-analitica e a massa calculada pela equacdo
(4.9), verifica-se a variacdo da taxa de injecdo (mm3/str), avaliando-se o combustivel

estudado e a injecao deste em questao.
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4.4.1.2 - Penetracdo Média do Spray

No sistema common-rail, a alta pressdo causa uma melhor pulverizacio do spray e
consequentemente uma melhor mistura no interior da camara de combustdo. Para se
comparar variacoes na pulverizacdo do combustivel foi utilizado um ambiente controlado
que simula a cdmara de combustdo de um motor, sendo possivel a obteng¢ao de imagens da
pulverizacdo do spray, para cada amostra, utilizando-se uma bancada de testes e uma

camera CCD como mostra a Figura 4.8.

Figura 4.8 —Fotografia do aparato experimental para testes de Penetracdo Média de Spray.
Localizado no Laboratério de Estudos de Spray, IM/CNR-Itdlia. Onde (a) testes de
bancada para testes com spray num sistema controlado, (b) parte traseira da camara de
testes para instalacdo do injetor; (c) frontal da camara para os estudos de penetracio de

spray.
Em geral, a bancada de estudos sobre a Penetracao de Spray compde-se dos equipamentos

descritos abaixo:

o Interface computacional,

o Osciloscopio;

o Gerador de sinal;

o Unidade de Controle Eletrénico (UCE);
o Bomba de baixa pressao;

o Bomba de alta pressao;

0 Rail (linha) de injecado;

o Cilindro com SFg;
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o Bico Injetor;

o Camara para estudos em ambiente controlado;
o Flash;

o Camera CCD de alta velocidade (Photron SA4).

Instrumentos que utilizam a tecnologia de CCD (charge-coupled device) para obtencdo de
imagens de movimento a alta velocidade sdo muitas vezes utilizados para este tipo de
estudo. Esta camera possui um sensor para a captagdo de imagens formadas por um
circuito integrado que contém uma matriz de capacitores acoplados que move a carga entre
eles. De acordo com Janesick (2001) o CCD foi inventado em 1969 por Willard S. Boyle e
George E. Smith. Esta tecnologia revolucionou o campo da imagem, afetando, por

exemplo, a instrumentacdo dos estudos astrondmicos e depois sendo utilizado para estudos

sobre sistemas de injecdo. Durante os testes de Penetracdo de Spray, a camera CCD

utilizada foi a Photron SA4 (Camera de Alta Velocidade de Ciclo Resolvido) (Figura 4.9).

Figura 4.9 — Camera CCD utilizada para os testes de Penetracdo Média do Spray das

amostras das misturas diesel-biodiesel (com e sem aditivos).

O injetor utilizado para os testes foi 0 mesmo em todas as andlises, sendo um injetor de
GM de 27 geragdo CR com 7 furos e 136 um de didmetro. Para obter a densidade desejada
no interior da camara na quantidade de 20,22 kg/m3, o mandmetro, da bancada de testes,
foi posicionado com uma pressao relativa de 3,3 bar. Em resumo, os equipamentos e suas

configuragdes sdo descritos na tabela 4.7:
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Tabela 4.7 — Configuracdo usada durante os testes de Penetragao Média de Spray

Pressdo da Injecdo (Piy)= 800 | bar
Tempo de injec@o (Tinj)= 1 | ms
Temperatura ambiente = 23 | °C
Frequéncia= Disparo tinico

Camera CCD Photron SA4= 25 | mm
Densidade da cAmara (gas SF) 20,22 Kg/m3

Todos os testes foram realizados em triplicata. E como em trabalhos de Allocca et al.
(2009 e 2010), a penetracao do spray € apresentado como a média dos 7 jatos, sendo neste
caso, em vez de 5 imagens de repeticdes foram adquiridas 3 imagens das repeticdes, nas
mesmas condi¢des, a fim de reduzir a irregularidade intrinseca da evolucdo do spray em

fun¢ao do campo de fluxo nao uniforme no interior da camara.

Dessa forma, para cada amostra, foram obtidas trés sequéncias de quinze imagens por
injecdo. O tempo de aquisicdo das imagens (Tacq), numa sequéncia, foram
respectivamente: 30, 50, 100, 150, 300, 500, 700, 1000, 1300 e 1600 us. Sendo que o
ponto zero da medi¢do foi de 780 us, isto significa que a primeira medi¢do de 30 ps, foi
obtida no tempo de 810 ps, e assim por diante. Cada imagem foi analisada por meio de um
algoritmo criado no software MATLAB para obtencao dos valores de penetragdo do spray

e comparados com os resultados das demais amostras.

4.4.2 - Diagnéstico Otico do Processo de Combustio

As caracteristicas do combustivel como, por exemplo, o nimero de cetano ou a adi¢do de
outros materiais (aditivos), é importante para a compreensdo dos resultados obtidos das
amostras analisadas. Assim, misturas de 6leo diesel-biodiesel com e sem aditivos foram
testados para andlise dos seguintes aspectos: i) Taxa de Injecdo; ii) Penetragao do Spray;

iii) Pressao Interna do Cilindro; iv) Emissoes de gases de escape e v) Atraso de Ignigao.

Os dados de Taxa de Injecdo e das respectivas imagens foram obtidas utilizando uma
camara de combustio externa de alta turbuléncia oticamente acessivel, conectado a um
motor de igni¢do por compressao de 2 tempos, com um unico cilindro e sistema de injecao

de alta pressdao common-rail, tal como € mostrado na Tabela 4.8.
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Tabela 4.8 — Especifica¢des da Bancada do Motor de Testes

Descrigao Especificagoes

Tempos do Eixo de manivela (Stroke) Cilindro tnico de 2 tempos

Camara de Combustdo Turbulenta 50 mm (Diametro) x 30 mm

(Espessura)
Curso 150 mm
Acesso 170 mm
Biela 360 mm
Razao de compressao 10,1:1

Roots blower (Bomba com lébulo de

Suprimento de ar o
p deslocamento positivo)

Pressao do ar de admissao 0,101 MPa

As medidas da camara de combustdo externa sdo apropriadas para estabilizar o meio, no
final do curso de compressao e as das condicdes de turbuléncia, para reproduzir o ambiente
fluido dindmico andlogo aquela dentro de um motor diesel de injecdo direta real.

(Tornatore et al., 2011)

A Figura 4.13 mostra o motor com a camara de combustdo externa ligada por um sistema
common-rail, um laser e, a camera CCD de alta velocidade. Conectou-se um espelho para
adquirir imagens da camera oticamente acessiveis, diretamente do interior da camara de
combustdo. Esta cAmara de combustao possui um acesso a que se pode encaixar um disco
de quartzo para estudos do spray, e também se pode fechar com uma peca de aco para os

estudos de emissdo de gases de escape (4.10).

Figura 4.10 - Bancada de testes para motor oticamente acessivel contendo uma cimara
externa com sistema de injecdo common-rail, com fechamento com uma peca de quartzo,

como mostra a figura, ou de aco.
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A bancada de testes estd detalhada na Figura 4.11, onde se pode observar a posicao das
injecdes de combustivel, setores acesso do laser e da camera CCD. Tais caracteristicas
tornam possivel a obtencdo de imagens durante as experiéncias (Figura 4.12). Nota-se
também, o local de entrada e saida de ar e de gases de escape, respectivamente. Com isso,
foram realizados ensaios para a caracterizacdo do spray, dentro do motor, durante as

injecdes e imediatamente antes da reacdo de combustao.

Bico Injetor e /
i

Bico ]n]etur

Limina de Laser
Cimera
Orificio de CCD
Entrada de ar
Duto Tangencial Orificio de saida de
gases de escape Y \ '.K-

Cilindro do motor -

Figura 4.11 - Camara de combustdo oticamente acessivel com cadmara turbulenta e

principais equipamentos utilizados na obtencdo das imagens de spray.

30 ps 50 ps

300 us 400 ps 500 ps 600 ps 700 us

Figura 4.12 - Exemplo de imagens da evolu¢@o do spray na camara de combustao
oticamente acessivel do motor diesel. Teste com a amostra B2Z0RMEASDC.

Para os ensaios, o injetor utilizado foi o mesmo injetor de 2* geracdo CR com 7 furos e 136

um de didmetro. A taxa de injecdo de combustivel foi calculada para verificagdo da
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performance do bico injetor apds os primeiros testes realizados no Laboratério de Testes

com Spray/IM-CNR.

Todos os testes de combustao foram iniciados quando alcancada a temperatura do 6leo do
motor em 50° C. Durante os testes, o controle da temperatura foi realizada através de um
sistema de arrefecimento ligado ao banco de ensaio com &dgua gelada. Fixou-se a
velocidade de rotagdo em 500 rpm e Pressdo da Injecao (P;iyj) em 800 bar. Configurou-se o
Tempo de Injecdo (Ti,) para 1000 ps, e o Inicio da Injecdo (SOI) foi definido para
3°BTDC, ou seja, antes do ponto morto superior. Os dados foram obtidos utilizando um
equipamento da marca AVL Indicom conduzido por um codificador 6tico com 0,2 CAD de

resolucgdo.

Mostra-se na Tabela 4.9, as condi¢gdes estabelecidas para os ensaios de "Pressdo do Interior
do Cilindro", "Penetracdo do Spray", e "Emissdo de gases de Escape" do motor diesel de

dois tempos.

Tabela 4.9 — Configuracdo usada durante os testes com o motor diesel 2 tempos.

Pressdo de Injecdo (Piy) 800 bar
Tempo de Injecado (Tiy) 1000 us
Temperatura do Oleo do Motor 50 °C
Inicio da Inje¢ao (SOI) para testes 3 CAD BTDC

Inicio da Inje¢ao (SOI) para testes de Emissao de gases de
Escape e Pressao interna do Cilindro.
Lente da Camera CCD (PCO 2000) 25 mm

11,7,3e-1 | CAD BTDC

Usando o sistema de controle "Dynamic Studio" para o sistema de camera CCD, PCO
2000, 25 mm, o tempo configurado entre os pulsos foi de 3,3 us, a taxa do disparo foi de

2,08 Hz, e com a aquisi¢do de 20 imagens para cada angulo de interesse do virabrequim.

Para a obten¢do das imagens do spray (Figura 4.12) é importante conhecer o tempo de
inicio da injecdo e da igni¢do, e o atraso da ignicao (ID). Basshuysen e Schifer (2004)
descreve que o Inicio da Injecdo (SOI) € determinado pelo sinal de elevagdo da agulha, da
valvula de solenoide, e do fluxo do injetor, ou, no caso desta bancada experimental, pela

saida de combustivel pelo orificio do bico injetor, registrado pela camera CCD.
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A pressao na camara de turbuléncia também foi recolhida por um transdutor de pressao de
quartzo AVL QC34C. Os resultados desta pressdo foram calculados com uma média de 300
ciclos consecutivos do motor. Alkhulaifi and Hamdalla (2011) relatam que existe certo
nimero de métodos que podem ser usados para se determinar o Inicio da Combustao
(SOC). Entre estes, existe o método da segunda derivada da pressdo do cilindro, o qual é
referido como o mais confidvel do que quaisquer outros métodos, de acordo com Syrimis

et al. (1996) and Assanis et al. (2003).

Para se determinar o tempo aproximado do SOC durante os experimentos, pode-se utilizar
as imagens obtidas pela camera CCD, nas quais se observa o inicio da combustdo. Com
este dado pode-se, também, delimitar o tempo de coleta de imagens para todo experimento
sobre a penetragdo do spray de combustivel.Dessa forma, com os momentos de SOI e
SOC, os testes foram programados para coleta de dados (imagens) nos respectivos tempos:
30, 50, 70, 100, 150, 200, 300, 400, 500, 600 e 700 pus. Um exemplo destas imagens pode

ser visto na Figura 4.12.

Em relagdo aos testes de Emissdes de Gases de Escape, durante o processo de combustao,
fez-se uso da bancada disposta nas Figuras 4.16 e 4.17, conectando-se um analisador de
gases da marca Digas, modelo AVL 4000. O analisador possui sensores para medi¢des de
concentracdes de NOx, CO, CO,, HC, O,, e acoplada a este, um o opacimetro Digas AVL
439 para obtengcdo de informacdes quanto a opacidade (N%). O tempo de injecdo
eletronica foi configurado para 11 CAD BTDC, 7 CAD BTDC, 3 CAD BTDC e 1 CAD
ATDC para cada amostra estudada. Em que, CAD significa Crank Angle Degree, isto &,
grau correspondente ao angulo em que se encontra o virabrequim. A razdo de EGR foi
mudada de 0% a 50% correspondendo a aproximadamente 19% de O, de admissdo. A

precisdo do aparelho para as medicdes estd descrito na tabela 4.10 abaixo.

Tabela 4.10 — Especificagoes do Equipamento Analisador de Gases

Alcance de Medida Resolugao
CO 0-10% Vol. 0.01% Vol.
CO, 0-20% Vol. 0.1% Vol.
HC 0-20000 ppm Vol. 1 ppm
NOy 0-5000 ppm Vol. 1 ppm
) 0-25% Vol. 0,01% Vol.
Opacidade (N) N=0...100 % 0,01 % opacidade

Fonte: AVL Emission Tester Series 4000 (2012) & AVL Opacimeter 439 (2010).
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Sobre as emissdes de gases de escape, como descrito no capitulo 3 deste trabalho, ainda
existem poucos dados na literatura acerca do impacto do uso de maiores concentragdes de
biodiesel em misturas diesel-biodiesel e adicdo de aditivos nos processos de combustdo em

motores de ciclo diesel, principalmente no que se refere ao desempenho e emissoes.

A fim de se investigar as influéncia nas pressodes internas do cilindro e emissdes de gases
de escape das misturas com a insercao do pacote de aditivos, logo apds os testes do spray
com o uso da camera CCD, instalou-se uma peca de aco na abertura da camara de
combustdo e procedeu-se as andlises das amostras descritas na Tabela 4.11. As amostras
selecionadas para andlise em bancada de testes com um motor de ciclo diesel de 2 tempos
foram descritas na Tabela 4.4. Lembrando que os aditivos utilizados e as respectivas
concentracdes foram as mesmas descritas pela Tabela 4.2, tendo como biocida o Predator

8000.
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5- RESULTADOS E DISCUSSOES

Serdo apresentados neste capitulo os resultados e discussdes obtidos da producdo de
biodiesel utilizado neste trabalho (com e sem aditivos), do estudo da sua qualidade,
avaliacoes fisico-quimicas, microbioldgicas, incluindo os testes em motores de ciclo diesel

com os dois tipos de sistemas de injecao (common-rail e bomba mecanica).

Os resultados dos testes com bomba mecéanica estio no Apéndice J. Tais testes
preliminares serviram par atestar que as alteracdes no combustivel com o uso de alguns

aditivos, os quais nao seriam percebidos numa bancada dinamométrica.

Nos testes em motores, com o sistema de injecdo common-rail serdo mostrados os
resultados do estudo da taxa de injecdo, da penetracdo da média do spray, e das emissoes
de gases de escape. Em relacdo ao sistema de inje¢io com bomba mecanica serdo
apresentados os dados de consumo, o desempenho e também as emissdes de gases de

escape.

5.1- CARACTERIZACAO DO BIODIESEL

Como jé descrito em trabalhos cientificos, a reacdo de transesterificacdo pode ser influenciada
por propriedades dos reagentes, como do O6leo e/ou gordura e da umidade presente no
catalisador. Tais caracteristicas podem prejudicar o processo de obtencao do biodiesel, além de

originar um produto de mé qualidade.

Quanto a presenca de umidade, esta pode induzir a desativacdo do catalisador e
consequente formacgdo de dcidos graxos livres. Ja se os 6leos e gorduras possuirem dcidos

graxos livre estes podem favorecer a formagao de sabdo e dgua (Candeia, 2008).

Dessa forma, deve-se realizar a caracterizagdo da matéria-prima utilizada e do produto final

para que os estudos realizados estejam dentro das normas estabelecidas.
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5.1.1 - Caracterizacao do Biodiesel usado no Brasil

Foram utilizados biodiesel de duas origens, um comercial, o qual se encontrava dentro das
normas exigidas pela ANP, e outro produzido na microusina de biodiesel. Com a colaboragdo
do Instituto de Quimica da USP, foram realizadas as andlises para avaliacdo da qualidade
do mesmo. As informacdes do biodiesel produzido na microusina de biodiesel estdo

dispostas na tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel obtido a partir do 6leo de fritura.

Propriedade Método Ester Metﬂlco Especificacio ANP
Produzido

Aspecto Visual L. trans. L II Anotar
Amarelo.

Densidade a 20°C *ASTM D 1298/85(0,876 g/cc  |Anotar

Agua e sedimentos ASTM D 2709 - 0,050 % v max.

'Viscosidade Cinematica a 40°C ASTM D 445 5,01 cSt Anotar

Viscosidade Cinematica a 100°C ASTM D 445 1,86 cSt -

Ponto de Entupimento de filtro a friolASTM D 6371 -2.0°C -4.4 °C

Corrosio ao cobre, 3h a 50°C ASTM D 130 <1 1

Indice de acidez ASTM 664 0,3 0,8 mg kOH/g max.
Destilacao ASTM D 86 - -

Pressao de vapor 37,8 °C - - 12,4 kPa -

Lubricidade **HFRR Eﬂﬁlgﬁ o1l

Sédio kA A 0,6 ppm Na* e K"

Potéssio - 1,1 ppm 10 ppm

Cilcio - 1,0 ppm Anotar

Magnésio - < 0,1 ppm Anotar

Espectro de Infravermelho Médio Ver espectros

* ASTM (American Society for Testing and Materials); **HFRR High-Frequency Reciprocating Ring;
***A A. Técnica de Absor¢do Atdmica.

De acordo com a tabela 5.1 o biodiesel encontrava-se dentro das normas estabelecidas pela
ANP. Os espectros de infravermelho médio (FTIR) foram obtidos pela técnica ATR
(Refletancia Total Atenuada) usando Selenieto de Zinco (ZnSe) e o equipamento Magna

560 — Nicolet. Veja figuras 5.1 a 5.4
70




Absorbancia

Absorbancia

1 SF Espectro 1
6 1 Oleo de Fitura -
5 4
3
5 2
2 4 = g
I 9 9 _ =
£ g E =
O . J
' T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
(em™)
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Figura 5.2-Espectros FTIR do éster metilico (Biodiesel) (antes das lavagens).
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O espectro da Figura 5.1 pertence ao 6leo de fritura coletado em restaurantes, € o espectro
da figura 5.2 corresponde ao Biodiesel produzido a partir do 6leo da Figura 5.1.
Observaram-se, em ambos os espectros, bandas caracteristicas das ligacoes C-H, nas
regides de 3000-2800 cm™, 1470- 1370 cm™ e 970-720 cm™. Verificou-se que as bandas
devido ao éster (figura 5.2) de C=0 e C-O-C também foram evidenciadas nas regides de
1750-1700 cm™ e 1300-1000 cm™ do éleo de fritura, pelo 6leo utilizado (triacilglicerideo)
e o biodiesel produzido (mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos). No entanto, pode-
se observar que estes picos s@o melhor evidenciados no espectro do biodiesel. Observou-se
também a presenca de tracos de dgua no espectro do biodiesel (umidade), antes da lavagem
na regido de 3400 e 1640 cm'l, que nao foram observadas no 6leo de fritura utilizado, o

qual foi previamente filtrado para se retirar a parte sélida e umidade.

As figuras 5.3 e 5.4 mostram respectivamente os espectros do biodiesel da figura 5.2 apds
as lavagens (purificagdo) e de uma amostra de biodiesel padrdo de 6leo de soja (dentro das

normas da ANP).
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Figura 5.3 —Espetro IFTR do Biodiesel produzido purificado pelas lavagens.
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Figura 5.4 —Espetro IFTR do Biodiesel Padrao Produzido pela Miracema-Nuodex.

Os espectros 5.3 e 5.4 mostram que as bandas aparecem na mesma frequéncia (cm™), e
anda se pode observar que o biodiesel purificado nio apresenta mais as bandas de O-H que
indicava a contaminag¢do por dgua (Figura 5.2). Esta técnica FTIR evidenciou que o
biodiesel produzido pela metodologia descrita neste trabalho resulta em um produto, isto €,
biodiesel de boa qualidade e ainda apresenta-se como uma técnica propicia para o controle
de processos de producdo. Estas informacdes também sdo correlacionadas ao biodiesel
produzido a partir de outras matérias-primas, como 6leo refinado, o qual possui menos
acido graxos livres em sua composi¢ao, resultando em um biodiesel de melhor qualidade

do que o analisado no espectro 5.3.
5.1.2 - Caracterizacao do Biodiesel usado na Itilia

Quanto ao biodiesel utilizado nos testes em laboratérios do Istituto Motori-IM/CNR, a
caracterizacdo fisico-quimica das amostras estdo descritas na tabela 5.2, os quais foram de
duas origens diferentes. Foram amostras de biodiesel produzido a partir de 6leo de canola

(RME) e de biodiesel produzido a partir de 6leo de soja (SME).
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Tabela 5.2 - Caracteristicas fisico-quimicas do diesel (BS) e biodiesel utilizado nos testes

realizados em laboratdrios do IM/CNR-Italy

Propriedades Método B5RME (Diesel)|B100 RME|B100 SME
Densidade a 15 °C
3 EN ISO 12185 840,1 883 884.4
[kg/m’]
Viscosidade a 40 °C 4,254 [6,5
) EN ISO 3104 3,141 3,958
[mm?/s] (20°0)]
C.FE.P.P. [°C] EN 116 -19 -11
8,6 (B100:
Estabilidade a oxidagdo
EN 14112 - 8,2 depois 7,9
Térmica a 110°C [h]
de 1 més)
Estabilidade oxidativa
3 EN ISO 12205 0,1 0,8 1,2
[g/m7]
Lubricidade a 60 °C
EN ISO 12156-1 - 188 174
[um]
Numero de Cetano EN ISO 5165 51,8 52,3 48
Valor liquida de calor
ASTM D3338 43,1 37,35 37,25
[MJ/kg]
Destilagdo [°C] Método EN ISO 3405
°C IBP 322 320
°C 10% vol. 333,2 332,1
°C 50% vol. 280,1 337 335
°C 90% vol. 338,1 3433 341,2
°C 95% vol. 347 345,6
360
FBP 362 -
°C (100kPa)

*(Obs.: RME = Metil Ester de Canola; SME = Metil Ester de Soja.

Segundo os parametros da tabela 5.2, verificou-se que o diesel (BS) e o biodiesel RME e
SME, adquiridos de empresas italianas, encontravam-se dentro das normas exigidas pelas
legislagdes competentes. A partir destes resultados foi possivel preparar as amostras com e

sem aditivos para os estudos mencionados no capitulo da Metodologia.
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52- TESTES DO EFEITO COMBINADO DA INTERACAO ENTRE
COMBUSTIVEL -ADITIVOS

Os testes do efeito combinado consistem na avaliagdo do comportamento do aditivo
quando adicionando individualmente e na presenca dos outros aditivos (biocida,
antioxidantes e PPD). Estudos relativos a: densidade, viscosidade, ponto de fluidez, ponto
de névoa, andlises microbioldgicas e estabilidade oxidativa, foram realizados segundo

descricdes no capitulo da Metodologia, sendo os resultados dispostos a seguir.

