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RESUMO

A tese “Estudo do desempenho do grupo motor-gerador alimentado com
diferentes misturas diesel-biocombustiveis e avaliacdo de emissoes” é um trabalho
experimental no qual se realizaram provas de desempenho em motor de combustdo
interna e medi¢cdo da emissdo de poluentes utilizando misturas de hidrocarbonetos de
origem mineral e biologico, com dois objetivos principais:

1. Avaliar o desempenho do sistema motor-gerador utilizando combustivel diesel
misturado com 6leos vegetais (canola, coco, dendé e soja), sebo bovino e biodiesel
(canola, coco, dendé, soja e sebo) na proporcao de 15%;

2. Avaliar o método da espectroscopia de absor¢do molecular para a medigdo das

emissoes de hidrocarbonetos do grupo carbonilo: formaldeido e acetaldeido.

Para o desenvolvimento deste trabalho foi elaborado uma montagem
experimental com um motor-gerador portatil, um moédulo de variagdo da carga para o
controle da poténcia gerada, um analisador de gases de exaustdo e um arranjo Optico
para as analises de espectroscopia. Os aditivos e substitutos de origem bioldgica

utilizados sdo produzidos a partir de matérias-primas com potencial industrial no Brasil.
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CAPITULO |

1.DIESELE OLEOSVEGETAIS, UMA CORRIDA DE
CEM ANOS

As razdes que justificam suficientemente o fortalecimento do programa para a
utilizagdo do alcool como substituto da gasolina, e recentemente a massificacdo do uso
do biodiesel no mercado de energia nacional sdo: a variagdo pouco previsivel dos pregos
do petréleo, que nos ultimos anos oscilou entre US$ 40 e 150 por barril; a pressdo
politica e social visando a redugdo da emissdo de gases que causam o efeito estufa; o
desenvolvimento do mercado dos créditos de carbono; a necessidade de fortalecer a
agroindustria no territorio brasileiro e a possibilidade de fortalecer a matriz energética
no Brasil, diminuindo a dependéncia de fontes de energia estrangeira ¢ dando um alivio

a balanga comercial com claros efeitos na macroeconomia do pais.
1.1.  Antecedentes do problema: do petrdleo aos biocombustiveis

O motor diesel foi idealizado no final do século XIX e desenvolvido no inicio do
século XX. Este motor tem um melhor desempenho apresentado por maquinas de vapor
e bombas de calor, equipamento de uso geral nas usinas da época. O motor diesel
fundamentava seu funcionamento na auto-ignicdo do combustivel. Neste motor o ar ¢
submetido a uma alta compressdo, suficiente para alcancar uma temperatura que
assegure a auto-ignicao do combustivel. O combustivel ¢ injetado no cilindro do mesmo
motor no momento em que a igni¢do do combustivel é requerida. O motor estd
desenhado para trabalhar com 6leos leves; estes podem ser utilizados como combustivel
enquanto sua temperatura de ignigao esteja sob a temperatura atingida no ar comprimido

do cilindro.

Fontes bibliograficas secundarias relacionam documentos técnicos que

, ce . . 1
descrevem a possivel utilizagdo do 6leo vegetal como combustivel nestes motores .

! Knothe, G.; Van Geerpen, J.; Krahl, J. The Biodiesel Handbook. AOCS Press. Champaign Illinois,
2005.
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Estas fontes relacionam o livto do mesmo Rudolph Diesel, Dige enitstehung dés
diese/motors’ , no qual apresenta o desenho de seu motor e define no ultimo capitulo os
possiveis combustiveis a serem utilizados, mencionando uma experiéncia na qual o
motor foi alimentado com 6leo de amendoim e seu desempenho nao foi alterado. Esta
experiéncia, além do conhecimento histérico do uso do 6leo vegetal como combustivel
para uso doméstico, deixa aberta a porta a futuros desenvolvimentos na aplicagdao de

Oleos vegetais como fontes de energia para motores de combustao interna.