5.2.1- Densidade

Os valores das densidades avaliadas foram inseridas no grafico abaixo (Figura 5.5), no
qual, pode-se observar a diferenca entre as densidades do derivado de petréleo (diesel BS)

em relacdo ao biodiesel puro (B100 de soja e de canola) e ao B20, com e sem aditivos.
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Figura 5.5 - Densidades das amostras, com e sem aditivos, de BS5, B20 e B100. Onde
AS=Antioxidante Sintético (Pirogalol), AN=Antioxidante Natural (Acido Gilico),
D=Depressor de Ponto de Fluidez (Liovac 415) e C=Biocida (Coryne EF).

A adicdo de biodiesel ao diesel (BSRME) aumentou a densidade em aproximadamente
0,13% das misturas de B2ORME e B20SME, pois aumentou a quantidade de moléculas de
alquilesteres com cadeias carbdnicas longas. Ao incluir os pacotes de aditivos nas amostras

de B20 observou-se uma ligeira reducdo da densidade em relagdo ao B20 inicial,
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possivelmente pelo aumento da quantidade de insaturacdes nas moléculas. O mesmo efeito
foi observado na adi¢do de aditivos ao 6leo diesel BSRME. Assim, pode-se dizer que o
pacote de_aditivos ndo alterou as amostras a ponto de mudar suas caracteristicas gerais
quanto as estruturas moleculares. A estabilidade observada € desejavel afim de que se
mantenham as caracteristicas iniciais do combustivel, as quais sdo controladas pelas

normas j4 citadas anteriormente.

5.2.2- Viscosidade

As amostras preparadas com Biodiesel de Oleo de Soja Comercial (BOS) foram avaliadas
segundo metodologia disposta no item 4.3.2, e os valores da viscosidade cinemadtica estdo

descritas na Tabela 5.3 a seguir.

Tabela 5.3 - Viscosidade Cinemitica de Amostras de Biodiesel de Oleo de Soja B100 com

e sem aditivos PPD e Antioxidante Pirogalol.

Viscosidade

Descri¢ao Cinemdtica a

40°C [mm’/s]
BOS 4,59
BOS com 50 ppm de Liovac 415 4,55
BOS com 50 ppm de Liovac 415+50 ppm de Pirogalol 4,54
BOS com 100 ppm de Liovac 415. 4,54
BOS com 100 ppm de Liovac 415 + 100 ppm de Pirogalol 4,55
BOS com 200 ppm de Liovac 415. 4,55
BOS com 200 ppm de Liovac 415 + 200 ppm de Pirogalol 4,55

Observa-se somente uma ligeira reducdo da viscosidade, isto é, da resisténcia ao
escoamento ao se acrescentar os aditivos ao biodiesel, mantendo-se, aproximadamente, o
mesmo valor do biodiesel B100 sem aditivos e, independente da concentracdo do aditivo

adicionado entre 50 e 200 ppm cada.

Em relacdo as amostras preparadas no IM-CNR, e ainda seguindo a norma ASTM D445,
para cada amostra analisada aguardou-se 10 minutos para se iniciar as medicoes, a fim de
se estabilizar a temperatura do sistema, o qual € perturbado a cada troca de amostra. Todas

as medidas foram realizadas em triplicata.
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Ap06s cada medida, multiplicou-se o valor obtido, em segundos, pela constante (C) contida
no manual do instrumento, obtendo-se assim a viscosidade cinemadtica de acordo com a
equacgdo 4.2, localizado na Metodologia. Os respectivos valores das amostras preparadas
no IM/CNR-Italy, as quais foram utilizadas nos demais experimentos realizados em
laboratdrios deste instituto, sdo mostrados na tabela 5.4 e Figuras 5.6 e 5.7, para 40 e

100°C, em mm?/s.

Tabela 5.4 - Valores de viscosidade das amostras de Oleo diesel (BSRME), biodiesel e

suas misturas.

Amostras Viscosidade Cinematica a | Viscosidade Cinematica
40°C [mm?/s] a 100°C [mm?/s]
B5SRME (Diesel) 3,141+0,002 NR
B5RME (ap6s 1 més) 2,93340,002 1,02440,001
B20RME 3,601%0,002 1,24740,001
B20SME 3,336%0,002 1,163+0,001
B100 RME 4,254+0,002 NR
B100 SME 3,958+0,002 NR
*NR=ndo realizado
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Figura 5.6- Viscosidade Cinematica a 40°C de amostras de Diesel (BSRME), B20 e B100.
Avaliando os valores dispostos nas Tabelas 5.4 e 5.5 e na Figura 5.6, pode-se verificar o

aumento crescente do valor da viscosidade, como esperado, ao se acrescer a quantidade de
biodiesel na mistura. Isto acontece porque o biodiesel possui maior quantidade de
moléculas contendo insaturacOes, comparando-se ao 6leo diesel que €, em geral, uma

mistura complexa de diferentes tipos de hidrocarbonetos.
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As amostras de B20 e B100 mostram que a origem do biodiesel interfere no valor da
viscosidade cinemadtica, sendo para as amostras entre B20RME e B20SME e entre
B100RME e B100SME uma diferenca proporcional de aproximadamente 7%. Nos dois
casos, o biodiesel SME possui viscosidade cinematica menor que o biodiesel RME, devido
as diferencas entre as estruturas moleculares dos respectivos 6leos, e estdo de acordo com
resultados de Marajan et al.(2011). E o mesmo acontece para as amostras BSME e BOS,
em que a diferenca foi em torno de 16%, reflexo da estrutura molecular da amostra, mesmo

possuindo o 6leo de soja como matéria-prima.

4.0 - Il Viscosidade a 40°C
- [ Viscosidade a 100°C

3.5

3.0 1

2.5+

2.0 1

Viscosidade Cinematica (mmzls)

B5RME B20RME B20SME
Blend (%)

Figura 5.7- Viscosidade Cinematica a 40°C e 100 °C de amostras de Diesel (BSRME) e
B20.

Quanto a figura 5.7 vé-se a tendéncia na diminuic@o dos valores da viscosidade em relacdo
ao aumento da temperatura. Isto se deve ao diesel e biodiesel apresentarem um
comportamento similar a maioria dos fluidos, sendo a viscosidade diretamente
proporcional a forca de atracdo entre as moléculas, a qual diminui ao aumentar-se a
temperatura (Reid et al., 1987 e Knothe et al., 2006).

De posse dos dados de viscosidade cinematica e de acordo com a legislacao vigente sobre
os valores exigidos para biodiesel e misturas, as amostras encontravam-se dentro dos
limites estabelecidos. Dessa forma, estando as amostras dentro das normas estas foram

aptas a serem utilizadas nos demais experimentos.
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5.2.3- Ponto de Névoa (CP) e Ponto de Fluidez (PP)

Segundo metodologia descrita no item 4.3.3, e para se verificar a acdo do aditivo PPD
(Liovac 415) em biodiesel produzido a partir do 6leo de fritura (BOF), descrito no item
5.1.1 desta pesquisa, foram obtidos dados de ponto de névoa (CP), ponto de fluidez (PP) e
indice de acidez tal como se apresentam na Tabela 5.5, j4 relacionando a presenca de

antioxidante, que neste caso foi o Pirogalol (Py).

Tabela 5.5- Resultados dos testes do biodiesel com adi¢do de Liovac 415.

Descricao Ponto de névoa ( °C) | Ponto de Fluidez (°C) | Indice de Acidez
BOF -0,9 -3 0,32
BOF com 300ppm de Liovac 2.1 3 031
415.
BOF com 100ppm de Liovac
415 e 50ppm de Py 1.8 6 0,57

Pode-se observar que o indice de acidez foi ligeiramente modificado apenas na insercao de
antioxidante, por se tratar de uma molécula 4cida (4cido pirogdlico). Quanto ao CP o
biodiesel sofreu um abaixamento de 1,2°C na adi¢cdo do PPD, e 0,9°C na adi¢do de
PPD+Py. Ja o PP ndo sofreu alteracdo com a inser¢ao somente de PPD, contrariamente
quando adicionado o conjunto PPD+Py em que reduziu significativamente em 3°C
demonstrando um satisfatorio resultado na interagdo entre os dois aditivos, inclusive

usando baixas concentracdes de ambos aditivos.

Ap6s as andlises citadas na Tabela 5.5 e o potencial de bons resultados sinergéticos entre
PPD e o antioxidante Pirogalol, foram preparadas e avaliadas amostras de Biodiesel de
Oleo de Soja (BOS Lote 3218- Empresa Miracema Nuodex) com PPD e Antioxidante,
acrescentando ainda, o Biocida "Liocide D" (Miracema-Nuodex/SP). Os resultados das
andlises foram dispostas na Tabela 5.6:

Tabela 5.6 - Resultados dos testes do biodiesel com adi¢do de Liovac 415 ao Biodiesel de
Oleo de Soja Comercial (B100).

Descricdo Aparénciada | ponto de Névoa (°C) | Ponto de Fluidez (°C)
Mistura

BOS Cristalina -2,0 -3,0

BOS com 50 ppm de Liovac 415 Cristalina 2,7 -3,0

BOS com 50 ppm de Liovac Cristalina 1.8 3.0

415+50 ppm de Pirogalol
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BOS com 50 ppm de Liovac 415
+ 50 ppm de Pirogalol + 50 ppm | Turva e Separa N.R. N.R.
de Biocida

BOS com 100 ppm de Liovac

415, Cristalina 2,2 -3,0

BOS com 100 ppm de Liovac

415 + 100 ppm de Pirogalol Cristalina 2,2 -3,0

BOS com 100 ppm de Liovac
415 + 100 ppm de Pirogalol + Turva e Separa N.R. N.R.
100 ppm de Biocida

BOS com 200 ppm de Liovac

415, Cristalina 2,5 -6,0

BOS com 200 ppm de Liovac

415 + 200 ppm de Pirogalol Cristalina -0,9 3,0

BOS com 200 ppm de Liovac
415 + 200 ppm de Pirogalol + Turva e Separa N.R. N.R.
200 ppm de Biocida

*N.R. = Ndo Realizado

Confirmou-se, como ja evidenciado na tabela 5.5, a influéncia na interacdo entre os
aditivos PPD e Antioxidante Pirogalol em Biodiesel (tanto de origem de dleo de fritura
como de 6leo de soja). Observa-se que a amostra "BOS com 200 ppm de Liovac 415"
obteve melhores resultados com um decréscimo de 3°C para o Ponto de Fluidez. Mas, este
valor retorna ao estado inicial quando acrescido o antioxidante. Possivelmente o
antioxidante limita a acdo do PPD em B100, necessitando assim concentragdes maiores de
PPD no pacote de aditivos. Verifica-se também que o biocida "Liocide D", testado como
primeira proposta para testes sinergéticos, apresentou incompatibilidade com éster metilico

de soja (Biodiesel Lote 3218) nas concentra¢des de 50, 100 e 200 ppm, turvando a solugdo.

Dessa forma, realizaram-se novos testes com a utilizacdo dos outros biocidas propostos
Coryna EF e Predator 8000. As amostras foram preparadas em laboratério do IM-
CNR/Itdlia e os testes realizados pela empresa SGS-Itdlia, de acordo com as normas
citadas no capitulo da Metodologia. Quantidades de oleo diesel e biodiesel para a
preparacao das amostras foram cedidas pelo instituto, e as especificacdes de qualidade

estdo descritas no item 5.1.2.
A proporc¢ido de biodiesel ao 6leo diesel, foi determinada em 20%, por trés razdes: 1°) visto

que os planos governamentais de acréscimo para até 2020 serd de 20% de biodiesel ao

diesel; 2°) pela necessidade de reducdo do impacto aos equipamentos dos laboratdrios, que
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utilizam, normalmente, esta percentagem mdxima para testes experimentais; e 3°) a

quantidade de amostras a serem avaliadas em testes de longa duracg@o e custo.

As amostras avaliadas durante os testes (Tabela 5.7):

Tabela 5.7 - Amostras selecionadas para andlise de Ponto de Névoa e Ponto de Fluidez.

Amostra Amostras

1 B5RME (95% diesel + 5% RME)
B20RME (80% diesel + 100% biodiesel RME)
B20SME (80% diesel + 100% biodiesel SME)
B5ASDBI (95% diesel + 5% RME + Aditivos)
B5ANDBI (95% diesel + 5% RME + Aditivos)
B20RMEASDBI (100% biodiesel RME + Aditivos)
B20RMEANDBI (100% biodiesel RME + Aditivos)
B20SMEASDBI (100% biodiesel SME + Aditivos)
B20SMEANDBI (100% biodiesel SME + Aditivos)

Neole )N | o | IV, Y I SN UV N \)

Em que:

RME = Biodiesel de Oleo de Canola (Rapessed Methyl Esther);
SME = Biodiesel de Oleo de Soja (Soybean Methyl Esther);
AS = Antioxidante Sintético Pirogalol;
AN = Antioxidante Acido Gdlico (substincia que pode ser obtida por extracio
organica da planta Tara);
D = Depressor de Ponto de Fluidez (Liovac 415);
Bi = Biocida.

E, quando acrescidos os aditivos nas amostras as concentra¢des dos respectivos aditivos

foram segundo a Tabela 4.2. Os valores das andlises sdo descritos na Tabela 5.8 € 5.9 que

se seguem:

Tabela 5.8 - Resultados de Ponto de Névoa e Ponto de Fluidez de Amostras sem Aditivos e

com Acréscimo de Biocida Coryna EF

. CP PP

Amostra Descri¢ao °C) °C)
1 B5SRME -4 -21
B5ASDBI -5 -24
3 B5ANDBI -4 -24
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4 B20RME -4 -21
5 B20RMEASDBi -3 -18
6 B20RMEANDBI -3 -18
7 B20SME -5 -18
8 B20SMEASDBI -2 -18
9 B20SMEANDBI -3 -18

Tabela 5.9 - Resultados de Ponto de Fluidez de Amostras sem Aditivos € com Acréscimo
de Biocida Predator 8000

Amostra Descrigao PP (°C)
1 B5RME -24
2 B5ASDBI -21
3 B5ANDBI 21
4 B20RME -15
5 B20RMEASDBI -15
6 B20RMEANDBI -15
7 B20SME -18
8 B20SMEASDBI -18
9 B20SMEANDBI -18

De acordo com os resultados obtidos, observa-se que a tendéncia a formacdo inicial de
nuvens de polimeros (ceras), quando comparado o 6leo diesel (BSRME), o B2Z0RME e o
B20SME, possuem os valores de Ponto de Névoa (CP) praticamente os mesmos,
mostrando que o acréscimo de 20% de biodiesel no diesel ndo afetou significativamente o
CP da amostra. Mas, quando adicionado o biocida Coryna EF, os valores de CP sofrem um

ligeiro aumento, em torno de 2°C.

Ao se observar o Ponto de Fluidez das tabelas 5.8 e 5.9, verifica-se que os valores de
B20RME e B20SME sio, em geral, maiores que BSRME, indicando que ao acrescentar-se
biodiesel na mistura Sleo diesel-biodiesel, maior serd a temperatura de PP, devido a
tendéncia do éster metilico formar compostos de maior peso molecular e de longas cadeias.
E também, se ainda existirem moléculas de monoglicerideos ou diglicerideos saturados, os
quais aumentaram o ponto de névoa, segundo estudos de Yu et al. (1998) apud Balen
(2012), sobre o efeito de contaminantes residuais originados dos processos de refino e de

transesterificacao.

Em geral, para ambos os aditivos biocida, Coryna EF e Predator 8000 o pacote de aditivos
com apenas 100 ppm de PPD nao reduziu significativamente os valores de CP e PP,

mantendo as temperaturas aproximadamente as mesmas quando acrescido 20% de
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biodiesel a mistura diesel-biodiesel. Possivelmente, a quantidade de PPD no pacote de
aditivos, nao foi suficiente para ser absorvido na superficie ou co-cristalizados juntamente
com os cristais que se formavam e precipitavam, ndo sendo eficaz na inibicdo do
crescimento lateral dos cristais para continuar mantendo o 6leo fluido, para menores

temperaturas.

No entanto, os resultados continuam satisfatorios pelo fato de que os limites exigidos pelas
normas, por exemplo, a Norma Brasileira ANP, possuem um valor maximo de Ponto de
Entupimento a Frio (Cold Filter Plug Point, CFPP) de 19°C para a regido do sudeste,
centro-oeste, entre outros. O Ponto de Entupimento a Frio seria a temperatura proxima a
PP, na qual os cristais se aglomeraram em quantidade suficiente para causar entupimento
no filtro de teste, pela norma ASTM D6371. E no caso dos experimentos realizados, o

CFPP estaria proximo ao valor do Ponto de Fluidez.

Quanto ao comportamento dos diferentes valores entre as misturas 6leo diesel-biodiesel, é
devido, possivelmente as origens do biodiesel e do 6leo diesel utilizados na preparagdo das
amostras, como por exemplo, ao se comparar o diesel BSRME utilizado nas amostras para

estudos do biocida Coryna EF e do Predator 8000, variando em aproximadamente 14%.

5.2.4- Avaliacio da estabilidade oxidativa do biodiesel e suas misturas

Utilizando-se a metodologia de acordo com a norma Europeia EN 14112, comumente
referenciada como método Rancimat, testes iniciais foram realizados para verificacdo da
acdo antioxidante de duas substancias (BHT e Pirogalol (Py)) em biodiesel produzido a
partir do 6leo de fritura coletados em restaurantes. Os resultados obtidos estdao dispostos na
Tabela 5.10 e figura 5.8. O equipamento utilizado foi o especificado no método Rancimat,

os testes foram realizados na empresa Pensalab/SP.

Tabela 5.10- Resultados de Testes de Estabilidade Oxidativa.

Amostra Antioxidante | Concentragdo | Periodo de Inducao(h)
Biodiesel de soja (Padrao) - - 2,28 £0,01
Biodiesel Batelada I - - 4,25+ 0,09
Biodiesel Batelada I Py 100 ppm 4,40x0,10
Biodiesel Batelada I Py 500 ppm 9,60 £0,10
Biodiesel Batelada 11 - - 2,80+£0,10
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Biodiesel Batelada II Py 100 ppm 6,90+ 0,10
Biodiesel Batelada 11 Py 500 ppm 24,30 £0,10
Biodiesel Batelada II BHT 500 ppm
Biodiesel Batelada I (Py 100ppm) s Biodiesel Batelado 11 (Py 100ppm) s
Lo ~ Biodiesel Batelada 11 (Py 500ppm)
Biodiesel Batelada I (Py 500ppm) we— Biodiesel Batelada II (BHT 500 ppm) ===
o "y Periodo de Inducio [ /
175 _ngt:mpn de Estabilidade II,"
.- /
- /
125 £
£ -
5100 £
@ -
=1 B
75 L
50 £
o5
e N O Y I Y T T I S Y TR
0 | | | | !
0 5 10 15 20 25

Figura 5.8 - Curvas do Rancimat mostrando o periodo de indu¢do de amostras de duas
bateladas de biodiesel produzidos a partir do 6leo de fritura com adicdo de antioxidantes

Py e BHT, em diferentes concentragoes.

Observa-se na Figura 5.8 e tabela 5.10, que o Biodiesel de soja (padrdo), o Biodiesel da
Batelada I e o Biodiesel da Batelada II, ndo obtiveram o periodo de inducdo exigido pelas
normas ANP (>6h). Isto se explica pelas caracteristicas do biodiesel em se autoxidar e no
caso deste equipamento acelera-se a oxidacdo empregando-se um fluxo de ar e
aquecimento. Para resolver tal caracteristica adicionaram-se os dois tipos de aditivos
antioxidantes e verificaram-se que ndo foi suficiente a adicao de 100 ppm de Py na amostra
da Batelada I, pois ndo alcancou as 6 horas de estabilidade desejada. Mas quando
adicionado 500 ppm este alcangcou um Periodo de Indugdo (PI) de 9,60 = 0,10 h. O
resultado permite supor que uma concentragdo de aproximadamente 250 ppm de Py na
amostra poder-se-ia alcancar as 6h. Objetiva-se sempre utilizar uma menor concentracao

de aditivo, pois assim o produto se torna mais vidvel economicamente.

Ao se avaliar a Batelada II, a adi¢do de apenas 100 ppm de Py ji foi suficiente para

alcancar o PI desejado. A variagdo de resultados evidencia a importancia do controle da
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reacdo de transesterificacdo, inclusive em se tratando da matéria-prima (triglicerideo)

utilizada e a presenca de umidade no catalisador.

Comparando-se os resultados atingidos na amostra da Batelada II quando utilizado BHT e
Py na concentragdo de 500 ppm cada, observou-se melhores resultados ao se aplicar o
aditivo antioxidante Py. Conclui-se que o Py foi mais eficiente no controle da estabilidade
oxidativa do Biodiesel da Batelada II em 227,10%. Tal fato indica que o antioxidante
natural proposto, o qual possui uma estrutura molecular muito préxima do Pirogalol podera

chegar a satisfatorios resultados no pacote de aditivos proposto neste trabalho.

Posteriormente, foram realizados os testes de estabilidade oxidativa das amostras
preparadas no IM-CNR com o objetivo de se verificar a influéncia dos aditivos nas
misturas, e a qualidade das amostras utilizadas nos demais testes executados no local. As

concentracdes dos aditivos foram as mesmas da Tabela 4.2.

Assim, de acordo com os resultados sobre a compatibilidade dos aditivos ao biodiesel
descritos nos itens anteriores, foram escolhidos dois biocidas para a preparacdo das
amostras, o Coryna EF e o Predator 8000, e os valores do Tempo de Inducdo sdo

mostrados nas Figuras 5.9 € 5.10.

®m Diesel BSRME
B2ZORMNME
BB20OSME

Tempo (h)

B+ASDC m‘“—\/

Amostras

Figura 5.9- Tempo de Indugdo das Misturas Diesel-Biodiesel (com e sem aditivos), tendo o
Coryna EF (C) como o biocida testado. Em que: AS=Antioxidante Py, AN=Antioxidante
AG e D=Depressor de Ponto de Fluidez Liovac 415.
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Figura 5.10- Tempo de Inducdo das Misturas Diesel-Biodiesel SME (com e sem aditivos),
tendo o Predator 8000 (P) como o biocida testado. Em que: AS=Antioxidante Py,

AN=Antioxidante AG e D=Depressor de Ponto de Fluidez Liovac 415.

Os resultados das Figuras 5.9 e 5.10 demonstraram que o efeito sinergético entre os
aditivos, no pacote contendo o biocida Predator 8000, foram bem melhores que nas
misturas contendo o pacote de aditivos com o biocida Coryna EF.

Os dados confirmaram que aditivos estudados tém uma grande influéncia sobre a
estabilidade das misturas de 20% de éster metilico de soja (SME) em dleo diesel.
Verificou-se que as amostras contendo biocida Predator 8000 aumentaram a sua
estabilidade em 289,19% em relacdo ao B20SME (sem aditivos), quando se utiliza a PPD e

antioxidantes naturais (AN), e 710,81% em relacdo ao B20SME, quando se utiliza a PPD e
o antioxidante sintético.