No inicio do século XX o aumento da exploragdo do petréleo e seus custos de
mercado popularizaram o uso de combustiveis de origem no petréleo nos equipamentos
industriais e na nova e crescente industria dos automodveis. Trinta anos depois, com a
ocorréncia da segunda guerra mundial, a oferta insuficiente de combustiveis e o
embargo que sofreram algumas nagdes européias impulsionaram as pesquisas em
combustiveis alternativos ao combustivel de origem mineral. Misturas e emulsdes de
0leo vegetal e combustivel diesel foram testadas. Novos processos de producdo de
combustiveis liquidos foram desenvolvidos, como os de gasificacdo e sinteses, € 0
processo de Fischer-Tropsh®. Terminada a guerra, a oferta do petréleo e seus derivados

normalizaram-se e as pesquisas sobre combustiveis alternativos diminuiram.

Na década de 70 aconteceram duas crises no mercado do petroleo. A guerra do
Yom Kippur, conflito entre as nagdes de religido Islamica produtoras de petréleo e os
Estados que apdiam a Israel no seu conflito com a Palestina. Durante este periodo um
forte embargo foi desenvolvido e os pregos do petrdleo aumentaram a niveis nunca
antes registrados, US$ 13 por barril. O embargo econdmico terminou no ano de 1974,
mas o preco do petrdleo continua controlado pelos paises islamicos da OPEP, os quais
promovem uma politica de aumento de precos do barril do petréleo na ordem de 15%.
Nesta década as pesquisas sobre biocombustiveis foram retomadas, o problema da alta
viscosidade dos o6leos vegetais foi estudado e foram desenvolvidas pesquisas sobre

. . ~ . - e o~ 4 ~ A . ,
pirolises, transesterificacao, emulsificagdo e diluigdo”. A producao académica nessa area

? Diesel, Rudolph, Die entstehung dés dieselmotors, Berlin, verlag von Julius Spronger, 1913.

* Yamashita, K. Barreto, L. “Integrate Energy Systems for the 21 Century: coal gasification for co-
producing hydrogen, electricity and fuels. Interim report 03-039. International Institute for Applied
System Analysis.

4 Schwab, A.; Bagby, M.; Freedman, B.; Preparation and properties of diesel fuel from vegetable oils.
Fuel 66, 1987, P. 1372-1378. Elsevier Ltd.
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reaparece no inicio dos anos oitenta, com estudos mais sistematicos, avaliando os

processos de produgdo para facilitar a implementagao em grande escala.

O problema politico foi resolvido, mas os precos se mantiveram no mesmo
nivel, até o ano de 1979, quando a revolugdo iraniana substitui o governo do Sha do Ira
e estabelece a nagdo islamica. Esta mudanca coincide com outro aumento de precos
planejado pela OPEP de 15% e a paralisagdo nas relagdes Ira-USA, modificando o
estado do mercado, diminuindo a oferta e os inventarios disponiveis ¢ puxando os
pregos acima dos US$ 35 por barril em um periodo curto de tempo. Nos anos seguintes
o valor do barril de petréleo diminuiu em conseqiiéncia do aumento da produgao nos
paises da Peninsula Ardbica, na Nigéria e na Noruega, apesar dos eventos politicos da
guerra Ird-Iraque e do embargo da Libia para a comercializagao do petroleo. O preco do
petroleo permanece abaixo dos US$ 20 por barril até o ano de 1990, quando o Iraque
invade o Kuwait; este fato aumenta os pregos acima dos US$ 30 por barril durante o
conflito, que dura pouco tempo. Depois de um periodo de controle dos precos pelo
mercado, um forte inverno no ano de 1996 e novas divergéncias entre Iraque e USA
elevam o prego acima dos US$ 20, mas volta pouco depois a seu nivel normal. A partir
de 1999 a demanda de petroleo aumentou notoriamente; a situacdo do Oriente Médio, a
intervengdo da OPEP na definicdo de limites mdximos de produ¢do para controlar o
preco do petréleo, eventos naturais que destroem a infra-estrutura de exploracdo no
Golfo do México em repetidas ocasides, os atentados sofridos pelos Estados Unidos que
derivaram em invasdes no Oriente Médio ocasionaram um aumento rapido nos pregos
do petréleo. No ano de 2008 o prego do barril do petrdleo alcanga os US$ 140, mas com
a aparicdo da crise econdomica dos mercados, o anuncio da recessao na Europa e nos

Estados Unidos os pregos cairam a um patamar de USS$ 40 por barril.