Assim, os melhores resultados foram observados em amostras contendo antioxidante
sintético (Pirogalol), na medida em que possuem uma maior capacidade antioxidante do
que AN (4cido gdlico). Ainda assim, os resultados mostram que as expectativas para a

utilizacdo de AN sdo promissoras, como se pode ver na Figura 5.11, onde sdo comparadas

as amostras com aditivos AS e AN para os dois biocidas analisados.
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Figura 5.11 - Grafico mostrando o Tempo de Inducdo (h) para amostras com as duas
propostas de pacote de aditivos para melhorar a durabilidade da mistura diesel-biodiesel.
Sendo: AS=Antioxidante Py, AN=Antioxidante AG, e D=Depressor de Ponto de Fluidez

Liovac 415.

5.3- TAXA DE INJECAO DE SPRAY E DIAGNOSTICO OTICO DE SISTEMAS
COMMON-RAIL

Utilizando-se a metodologia descrita no subcapitulo 4.4, foram obtidas informagdes
necessdrias para a avaliagdo da influéncia do acréscimo de 20% de biodiesel ao dleo diesel,

e da implementacao do pacote de aditivos selecionado as misturas em questao.
5.3.1 - Testes De Spray Com Método Bosch e Em Camara Oticamente Acessivel

A bancada experimental utilizada para coleta de dados das taxas de injecdo (Método

Bosch) foi descrita no item 4.4.1.1 da metodologia, e para a determinagcdo dos valores,
foram utilizadas as equacdes 4.5 2 4.9.
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Em seguida, para conclusdo da investigacdo sobre a evolucdo do spray, empregou-se a
técnica Gtica de diagndstico, com o uso de uma camara de pressdo controlada (condi¢dao
transiente ndo-evaporativa) para obtencdo das imagens em alta velocidade, em diferentes

tempos de injecdo e pressdao. Os equipamentos e metodologia aplicados foram detalhados

no item 4.4.1.2 desta pesquisa.

5.3.1.1- Taxa de injecao das misturas diesel-biodiesel (com e sem aditivos)

As curvas de contrapressdo e da corrente foram geradas a partir dos sinais recebidos pela
bancada de teste, as quais foram realizadas em triplicata de 500 ciclos cada. Um exemplo
do resultado obtido foram as curvas geradas para a amostra BSRME, apresentadas na

Figura 5.12, sendo a Pressdo de Injecdo (Pj,j), 80 MPa, e 1 ms o Tempo de Injec@o (Tiy;).

3] | P =80MPa
ny

T =1ns

ny

Taxa,mp=45,983 mm?/str

—— Corrente BSRVE

—— Contrapressao BSRVE_Tek1
Contrapressao BSRVE. Tek2

—— Contrapressao BSRVE_Tek3

Contrapressao (Volt)

1000 ps

<+“—>

T T T T T T T T T
-0.002 -0.001 0.000 0.001 0.002 0.003 0.004

Termpo (s)

Figura 5.12 - Contrapressao de injecao e sinal da corrente com disparo tnico de operacao.
Os resultados dispostos na Tabela 5.11, foram obtidos segundo dados coletados das curvas

de contrapressdo de cada amostra. As configuracdes de operagdo estdo descritas na Tabela
4.6 dasecao4.4.1.1.
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Tabela 5.11 - Resultados da taxa de injecdo das misturas diesel-biodiesel (com e sem

aditivos)
pugiing) D(el?gs/llfl%?e (Elamxgl/lglt];) 2;;12?3173?) (mr11A3/str) &%)
B5RME 0,8315 42,163+0,003 | 45,980+0,025 3,817 8,30
B5RME + ANDBI 0,8295 38,260+£0,003 | 42,915+0,136 4,655 10,85
B5RME + ASDBI 0,8290 35,920+0,003 | 39,934+1,158 4,014 10,05
B20RME 0,8375 40,184+0,002 | 44,281+0,241 4,097 9,25
B20RME + ANDBI 0,8355 37,880+0,002 | 40,772+0,359 2,892 7,09
B20RME + ASDBi 0,8355 37,350+0,002 | 40,594+0,097 3,244 7,99
B20SME 0,8380 41,068+0,002 | 44,815+0,148 3,748 8,36
B20SME + ANDBI 0,8355 36,550+0,002 | 38,559+2,665 2,009 5,21
B20SME + ASDBi 0,8360 36,340+0,002 | 39,561+0,221 3,221 8,14

* Sendo que: Taxap,g=Taxa de Inje¢do medida na balanga analitica; Taxa,yp=Taxa de Inje¢do calculada
pelo Método Bosch; AN=Antioxidante AG; AS=Antioxidante Py; D=Depressor de Ponto de Fluidez
Liovac 415 e Bi=Biocida Predator 8000.

Como observado no item 5.2.1, a adi¢do do pacote de aditivos as misturas de B5 e B20,
ocasionou apenas uma ligeira reducdo da densidade, em que a possivel explicacio seja o
acréscimo de insaturacdes na mistura, ndo alterando significativamente o parametro

medido.

As diferencgas entre os dados coletados na balanca semi-analitica e do valor calculado sdo,
no méximo, de 4,655 mm?/str. Estas divergéncias podem estar ligadas a perdas de amostras
no percurso do tubo, principalmente entre as jungdes do equipamento e segundo Allocca et
al. (2009).

Avaliando-se as taxas de inje¢do calculadas a partir das curvas de contrapressido geradas,
verifica-se que ocorre uma reducdo da quantidade de amostra injetada no tubo, quando

adicionado o pacote de aditivos (Figura 5.13).
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Taxa de Injecic das Amostras pelo Método Bosch

B20SME + ASDP1
B20SME+ ANDBI
B20SME
B20RME+ ASDBIi
B20RME + ANDB1
B20RME

B5SRME + ASDBI1
ESRME + ANDBI
B5SRME

34 36 38 40 12 44 46 48

Taxa de Injecio (un>/str)

Figura 5.13 - Valores de Taxa de Injecio de Combustivel, para amostras com e sem
aditivos. Onde: AS=Antioxidante Py, AN=Antioxidante AG, D=PPD, Bi=Biocida
Predator 8000.

B Taxa de Inje¢do
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Figura 5.14 - Valores de Taxa de Injecao de Combustivel e Viscosidade Cinemadtica a 40°

C, para amostras sem aditivos.

A variacdo da taxa de injecdo entre BSRME, B20RME e B20SME, seguiram a mesma
tendéncia observada no grafico 5.6 sobre viscosidade cinemdtica, em que a 40°C, quanto
menor a viscosidade cinemdtica, maior foi a taxa de injecdo do combustivel, e 0 mesmo

para o inverso, quanto maior a viscosidade, menor foi a taxa de inje¢do. Assim, a amostra

90



de BSRME, possuindo uma menor viscosidade, obteve uma maior taxa de injecdo,
comparando-se as demais amostras. E, a amostra B2ORME, com a sua viscosidade maior
que BSRME e B20SME, obteve uma taxa de inje¢do menor entre estas amostras sem
aditivos. Em suma, possivelmente, as variagdes da Taxai,jvp entre as amostras avaliadas
estejam ligadas ao parametro "viscosidade cinemdtica" e, de acordo com (Allocca et al.
2009) a viscosidade do combustivel afeta a dinamica da agulha de abertura do injetor,

retardando sua abertura, reduzindo a quantidade de combustivel inserido na camara.

A partir deste dados foi possivel conhecer a taxa de injecdo das diferentes amostras de
misturas diesel-biodiesel (com e sem aditivos), a qual é essencial para se compreender a

possivel influéncia na reacdo de combustdo no motor.

5.3.1.2- Penetracdo Média do Spray de Combustivel

Sequencialmente, com o objetivo de se concluir as investigagdes sobre a evolucdo do
spray, foi empregada uma cimara de pressdo controlada usando uma técnica Otica de
diagndstico, com a metodologia no item 4.4.1.2. A densidade interna da camara foi
preenchida com gés SF para que chegasse a 20,22 kg/m’, e simulando o ambiente de
dentro de uma camara de combustio. Este procedimento permitiu a obtencdo de imagens a
alta velocidade da pulverizacdo das amostras, nos tempos de aquisi¢ao (Tacq) 30, 50, 100,

150, 300, 500, 700, 1000, 1300 e 1600 pus mostrados nos graficos a seguir.
Os dados da penetracao média dos jatos das amostras BSRME, B20RME e B20SME (com

e sem aditivos) foram medidos com condicdo transiente ndo-evaporativa e estdo dispostos

nos graficos das figuras 5.15a5.17.
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Penetracao Média do Spray em Condicao Controlada
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Figura 5.15 - Gréfico da evolugdo da penetracdo média da ponta do spray das amostras de

B5RME com e sem aditivos.

Penetracao Média do Spray em Condicao Controlada
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Figura 5.16 - Grafico da penetracdo média da ponta do spray das amostras de B20ORME

com e sem aditivos.
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Penetracio Média do Spray em Condicao Controlada
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Figura 5.17 - Grafico da penetracao média da ponta do spray das amostras de B20SME

com e sem aditivos.

De acordo com as Figuras 5.15, 5.16 e 5.17, as penetracdes médias do spray foram
praticamente as mesmas. Os valores de penetra¢do para um dado combustivel sem aditivos,
comparando-se com o combustivel com os aditivos, sofreram uma variacdo de no maximo
6,33%, isto €, 3,62 mm entre BSRME e BSRMEASDBI. Assim, a dispersdo da amostra
sem aditivo demonstrou uma tendéncia a dispersao das goticulas, ou seja, com o aumento
do tempo de aquisi¢do da imagem, verificou-se uma maior penetracdo da ponta do spray.
No entanto, esta variacdo ndo € significativa quando sdo considerados os erros associados

as medidas.

Observando os diferentes combustiveis (Figura 5.18 e 5.19) com o pacote de aditivos
ANDBi e ASDBIi, os valores da penetracdo média do spray ndo tiveram variagdes
significativas, mesmo que para diferentes tipos de misturas 6leo diesel-biodiesel. Como a
dispersdo do spray € maior, em tempos de aquisi¢cdo maiores, as variacdes entre BS e B20
aumentam ligeiramente, principalmente na Figura 5.19, com o pacote de aditivos ASDBI,
em que as amostras de B20 possuem uma maior penetracdo na cAmara, mesmo que ténue,
comparando-se com a amostra de BS5. Isto se deve, de acordo com Ozsezen et al. (2008) ,
ao fato do biodiesel possuir maior densidade e viscosidade cinematica que o 6leo diesel,
fazendo com que a penetracdo do spray seja mais longa, em baixas velocidades,

provocando uma taxa de atomizacao pobre.
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Penetracao Média do Spray em Condicao Controlada
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Figura 5.18 - Gréfico da penetragdo média da ponta do spray das amostras contendo o

pacote de aditivos ANDBi.

Penetracao Média do Spray em Condicao Controlada
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Figura 5.19 - Gréfico da penetragdo média da ponta do spray das amostras contendo o

pacote de aditivos ASDBi.

Levando em consideracio os resultados obtidos nas tabelas 5.3 e 5.4 do item 5.4.2 sobre
testes de viscosidade e observando-se os resultados obtidos de taxa de injecdo e de
penetracdo da ponta do spray, assume-se que a quantidade de biodiesel e de aditivo nas

amostras ndo foram afetados significativamente, evitando pressoes de injecdo excessivas, €
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consequentemente ndo serd motivo para prejuizos a atomizag¢do do combustivel na camara

de combustao e para o processo de combustao.

5.3.2 - Diagnéstico Otico do Spray e do Processo de Combustao em um Motor de

Ciclo Diesel com sistema Common-rail de injecao

Segundo metodologia descrita no subcapitulo 4.4.2 deste trabalho, misturas de diesel-
biodiesel com e sem aditivos foram testados para andlise dos seguintes aspectos: i) Taxa de
Inje¢do; i1) Penetragdo do Spray; iii) Pressdo Interna do Cilindro; iv) Emissdes de gases de

escape e v) Atraso de Ignicdo. Seus resultados foram inseridos nos itens que se seguem:

5.3.2.1 - Taxa de Injecdo e Penetragao do Spray

Para obtenc¢do dos resultados, o injetor utilizado foi o mesmo injetor de 2* geragcdo CR com
7 furos e 136 um de didmetro. A taxa de injecdo de combustivel foi calculada com o
intuito de se verificar a performance do bico injetor apds os primeiros testes realizados no
Laboratério de Testes com Spray/IM-CNR. As primeiras inje¢cdes ndo foram satisfatorias,
sendo necessdria a lavagem do bico injetor com diclorometano em banho ultrassonico por
uma hora, para cada novo combustivel estudado. Apds a lavagem, a taxa de injecdo
alcancou aproximadamente o valor obtido pelo Lab. de Estudos de Spray, os quais foram

descritos na Tabela 5.12.

Tabela 5.12 - Comparagao das taxas de injecdo entre as duas bancadas de testes (Método

Bosch e Injecdo Direta).

Taxa,; Taxa,; A A
e st | umst) | (mm¥sm) | (%)
BSRME 42,163£0,003 | 41,84820.135 | 0314 | 0.74
B2ORME | 40,18440,002 | 39.428£0249 | 0,756 | 1.88
B20SME | 41,068£0,002 | 39,567£0.116 | 1,501 | 3.65

Onde:

Taxap,p= Taxa de inje¢ao utilizando o Método Bosch e medida em balanga analitica, no laboratdrio
de Estudos de Spray-IM/CNR;

Taxaps,= Taxa de inje¢do, com inje¢do direta a um recipiente conectado ao bico injetor, medida

em balanca analitica, no Laboratério de Estudos em Motores-IM/CNR.
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Penetracdo Média do Spray [mm]

Estas variacOes na taxa de injecdo, evidenciam que o bico injetor acumulou residuos em
sua estrutura interna, potencialmente ligados a instabilidade das amostras sem aditivos
pois, ao oxidar-se formam epéxidos e outros produtos como: 4cidos, cetonas e aldeidos de
cadeias mais curtas, de acordo com o item 5.4.4. Mas, como os resultados tiveram no
maximo 1,501 mm?/str de diferenca, foi possivel prosseguir com os testes de obtengdo das

imagens de penetragdo do spray na camara oticamente acessivel.

De posse das imagens do spray nos diferentes tempos, as distancias percorridas por cada
jet foram medidas como descrito no item 4.4.2, como se mostram nas figuras 5.20 a 5.26

que se seguem:

Penetracio do Spray em ambas as Condicoes Penetracfio do Spray na Cimara de Combustio
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Figura 5.20 - Gréficos da penetragdo média da ponta do spray das amostras sem a presenga
de aditivos em duas condi¢des: em uma camara com condicao controlada e em uma camara

de combustdo de um motor de ciclo diesel.

Os jatos de combustivel, ainda liquido, que saem dos sete furos do bico injetor, penetram
rapidamente na camara de combustdo, atomizam e interagem com o forte redemoinho de
ar. O combustivel atomizado absorve o calor de aquecimento que envolve o ar

comprimido, vaporiza, € mistura-se com o ar a temperatura e pressao elevadas.

Pode-se observar, na Figura 5.20, a tendéncia do spray em diminuir ou manter a taxa de
penetracdo na camara de combustido do motor, diferentemente do spray avaliado na camara

controlada, pois 0 movimento do redemoinho de ar causa a movimentacao das particulas
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de combustivel e, consequentemente, ocorre uma melhor atomizagdo e vaporizagdo do

combustivel, como mostram as figuras 4.14 e 4.15.

O mesmo efeito acontece nas demais amostras avaliadas, tanto com aditivos como sem

aditivos (Figuras 5.21 a 5.25).

Penetracao do Spray na Camara de Combustao
28
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Figura 5.21 - Gréfico da penetracdo média da ponta do spray das amostras de BSRME com

e sem os pacotes de aditivos, dentro da cimara de combustdao do motor de ciclo diesel.
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Figura 5.22 - Gréfico da penetracao média da ponta do spray das amostras de B20RME

com e sem o0s pacotes de aditivos, dentro da cdmara de combustao do motor de ciclo diesel.
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Penetracio do Spray na Camara de Combustao
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Figura 5.23 - Grifico da penetracao média da ponta do spray das amostras de B20SME

com e sem o0s pacotes de aditivos, dentro da cAmara de combustdo do motor de ciclo diesel.
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Figura 5.24 - Gréfico da penetragdo média da ponta do spray das amostras contendo o

pacote de aditivos ANDBI, dentro da cAmara de combustao do motor de ciclo diesel.
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Penetracao do Spray na Camara de Combustao
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Figura 5.25 - Gréfico da penetragdo média da ponta do spray das amostras contendo o

pacote de aditivos ASDBi, dentro da cdmara de combustdo do motor de ciclo diesel.

Nota-se que o comportamento das amostras nas Figuras 5.21 a 5.25 sdo, em geral, o
mesmo. Houve uma redugdo da penetracdo da ponta do spray na camara de combustdo,
chegando, no maximo, a 11 mm de comprimento. Verifica-se que a adicdo de aditivos ndo

alterou este comportamento, considerando o desvio padrao das medidas dos jatos.

Dessa maneira, como a dispersao do combustivel em gotas e vapor € um aspecto que afeta
significativamente o processo de combustdo em um motor diesel, vé-se que ocorre uma
satisfatoria mistura ar-combustivel na cdmara de combustdo. E além disso, segundo Marcic
(2006), a otimizacdo adequada desta dispersdo resulta em baixos niveis de emissdo e

consumo de combustivel, os quais serdo avaliados a seguir.

5.3.2.2 - Pressdo na Camara de Combustao do Cilindro (P.)

No sistema common-rail a alta pressdo causa uma melhor pulverizacdo do spray e
consequentemente uma melhor mistura no interior da cAmara de combustido, mas outros
parametros também precisam ser observados para um estudo aprofundado do processo de
combustdo da amostra avaliada. Estes pardmetros sdo: o Atraso de Igni¢cdo (Ignition Delay,

ID), Inicio da Injecao (SOI) e o Inicio da Combustao (SOC).
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Como ja dito na Metodologia, 4.4.2, o tempo de inje¢do eletronica foi configurado para 11

CAD BTDC, 7 CAD BTDC, 3 CAD BTDC e 1 CAD ATDC. Lembrando que, CAD

significa Crank Angle Degree (grau correspondente ao angulo em que se encontra o

virabrequim).

Os resultados foram obtidos pelas curvas das pressdes dentro da camara de combustdo,

como, por exemplo, mostram as figuras 5.26 a 5.28. As curvas foram calculadas com uma

média de 300 ciclos consecutivos do motor. E para se determinar o Inicio da Combustao

(SOC), utilizou-se o método da segunda derivada da pressao do cilindro.

Pressdao na Camara de Combustéao (bar)

-20 1
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Angulo do Virabrequim (CAD)

Figura 5.26 - Gréfico do desenvolvimento da pressdao dentro da camara de combustido do

motor de ciclo diesel para amostras sem a presenga de aditivos. Com Tj,;= Ims,

P;,=800bar e SOI=1CAD ATDC.
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Figura 5.27 - Grafico do desenvolvimento da pressdo dentro da camara de combustdo do
motor de ciclo diesel e da segunda derivada, para amostras contendo os pacotes de aditivos

ANDBi.
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Figura 5.28 - Gréfico do desenvolvimento da pressdao dentro da camara de combustido do
motor de ciclo diesel e da segunda derivada, para amostras contendo os pacotes de aditivos

ASDBI.

Verifica-se na figuras 5.26 a 5.28 que o comportamento do processo de combustio para as
amostras estudadas nao se alteram expressivamente em 1 CAD ATDC. Para um estudo
mais minucioso, dos parametros referentes ao processo de combustdo destas amostras, a

figura 5.29 é um exemplo das informagdes que se podem aferir da curva 5.27.
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Pressao do Cilindro para SOI em 1ATDC
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Figura 5.29 - Desenvolvimento da pressdo dentro da cdmara de combustdo do motor de

LI B B
10 12 14

ciclo diesel com destaque ao SOI, Atraso de Injecdo, ID e SOC, para amostras de B20SME

contendo os pacotes de aditivos ASDBi.

Os dados agregados a estas curvas e para os demais testes foram expostos detalhadamente
nas Tabelas 5.13 a 5.21 que se seguem. O erro associado a cada resultado do angulo do
pistdo foi de £0,1 CAD. Recordando que a Pi,; para todos os testes foi de 800 bar, e Tj,j de

1 ms.

Tabela 5.13 - Resultados dos Testes em Motor Diesel com Sistema de Injecio Common-

rail e Inje¢do Direta para a amostra BSRME.

B5SRME B5SRME B5RME B5RME
11BTDC TBTDC 3BTDC -1BTDC
SOI [CAD ATDC] -11 -7 -3 1
Atraso de Injecao 180 180 180 180
[us]
Atraso de Injecdo
[CAD] EXP 0,54 0,54 0,54 0,54
SOC [CAD ATDC] -7,9 -4,2 -0,3 3.8
ID [CAD] 2,56 2,26 2,16 2,26
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rail e Inje¢do Direta para a amostra BSRME+ANDBi.

Tabela 5.14 - Resultados dos Testes em Motor Diesel com Sistema de Injecio Common-

B5SRME B5SRME B5RME B5RME
+ANDBi +ANDBi +ANDBI +ANDBI
11BTDC 7BTDC 3BTDC -1BTDC
SOI [CAD ATDC] -11 -7 -3 1
Atraso de Injecdo 150 150 150 150
[us]
Atraso de Injecdo
[CAD] EXP 0,45 0,45 0,45 0,45
SOC [CAD ATDC] -7,9 -4,5 -0,6 3,5
ID [CAD] 2,65 2,05 1,95 2,05

rail e Inje¢do Direta para a amostra BSRME+ASDBI.

Tabela 5.15 - Resultados dos Testes em Motor Diesel com Sistema de Inje¢cdo Common-

B5RME B5RME B5RME B5RME
+ASDBi +ASDBi +ASDBi +ASDBi
11BTDC 7BTDC 3BTDC -1BTDC
SOI [CAD ATDC] -11 -7 -3 1
Atraso de Injecao 150 150 150 150
[us]
Atraso de Injecao
[CAD] EXP 0,45 0,45 0,45 0,45
SOC [CAD ATDC] -7,8 -4,6 -0,7 3.4
ID [CAD] 2,75 1,95 1,85 1,95

rail e Inje¢do Direta para a amostra B2ORME.

Tabela 5.16 - Resultados dos Testes em Motor Diesel com Sistema de Injecio Common-

B20RME B20RME B20RME B20RME
11BTDC 7BTDC 3BTDC -1BTDC
SOI [CAD ATDC] -11 -7 -3 1
Atraso de Injecao 170 170 170 170
[us]
Atraso de Injecdo
[CAD] EXP 0,51 0,51 0,51 0,51
SOC [CAD ATDC] -7,6 -4.5 -0,7 3,7
ID [CAD] 2,89 1,99 1,79 2,19
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Tabela 5.17 - Resultados dos Testes em Motor Diesel com Sistema de Inje¢cdo Common-
rail e Inje¢do Direta para a amostra B2ORME +ANDBi.

B20RME B20RME B20RME B20RME
+ANDBI +ANDBI +ANDBI +ANDBI
11BTDC 7BTDC 3BTDC -1BTDC
SOI [CAD ATDC] -11 -7 -3 1
Atraso de Injecao 150 150 150 150
[us]
Atraso de Injecao
[CAD] EXP 0,45 0,45 0,45 0,45
SOC [CAD ATDC] -7,956 -4,55 -0,65 3,6
ID [CAD] 2,59 2,00 1,90 2,15

Tabela 5.18 - Resultados dos Testes em Motor Diesel com Sistema de Inje¢cdo Common-
rail e Inje¢do Direta para a amostra B2ORME+ASDBi.

B20RME B20RME B20RME B20RME
+ASDBi +ASDBi +ASDBi +ASDBi
11BTDC 7BTDC 3BTDC -1BTDC
SOI [CAD ATDC] -11 -7 -3 1
Atraso de Injecao 150 150 150 150
[us]
Atraso de Injecao
[CAD] EXP 0,45 0,45 0,45 0,45
SOC [CAD ATDC] -7,9 -4.5 -0,6 3.8
ID [CAD] 2,65 2,05 1,95 2,35

Tabela 5.19 - Resultados dos Testes em Motor Diesel com Sistema de Injecio Common-

rail e Inje¢do Direta para a amostra B2OSME.

B20SME B20SME B20SME B20SME
11BTDC 7BTDC 3BTDC -1BTDC
SOI [CAD ATDC] -11 -7 -2 1
Atraso de Injecao 170 170 170 170
[us]
Atraso de Injecdo
[CAD] EXP 0,51 0,51 0,51 0,51
SOC [CAD ATDC] -7,9 -4.3 0,6 3,7
ID [CAD] 2,59 2,19 2,09 2,19
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Tabela 5.20 - Resultados dos Testes em Motor Diesel com Sistema de Injecdo Common-

rail e Inje¢do Direta para a amostra B2OSME +ANDBI.

B20SME B20SME B20SME B20SME
+ANDBI +ANDBI +ANDBI +ANDBi
11BTDC 7BTDC 3BTDC -1BTDC
SOI [CAD ATDC] -11 -7 -3 1
Atraso de Injecdo 150 150 150 150
[us]
Atraso de Injecdo
[CAD] EXP 0,45 0,45 0,45 0,45
SOC [CAD ATDC] -8,026 -4,58 -0,723 3,534
ID [CAD] 2,52 1,97 1,83 2,08

Tabela 5.21 - Resultados dos Testes em Motor Diesel com Sistema de Injecdo Common-

rail e Inje¢do Direta para a amostra B2OSME+ASDBi.

B20SME B20SME B20SME B20SME
+ASDBi +ASDBi +ASDBi +ASDBIi
11BTDC 7BTDC 3BTDC -1BTDC
SOI [CAD ATDC] -11 -7 -3 1
Atraso de Injecdo 160 160 160 160
[us]
Atraso de Injecdo
[CAD] EXP 0,48 0,48 0,48 0,48
SOC [CAD ATDC] -7,9 -4,4 -0,5 3,8
ID [CAD] 2,62 2,12 2,02 2,32

De acordo com as tabelas 5.13 a 5.21 e a Figura 5.30, observa-se as varia¢des do valor do

Atraso de Injecao e Atraso de Ignicao (ID), para as amostras com e sem aditivos.

m Arrazo da Tnjecio
3.50
m Arrazo de Ignicéio
3.00 - 56 265 2.75
~ 5 n - -
a . ’ - 205 195 205 195 195
-~ 200 - ~- 1.85
o

Figura 5.30 - Atraso de Injecdo e de Ignicao (ID) para Amostras de BSRME com e sem os

pacotes de aditivos. Erro associado foi de £0,1 CAD.
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Observa-se na Figura 5.30 uma tendéncia a redugdo do valor do Atraso de Ignicao (ID)
quando se modifica a posi¢cdo do virabrequim, para o envio do sinal de injecdo de
combustivel, de 11 a 3 CAD BTDC, e posteriormente sofrendo uma pequena elevagdo ao
se configurar o sinal de injecdo para -1 CAD BTDC. Isto indica que os menores valores de
ID serdo aqueles em que a injecdo do combustivel serd proximo do Ponto Morto Superior
(TDC) da camara de combustdo, auxiliando a ignicdo pelo aumento das pressdes e
temperaturas. Este comportamento ocorre tanto para amostras de BSRME sem aditivos,

quanto para amostras com pacote de aditivos.

Assim, avaliando estas tendéncias de comportamento, € sabendo que o nimero de cetano
(NC) também esté ligado ao ID, supde-se que o nimero de cetano pode ter sido alterado
com a insercdo de aditivos nas amostras, comparando-se, por exemplo, as amostras

B5SRME, BSRMEANDBI e BSRMEASDB4, para 11 BTDC.

Ja em relacdo ao Atraso de Injecdo, houve um menor atraso para amostras contendo ambos
os pacotes de aditivos, comparando-se com as amostras sem aditivos. Entre as amostras
com e sem aditivos, a variacdo foi de 20%, possivelmente relacionado a uma leve reducao
da viscosidade, como evidenciado na tabela 5.4, ao se adicionar os aditivos antioxidante e
PPD.

350 4 B Atraso da Injecdo
3.00 2.89 565 B Atraso de Igni¢ao
2.59 2.65
2.50 219 215 2.35
1.99 2.00 - 2035 195
200 - 1.79 1.90
= 2
-
o150
1.00 -
0.58 058 058 05B 045 045 048 0458 0458 045 045 04

Amostras

Figura 5.31 - Atraso de Injecdo e de Ignicdo (ID) para Amostras de B20RME com e sem os

pacotes de aditivos. Erro associado +0,1 CAD.
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Como para BSRME, as amostras de B20RME, Figura 5.31 seguem o0 mesmo
comportamento, com a reducdo do valor do Atraso de Igni¢do (ID) ao se mover ao tempo
de injecdo em dire¢do ao PMS, de 11 a 3 CAD BTDC, e apds hd uma pequena elevacdo na
injecdo em -1 CAD BTDC. Possivelmente, segundo Tornatore et al. (2011), este efeito esta
vinculado a a¢@o conjunta do NC, em que os menores valores de ID serdo caracteristicos
de amostras com maior NC, e da volatilidade da amostra em condi¢des de pressdo e

temperatura maiores.

Quanto ao Atraso de Injecdo, também houve um menor atraso para amostras contendo
ambos os pacotes de aditivos, comparando-se com as amostras sem aditivos. A variagdo
entre as amostras com e sem aditivos foi de 13,33%, possivelmente relacionado a uma leve

mudanca do escoamento do combustivel na presenca de aditivos.

350 - m Atraso da Injecéo

= Atrazo de Ignicao

a2

")

CAD

Amostras

Figura 5.32 - Atraso de Injecdo e de Igni¢do (ID) para Amostras de B20OSME com e sem o0s

pacotes de aditivos. Erro associado +0,1 CAD.

As amostras de B20SME, Figura 5.32, seguem comportamentos semelhantes, com a
reducdo do valor do Atraso de Ignicdo (ID) ao se movimentar o tempo de inje¢do em

direcdo ao PMS, de 11 a 3 CAD BTDC, e uma ligeira elevacdo na injecdo em -1 CAD
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BTDC. Conforme Tornatore et al. (2011), ocorreu um menor atraso de injecdo para
amostras contendo os pacotes de aditivos, devido a mudancas do escoamento do fluido

pela adic¢ao dos aditivos.

Levando em consideracdo as andlises do Numero de Cetano, pela norma EN ISO 5165, em
que o Diesel (BSRME), o BIOORME e B100SME, que foram utilizados para a preparacao
das amostras, possuem respectivamente os valores de 51,8 , 52,3 e 48, os resultados do
atraso de igni¢do seguem aproximadamente com o esperado, em que quanto maior for o
nimero de cetano, menor serd o ID, como descrito no trabalho de Tornatore et al. (2011).
As variacdes do comportamento das amostras, também podem estar ligadas a estabilidade
oxidativa do biodiesel com a provavel forma¢ao de material pouco volatil, prejudicando a

ignicao do combustivel, aumentando assim o atraso de ignicao.

Avaliando mais algumas caracteristicas do processo de combustdo das amostras, retratam-
se nas figuras 5.33 a 5.35 os valores do Inicio da Inje¢ao (SOI-Experimental) e o Inicio da

Combustio (SOC) obtidos nos testes.

SOI e SOC para Amostras de BSRME com e sem Aditivos

B Infeic dalnjegiio[CAD ATDC]
6.00 - B 300 |CAD ATLC)
4.00
2.00
0.00
-2.00
-4.00
-6.00
-8.00
-10.00
-12.00

38 35 34

CADATDC

Amostras

Figura 5.33 - Inicio da Injecdo (SOI) e de Igni¢do (SOC) para Amostras de BSRME com e

sem os pacotes de aditivos. Erro associado +0,1 CAD.
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SOI e SOC para Amostras de B2ORME com e sem
Aditivos

B icio da ngzgio CAD AT
B 20T [CAD ATDC)

3.7 3.0 3.8

CADATDC

Figura 5.34 - Inicio da Injecdo (SOI) e de Ignicdo (SOC) para Amostras de B20RME com

e sem os pacotes de aditivos. Erro associado +0,1 CAD.

SOI e SOC para Amostras de B2ZOSME com e sem
Aditivos

mInic.c calnjecio[ CAD ATDC]
600 BECQ [CAD ATDY]
3.7 3.534 3.8

CADAI'DC

Figura 5.35 - Inicio da Injecdo (SOI) e de Igni¢ao (SOC) para Amostras de B2OSME com e

sem os pacotes de aditivos. Erro associado +0,1 CAD.

Como citado por Basshuysen and Schaefer (2004) & Alkhulaifi e Hamdalla (2011), nos

motores diesel o ID ou SOC tem um efeito direto sobre as emissdes de gases de escape,

109



consumo de combustivel, desempenho e ruido. As Figuras a seguir mostram as
caracteristicas da emissoes de gases de escape que foram medidas durante os testes com o
motor por compressdo interna e sistema de injecdo common-rail, como relatado no

subcapitulo 4.4.2 da Metodologia. Os erros associados ao angulo do virabrequim foi de

+0,1 CAD.

> Emissoes de NOy

] ®m B5RME
300 4 ® B20SME
1 A B20RME
2801 ! v BSRME+ASDBi
260 < B5RME+ANDBI
2 1 v » B20SME+ASDB
i ¢ B20SME+ANDBi
& 240 * B20RME+ASDBi
o" 220 v @ B20RME+ANDBI
“ ] .
g 200 §
S |
'§ 180 *
s |
= 160 |
: .
g 140
S :
120 4 '
100 v
80 L . : . , i :
12 8 4 0

Angulo do Virabrequim (CAD BTDC)

Figura 5.36 - Emissdes de NOy de todas as amostras com e sem a presenga de pacote de

aditivos.

Como declarado por Altiparmak (2007) e diversos autores, as emissdes de NOy sdo
ligeiramente aumentadas dependendo da concentra¢do do biodiesel no combustivel, pois o
biodiesel possui dtomos de oxigénio em sua composi¢do quimica. Além disso, o NOx é
produzido em locais como o nucleo de igni¢do e frente da chama (altas temperaturas) e em

zonas com mistura ar-combustivel muito pobres, segundo Pinheiro Jr. (2010).

Observa-se na Figura 5.36 que as misturas B20 possuem, em geral, um ligeiro aumento nas
emissoes de NOy exceto para BSRMEASDBI mas, verificam-se variagdes em todas as
amostras quando se muda a posi¢do de injecdo e, normalmente isto ocorre devido ao
aumento da distancia do PMS. De acordo com Muralidharan e Govindarajan (2011), a
variagdo do tempo de injecdo tem um grande efeito nas emissdes de NOx em motores de

injecdo direta, como € o caso deste trabalho. Menores picos de pressdo, menores serdo os
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picos de temperatura e assim, a concentracdo de NOy emitida serd menor. Quando a
injecdo ocorre em 11 CAD BTDC, comparando-se, por exemplo, com -1 CAD BTDC, o
pistdo terd mais tempo para percorrer o caminho da compressao e assim as temperaturas e
pressdes serdo bem maiores. Assim, quando se diminui a temperatura dentro do cilindro as

concentracdes de NOy decrescem.

Com menores ID, isto é, quanto menor for o tempo entre o SOI e o SOC, a temperatura e
pressdo iniciais do ar comecam mais baixas, mas quando o ID aumenta, a pressdo e
temperatura também irdo aumentar, € consequentemente as concentragdes de NOx
tenderdo a crescer, como pode ser visto na figura 5.36. Por exemplo, em 7 CAD BTDC, o
ID para B20RME+ASDBI foi maior que da amostra B20ORME+ANDBI, e os valores de
NOy foram respectivamente, 201 ppm e 191 ppm, quer dizer, o maior ID obteve maior
emissao de gas NOy, que foi entorno de 5% a mais. Lembrando que combustiveis com alto
NC possuem ID menores, isto significa que haverd a tendéncia de emissdes de NOy

menores.

3.0
. % - 280

" =D

2.6+ % " } I 240
220

2.4

SARERARURARERY:

2.8

2.04 160
[ ]
1.8 - 140
1]
- 120

100

Atraso de Ignicao (CAD)
(wdd) XQN 9p oedenuaduo)

Amostras

Figura 5.37 - Gréfico contendo o Atraso de Ignicio e Emissdes de NOy das amostras
B5RME, B20RME e B20SME sem a presencga de pacote de aditivos e injecdes em 11, 7, 3
e -1 CAD BTDC.

Nota-se, na Figura 5.37, que as maiores concentracdo de NOy emitidas pelas amostras
B5SRME, B20RME e B20SME (sem aditivos) ocorreram quando as inje¢cdes das amostras
foram em 11 BTDC, supde-se que, quanto maior for a distancia entre o ponto do SOI e o

PMS, maiores serdo os valores de NOy, pois, como ja foi dito, as pressdes e temperaturas
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serdo maiores, contribuindo para a producdo deste gds poluente. E verifica-se que ao se

aproximar do PMS, quando as inje¢des caminham de 7, 3 e -1 CAD BTDC, a igni¢do

acontece em temperaturas e pressdes menores, € assim, as emissdes de NOyx

respectivamente menores.

foram

Comparando-se BSRME, B20RME e B20SME no SOI em 7 CAD BTDC, verificam-se

que possivelmente ocorra o efeito das variagdes do ID. Neste caso, a ordem ID da amostras

foi BSRME>B20SME>B20RME e, como consequéncia, as concentracdes de NOy foram
na ordem BSRME>B20SME>B20RME, indicando que ID mais elevado, ocasiona pressoes

e temperaturas mais elevadas e assim, concentragdo de NOy maiores.
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Figura 5.38 - Gréficos contendo o Atraso de Ignicdo e Emissdes de NOy das amostras

B5SRME, B20RME e B20SME com e sem a presenca de pacote de aditivos com injecdes

em11,7,3e-1 CAD BTDC.
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Os gréficos da Figura 5.38 mostram que a tendéncia da emissdo de maiores concentragdes
de NOy seguirem da posicao de injecdo de 11 a -1 CAD BTDC ainda € evidenciada. No
primeiro grafico, com amostras de BSRME observa-se que, em geral, as maiores emissdes
foram para BSRMEASDBI, e as menores foram para BSRMEANDBI, indicando a possivel
influéncia que os pacotes de aditivos t€ém nas reacdes do processo de combustio e

producdo de NOy.

Quanto aos graficos de B20RME e B20SME, observa-se uma possivel influéncia do NC
com os valores do ID, pois para NC maiores, menores serdo o atraso de igni¢do (ID).
Sabendo que B20RME possui um NC maior que B20SME, verifica-se que na maioria dos

resultados, os ID sdo ligeiramente menores, bem como as concentragdes de NOy emitidas.

» Emissoes de Fuligem (Sooft)

A formacgao de fuligem ¢é tipica de motores de ciclo diesel. Ela é formada em regides ricas,
principalmente no centro do spray e a sua oxidagdo ocorre na periferia do jato de
combustivel. As Figuras 5.39 e 5.40 mostram os resultados obtidos para os testes de

opacidade e fuligem.
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Figura 5.39 - Emissdes de Fuligem (Soof) de todas as amostras com e sem a presenca de

pacote de aditivos.
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Figura 5.40 - Emissdes de Fuligem (Soot) para amostras de BSRME, B20RME e B20SME

com e sem a presenga de pacote de aditivos.

Como em trabalho de Corcione et al. (2011) os melhores resultados foram obtidos em
SOI=11 CAD BTDC, para todas os tipos de mistura diesel-biodiesel. Nesta posi¢do do
pistdo, a ignicdo leva mais tempo para se iniciar e produz rdpidas taxas de queima, assim
que a combustdo comeca, tendo como consequéncia a elevacdo das pressdes e
temperaturas internas. Como o combustivel foi totalmente injetado, apds esta fase de
queima da pré-mistura, a mistura ainda se encontra rica gerando uma combustdo
incompleta, por conseguinte hd uma tendéncia a producdo de fuligem. No entanto, a
injecdo ocorrendo em 11 CAD BTDC possibilita encontrar uma mistura mais pobre no

cilindro ou de ar adicional para auxiliar na mistura. Perante este comportamento produz-se
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uma combustdo completa e como resultado as emissdes de gases de escape terdo
concentracdoes menores de opacidade e fuligem. Sendo assim, quando o SOI se aproxima

do PMS, no caso,em 7, 3 e -1 CAD BTDC os valores de opacidade e fuligem aumentam,

como visto nas figuras 5.39 e 5.40.

Observa-se ainda, que de modo geral, a opacidade e, consequentemente, as emissdes de
fuligem diminuiram com a adi¢do dos pacotes de aditivos, em especial, na adi¢cdo de
ASDBIi as misturas BSRME, B20SME a BORME. Dessa maneira, pode-se dizer que ha
uma reducao na opacidade e fuligem dos gases emitidos pelo escape quando se adiciona os
pacotes de aditivos, e com melhores resultados com a adi¢gdo de ASDBIi as misturas diesel-

biodiesel, possivelmente ligado a estabilizacdo das caracteristicas fisico-quimicas dos

combustiveis pela adicdo do pacote de aditivos.

» Hidrocarbonetos (HC)

Como descrito na Tabela 3.2, as emissdes de hidrocarbonetos (HC), os quais possuem
certa toxidez, sdo provenientes de: emissdo por espacos livres, folgas; adsor¢do no 6leo;
extin¢do da chama nas proximidades das paredes; combustivel retido no espago entre o
assentamento do bico e os furos de spray; ao redor do perimetro da zona de rea¢do aonde a
mistura é muito pobre para a queima e longo periodo do Atraso de Ignicao. As figura 5.41

e 5.42 mostram os resultados das emissdes de HC coletados dos gases de escape do motor

durante os testes a diferentes posicdes do pistdo:
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Figura 5.41 - Emissdes de Hidrocarbonetos (HC) para amostras de BSRME, B20RME e

B20SME sem a presenca de pacote de aditivos.
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Figura 5.42 - Emissdes de Hidrocarbonetos (HC) para amostras de BSRME, B20RME e

B20SME com e sem a presenga de pacote de aditivos.

Observa-se na Figura 5.41 que o acréscimo de mais 15% de biodiesel ndo aumentou, de

forma geral, as emissdes de HC. Pelo contrario, comparando-se a amostra de BSRME, com

B20RME, os valores permaneceram proximos, enquanto que ao se comparar com

B20SME, as emissoes de BSRME foram maiores. Quanto ao comportamento do B20SME,

o mesmo fendmeno € relatado por Muralidharan e Govindarajan (2011), ao se estudar metil

éster de Pongamia pinnata em que para as misturas de B5 e B20 as emissoes de HC foram

menores que o diesel, justificando tal fato dizendo que a quantidade inerente de oxigé€nio

contido no éster metilico foi responsavel pela redu¢ao da emissao de HC.
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Em relag@o aos graficos dispostos na figura 5.42, os valores de HC foram menores para as

Lambda

amostras com o acréscimo do pacote de aditivos, em especial, as amostras contendo 20%
de biodiesel na mistura (B20RME e B20SME). Provavelmente a influéncia do pacote de
aditivos conduza a uma melhor atomizag¢do do spray na camara de combustdo tornando

mais eficiente a queima do combustivel, reduzindo assim, as emissdes de HC.

Nota-se que os maiores valores de HC detectados, ocorrem na maioria das amostras, em 3

e -1 CAD BTDC, sendo provavel que a combustao incompleta aconte¢a por ndo encontrar

condig¢des estequiométricas ideais de mistura.

Dessa forma, pode-se dizer que a adi¢do do pacote de aditivos contribuiu para minimizar

as emissdes de HC ao meio ambiente, principalmente em misturas B2ORME e B20SME.

> Emissoes de CO e CO,

Como dito na Tabela 3.2, a producdo de CO acontece quando a mistura na camara de
combustdo encontra-se rica com caréncia de oxigénio para oxidagao a diéxido de carbono,
isto é, para que a reacdo seja completa, e o baixo tempo de residéncia também contribui
para as emissdes de CO do escape. Assim, os resultados obtidos para os testes com as

amostras analisadas foram descritas na Figura 5.43 a 5.46 que se seguem.
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Figura 5.43 - Graficos contendo emissdes de CO, CO, e A para amostras de BSRME,
B20RME e B20SME sem a presenca de pacote de aditivos.
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Figura 5.44 - Grificos contendo emissdes de CO, CO, e A para amostras de BSRME, com

e sem o pacote de aditivos.
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Figura 5.45 - Gréficos contendo emissdes de CO, CO, e A para amostras de B2ORME,

com e sem o pacote de aditivos.
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Figura 5.46 - Graficos contendo emissdes de CO, CO, e A para amostras de B20SME,

com e sem o pacote de aditivos.
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As emissdoes de CO tém pouca influéncia da igni¢do do combustivel. O fator mais
importante € a relacdo ar-combustivel dentro do cilindro. Como relatado em trabalho de
Bosch (1988), em situagdes com mistura rica, a produ¢do de CO € favorecida, pois
depende da oxidacdo em CO, para ser consumida, dependendo fortemente de 4. Mas
ainda, se ha uma mistura pobre, a producido de CO estard ligada a ndo homogeneidade na
difusdo da mistura e das flutuagdes da composicdo, na reacdo de combustdo, entre cada

ciclo.

Como visto nas Figuras 5.43 a 5.46, as concentragdes de CO foram praticamente nulas,
indicando que o fator 4 da mistura ar-combustivel formada no cilindro estava proximo da

estequiometria, facilitando a formagdo de CO, na reacdo de combustdo completa.

Com relacdo a Figura 5.43, os valores de CO foram menores para a amostra B20SME,
comparando-se com as amostras BSRME e B20SME, todas sem aditivos. Isto se deve,
possivelmente as caracteristicas quimicas das amostras, em que a presenca de oxigénio nas
misturas contribuem para que as reacdes de combustdo sejam completas reduzindo,

consequentemente, as emissoes de CO.

As concentragdes de CO,, para todas as amostras, foram de aproximadamente 2,4+0,1
9%Volume. Verifica-se que as misturas BSRME, B20RME e B20SME (com e sem aditivos)

tiveram um comportamento semelhante nas emissoes de CO..