E claro que o preco do petroleo esta ligado as condi¢des de mercado, problemas
politicos diminuem a oferta e aceleragdo do crescimento aumenta a demanda. Uma
analise mais clara pode ser realizada ao avaliar o prego do petréleo em tempo presente.
Na Figura 1 pode-se observar que na década de 70 o preco do petrdleo atingiu valores
superiores aos alcancados nos Ultimos anos, com um preco em valor presente superior a
USS$ 90 por barril no ano de 1980. Este patamar s6 foi superado no ano de 2008, quando
o barril de petréleo ultrapassa o dito valor rompendo a barreira dos US$ 100. Pode-se

observar que os fatos de instabilidade politica historicamente sdo os fatores que puxam
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os precos do petrdleo, mas nos ultimos anos a crescente demanda de hidrocarbonetos
esta acelerando a taxa de crescimento nos pregos, como conseqiiéncia dos limites de
producdo e da infra-estrutura disponivel para o desenvolvimento das tarefas

relacionadas com o mercado do petroleo.
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Figura 1 - Historico dos pregos do petroleo: Valor nominal e valor presentes.

A histéria dos substitutos dos derivados do petroleo no Brasil ndo difere muito
do acontecido no resto do mundo, as razdes econdmicas sdo causa fundamental do
desenvolvimento das pesquisas. No Brasil o programa Prodlcool deu inicio a
substituicdo dos combustiveis liquidos para uso em automoveis no ano de 1975. Este
programa nasceu como uma resposta a crise do petroleo na década de 70, os altos custos
por barril e o déficit que este fato causava na balanga macroecondmica. Este programa
inclui o uso de misturas de gasolina e alcool anidro, e o desenvolvimento de motores
que trabalham com &lcool hidratado. Para o ano de 1984 a frota de automoéveis movidos

a alcool alcangou seu nivel méximo de 94,4%, e depois como conseqiiéncia da incerteza

> EIA, Energy Information Administration, Official energy statistic from the U.S. Government. Annual

Oil Market Chronology. http://tonto.eia.doe.gov/country/timeline/oil _chronology.cfm. Acessado em julho
de 2009
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econdmica e politica, os baixos custos do 4alcool comparados aos do agucar,
influenciaram a diminuicao rapida da producao de alcool e a queda da participagao da
frota movida a 4lcool a um nivel de 51% no ano de 1989°. Na atualidade, a
implementagdo de tecnologias para a producdo de carros com motores Flex, ou seja,
flexiveis para o uso de diferentes combustiveis, alcool, gasolina e suas misturas, vém
ocasionando o retorno forte do alcool na oferta dos combustiveis. O consumo do alcool
¢ comum nas regides onde a produgdo deste ¢ grande, e o custo da energia final no

veiculo € competitiva com os custos da gasolina.

Na década de 70 foram iniciadas pesquisas que visavam utilizar diretamente nos
motores diesel varios 6leos vegetais, como babacu, mamona, coco e algoddo. De
maneira similar foram desenvolvidos e avaliados processos de craqueamento, € o0s
acidos graxos foram testados. No ano de 1980 o programa de substitui¢do parcial do
combustivel diesel por petroleo, ProOleo, foi iniciado, propondo a mistura de 30% de
oleo vegetal no combustivel diesel, porém a queda nos precos internacionais do barril

do petréleo desestimulou este programa, o qual ndo evoluiu apds o ano 1986’

Ja para o final do século XX as pesquisas sobre combustiveis substitutos, menos
poluentes e renovaveis sdo convertidas em tema central de discussdo da comunidade
internacional. Novas idéias sdo desenvolvidas, como a utilizagdo de hidrogénio,
materiais radiativos e principalmente conversdo de biomassa em combustivel fluido,

liquido ou gasoso.