Em suma, a adicdo dos pacotes de aditivos as misturas nao prejudicaram as reagdes de
combustdo, por conseguinte, ndo causaram aumento nas emissdes de poluentes (NOx, CO
e fuligem) e de efeito estufa (CO,), em particular, contribuiu para minimizar as emissoes
de HC ao meio ambiente, principalmente em misturas com 20% de biodiesel em sua

composi¢ao.
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6- CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Verificou-se o comportamento das amostras de combustiveis com a inser¢do do pacote de

aditivos, e os parametros avaliados foram, principalmente: a densidade, a viscosidade, o

ponto de névoa (CP), o ponto de fluidez (PP), a formacdo de dcidos organicos, a

estabilidade oxidativa pelo aquecimento a 110°C, a taxa de inje¢do em sistemas common-

rail (com avaliacdo do processo de combustdo pela andlise das emissdoes de gases de

escape e com diagndstico 6tico do spray de combustivel) e, para concluir, a observagdo do

desempenho e emissdes de um motor de ciclo diesel com inje¢do por bomba mecanica

(sistema de injecao ainda muito presente no Brasil).

Quanto ao biodiesel utilizado para realizacdo dos experimentos, foi constatado que:

E possivel aplicar biodiesel comercial ou biodiesel produzido em microusina de
biodiesel, ja que ambos possuem qualidade dentro das normas ANP e Europeias;

O Biodiesel produzido a partir de 6leo de fritura, sua maioria advindo de 6leo de
soja, possui caracteristicas muito semelhantes ao biodiesel produzido a partir de
6leo de soja refinado, inclusive a qualidade. Este fato viabiliza projetos de coleta de
6leo de fritura em residéncias e restaurantes, evitando o derramamento em esgotos
domésticos, diminuindo a polui¢io e danos a fauna e flora de lagos e rios;

O Biodiesel com matérias-primas diferentes provocam variagdes nos resultados dos
testes realizados, principalmente nos testes fisico-quimicos. Isto é explicado pela

variabilidade de suas estruturas quimicas.

Quanto a avaliagdo do comportamento fisico-quimico do aditivo quando adicionado

individualmente e na presenga dos outros aditivos (biocida, antioxidantes e PPD):

Os estudos relativos ao parametro densidade mostraram que a adi¢do de biodiesel
ao diesel aumenta o seu valor. Por exemplo, para as amostras B2ORME e B20SME
o aumento foi de aproximadamente 0,13%. Isto pode ser explicado pelo fato de que
a quantidade de moléculas de alquil-ésteres, com cadeias carbdnicas longas, sdo
maiores no biodiesel, comparando-se ao diesel. No entanto, ao incluir os pacotes de
aditivos nas amostras de B20, observou-se uma ligeira reducdo da densidade em
relacdo ao B20 inicial. Este comportamento é devido, possivelmente, pelo aumento

da quantidade de moléculas com insaturacdes em suas estruturas moleculares.
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Apesar disto, pode-se dizer que o pacote de aditivos ndo alterou significativamente
as caracteristicas gerais da densidade a ponto de modificar sua qualidade, segundo
as normas ANP;

Os testes de viscosidade cinematica evidenciaram, para as amostras contendo o
antioxidante Py e depressor PPD, aproximadamente, o mesmo valor adicionando-
se entre 50 e 200 ppm (cada) as amostras. Ao se acrescer a quantidade de biodiesel
na mistura verificou-se uma aumento do valor da viscosidade cinematica para as
amostras B5, B20 e BI100, respectivamente. E, comparando-se as amostras
B5SRME, B20RME e B20SME, a 40°C e a 100°C, observou-se uma diminuicdo do
valor da viscosidade cinemética com o aumento da temperatura, pois para o diesel e
biodiesel, a viscosidade € diretamente proporcional a forca de atragdo entre as
moléculas, a qual diminui a0 aumentar-se a temperatura. Além disso, as misturas de
B20 e B100 mostraram que a origem do biodiesel interfere no valor da viscosidade
cinemdtica, sendo que para as amostras entre B2Z0RME e B20SME e entre
B100RME e BI100SME houve uma variagdo para ambos os casos de
aproximadamente 7%.

As andlises do Ponto de Névoa (CP) e do Ponto de Fluidez (PP) demonstraram
que o CP do biodiesel testado sofreu um abaixamento de 233,33% na adi¢do do
PPD, e 200% na adicao de PPD +Py. Ja o PP nido sofreu alteracdo com a insercao
somente de PPD, contrariamente quando adicionado o conjunto PPD +Py em que
reduziu significativamente em 200% demonstrando um excelente resultado na
interacdo entre os dois aditivos, inclusive usando baixas concentracdes de ambos
aditivos. Testes realizados com os biocidas Coryna EF e Predator 8000 no pacote
de aditivos contendo 100 ppm de PPD nao reduziu os valores de CP e PP,
mantendo as temperaturas, aproximadamente, as mesmas quando acrescido 20% de
biodiesel a mistura diesel-biodiesel. No entanto, os resultados continuaram
satisfatorios, pelo fato de que os limites exigidos pelas normas, por exemplo, a
Norma Brasileira ANP, possuem um valor maximo de Ponto de Entupimento a Frio
(Cold Filter Plug Point, CFPP) de 19°C para a regidao do sudeste, centro-oeste,
entre outros.

Testes iniciais para a verificacdo da acdo antioxidante das duas substincias BHT e
Pirogalol (Py), em BOF, indicaram que o antioxidante natural proposto, Acido
Gilico, o qual possui uma estrutura molecular muito proxima ao antioxidante
testado (Py), poderia alcancar satisfatérios resultados no pacote de aditivos
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proposto neste trabalho. Os testes posteriores, de estabilidade oxidativa, das
amostras preparadas no IM-CNR, confirmaram que os pacotes de aditivos
propostos, ASDP e ANDP, t€ém uma grande influéncia sobre a estabilidade das
misturas de B20SME. Verificou-se que as amostras contendo ANDP aumentou a
sua estabilidade oxidativa, a 110°C, em 289,19% com relagdo ao B20SME (sem
aditivos). Quando ao pacote de aditivos ASDP, a estabilidade chegou a uma notdvel
diferenca de 710,81%, em relacdo ao B20SME (sem aditivos). Assim, de acordo
com os resultados, confirmou-se que os melhores resultados sdo observados em
amostras contendo o antioxidante Pirogalol, uma vez que o 4cido pirogélico possui
uma maior capacidade antioxidante do que o 4cido galico. Mas ainda assim, os
dados mostram interessantes resultados que incentivam a utilizacdo de AN como

componente do pacote de aditivos desenvolvido por esta pesquisa.

Quanto aos estudos da taxa de injecao de combustivel pelo Método Bosch e em camara
oticamente acessivel de pressao controlada (ndo-evaporativa), observou-se que:

e A variacdo da taxa de inje¢do entre BSRME, B20RME e B20SME, seguiram a
mesma tendéncia observada nos resultados de viscosidade cinemadtica, em que a
40°C, quanto menor a viscosidade cinemadtica, maior foi a taxa de injecdo do
combustivel. Assim, a amostra BSRME, possuindo uma menor viscosidade, obteve
uma maior taxa de injecdo, comparando-se as demais amostras B20. Em suma, as
variagdes da Taxai,vs, entre as amostras avaliadas, estdo ligadas ao pardmetro
"viscosidade cinematica" que, de acordo com Allocca et al. (2009) a viscosidade do
combustivel afeta a dindmica da agulha de abertura do injetor, retardando sua
abertura, reduzindo a quantidade de combustivel inserido na camara;

¢ Com uma camara de pressdo controlada (ndo-evaporativa), a 20,22 kg/m3 de
densidade interna, e técnica Otica de diagndstico, simulou-se uma camara de
combustdo para obten¢do de imagens a alta velocidade do spray das amostras. Os
resultados demonstraram que as variacdes na penetragdo média do spray ndo foram

significativas quando considerados os erros associados as medidas.

Quanto ao diagnostico é6tico do spray e do processo de combustao do motor CI, dois

tempos, e sistema de injecao common-rail, destacou-se que:
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Ocorreu uma melhor atomizagdo e vaporizacao do combustivel quando injetado ar
na camara de combustio provocando um movimento de redemoinho das particulas
ar-combustivel. Com a otimizacdo adequada desta dispersdo obtém-se baixos niveis
de emissdo e de consumo de combustivel.

Em relacdo ao Atraso de Ignicdo (ID) verificou-se que, como descrito por
Tornatore et al. (2011), quanto maior for o nimero de cetano, menor serd o 1D, e
neste caso, pode-se observar nas amostras BSRME, B20RME e B20SME.
Constatou-se também que a injecio do combustivel préximo do Ponto Morto
Superior (PMS) da cimara de combustdo, auxilia a ignicdo pelo aumento das
pressdes e temperaturas. Este comportamento ocorre tanto para amostras sem 0s
aditivos, quanto para amostras com os aditivos.

Quanto ao Atraso de Injecdo decorreu uma leve diferenca entre os dois pacotes de
aditivos. O menor atraso de injecao foi observado para amostras contendo ANDBi.
Esta pequena variacdo pode estar relacionada a mudangas do escoamento do fluido
pela adicao dos pacotes de aditivos ANDBi ou ASDBI.

A variacdo do tempo de injecdo tem um grande efeito nas emissdes de NOx em
motores de inje¢do direta. Menores picos de pressdo, menores serdo os picos de
temperatura e assim, a concentragdo de NOy emitida serd menor. Quando a injecao
ocorreu em 11 CAD BTDC, comparando-se, por exemplo, com -1 CAD BTDC, o
pistdo possuiu mais tempo para percorrer o caminho da compressdo € assim as
temperaturas e pressoes foram bem maiores. Assim, quando se diminuiu a
temperatura dentro do cilindro as concentracdes de NOy decresceram.

Com menores ID, isto é, quanto menor for o tempo entre o SOI e o SOC, a
temperatura e pressdo iniciais do ar comecam mais baixas, mas quando o ID
aumenta, a pressdo e temperatura também irdo aumentar, € consequentemente as
concentracdes de NOx tenderam a crescer. Por exemplo, em 7 CAD BTDC, o ID
para B20RME+ASDBi foi maior que da amostra B2ORME+ANDBI, e os valores
de NOy foram respectivamente, 201 ppm e 191 ppm, quer dizer, o maior ID obteve
maior emissdo de gis NOy, que foi entorno de 5% a mais. Lembrando que
combustiveis com alto NC possuiram ID menores, isto significa que houve uma
tendéncia a menores emissdes de NOy pelo motor.

A formacao de fuligem ja € tipica de motores de ciclo diesel, mas observou-se que

os menores valores foram obtidos em SOI=11 CAD BTDC, para todas os tipos de
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mistura diesel-biodiesel. Nesta posi¢ao do pistao, a ignicao leva mais tempo para se
iniciar e produz rdpidas taxas de queima, assim que a combustdo comega, tendo
como consequéncia a elevagdo das pressdes e temperaturas internas, além de
possibilitar o alcance de regides com mistura mais pobre no cilindro ou de ar
adicional para auxiliar na mistura e a consequente producdo de uma reacdo de
combustdo completa. Sendo assim, quando o SOI se aproximou do PMS, no caso,
em 7,3 e -1 CAD BTDC os valores de opacidade e fuligem aumentaram;

e Constatou-se ainda, que de modo geral, a opacidade e, consequentemente, as
emissoes de fuligem diminuiram com a adi¢do dos pacotes de aditivos, em especial,
na adi¢ao de ASDBI as misturas BSRME, B20SME a BORME;

® Quanto as emissdes de HC, o acréscimo de biodiesel as misturas ndo aumentaram a
concentracdo emitida pelo escape, e a adicdo do pacote de aditivos contribuiu para
minimizar as emissdes de HC ao meio ambiente, principalmente em misturas
B20RME e B20SME;

e As concentragdes de CO foram praticamente nulas, indicando que o fator A da
mistura ar-combustivel formada no cilindro estava préximo da estequiometria,
facilitando a reacdo de combustao completa.

e Assim, de acordo com as informagdes obtidas, verificou-se que a adicdo dos
pacotes de aditivos as misturas nao prejudicaram as reacdes de combustdo, por
conseguinte, ndo causaram aumento nas emissdes de gases poluentes ou de efeito
estufa (CO,), em particular, contribuiu para minimizar as emissdoes de HC ao meio

ambiente, principalmente em misturas com 20% de biodiesel em sua composigao.

Apesar das dificuldade encontradas durante o processo de obtencdo e/ou producdo do
biodiesel, da aquisicdo dos aditivos e reagentes necessdrios para a realizacdo do
experimentos, bem como a preparacdo das bancadas de testes, julga-se que os dados
coletados durante a pesquisa foram satisfatérios para se propor um pacote de aditivos
capaz de aumentar a estabilidade do biodiesel e misturas diesel-biodiesel, sem causar
prejuizos a emissdo de gases de escape e ao desempenho de motores CI com sistemas de

injecdo common-rail ou por bomba mecanica.
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Em suma, os pacotes de aditivos que mostraram melhores resultados durante os testes
foram:
v' Antioxidante Pirogalol + Depressor de Ponto de Fluidez (Liovac 415) + Biocida
(Predator 8000);
v' Antioxidante Acido Gdlico + Depressor de Ponto de Fluidez (Liovac 415) +
Biocida (Predator 8000).

A escolha do pacote ird depender de interesses sociais € econdmicos, em que ao se optar
pela utilizacdo do Acido Gélico, como o antioxidante que ird compor o pacote de aditivos,

pode-se investir em sua producdo interna com beneficiamento a agricultores da regido,

gerando renda e empregos para a sociedade.

Recomendagdes:

Recomenda-se, para trabalhos futuros sobre os pacotes de aditivos com o objetivo de
aumentar a qualidade do biodiesel e de suas misturas com diesel, estudos microbioldgicos
para se verificar a acdo dos biocidas em diesel e misturas diesel-biodiesel, bem como em
associacdo aos outros aditivos propostos: PPD, antioxidante Pirogalol e antioxidante
Acido Gilico. Seria interessante realizar novos testes, sinergéticos e em motores CI, com a
adicdo do pacote de aditivos selecionado com concentragdes de PPD e antioxidante
diferentes, inclusive para outros biodieseis com matérias-primas diferentes. Tais
informagdes poderiam enriquecer ainda mais o conhecimento sobre os aditivos propostos,
contribuindo para uma possivel comercializacio do produto as empresa produtoras e

distribuidoras de biodiesel.
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APENDICE A - Classificacio de motores & combustiio interna

Segundo Souza (1980), os motores a combustdo interna podem ser classificados de acordo

com suas caracteristicas, destacando-se:

¢ O movimento do pistdo: alternativo (ex.: ciclo Otto e ciclo diesel) ou rotativo (ex.:
Wankel e Quasiturbine);
® A propriedade do gds na admissao: ar (Diesel), ou mistura ar+combustivel (Otto);
e Pelo tipo de igni¢do: por centelha ou por compressao;
¢ Em relacdo a quantidade de ciclos de trabalho: 2 tempos ou 4 tempos;
e Pela quantidade de cilindros: monocilindrico ou policilindrico;
e Segundo a disposi¢do dos cilindros: em linha, em V, opostos (boxer) e em estrela
(radial);
¢ Quanto a utilizagdo pelos consumidores:
o Estaciondrios (ex.: geradores, maq. de solda, bombas);
o Industriais (ex.: tratores, guindastes, compressores de ar);
o Veiculares (ex.: caminhoes e dnibus);

o Maritimos (ex.: barcos e maquinas de uso naval).
APENDICE B - Motores com ciclos operacionais de dois e quatro tempos

As caracteristicas estruturais de um cilindro de um motor que funciona a dois tempos ¢
descrito pela figura A.1. Quando o pistdo realiza o movimento ascendente, do Ponto Morto
Inferior (PMI) ao Ponto Morto Superior (PMS), segue a etapa 1-2 do gréafico representando
o momento da admiss@o e compressao no cilindro, relativo ao 1° Tempo do processo. O 2°
Tempo do motor corresponde aos momentos de combustdo, expansdo e escape (etapa 3-4
do gréfico). O 1° e o 2° Tempo ocorrem em apenas um volta da drvore de manivelas, a qual
€ conectada a biela, e esta por sua vez ao pistdo. No caso do motor de ciclo diesel o pistao
comprime apenas o ar e entdo injeta o combustivel diretamente no ar comprimido.

(Heywood, 1988)
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Injetor
de Combustivel

WVihula de
ascapamento — —

Admissdo
de Ar

Pistao

i — b
§ ; Onde:
B } [ Arvqre de P=Pressao;
SEE : manivelas V=Volume
A V.= Volume morto do cilindro
2l V.=Volume da Cilindrada;
% [~ Oleo 1 a 7 = caminhos do funcionamento.

Figura A.1 - Funcionamento e Estrutura geral de um cilindro de motores de ciclo diesel
a 2 tempos. Fonte: Adaptado de Brain, 2002 e Souza, 1980.

O motor de quatro tempos foi aplicado, em 1867, por Nikolaus Otto a um motor térmico,
que passou a ser conhecido como "Ciclo Otto". (Heywood, 1988) O ciclo de combustio de

quatro tempos no motor a gasolina (Ciclo Otto) possui a estrutura geral e o funcionamento

descritos na figura A.2.

B2000 How Stuff Werks, Inc

Figura A.2 - Cilindro contendo estrutura basica e mecanismo de funcionamento de um
motor de ciclo Otto. Fonte: Adaptado de Heywood, 1988 & Brain, 2000.

A figura A.2 mostra os respectivos tempos de funcionamento do motor, em que:
I=Admissdo, 2=Compressdo, 3=Combustdo e 4=Escape. A ignicdo ocorre

aproximadamente na posicdo do tempo 2 (compressdo) com uma centelha, e o pistdo

146




alcanca o Ponto Morto Superior (PMS) ao final do tempo de compressdo, representado
pelo simbolo "e".

Com relacdo a estrutura bésica de um cilindro de motor de ciclo Otto a 4 tempos tém-se:

A = Valvula de Admissio, Balancim e I=Comando de Valvulas;

Mola; J=Vilvula de Escape, balancim e Mola;
B=Tampa de Vilvulas; K=Vela de Igni¢ao;

C=Duto de Admissio; L=Duto de Escape;

D=Cabecote; M-=Pistdo;

E:Agua; N=Biela;

F=Bloco do Motor; O=Mancal de Biela;

G=Clarter; P=Virabrequim.

H=Oleo lubrificante;

Dessa forma no primeiro tempo a mistura ar-combustivel é admitida ao interior do cilindro
a pressao atmosférica e, apds a compressao pelo pistdo, a combustdo € iniciada por uma

centelha (spark), a qual € realizada por uma vela no interior do cilindro.

As proporc¢des da mistura ar-combustivel (L) é realizada pelo carburador ou pela injecio
eletronica, que sdo aproximadamente: 14,8:1 para gasolina, isto é, 14,8 partes de ar para 1
parte de gasolina; e 9,0:1 para dlcool, isto significa que sdo 9,0 partes de ar para cada parte

de alcool.

Quanto a um motor diesel com funcionamento a quatro tempos, este é semelhante ao do
ciclo Otto, mas possui basicamente duas grandes diferencas. A primeira diferenca é que o
motor aspira e comprime apenas ar. E a segunda é que um sistema de injecdo quantifica,
distribui e pulveriza o combustivel em direcdo aos cilindros. Assim, ocorre a igni¢do do
combustivel ao entrar em contato com o ar, fortemente aquecido pela compressdo. A taxa

de compressdo é de aproximadamente 19:1.

Assim, o diagrama de pressdo versus volume disposto na Figura A.3, diferentemente do

ciclo tedrico , mostra o funcionamento real do motor Diesel a quatro tempos.
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o l H ﬁ 4-1 = 4°tempo = Escape.

Figura A.3 - Ciclo de trabalho real para motor Diesel a 4 tempos. Fonte: Adaptado de
Souza, 1980 & Coutinho, 2010.

APENDICE C - Caracteristicas da ignicao de motores a combustao

interna

A ignicdo em motores a combustao interna podem ser de dois tipos: a Igni¢do por Centelha
(ICE) em que normalmente possuem seus reagentes pré-misturados, e a Igni¢do por
Compressao (IC) com a mistura dos reagentes na combustio. Com a combustdo de
reagentes pré-misturados a mistura ar/combustivel deve ser preferencialmente
estequiométrica para uma igni¢do e combustdo completa e baixa emissdo de poluentes.
Para o controle da poténcia de saida a mdquina ICE € regulada reduzindo-se a massa de
combustivel e/ou ar na camara, reduzindo a eficiéncia do ciclo. Ao contrdrio, para
madquinas ICO, onde ocorre a injecdo do combustivel, a mistura somente € estequiométrica
na frente de chama. A poténcia e emissoes de gases de escape podem entdo ser controlados
pela variacdo do controle da quantidade de combustivel injetado na cAmara de combustao.

(Basshuysen and Schaefer, 2004)

Normalmente, nas reagdes de combustdo no motor, o comburente utilizado € o oxigénio do
ar atmosférico, por outro lado, os combustiveis se inserem numa faixa de tipos e
qualidades, muito embora possa ser dito que a maioria daqueles utilizados industrialmente

tem em sua composicao, entre outros elementos, o carbono, o hidrogénio e o enxofre. Diz-
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se que a relacdo ar-combustivel (1) ¢ uma mistura pobre quando ha excesso de oxigénio,
e com o excesso de combustivel (mistura rica) ou estequiométrica onde a quantidade de ar
¢ suficiente para reagir todo o combustivel. Para tanto, utilizam-se da sonda Lambda, a
qual funciona como um sensor de oxigénio para um ajuste preciso da quantidade de
combustivel a ser injetado pelo sistema de injecdo de combustivel do motor. (Heywood,

1988)

A movimentacdo do pistdo e virabrequim, e o tempo de abertura das valvulas sdo fatores
de grande importancia nos processos de combustdo. O "comando de vélvulas" ou
"distribuicilo de abertura e fechamento de vélvulas" (Figura A4) ¢
definido como um conjunto de mecanismos que funcionam em sincronismo para a abertura
e fechamento, nos exatos momentos, das vdlvulas de admissdo e descarga, pelas quais a

mistura (ou ar) penetra nos cilindros e por onde sdo expulsos os produtos da combustao.

Figura A.4 - Diagrama de distribui¢do de abertura e fechamento de vélvulas. Fonte:
Licio, 2010.

A “cota de distribuicdo” de um motor sdo os angulos de abertura e de fechamento das
valvulas em relacdo aos pontos mortos do pistdo: PMS (Ponto morto superior) e PMI
(Ponto morto inferior). As cotas de distribuicdo sdo geralmente colocadas sobre um
grifico, como observado na figura C.1. Este grafico é composto de um espiral e de um eixo
vertical, representando o primeiro a rotagdo do virabrequim (drvore de manivelas) e o

segundo o eixo do cilindro.
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Os pontos de interse¢do do eixo e do circulo representam os PMS e PMI do pistdo. O
sentido de rotacdo € indicado por uma seta. Tém-se o angulo (em graus) de abertura e
fechamento da valvula de admissao e de escape. E os momentos de atuagdo destas vélvulas
sdo representados na parte de ASPIRACAO da espiral (abertura e fechamento da valvula
de admissdo) e na parte de ESCAPE na espiral (abertura e fechamento da vélvula de

escape). (Chollet, 1981 & Licio,2010)

Observa-se ainda que na fase de ASPIRACAO (cinza externo) a vilvula de admissio
comeca a abrir quando a arvore de manivelas estiver a 12° antes do PMS e termina de
fechar a 55° depois do PMI do pistdo. Ja para a fase do ESCAPE a valvula de escape
comega a abrir quando o comando estiver a 60° antes do PMI e termina de fechar quando
estiver a 10° depois do PMS do pistdao. Lembrando que o ponto médio de cada periodo de
abertura € o ponto maximo de abertura das valvulas.

Para o controle do ar de admissdo em motores a combustao interna tem-se um componente
comumente chamado de “vdlvula de borboleta” que controla o fluxo de ar admitido pelo
motor, a qual é acionada pelo pedal do acelerador. Para sua atuacdo, tem-se, acoplado

proximo a valvula, um sensor de posic¢ao (TPS).

Com a borboleta totalmente aberta, a unidade de comando reconhece a condi¢do de plena
carga do motor (maior quantidade de fluido de trabalho passando pela védlvula da
borboleta), aumentando a quantidade de combustivel injetado, enriquecendo a mistura para
que o motor atinja a condi¢ao de maxima poténcia. Além dessas informagdes o sensor tem
como fungdo principal, informar a unidade eletronica de comando (UEC), pela sua

posicao, a quantidade de ar que estd sendo admitida pelo motor.
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APENDICE D - Normas Europeias De Emissoes para Motores a Diesel -

Diretivas da Uniao Europeia.

Normas europeias de emissoes para veiculos de passageiros (Categoria M*), g/km

Padrao Data CcO HC+NOy; NOy PM
Euro 1 Julho 1992 2,72 (3,16) 0,97 (1,13) - 0,14 (0,18)
Euro 2 Janeiro 1996 1,0 0,7 - 0,08
Euro 3 Janeiro 2000 0,64 0,56 0,50 0,05
Euro 4 Janeiro 2005 0,50 0,30 0,25 0,025
Euro 5 Setembro 2009 0,50 0,230 0,180 0,005
Euro 6 (futuro) Setembro 2014 0,50 0,170 0,080 0,005

* Antes Euro 5, veiculos de passageiros > 2500 kg
foram homologados como veiculos comerciais ligeiros Nj-I.

Padrdes de emissdo para veiculos de grande porte*
Padrao Data  CO (g/kWh) NOx (gxwn) HC (g2/kWh) PM (g/kWh)

Euro 0 1988-1992 12,3 15,8 2,6 nenhum
EuroI 1992-1995 4,9 9.0 1,23 0,40
Euro II 1995-1999 4,0 7,0 1,1 0,15
Euro IIT 1999-2005 2,1 5,0 0,66 0,1
Euro IV 2005-2008 1,5 3,5 0,46 0,02
Euro V 2008-2012 L5 2,0 0,46 0,02

* Euro Normas de Emissdes para categoria N3,
Novo Ciclo de Condugdo Europeia, (2000 ou superior).

Emissoes da norma Euro para (antigos) ciclo ECE R49

Padrao Data  CO (g/kWh) NOy (g/kWh) HC (g/kWh) PM (g/kWh)

Euro 0 1988-1992 11,2 14,4 24 nenhum
Euro I 1992-1995 4,5 8,0 1,1 0,36
Euro IT 1995-1999 4,0 7,0 1,1 0,15
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NORMAS DE EMISSAO PARA CAMINHOES E ONIBUS
Normas da UE de Emissoes para Motores Diesel HD , g/kWh (opacidade em m™)

Padrao Data Ciclo de Teste CO HC NOx, MP | Opacidade
1992, < 85 kW 45/1,118,0| 0,612
Euro 1
1992, > 85 kW 451,11 8,0 | 0,36
ECE R-49
Outubro 1996 40/ 1,1 17,0| 0,25
Euro II
Outubro 1998 40/ 1,117,0| 0,15
Outubro 1999 EEVs somente| ESC & ELR [1,0(0,25| 2,0 | 0,02 0,15
Euro I11 0,10
Outubro 2000 2,110,66| 5,0 ’ 0,8
0,13*
Euro IV Outubro 2005 ESC & ELR 1,5/0,46| 3,5 | 0,02 0,5
Euro V Outubro 2008 1,510,46| 2,0 | 0,02 0,5
Euro VI 31 Dezembro 2013** 1,5/0,13/ 0,4 | 0,01

* para os motores de menos de 0,75 dm 3 de volume varrido por cilindro e uma
velocidade de poténcia nominal de mais de 3.000 por minuto. EEV = "veiculo
ecoldgico". ** Unido Europeia (2012).

Fonte: Unido Europeia (2007, 2009 e 2012a).

APENDICE E - Producio de Biodiesel para os testes

A figura A.5 mostra algumas das etapas da instalacao:

Figura A.5 - Instalacdo da Microusina de Produ¢do de Biodiesel UnB/FGA.

A microusina possui um aparato, com tanques e tubulacdes em aco inox (ver figura A.6),
em que se pode realizar a producdo de biodiesel para operar as rotas metilica ou etilica.

Como reagente de partida pode-se utilizar desde 6leos vegetais degomados ou refinados até
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Oleos de fritura, em que o residuo € separado por decantacdo no primeiro tanque (Tanque

de 6leo bruto).

Figura A.6 - Etapas do Processo de Producdo de Biodiesel na Microusina UnB/FGA.

Os primeiros testes na microusina foram produzidos biodiesel a partir de 50 litros de 6leo

de soja refinado. Apds mais algumas bateladas, foram realizadas produgdes de biodiesel a

partir de 6leo de fritura, coletado na regiao do Gama/DF.

Os reagentes empregados foram os descrito na tabela A.1, em que a fim de se proceder

segundo as normas da Agéncia Nacional do Petréleo (ANP, 2004) realizou-se o teste de

acidez da amostra de 6leo de refinado e o de fritura os quais se encontravam dentro das

especificacdes exigidas pelas normas, isto €, abaixo de 1.

Tabela A.1 - Reagentes Utilizados na Produ¢do do Biodiesel.

Reagentes Fonte

Oleo de Soja Refinado Bunge ProMulti Soja

Oleo de Fritura Coletado em casa e restaurantes
Alcool Metilico Vetec

Hidréxido de Potassio (KOH) Vetec

Sulfato de Sédio anidro Vetec

Acido Cloridrico Vetec

Cloreto de Sédio Vetec
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Pureza (%)

98,0
98,0
99,9
99,9
99,8



O biodiesel a partir do 6leo refinado e de fritura, originalmente de soja, foram
transesterificados separadamente, para posteriores estudos. Quanto ao 6leo de fritura, antes
do inicio das reagdes, este foi filtrado em tecido para eliminar as impurezas mais grosseiras

que poderiam conter.

Em seguida procedeu-se a reacdo de transesterificacdo via rota metilica, em que para cada
100g de ¢6leo, utilizou-se como catalisador 1,5 g de hidréxido de potdssio (KOH) anidro

(Schuchardt et al, 1998) em 35 mL de metanol (CH;0OH).

A mistura KOH e CH3;OH foi agitada no tanque ‘“catalisador” por 15 minutos. E antes
desta mitura ser inserida na amostra de 6leo (reator), este passa por um filtro abastecido

com sulfato de sédio (Na,SO,) para a retirada da umidade.

Apés inserir o catalisador na amostra de Oleo, deixou-se sob constante agitacdo e
aquecimento de aproximadamente 60°C, durante 1 hora. Em seguida, a solucdo foi
transferida para o tanque de decantacdo, e apds 1 hora de separacdo das fases retirou-se a
glicerina formada para o tanque especifico. O biodiesel foi conduzido para os tanques de
lavagem, como demonstra a figura A.7. Foram realizados trés processos de lavagem, sendo
que o volumem de biodiesel em relacdo a solucdo aquosa de lavagem foi de 2:1. Cada
lavagem durou cerca de 2 horas, entre a pulveriza¢do da solugdo de lavagem e o repouso

para decantacdo.

12 Lavagem 22 Lavagem 3* Lavagem
«Solucgo de «Solucgo de » Agua Potavel (rede local)

Biodiesel Biodisel

Purificado

HCl 0,5% NaCl 10%.

produzido

Amostra ] [ Amostra ] [ Amostra L3P

Figura A.7 - Etapas da lavagem para a purificacao do biodiesel.

Para que a producdo do biodiesel seguisse os ideais de sustentabilidade, realizaram-se
testes, analiticos e microbioldgicos, para a verificagdo da possibilidade de utilizagdo da
dgua distribuida na rede do local ao invés de dgua destilada. Os testes mencionados foram

realizados Laboratério de Andlise de Agua da Universidade de Brasilia/Campus Darcy.
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As metodologias aplicadas para analises das amostras das dguas foram realizadas de
acordo com o Standard Methods (APHA, 1998) para andlises de qualidade da dgua e
esgoto. Com a obten¢do de satisfatérios resultados, todas as solugdes de lavagem foram

realizadas com dgua da rede local. (Silva et al. 2010).

A etapa final que consiste na purificacdo do biodiesel foi realizada apds da terceira
lavagem, a fim de remover a dgua ainda presente na forma de emulsdo. Nesta etapa o
biodiesel foi conduzido ao tanque de secagem. O aquecimento do tanque € levado a
aproximadamente 100°C, com refluxo. Para otimiza¢do da retirada da umidade, a
microusina ainda possui uma bomba hidrdulica que promove o vidcuo no tanque de
secagem. Apds o tempo necessdrio de clareamento do biodiesel (~1h a 100°C), o biodiesel
totalmente purificado € enviado ao tanque especifico, isento de iluminacao e ar, para o seu

armazenamento.

Dessa forma, o procedimento padrdao adotado para producdo de biodiesel segue o esquema

da figura A.8.

e B —— B e
[ oudeuan | | KOH/MuoOH[ ] 2 Mmoo
| 1. [Secader]
(4} N0, | Secaar)
. [ 1 l *_ ! -'-Lf—\- i -
_rum{:-! A .-';I-l 1 __-‘:.-:_-___',. _'::-H_ !I
, LT [ J : (hi a8 |
= wew 1

-~

ramges do Oles] - e S
[ ?—:nrqur_dl 3 E‘_u;h

[Tamges 4o Glicerina] Loagem. U1 || Biodiesel |

Figura A.8 - Processo de obten¢do de biodiesel a partir da transesterificagdo metilica —
Projeto Faculdade do Gama-UnB. Fonte: adaptado de Silva et al., 2010a.

A figura A.9 mostra o resultado da primeira produ¢do de biodiesel realizado na Microusina
de Biodiesel UnB/FGA, com a presenca do técnico, Coordenadora e alunos participantes

do projeto.
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Figura A.9 - Amostras da primeira producao de biodiesel pela Microusina de Biodiesel
UnB/FGA.

APENDICE F - Estudo da Producao de Acido Gilico (Antioxidante
Natural)

Técnica para obten¢ao de tanino da Tara e producao de dcido galico natural

Sabendo que a Tara € uma leguminosa densamente distribuida no Peru e em seus paises
vizinhos, e que a maior concentra¢io de taninos hidrolisaveis, isto €, de acido galico, esta
em suas vagens, a matéria-prima trabalhada foi trazida de Lima-Pert para a realizacio
deste trabalho. Os procedimentos experimentais para retirada de tanino e producdo de
acido gdlico adotado com melhores resultados em trabalhos cientificos sd@o descritos no
presente subcapitulo. A parte experimental e obtencdo dos espectros de RMN tiveram a

colaboracdo do Laboratério de Organica/IQ-UnB.
1) Extragdo do tanino hidrolisavel

Segundo Sanchez (2007) e Galvez (1997), os taninos podem ser obtidos por extracdo
aquosa. As vagens da Tara (sem as sementes) devem ser trituradas até a formacao de um
fino p6. Para 10g do pé para extracdo do tanino com dgua deionizada segue-se a propor¢ao
1:10w/v, i.e. 100 mL de dgua. Faz-se uso de placa de aquecimento, banho-maria, sistema
de refluxo e agitacdo constante com barra magnética, numa temperatura de 60 °C. Este
material € mantido sob refluxo por 6 horas em um baldao de fundo redondo de 250mL.O

equipamento de extragdo € montado de acordo com a figura A.10.
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Figura A.10 - Sistema de refluxo pa{ra extracdo de tanino e obtencao de acido galico.

Ap6s as 6 horas de extracdo, filtram-se a mistura a vicuo através de celite (papel de filtro)

a 60 °C. O filtrado € transferido para um novo baldo de 250 mL a fim de prosseguir-se com

as etapas subsequentes.

i1) Produgdo de 4cido gélico do tanino extraido

Adaptando-se os trabalhos mencionados, a produ¢do de dcido galico pode ser realizada de

acordo com as etapas descritas abaixo:

a)

b)

d)

e)

De posse do filtrado do processo de extracdo por refluxo, realizou-se a
hidrélise da solucdo de tanino adicionando-se lentamente uma solucdo de
NaOH 48% (1:1,5 v/iv=>1 mL de extrato para 1,5 mL de NaOH - x mL de
extrato de tara para 1,5x mL de NaOH) durante 1h a 90°C;

Ainda a 90°C, a solu¢do foi neutralizada adicionando-se lentamente 11 mL de
H,S04 60%. O baldao foi submetido novamente ao banho e refluxo a 90°C,
durante 1 hora;

Apds a etapa de neutralizagdo, adicionou-se 3g de carvdo ativado, para
clareamento e remog¢do de contaminantes, durante 10 minutos continuando-se a
agitacdo e temperatura a 90°C;

O hidrolisado clarificado foi filtrado rapidamente a vidcuo em filtro de
porosidade adequada para evitar a passagem de residuos de carvdo ativado ao
filtrado;

Transferiu-se a solucgdo filtrada para um béquer, isolando-o do contato com o ar

e luz, e deixou-se durante 24h sob um temperatura de 4°C.

Os cristais obtidos foram filtrados e recristalizados em dgua deionizada;
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g2) Ap6s mais 24h de refrigeragdo, os cristais sdo filtrados e secados em estufa a

60°C até que sua massa ndo se altere mais.

Espera-se segundo Galvez (1997) um rendimento de 8,9kg de acido gélico a
partir de 11 kg de tara, ja Sanchez (2007) obteve 11kg de 4cido gélico a partir
de 40Kg de pos de tara.

iii) Caracterizagao do acido galico obtido
Apds a secagem dos cristais, estes sdo caracterizados com:

e Aspecto fisico, que devem ser cristais brancos, branco-amarelados ou fulvos;

(Oliveira et al., 2006; Indice Merck)

e Ponto de fusdo de ser entre 251 € 252 OC; usando aparelho marca Logen, modelo LS

III plus. (De Almeida et al., 2005).

e Ressonancia Magnética Nuclear, disponivel no Instituto de Quimica (IQ) da

Universidade de Brasilia;

¢ Infravermelho, disponivel no Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo

(USP).
Estudo da Producao de Antioxidante Natural (Acido Galico)

Para a obtenc¢do de dcido galico realizou-se a extrac@o e reagdes com o tanino hidrolisdvel

das vagens da Tara (Caesalpinia Spinosa), representado no processo abaixo (Figura A.11).
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Figura A.11 - Obtenc¢do de dcido gélico a partir de p6 das vagens da planta Tara.

Cada imagem representa uma etapa desde a obtencd@o do tanino até a recristalizacdo e
obtencdo do 4cido galico purificado. As etapas foram as seguintes:

(a) A partir de 10 g de p6 de Tara foi extraido, em 100 mL de dgua deionizada, o tanino
hidrolisdvel. O baldo ficou, sob agitacao constante em um sistema de refluxo, durante 6
horas e temperatura de 60°C;

(b) O extrato foi filtrado a vacuo através de celite (papel de filtro) a 60 °C. O filtrado foi
transferido para um novo baldo de 250 mL;

(c) Ap6s, realizou-se a hidrdlise da solucdo de tanino adicionando-se lentamente uma
solu¢do de NaOH 48% (1:1,5 v/v=>1 mL de extrato para 1,5 mL de NaOH = x mL de
extrato de tara para 1,5x mL de NaOH) e deixou-se a solucdo sob constante agita¢do
durante 1ha 90°C.

(d) Posteriormente, ainda a 90°C, a solu¢do foi neutralizada adicionando-se lentamente de
H,SO4 60% (o volume necessario mais 10% em excesso). O baldo foi submetido

novamente ao banho, agitacdo e refluxo a 90°C, durante 1 hora;

159



(e) Apds a etapa de neutralizagdo, adicionou-se 3g de carvao ativado, para clareamento e
remog¢do de contaminantes, durante 10 minutos continuando-se a agitacdo e temperatura a
90°C;

(f) O hidrolisado clarificado foi filtrado rapidamente a vacuo em filtro de microfibra de
vidro Milipore 0,45um de porosidade, de 47 mm de didmetro. Em seguida, transferiu-se a
solugdo filtrada para um béquer, isolando-o do contato com o ar e luz, e deixou-se durante
24h sob uma temperatura de 4°C;

(g) Ap6s as 24h, ainda a frio, os cristais foram filtrados;

(h) Em seguida os cristais foram levados a estufa para secagem a 60°C. Quando a massa
encontrava-se estdvel anotou-se o valor. A amostra obtida foi de 2,1858 + 0,0001g;

(i) Em um béquer, adicionou-se dgua deionizada quente até que os cristais se
solubilizassem. A solucdo foi coloca sob refrigeracdo durante 24h para a recristalizacao.
Apos filtrou-se novamente e os cristais foram levados a estufa a 60°C até que a massa se

estabilizasse.

O rendimento final foi de 1,6437 + 0,0001g, isto €, segundo Sanchez (2007) o rendimento
desta reacdo foi de 59,77%. Como a metodologia aplicada foi basicamente a técnica

utilizada por Sanchez, os resultados foram satisfatorios.

Supde-se que as perdas ocorridas estejam ligadas aos procedimentos de extragdo dos
taninos, em que o sistema de extracdo foi simplificado para esta tese, a filtracdo ndo foi

eficiente e a recristalizac@o nao foi completa.
e (aracterizagao do acido galico obtido:
Ap06s a obtencdo da massa dos cristais e armazenamento, estes foram caracterizados com:

e Aparéncia fisica: Apresentaram a aparéncia branco-amarelados como descrito na

literatura e formato de agulhas (Figura A.12). (Oliveira et al., 2006; Indice Merck)
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Figura A.12 - Imagens dos cristais obtidos de Acido Galico em forma de agulhas.

Respectivamente com aumento de 100 e 1000 x utilizando microscépio 6tico.

Ponto de fusdo: O ponto de fusdo obtido foi de 253,0 £ 1,0°C, indicando um grau de

pureza satisfatério. (De Almeida et al., 2005)

Ressondncia Magnética Nuclear (RMN-H e RMN-C):
Os espectros RMN-H e RMN-C foram adquiridos no 1.Q. da UnB. Nas Figuras A.13 e

A.14 sdo apresentados respectivamente estes espectros.

2011-24n-Acidogalice
Glecia

2068

Acido galico

Figura A.13 - Espectro RMN-H da amostra de 4cido galico obtida no laboratodrio.
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Figura A.14 - Espectro RMN-C da amostra de dcido galico obtida no laboratorio.

O espectro de RMN 1H do 4cido gélico mostrou um intenso singleto em 7,07 ppm, que é
atribuido aos dois hidrogénios equivalentes(H-2 e H-6) do anel aromético.

No espectro de RMN 13C foram observados: um sinal em 110,29 relativo aos carbonos
equivalentes C-2 e C-6; outro sinal em 146,2 referente aos outros dois carbonos
equivalentes: C-3 e C-5; um sinal em 138,5 equivalente ao C-4, um sinal em 121,73

referente ao C-1, e finalmente um sinal em 170,5 caracteristico de carbono carbonilico.
e Espectrofotdometro de Infravermelho Médio (FTIR):

A caracterizacdo foi realizada utilizando-se um Espectrofotometro de Infravermelho
FT-IR Magna 560 — Nicolet com uma célula de refletancia difusa DRIFT (acessério
para andlise de amostras s6lidas) na regido do infravermelho médio, de 4000400 cm ™’

9

localizado no laboratério do 1Q-USP. Veja Figura A.15.
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Figura A.15 - Espectro de Infravermelho (FTIR) da amostra sintetizada de 4cido galico.

O espectro de infravermelho da amostra demonstra que o experimento de sintese de
acido galico atingiu o objetivo proposto, apesar do baixo rendimento de obtencao da
substancia com maior pureza, por exemplo, na evidéncia do pico do C=0 carboxilico
formado em 1595,54 cm'l,dos picos de O-H carboxilico e arométicos, respectivamente
em 2927,62 cm™ e 3256,31 cm™', entre outros. Os picos foram identificados para uma

melhor compreensdo do espectro obtido da amostra sintetizada.

APENDICE G -TESTES MICROBIOLOGICOS

Os procedimentos de anélises microbioldgicas em biodiesel seguiram de acordo com a
norma ASTM para Liquidos Combustiveis, especificamente a norma ASTM D6974-4
(Standard Pratice for Enumeration of Viables Bacteria and Fungi Liquid Fuels - Filtration
and culture Procedures). Os testes microbiolégicos foram realizados no Laboratério de

Seguranca Ambiental (LABSAM) do Departamento de Engenharia Mecanica da UnB.

O experimento consistiu em avaliar a possivel presenca de micro-organismos no 6leo
diesel e biodiesel disponiveis para aos testes. Para isso, foram preparadas misturas padroes
com o biodiesel produzido na Microusina de Biodiesel: BO (()leo diesel puro), B5, B20,
B50 e B100, todas sem a presenca de aditivos, para verificacdo das caracteristicas

microbioldgicas do biodiesel e suas misturas.
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Figura A.16 - Bancada para Testes Microbioldgicos localizado no LABSAM/UnB.

Antes da preparacdo das placas e solugdes procedeu-se a esterilizacdo do ambiente em que
a capela também foi irradiada por luz ultravioleta durante 20 minutos. A vidraria foi
mantida em estufa (forno de Pasteur) durante 2 horas a 160°C. Quando levadas de um
ponto a outro se tampou com papel aluminio. A 4dgua e solucdes foram esterilizadas em
autoclave segundo a norma seguida, e a0 manual de preparacdo do meio de cultura (TSA)

disponivel em seu rétulo.

Durante a etapa de filtracdo das amostras com o filtro de porosidade 0,47 um, observou-se
que quanto maior a quantidade de biodiesel na amostra maior o tempo de filtracdo,
principalmente na lavagem do filtro com a dgua deionizada e a solu¢do Ringer (descrita na
norma ASTM). Isto aconteceu possivelmente pelo entupimento dos poros com a borra
formada na autoxidacdo do biodiesel, em que quanto maior a concentragdo de biodiesel,

mais particulas presentes.

Ap6s cada filtracdo o respectivo filtro foi depositado na placa, com a face contendo o
filtrado em contato com o meio de cultura Agar Triptona de Soja (TSA), o qual foi doado
pelas Industrias Miracema. As placas foram levadas a estufa bacteriolégica para incubacao,

numa temperatura controlada de 25 + 2°C, como descrito na norma.

Para visualizacdo das placas e contagem das colonias utilizou-se o equipamento contador

de colonias CT 600 Plus, marca Phoenix. Para a visualizagdo de amostras de colonias foi

164



utilizado um microscopio 6tico. Com o uso destes equipamentos e de aparelhos

fotograficos, obtiveram-se os resultados dispostos abaixo.

e Placas com meio de cultura TSA ap6s 3 dias de incubagdo:

Figura A.17 - Placas Microbiolégicas de amostras BO e B20, apds trés dias de incubagdo
em TSA.

Figura A.18 - Placas Microbiolédgicas de amostras B50 e B100, apos trés dias de
incubagdo em TSA.

Observam-se nas figuras A.17 e A.18 que todas as placas tiveram a presenca de
microrganismos. As possibilidades de contaminag¢do durante os procedimentos foram
minimos, devido as técnicas de esterilizacdo aplicadas. Conclui-se que, provavelmente, o
6leo diesel ja continha focos de contaminacdo. Duas foram as possibilidades:

1°) O reservatdrio-tubulacio continham estes microrganismos;

2°) Houve contaminacdo no momento da coleta do 6leo diesel.
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No entanto, a amostra B100, isto é, que continha somente biodiesel, também demonstrou
contamina¢do microbiana e aparentemente sdo 0s mesmos microrganismos encontrados no
diesel (BO). Isto nos leva a supor que a contaminagdo ocorrida possivelmente foi do
mesmo meio transmissor. Visualmente observou-se a presenca de trés tipos de
microrganismos, de caracteristicas muito similares aos micro-organismos comumente

encontrados em combustiveis contaminados (Klofutar e Golob, 2007):

1. Coldnias brancas: possivelmente uma bactéria gram-negativas chamada
Pseudomonas aeruginosa encontrada frequentemente no solo;

2. ColOnias amarelas: possivelmente uma espécie de fungo chamado Candida
tropicalis. Sdo leveduras ovais com cerca de 5 micrometros cada; .

3. Coldnia Negra com cilios brancos: possivelmente ¢ um género de fungo chamado

de Cladosporium, frequentemente encontrado em plantas e sdo levados pelo ar.

As caracteristicas dos microrganismos e sua contagem foram detalhadas na tabela A.2 a

seguir:
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Tabela A.2 — Caracteristicas dos microrganismos em amostras de diesel e misturas diesel-
biodiesel de dleo de fritura apds 3 dias de incubacdo.

BO

Cor Tamanho | Quantidade | Forma | Elevacgdo Bordos Estrutura
(mm)

Amarela 1 40 Circular | convexa Liso Lisa

Brilhante (pequena)

(tmida)

Branca; 3 (média) 17 Irregular | Convexa | Ondulados; | Rugosa

membranosa; lobados.

opaca; leitosa.

B20

Amarela 1 65 Circular | convexa Liso Lisa

Brilhante (pequena)

(timida)

Branca; * Irregular | Convexa | Ondulados; | Rugosa

membranosa; lobados.

opaca; leitosa.

Com centro 5,915 mm 1 Circular | convexa

escuro e

pelugem branca

na superficie

B50

Amarela 1 74 Circular | convexa Liso Lisa

Brilhante (pequena)

(timida)

Branca; * * Irregular | Convexa | Ondulados; | Rugosa

membranosa; lobados.

opaca; leitosa.

B100

Amarela 1 192 Circular | convexa Liso Lisa

Brilhante (pequena)

(tmida)

Branca; * * Irregular | Convexa | Ondulados; | Rugosa

membranosa; lobados.

opaca; leitosa.

*Contagem nao realizada pela distribuicdo ter-se apresentado muito densa e irregular.

De acordo com a contagem e figuras A.17 e A.18 apresentadas, observou-se que quanto
maior a quantidade de biodiesel presente na amostra, maior foi a quantidade de colonias
presentes, de ambos os tipos de microrganismos observados. Em geral, a ordem de

quantidade de coldnias foi : BO < B20 < BS0 < B100.

Considerando o trabalho de Klofutar e Golob (2007) supde-se que a contaminacao

apresentada estd intimamente relacionada a micro-organismos presentes em reservatorios
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de petrdleo, neste caso levado pelo dleo diesel, e a contaminacio por solo e/ou pelo ar,
possivelmente encontrados nos reservatorios de armazenamento e/ou transporte. Tais
resultados demonstram a necessidade de incrementar-se um aditivo biocida a fim de
eliminar ou diminuir estes possiveis contaminantes, os quais, dentre varias desvantagens,
geram residuos que entopem filtros e bicos injetores além de produzirem dgua e
substancias dcidas que prejudicam a qualidade do combustivel e contribuem na corrosao de
reservatorios e pecas do motor. Os aditivos biocida avaliados, em testes sinergéticos, foram

descritos no item 4.2.3 desta pesquisa.

APENDICE H-Anilise da Compatibilidade entre Biocida e Mistura
Biodiesel-Oleo Diesel, e da Degradacao das Amostras por Contaminacao

com Agua.

Além dos teores de 4gua maximos permitidos pela ANP (Max. 500 ppm), tanto para o 6leo
diesel, quanto para o biodiesel, um maior teor de dgua pode ser proveniente pelas
adulteragdes nos tanques de armazenamento do 6leo diesel ou durante o transporte

facilitando a degradacao do biocombustivel nas misturas com o 6leo diesel.

Em consequéncia disto, o crescimento microbiano nas misturas do biodiesel-6leo diesel
pode gerar problemas operacionais, modificando a qualidade do biocombustivel,
bloqueando filtros e canalizacdes, e até mesmo a corrosao dos tanques de metal (Suarez et

al., 2009) devido a formagdo de 4cidos organicos e outros subprodutos.

Atentos a esta problematica a degradacdo do biodiesel, por influéncias da presenca de
dgua, desperta um grande interesse aos fabricantes, distribuidores, consumidores e

pesquisadores, por ainda existirem poucos estudos a respeito.

As amostras utilizadas para os ensaios correspondem ao biodiesel produzido a partir de
Oleo de fritura do restaurante da Universidade de Sdo Paulo-USP. Inicialmente, os biocidas
Liocide D, Schulke e Nanobiacida foram testados, para verificagdo da compatibilidade
com o biodiesel e misturas 6leo diesel-biodiesel e também na presenca dos outros aditivos

(Antioxidante e PPD), todos com adicdo de 1% de dgua da torneira (figura A.19).
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Figura A.19 - Esquema de distribuicdo de amostras de biodiesel, com e sem aditivo, e suas
respectivas misturas, para cada biocida avaliado.

A concentragdo de cada aditivo adicionado foi de 100 ppm (quantidade estabelecida por
testes de estabilidade oxidativa, PP, CP e documentagdo especifica do aditivo) . Estas
misturas foram armazenadas na auséncia de luz por uma semana; em seguida. Observou-se

incompatibilidade do nanobiocida, pela possivel formacdo de cloretos metdlicos, e

visualmente as demais amostras obtiveram resultados satisfatorios (Figura A.20).

I 1 -.
. “ Jm .

Figur;A.ZO - Amostras de misturas B0, BS5, B-20 e B100. (1) sem adicao de biocida e (2)
com adi¢do de biocida. (a) Liocide D; (b) Solticide - Nanobiocida e (c) Schulke.

Ap6s, borbulhou-se um fluxo lento de ar por 10 minutos a fim de acelerar a biodegradacdo
nas amostras contendo Liocide D, pela avaliagdo visual anterior ter sido satisfatoria.
Durante este procedimento foi possivel observar o efeito sinergético do biocida com os
outros aditivos, principalmente a sua eficiéncia em evitar a degradacdo de biodiesel na

presenca da dgua.

Neste trabalho foi utilizada uma técnica que permitiu identificar e quantificar os compostos
organicos de baixo peso molecular (PM) formados a partir da degradacdo do biodiesel

adulterado com 4gua, na presenca e auséncia dos aditivos: antioxidante, PPD e biocida.
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Com a colaboragdo do 1.Q. da USP foi utilizada um equipamento baseada na técnica de
Electroforese Capilar (EC) com deteccdo condutométrica sem contato (CE-C'D)
construido no laboratério do IQ-USP (Fracassi da Silva e do Lago, 1998) para detectar tais

compostos organicos gerados (Silva et al., 2009).

Usando esta técnica para a separacdo dos anions utilizou-se 30 mmol L' MES1/30 mmol
L' Histidina,0,2mmol L' CTAB2 (, pH 6. Capilar de 70 cm x 75 pm d.i. As amostras
foram preparadas a partir da extracdo liquido-liquido dos 4cidos presentes no biodiesel
com solugdo aquosa contendo 150 pmol L™ lactato (Padrdo interno). As massas de amostra

utilizadas variaram de 200 — 880mg.

Apresentam-se nas Figuras A.21 e A.22 os eletroferogramas das amostras B100 com e sem
aditivos (antioxidante e PPD). A autoxidagdo e a presenca de dgua aceleraram a formacao
de produtos de baixo PM derivados dos 4cidos organicos, tais como formiatos, acetatos,

propianatos, entre outros.

& &
&

Q@Q

B100 3/ aditive

B100 </ aditvo

Tempo {min)

Figura A.21 - Eletroferogramas para separagdo dos dcidos organicos de baixo PM
formados na amostra de Biodiesel, com indicacdo dos dcidos formados. P.I. = Padrao
Interno.

' MES = 4cido 2-N-morfolinoetanossulfonico.
2 CTBA = brometo de N-cetil N-N-N trimetilamdnio.
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Figura A.22 - Eletroferograma para separacdo dos acidos organicos de baixo PM formados
na amostra de B100. Onde B100ASDLi= B100 com antioxidante (AS), PPD (D),
biocida (Li) e 1% de dgua; B10OLi sem dgua = B100 com biocida e 1% de agua;

B100ASDLi= B100 com antioxidante, PPD (D) e biocida sem a presenc¢a de dgua.

Observou-se que a partir da concentracdo de formiato, a formacdo de 4cido férmico na
autoxidacdo do biodiesel foi 25% maior na amostra B100Li, em relacdo as duas outras
amostras. Resumidamente, a ordem de producdo de dcido férmico foi: B10OLi >
B100ASDLi > B100ASDLi sem dgua. Levando a conclusdao que a presenga de aditivos,
principalmente o antioxidante, diminuiram as reagdes de autoxidagdo. Admitiu-se também
que a presenca de dgua facilitou a degradacdo do biodiesel pelas reagdes de oxidacdo,

mesmo com a presenca de antioxidante.

A Tabela A.13 mostra os resultados obtidos pela mesma técnica para todas as amostras

analisadas nesta pesquisa.
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Tabela A.3 - Concentragdes dos derivados de acidos organicos obtidos das amostras
analisadas de biodiesel e suas misturas.

Formiato (mg.kg-1) |Acetato (mg.kg-1) |Propionato (mg.kg-1)
BO <LQ <LQ <LQ
B5 0,07 0,09 <LQ
B5Li 0,25 - -
B5ASD <LQ <LQ <LQ
B20 1,93 0,97 0,34
B20Li 1,32 - -
B20 ASD 1,63 1,14 0,31
B20 ASD Li 2,31 - -
B100 7,92 3,62 2,58
B10OLi 6,52 - -
B100 ASD 5,83 3,51 2,58
B100 ASD Li 6,81 - -
?;l?(ngD Li (sem 2.67 ) i

*Amostra que ndo contém 1% de dgua, todas as demais possuem; AS= Antioxidante Sintético; D =PPD; Li =
Biocida Liocide D; LQ=Limite Quantificavel.

Puderam-se verificar, no grafico seguinte (Figura A.23), as tendéncias de formacgdo de

acidos organicos pelas reagdes de oxidacdo e influéncia da dgua presente.

Formacao de Formiato

Figura A.23 — Concentracdes de Formiato a partir do organico derivado (dcido férmico)
em amostras de diesel, biodiesel e misturas, com e sem aditivos, com e sem presencga de
1% de agua.
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Verificou-se que quanto menor for o teor do biodiesel nas misturas, menor foi a quantidade
de 4cido férmico produzido. Observa-se também que a presenca do biocida Liocide D
diminuiu a formacdo deste dcido nas amostras B20, B100Li e com melhores resultados
quando ndo had 4gua presente, no caso da amostra BIOOASDLi (sem 4gua). Isto pode ter
ocorrido, pois as proliferacbes de micro-organismos acontecem na interface &dgua-

combustivel (Klofutar e Golob, 2007).

E interessante notar que os aditivos (antioxidante e PPD) diminuiram eficazmente a
degradacdo da amostra, mesmo com a presenca de dgua. J4 a amostra B5 teve uma menor
formacdo de 4dcido férmico do que a amostra BSLi. Possivelmente pela falta dos aditivos,
em especial o antioxidante, mas a presenga do biocida causou um leve aumento, isto indica
que a estrutura quimica do Liocide D (baseado em oxazolidinas especificas) esta
contribuindo em aproximadamente 0,68 mg.kg'1 na formacao do formiato, pela presenca de
dgua, quando observados as variacdes de concentracdes nas amostras de B20ASDLi e

B20ASD.

Dessa forma, recomenda-se o aumento da concentracdo de antioxidante, se as amostras
forem suscetiveis a tamanha contaminagdo por dgua, visto que a presenca de 1% de dgua
aumentou em 255% a formacdo do 4cido féormico no caso da amostra de biodiesel puro

contendo os aditivos propostos (antioxidante, PPD e biocida).
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APENDICE I - Especificacio do Biodiesel — Resolucio ANP N° 07/2008

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE METODO
ABNT ASTM EN/ISO
NBEBR D
Aspecto - LIl {1) = £ =
Massa especifica a 20° C ka/m3 850- T148 1298 EN ISO
800 14065 4052 3BT
EM ISO
12185
Viscosidade Cinematica a 40°C mm2fs 3,0-6.0 10441 445 EN 150
3104
Teor de .-igua, max. (2} ma'kg 500 - 5304 EN IS0
12937
Contaminac3o Total, max. maikag 24 - - EM ISO
12662
Ponto de fulgor, min. (3) -C 100,0 14598 93 EM ISO
- 6T
r T
Teor de éster, min % massa 6.5 15342 - EM 141032
{4} (5}
Residuo de carbono {5) % massa 0,050 - 4530 -
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 5204 874 EN IS0
3987
Enxofre total, max. mgikg 50 - R453 -
- EN ISO
20846
EMN ISO
203884
Sadio + Potassio, max. ma/kag 5 15554 - EN 14108
155585 EMN 14109
15553 EN 14538
15556
Calcio + Magnésio, max. ma/'kg 5 15553 - EMN 14538
15556
Fasforo, max. mg'kg 10 15553 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre, 3h a 50 °C, - 143509 130 EM IS0
max. 2160
Mimero de Cetano (7) - Anotar - 613 EMN ISO
5390 5165
{8)
F'qnu:n de entupimento de filtro a frio, o 10 (9) 14747 5371 EN 116
max.
indice de acidez, max. mg KOH/fg 0,50 144458 G54 -
= 5 EM 14104
(10)
Glicerol ivre, max. % Massa o, w2 15341 Ghgd -
(5) (10) EM 14105
- - {10)
- EMN 14106
{10)
Glicerol total, max. % massa 0,25 15344 5584 -
{5) (1) EN 14105
| - = {10)
Mono, di, triacilglicerol {7) % massa Anotar 15342 6584 -
(5} {10} =
15344 EN 14105
(5] {10}
Matanol ou Etanol, max. % massa 0,20 15343 - EM 14110
indice de lodo {7} a/100g Anotar - - EN 14111
Estahilidade a oxidagdo a 110°C, min. h 6 - - EMN 14112
2) | (10)

MNota:
{1) LIl — Limpido e isento de impurezas com anotacio da temperatura de ensaio.
{2) O limite indicado deve ser atendido na cerificacdo do biodiesel pelo produtor ou importador.

{3) Quando a analise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130°C, fica dispensada a analise
de teor de metanol ou etanol.

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

{5) Para biodiesel oriundo de duas ou mais matérias-primas distintas das quais uma consiste de dleo
de mamona:

a) teor de ésteres, mono-, diacilglicerdis: método ABNT MBR 15342;



) glicerol livre: método ABNT NBR 15341;

¢) glicerol total, triacilglicerdis: método ABNT NBR 15344;
d) metanol e/ou etanol: método ABNT NBR 15343,

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

{7) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da tabela de
especificacio a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados pelo produtor de biodiesel 3 ANP,
tomando uma amostra do biodiesel comercializado no frimestre e, em caso de neste periodo haver mudanca
de tipo de matéria-prima, o produtor devera analisar nimero de amosfras comrespondente ao nimero de tipos
de matérias-primas utilizadas.

{8) Podera ser utilizado como método alternative o método ASTM DEAY0 para nimero de cetano.

{9) O limite maximo de 19°C & valido para as regides Sul, Sudeste, Cenfro-Oeste e Bahia, devendo ser
anotado para as demais regifes. O biodiesel podera ser enfregue com temperaturas superiores ao limite
supramencionado, caso haja acordo entre as partes envolvidas. Os métodos de analise indicados ndo podem
ser empregados para hiodiesel oriundo apenas de mamona.

{10y Os métodos referenciades demandam validacdo para as matérias-primas ndo previstas no
método e rota de produgdo etilica.
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APENDICE J - Estudos Preliminares Do Desempenho E Emissoes De Gases De

Motores De Ciclo Diesel Com O Uso De Sistema De Injecio Com Bomba Mecanica

A fim de se investigar resultados preliminares da influéncia da adi¢do de biodiesel ao 6leo
diesel, bem como, dos aditivos avaliados, no desempenho e emissdes de escape, montou-se
uma bancada de testes no Laboratério de Combustao do LEA (Laboratério de Energia e
Ambiente), localizado no Laboratério de Termociéncia E Metrologia Dindmica —
LTMD/UnB. As amostras foram produzidas foram duas: uma na Microusina de
biodiesel/FGA/UnB a partir de 6leo de soja refinado, e outra na USP a partir de 6leo de

Fritura.

A bancada foi montada com o objetivo de obterem-se dados sobre poténcia, emissdes de
gases e vazdo de combustivel. A figura A.23 mostra detalhadamente como cada equipamento

foi disposto na estrutura de testes.

[ 1 Analisador
de Gases
Reservatorio Opacimetro
U S Sonda L0
Indicader de Carga Temperatura do Olec Lublificants do Motor |

= TEMFERATURS [

Linha de Combustivel

Esasruniarc L Resarvaldsa I

SIRAL Dok CELULA DE CARGAL

SiMaL DOS TERWOPARTS

Fzinel de Controle ‘

~1 Dinambdmetro ; § i ’
Hidrzulico _—| Motaor Diesel
L ‘ : ‘

Figura A.23 - Esquema da bancada experimental de testes de motor. (Carvalho e Martins,
2011 modificado)

J.1 - CARACTERISTICAS DO MOTOR UTILIZADO

O motor utilizado na preparacdo da bancada de testes foi um motor da marca Massey
Perkins S.A., tipo Q20B4.236 Diesel, o qual possuia as seguintes caracteristicas (Carvalho

e Martins, 2011):
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Ciclo: 4 Tempos;

Diametro: 0,09843 m;

Curso: 0,127 m;

Numero de cilindros: 4;

Disposi¢ao dos cilindros: 4;

Sequencia de Ignicao: 1-3-4-2;

Volume deslocado do motor: 3870 cm3;

Razao de compressao: 16:1;

Sistema de arrefecimento - Liquido (4gua sem aditivos);
Temperatura maxima na saida da dgua 80 °C;

Bomba mecéanica

YV V.V V V V V V V V V V

Sobrealimentador, turbo compressor com A/R do caracol frio de 0,42 e A/R do

caracol quente de 0,63, Fabricante: Garret.

A alimenta¢do de combustivel do motor foi composta por dois reservatérios de 5 litros
cada (Figura A.23), um para cada amostra de combustivel a ser testado. Ambos localizados
sobre balancas de precisdo, para verificacdo do consumo de combustivel durante os testes.

O sistema possuia registros de esfera para controle da saida do combustivel.

Em relacao ao sincronismo de vélvulas, os angulos de abertura e fechamento em relagdo

aos pontos mortos, foram os seguintes (Carvalho e Martins, 2011):

> Abertura da valvula de admissao referencia PMS: -13°;
» Fechamento da valvula de admissao referencia PMI: 43°;
» Abertura da vélvula de descarga referencia PMI: -46°;

» Fechamento da vélvula de descarga referencia PMS: 10°.

O sistema de escapamento foi um sistema original do motor, tipo 4 em 1. A tubulacio
possuia 1,8 metros de comprimento e 2,5 polegadas de didmetro sem silenciador, joelhos
ou estrangulamentos, com a conexdo de saida da turbina obtida por meio de uma mufla

flexivel.

O fluido de lubrificacdo encontrava-se em um sistema de lubrificacdo original onde o

fluido sobe sob a acdo de uma bomba de 6leo e desce sob a agcdo da gravidade. O
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reservatorio deste lubrificante localizava-se na parte inferior do motor, com circulagdo por

bomba em separado do combustivel.

O sistema de arrefecimento do motor consistiu de um radiador montado fora do
compartimento do motor. A fim de se facilitar a manutencdo da temperatura, instalou-se
uma ventoinha com acionamento por temperatura limite através de um sensor tipo ceboldo
normalmente aberto. Por fim, o radiador foi ligado ao motor por duas mangueiras, uma de

envio e outra de retorno (Carvalho e Martins, 2011).

Antes da realizacdo dos experimentos, procederam-se as seguintes tarefas:

» Substituicdo dos filtros de combustivel (Figura 4.6);

» Conferéncia do aperto de todas as abragadeiras da mangueira de admissdo, do
suspiro de 6leo e do sistema de combustivel;

» Verifica¢ao da vedacdo do coletor de admissio;

» Verificagdo do aperto dos parafusos do sistema de escape a fim de evitar
vazamentos dos gases;

» Verificac¢do do nivel de 6leo lubrificante do motor, pois o dleo e o filtro de éleo sdo
novos;

» Limpeza dos termopares do sistema de arrefecimento;

» Substituicdo dos selos de metal do bloco do motor que apresentavam vazamento de

agua do sistema de arrefecimento.

Inicialmente, foram realizados testes com o motor usando-se 6leo diesel comercial (B5) a
fim de verificar se a manutencdo do equipamento foi suficiente para o seu bom
funcionamento. Posteriormente, para os testes com biodiesel e misturas diesel-biodiesel,
substituiu-se o combustivel dos filtros de combustivel (Figura A.24), para evitar

contaminagdo nos ensaios.
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« Biodiesel =\ Biodiesel

&7 <9 P

Figﬁ}a A24 - Substitgﬁo de combustivel dos filtros do motor.

J.2 - SISTEMA DE AQUISICAO DE DADOS

O sistema de aquisicdo de dados utilizado nos testes de motor compunha-se de um
analisador de gases, um computador e um dinamometro estaciondrio hidraulico ligado a

um painel de controle.
a) Dinamo6metro Hidraulico

Utilizaram-se um dinamdmetro hidraulico como mostrado na Figura A.23, de marca
SCHENCK, modelo D210-1e (210 kW, 600 N.m, 10000 rpm), conjuntamente com:

* 1 bureta calibrada para determina¢do do volume de combustivel consumido;

* 1 indicador de carga em kp (quiloponde), em que: 1 N (Newton) = 0,1020 kp;

* Indicadores analdgicos de temperatura para controle da temperatura de entrada e saida da
dgua de arrefecimento do motor;

* 1 Balanca para indica¢do do torque disponivel no eixo carga.

Antes de sua utiliza¢do, o dinamometro foi passado por um procedimento de manutencao
em que, dentre as vdrias atividades, realizaram-se a limpeza e lubrificagdo dos mancais da

aleta de restricao na saida de 4gua do dinamometro.
b) Analisador de Gases

Para a medicdo dos gases originados pela reacdo de combustdo foram utilizados dois
analisadores de gases. Inicialmente usou-se um analisador de gases e de opacidade para

motores ciclo otto e diesel da marca Napro-PCMultigds e outra da marca AVL, modelo
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DiCom 4000 (Figura A.25), ambos baseados no método de medic¢ao de infravermelho ndo

dispersivo (NDIR).

(b)

Figura A.25 - Analisadores de Gases: (a) Marca Napro-PCMultigés e (b) AVL Modelo
DiCom 4000 e Opacimetro Panambra.
Com o analisador e o opacimetro é possivel obter dados de emissdes de gases como:
monoxido de carbono (CO), didéxido de carbono (CO,), Hidrocarbonetos (HC), CO
corrigido e Oxigénio (O,), e Oxidos de nitrogénio (NOy), além da opacidade, da
temperatura do 6leo do motor e do valor de lambda. O analisador da AVL possui uma

entrada para adi¢ao de um medidor de NOy.

O equipamento da AVL possui uma tela de cristal liquido e a opcdo de imprimir os
resultados encontrados com a impressora integrada. Devido a problemas com o opacimetro

nao foi possivel medir a opacidade do motor.

J.3 - METODOLOGIA PARA OBTENCAO DOS DADOS

Para a obtencdo dos dados de consumo do combustivel, emissdes de gases e
consequentemente do desempenho do motor, procedeu-se de acordo com os itens que se

seguem.

a) Ensaio no Dinamometro Hidraulico

Para de determinar a eficiéncia do biodiesel pode-se medir a perda de poténcia do motor
com a substituicdo por este combustivel, verificando-se a reducdo no torque do motor
medido através do dinamometro e comparando esses resultados com os obtidos com o

combustivel padrao (diesel comercial B5) (Carvalho e Martins, 2011).
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Dessa forma, inicialmente levantou-se a curva de torque e poténcia do Oleo Diesel
Comercial (B5) a fim de usid-lo como padrao comparativo aos demais testes. Os

procedimentos realizados foram os seguintes:

1. Abastecimento do reservatdrio destinado ao diesel BS, posicionado sobre a balanca de
precisao;

2. Abertura do registro de alimentacdo para o motor, deixando o registro do outro
reservatorio na posi¢ao fechada;

3. Partida no motor para pré-aquecimento até a temperatura da dgua de arrefecimento
alcancar 60 °C (Registro feito por um termopar, instalado no motor, e também por um
sensor ligado ao analisador de gases, que obtinha valores de temperatura do éleo do
motor);

4. Ap6s a 4gua atingir a temperatura de 60 °C foi completado o nivel de combustivel do
reservatorio;

5. Iniciou-se o teste, a plena carga, selecionando-se a rotacao de 1200 rpm, tomando nota
do valor da carga com o acelerador acionado totalmente, repetindo esse procedimento
para as rotagdes de 1500, 2000, 2500 e 2800 rpm;

6. Para diminuir a incerteza das medi¢des, o procedimento do item 5 foi repetido por
quatro vezes, de onde se calculou a média do valor da carga e o desvio padrao para cada

rotagdo de referéncia.

De posse dos dados de plena carga, fizeram-se os calculos das cargas parciais, que no caso
desse estudo é 75% do valor da plena carga. Utilizando os valores calculados para 75% da
carga plena € possivel colocar o motor em regime de funcionamento com a carga parcial de
75% realizando as medi¢Oes de consumo de combustivel e emissdes de gases de escape
para cada rotacao (1200, 1500, 2000, 2500 e 2800 rpm) e, mais uma vez, deve-se repetir as

medi¢des por pelo menos 4 vezes, a fim de diminuir o desvio padrdo da coleta.

Feito isso, tém-se os dados de referéncia para efeito de comparacdo com os resultados
obtidos com os ensaios de biodiesel, os quais devem ser feitos seguindo os passos de 1 a 6,
de preferéncia na sequéncia do ensaio com o 6leo diesel comercial (B5) na tentativa de

manter parametros como umidade relativa do ar e temperatura ambiente constantes.
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Recomenda-se trocar os filtros de combustivel antes do ensaio com biodiesel (Figura 4.6)
e também se deve deixar o motor em funcionamento com o biodiesel por pelo menos 5

minutos a 2000 rpm para garantir que nao ha mais 6leo diesel B5 na linha de combustivel.

b) Medi¢ao da Vazao de Combustivel

Para a medi¢do da vazao madssica de combustivel, foi feita uma bancada, Figura 4.5, que
consiste em dois reservatdrios, dispostos sobre balancas de precisdo, ligados a uma unido
tipo “T” por uma linha de combustivel até a bomba de transferéncia do motor (Carvalho e

Martins, 2011).

Durante o experimento a massas iniciais e finais sdo medidas diretamente com um
intervalo de tempo de trinta segundos, para cada rotacdo (1200, 1500, 2000, 2500, 2800
rpm), por pelo menos quatro vezes. Procede-se assim, para que sejam as mesmas condi¢des

e de forma que o consumo de combustivel seja o menor possivel durante os experimentos.

Dessa maneira, as medicdes sdo coletadas na ordem crescente de rotagcdes, isto é, para
2000, 2500, 2800 rpm. Quando anotada a massa final do combustivel na balanca o
individuo controlador do motor comeg¢a a diminuir a rotacio e os testes sdo realizados de
forma decrescente em cada respectiva rotagdo: 2800, 2500, 2000, 1500 e 1200. Quando
terminada as medidas em 1200 rpm retorna-se novamente a 1500 rpm e assim por diante.
Para completar as 4 medidas, quando se chega a 2800 rpm, volta-se novamente as outras
rotacdes de forma decrescente: 2500, 2000, 1500 e 1200. Terminada as anota¢des em 1200

rpm conclui-se a tomada de dados para o combustivel avaliado.

Com os resultados obtidos durante o ensaio calculam-se as médias e os desvios padrdes do
consumo do combustivel estudado, para cada rotacdo. O consumo especifico de
combustivel por unidade de energia (g/kW.h), € adquirido dividindo-se a vazao massica de

combustivel pela poténcia calculada para cada rotacdo, segundo as equagdes:

e (Cilculo de Poténcia em cv (cavalo-vapor):

cv=2m@PRN)/4.500==cv=(PRN)/716,2 0.1
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Onde,

P (leitura da balanga no brago do motor) = kg
R (comprimento do braco do motor) = metros
N (rotagdo do motor) = rpm

Obs.: A constante 4.500 € resultante da definicdo de cv, referente a poténcia
necessdria para elevar a altura de um metro, em um segundo, uma carga de 75
quilogramas, o que corresponde a 75 x 60 = 4500 para transformacdo em
minuto.

Obs.: Lembrando que 1 cv =0,9863 HP = 735,5 W.

e (Cilculo do consumo especifico do combustivel (g/kW.h):

sfe= "=t ( 0.2)

Onde,
sfc = “specific fuel consumption” (g/kW.h)
(consumo especifico de combustivel);
m, = taxa de escoamento de massa por unidade de tempo por ciclo (g/h);

p = poténcia por ciclo (kW) , neste caso transforma-se de cv.

¢) Medi¢ao das Emissoes de Gases de Escape do Motor

Para a medi¢ao dos gases das reacdes de combustdo do motor, conectam-se as sondas do
opacimetro e do analisador de gases (Figura 4.7) na extremidade de saida do escapamento,
tomando o cuidado de limpar as mangueiras das sondas para retirar 4gua condensada nos

filtros e outros residuos que se acumulam durante testes anteriores.

Ao se ligar o analisador de gases, deve-se aguardar o tempo padrdo de inicializagdo do
equipamento, em seguida seleciona-se a opcao diesel e apds realiza-se o teste de vedacao
da tubulacdo. Estando em conformidade, o analisador ji comeca a mostrar os dados

coletados pelos sensores.

Assim como nos demais procedimentos anteriormente citados, a coleta dos dados é feita
para cada rotacao (1200, 1500, 2000, 2500, 2800 rpm), por pelo menos quatro vezes para
assegurar a representatividade estatistica dos resultados, determinando-se a média e o

desvio padrdo. Primeiramente foram realizados testes iniciais para verificacdo da
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metodologia e posteriormente novos testes foram realizados com o uso de um analisador

de gases diferente.

cl) Testes iniciais com o analisador da marca Napro-PCmultigds e biodiesel a partir

de dleo de fritura:
As amostras utilizadas foram uma mistura BS5 atualmente vigente de acordo a
norma (ANP, 2010) e B100 contendo aditivos; como também Diesel (BO) e B100
sem aditivo; além de uma amostra comercialmente nomeada como B5 adquirida de
um posto de venda de combustiveis. O biodiesel foi obtido a partir de 6leo de
fritura por rota metilica. Os pacotes de aditivos adicionados nas misturas
continham: antioxidante (Py) e PPD (Liovac 415). Com estas amostras realizaram-
se ensaios usando um motor diesel- Marca Perkin de 4 cilindros, em diferentes
rotacdes de: 1500, 2000 e 2500 rpm; e diferentes cargas. Os gases avaliados foram:
CO, CO,, HC e NOx. (Silva et al., 2010).

c2) Testes com o analisador de gases da marca AVL Modelo DiCom 4000 Panambra e

Biodiesel a partir de oleo de soja refinado:

Foram avaliadas duas amostras, Diesel Comercial (B5) e Biodiesel (B100). Os
testes ocorreram na bancada com condic¢des controladas, segundo a metodologia
descrita anteriormente. O biodiesel foi produzido na Microusina de Biodiesel/FGA

por rota metilica a partir de 6leo de soja refinado.

J.4 - RESULTADOS PRELIMINARES DE DESEMPENHO E EMISSOES DE
GASES COM UM MOTOR DE CICLO DIESEL COM INJECAO POR BOMBA
MECANICA

Os resultados do consumo do combustivel, emissdes de gases e consequentemente do

desempenho do motor, realizado segundo técnicas descritas anteriormente nesta pesquisa, €

com amostras produzidas no Brasil, sdio mostrados nos itens que se seguem.
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J.4.1 - ENSAIO NO DINAMOMETRO HIDRAULICO

Para que se obtivesse a eficiéncia do biodiesel mediu-se a perda de poténcia do motor com
a substitui¢do por este biocombustivel, verificando-se a redugc@o no torque do motor
medido através do dinamometro e comparando esses resultados com os obtidos com o

combustivel padrado (diesel comercial B5).

J.4.1-  Obtencgdo de torque a plena carga

A curva de torque maximo do B5 comercial foi obtida inicialmente e suas informagdes,
para utilizd-la como padrdes sdo apresentadas na Tabela A.4. O Torque foi obtido

utilizando o valor 0,718 relacionado especificamente a este motor hidraulico.

Tabela A.4— Valores de Torque a Diversas Rotacdes para Diesel Comercial (BS)

Rota¢do do motor (rpm) Carga (kP) Torque (kgf.m)
Plena * | 75%** | 50% ** | 25%%** Plena ***
1200 25,9 19,4 13,0 6,5 18,6
1500 30,3 22,7 15,2 7,6 21,8
2000 29,2 21,9 14,6 7,3 21,0
2500 24,2 18,2 12,1 6,1 17,4
2800 19,5 14,6 9,8 4,9 14,0

*Leitura do indicador de carga na bancada; **calculadas a partir da carga plena; ***Torque= 0,718xCarga
plena.

Em seguida foi obtida a curva de torque miximo do Biodiesel puro (B100) e suas

informagoes sdo apresentadas na Tabela A.S.

Tabela A.5 — Valores de Torque a Diversas Rotagdes para B100

Rota¢do do motor (rpm) Carga (kP) Torque (kgf.m)
Plena * | 75%** | 50% ** | 25%%** Plena ***
1200 23,5 17,6 11,8 5,9 16,9
1500 26,5 19,9 13,3 6,6 19,0
2000 25,5 19,1 12,8 6.4 18,3
2500 21,5 16,1 10,8 54 15,4
2800 18,0 13,5 9,0 4,5 12,9

*Leitura do indicador de carga na bancada; **calculadas a partir da carga plena; ***Torque= 0,718xCarga
plena.
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Comparam-se na Figura A.26 os torques para o B5 comercial e o biocombustivel
produzido na Microusina de Biodiesel FGA/UnB. A diferenca média entre eles foi maior

quando o motor se encontrava a menores velocidades de rotagdes.
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Figura A.26 - Grafico do Torque de B5 comercial e B100 a plena carga.

J.4.2 - Poténcia a plena carga e a carga parcial (75%)

A poténcia foi calculada a plena carga, medindo-se a poténcia méxima gerada pelo motor.
Também foi medida a poténcia do motor a 75% da carga para representar o funcionamento

do motor em seu uso padrao.

A poténcia deve ser corrigida, segundo a norma NBR, para considerar a menor massa
especifica de oxidante em fun¢do da altitude de Brasilia e seu valor foi estimado em 1,17.
As Tabelas A.6 e A.7 apresentam as poténcias em cv (cavalo-vapor) e a poténcias
corrigidas em kW e cv, utilizando amostras de B5 comercial e B100, para as diversas

rotacoes.
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Tabela A.6 — Poténcias Obtidas de B5 comercial a diversas rotagdes.

~ A Poténcia Poténcia N Poténcia | Poténcia
Rotacdo | Poténcia .. .. Poténcia .. ..
Corrigida | Corrigida Corrigida | Corrigida
(tpm) | (V) (cv) (kW) (ev) (cv) (kW)
Plena Plena Plena 75% 75% 75%
1200 31,1 36,4 26,7 23,3 27,3 20,1
1500 45,5 53,2 39,1 34,1 39,9 29,3
2000 58,4 68,3 50,3 43,8 51,2 37,7
2500 60,5 70,8 52,1 45,4 53,1 39,0
2800 54,6 63,9 47,0 41,0 47,9 35,2
Tabela A.7 — Poténcias Obtidas de B100 a diversas rotagdes
~ A Poténcia Poténcia N Poténcia Poténcia
Rotacdo | Poténcia . . . . Poténcia iy . .
Corrigida | Corrigida Corrigida | Corrigida
(tpm) | (V) (cv) (kW) (ev) (cv) (kW)
Plena Plena Plena 75% 75% 75%
1200 28,2 33,0 243 21,2 24,7 18,2
1500 39,8 46,5 34,2 29,8 34,9 25,7
2000 51,0 59,7 43,9 38,3 44.8 32,9
2500 53,8 62,9 46,3 40,3 47,2 34,7
2800 50,4 59,0 434 37,8 44,2 32,5

As Poténcias Corrigidas estdo plotadas no grafico A.27 para comparagdo entre os dois

combustiveis testados. Observa-se que a maior variacdo foi em 2000 rpm a plena carga

tendo o B5 comercial atingido 12,72% a mais de poténcia que o B100.
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Figura A.27 - Gréfico das Poténcias Corrigidas de BS comercial e B100 a plena carga, em
diversas rotagdes.

As Poténcias Corrigidas a cargas parciais (75%) estdo dispostas no grafico A.28 para

comparacdo entre o B5 comercial e o B100 avaliado. Observa-se que a maior variacao
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também foi em 2000 rpm tendo o B5 comercial atingido 12,73% a mais de poténcia que o

B100.
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Figura A.28 - Grafico das Poténcias Corrigidas de BS comercial e B100 a cargas parciais,
em diversas rotacgoes.

J.4.3 - Consumo Especifico de BS comercial e B100

Foram obtidos quatro resultados de consumo durante cada rotagao para o B5S comercial e o
B100. Os resultados foram descritos nas Tabelas A.8 e A.9, e a comparag¢do de consumo
especifico de cada combustivel € apresentado na Figura A.27. Os valores sao relacionados
a carga parcial (75%) que propde o funcionamento do motor mais préximo da realidade em

veiculos de ciclo diesel.

Tabela A.8 — Consumo de B5 comercial durante os ensaios a 75% de carga
e em vdrias rotacoes.

Rotagdo (rpm) Consumo
Média (kg/h) | Desvio Padrao (kg) | Especifico (g/kWh)
1200 4,2 0,40 210,88
1500 6,5 0,37 219,89
2000 9,1 0,45 240,37
2500 10,8 0,64 275,82
2800 11,2 0,50 318,40
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Tabela A.9 — Consumo de B100 durante os ensaios a 75% de carga
e em vdrias rotacoes.

Rotac¢do (rpm) Consumo
Média (kg/h) | Desvio Padrdo | Especifico (g/kW.h)

1200 4,5 0,18 245,60
1500 6,9 0,63 268,96
2000 9,3 0,33 281,63
2500 114 0,36 329,49
2800 11,9 0,38 365,22

400 — 7T T T T T 1T T T T T T T T T 400

375—- -—375

—ml— Consumo Especifico

1 —B— Consumo Especifico B100 i
350 L 350
325 - " - 325
| |
300 4 / / oo
| . L
275 — . - 275
/.
250 . ///////////// L 250
225 ] /////,///////

200 4+—— —¥F——1——7——1——+ 200
1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000

Consumo Especifico (g/kW.h)
(U M/3) 0019 0o1103dsH ownsuo)

T
n
N
[$)]

Rotacio (rpm)
Figura A.29 - Gréfico do Consumo Especifico de B5 comercial e B100 a cargas parciais
(75%) e em diferentes rotagdes.

Segundo os dados da tabela A.8, A.9 e Figura A.29 constata-se que o biodiesel (B100)
possui um consumo especifico maior que o B5 comercial. Isto ocorre devido as
caracteristicas intrinsecas de cada combustivel, por exemplo, a diferenca entre os valores

do Poder Calorifico Inferior que é maior no BS comercial.

J.4.4 -  Emissoes de gases do escapamento do motor durante os ensaios

A coleta dos dados foram feitas para cada rotagdo (1200, 1500, 2000, 2500, 2800 rpm), por
quatro vezes, determinando-se a média e o desvio padrdo. Primeiramente foram realizados
testes iniciais para verificagdo da metodologia e posteriormente novos testes foram
realizados com o uso de um analisador de gases diferente. Os resultados foram descritos

nos itens que se seguem:
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a) Testes iniciais com o analisador da marca Napro-PCmultigds e biodiesel a partir de

oleo de fritura:

E importante ressaltar que as amostras de biodiesel e diesel foram de lotes diferentes dos
demais testes em bancada dinanométrica deste trabalho. As concentracdes de cada aditivo
adicionado foi de 100 ppm. As amostras utilizadas foram avaliadas foram os citados

abaixo.

e B0 (diesel puro);

e B5c (com aditivos: antioxidante (Py e PPD);

e BS5 comercial (adquirido em posto de distribui¢do);
e B100s (sem aditivos: antioxidante (Py e PPD);

e BI100c (com aditivos: antioxidante (Py e PPD);

A variagdo da carga no decorrer dos ensaios para as diferentes rotacdes com B0 foi:
> 1500 rpm > 24,6 kg
» 2000 rpm > 26,8 kg
» 2500 rpm = 22,3 kg

As emissdes do escapamento durante estes testes preliminares para monoxido de carbono

corrigido (COc), CO,, HC e NOy foram respectivamente:

0,30 4 m Diesel Puro 11,00 - W Diesel Puro
0,25 1 m Diesel Comercial 10,50 | 'g?je' Comercial
0,20 - ®9 O B5comAditivo
< O B5comAditivo ;\a 10,00 |
< o5 < OB100semAditivo
8 4 B100semAditivo Q 9.50
© 0.10 o o e mB100comAditivo
0.05 @ B100comAditivo 9.00 |
0,00 T T 1 8,50
1500 2000 2500 1500 2000 2500
RPM @) - (b)

Figura A.30 - Valores de Emissoes de Gases durante os ensaios em diferentes rotagoes.
(a)Emissdes de COc ; (b) Emissdes de CO..
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Figura A.31 - Valores de Emissdes de Gases durante os ensaios em diferentes rotagdes.
(a)Emissdes de HC ; (b) Emissoes de NOx.

Como resultado destes testes preliminares observou-se que o diesel comercial (BS
comercial) esteve muito préximo dos resultados das emissdes do biodiesel com aditivos
(B5c). Observa-se também as emissdes de COc, CO, e HC foram maiores para o diesel
puro (B0O), e menores para o B100, principalmente em se tratando do biodiesel com
aditivos (B100c). Este resultado mostra um excelente potencial do biodiesel (com aditivos
antioxidante e PPD) em reduzir as emissdes de gases poluentes. Nota-se um acréscimo de

5% das emissdes de NOy ao se comparar B100 e o diesel (BO).

b) Testes com o analisador de gases da marca AVL Modelo DiCom 4000 Panambra e

Biodiesel a partir de oleo de soja refinado:

Para dar sequéncia aos testes em bancada foram avaliadas duas amostras (Diesel Comercial
(BS) e Biodiesel (B100)) com melhorias metodoldgicas e instrumentais. Para se avaliar a
qualidade do combustivel e comparar as emissdes do diesel comercial com as do biodiesel
puro produzido na planta de biodiesel da FGA, testes em uma bancada dinanométrica

hidraulica (com as devidas manutencdes) geraram os resultados abaixo:
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® COcB100 FGA

0.06 - }

0.04 4

0.02 4 }

500 10‘00 15‘00 20‘00 ' 2500 30‘00

Rotagao (rpm)
Figura A.32 - Emissdes de mono6xido de carbono corrigido (COc) em % de volume, no
regime de 75% de carga no motor.
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Figura A.33 - Emissdes de diéxido de carbono (CO,) em % de volume, no regime de 75%
de carga no motor.
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Figura A.34 - Emissdes de Oxigénio (O,) em % de volume, no regime de 75% de carga no
motor.

192



m  HC B5 comercial
e HCB100 FGA

24

T T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000
Rotagao (rpm)

Figura A.35 - Emissdes de Hidrocarbonetos (HC) em ppm, no regime de 75% de carga no
motor.

Observando os resultados nos gréficos das figuras A.32 a A.35, verifica-se uma expressiva
reducdo de emissdo de gases poluentes ao meio ambiente como o CO, CO, e HC ao se
substituir o diesel comercial (BS) pelo B100. Tal resultado ja era esperado, pois o biodiesel
apresenta uma melhor qualidade de combustao, apesar de seu PCI ser menor que o diesel
fazendo com que consuma mais massa durante a reacdo. Como as medicdes foram feitas
com o motor em regime de 75% da carga, para simular condi¢des reais de utilizagdo do

motor, os resultados foram muito satisfatorios.
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