Ao final da década dos anos 80 foi acunhado o termo biodiesel. O biodiesel ¢é
definido com um monoalkil éster de 6leo vegetal ou gordura animal®. O biodiesel ¢ o
produto obtido de muitas pesquisas nascidas do interesse de converter o 6leo vegetal em

um fluido combustivel com propriedades similares as do combustivel diesel.

6 Rosillo-Calle, F.; Cortez, L. Towards Proalcool II: review of the Brazilian bioethanol programme.
Biomass and Bioenergy Vol. 14, No. 2, pp. 115124, 1998.

" Pousada, G.; Santos, A.; Suarez, P.; History and policy of biodiesel in Brazil. Energy Policy 35, 2007, P.
5393-5398. Elsevier Ltd.

¥ Mittelbach, M Remschmidt C. Biodiesel — The comprehensive Handbook. .Published by Universitat
Graz, Graz Austria, 2004.
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O panorama econdmico explica as circunstancias que motivaram o surgimento e
auge do biodiesel. No Brasil, o crescimento da frota de carros ¢ a grande demanda de
gasolina na cadeia produtiva de hidrocarbonetos para o uso veicular foi desenhada de
modo a suprir principalmente a producdo de gasolina. Este fato ocasiona uma
deficiéncia na oferta do combustivel diesel, o qual teve que ser importado pra suprir o
mercado nacional. Como conseqiiéncia desta necessidade e da experiéncia obtida com o
programa Prodlcool, no ano de 2003 a Presidéncia do Brasil instituiu o Grupo de
Trabalho Interministerial encarregado de apresentar estudos sobre a viabilidade de
utilizagdo de biodiesel como fonte alternativa de energia, a partir do qual foi formulado
o Programa Nacional de Produgdo e Uso de Biodiesel (PNPB)’, estabelecido por
meio do Decreto de 23 de dezembro de 2003'°, e langado oficialmente em dezembro de

2004.

O Programa Nacional de Produgdo e Uso de Biodiesel (PNPB) é um programa
interministerial do Governo Federal que atende a producao e uso do biodiesel de forma
sustentavel, tanto técnica, como economicamente, com enfoque na inclusao social € no
desenvolvimento regional, via gera¢do de emprego e renda'’. Em janeiro de 2005 foi
publicada a Lei N°. 11.097"2, que dispde a introdugio do biodiesel na matriz energética
brasileira de maneira gradativa que visa a sua utiliza¢do inicial como aditivo e

finalmente como substituto.

1.2. Pesquisa e desenvolvimento sobre substituicdo do combustivel
diesel.

No século 20 foram realizadas pesquisas sobre possiveis combustiveis utilizaveis
no motor diesel. Na Figura 2 pode-se observar um histograma da producao académica

relacionada com os artigos sobre substitutos do combustivel diesel. Esta figura foi

? http://www.biodiesel.gov.br/

' DECRETO DE 23 DE DEZEMBRO DE 2003. Institui a Comissio Executiva Interministerial
encarregada da implantacdo das agdes direcionadas a produgao e ao uso de dleo vegetal - biodiesel como
fonte alternativa de energia. Publicado no D.O.U. 10.1.2002
"THTTP://www.mme.gov.br/programas/biodiesel/menu/programa/obietivos_directrizes.html] acessado o
22 de julho de 2009 2.

2 L EI No 11.097, DE 13 DE JANEIRO DE 2005. Dispde sobre a introdugdo do biodiesel na matriz
energética brasileira; altera as Leis nos 9.478, de 6 de agosto de 1997, 9.847, de 26 de outubro de 1999 e
10.636, de 30 de dezembro de 2002; e da outras providéncias. Publicado no D.O.U. de 14.1.2005
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desenvolvida a partir das referéncias utilizadas por Knothe no segundo capitulo do livro
Biodiesel Handbook. Na Figura se observa que a maior producao de conhecimento
sobre o bicombustivel coincide com o final da primeira guerra mundial, periodo anterior
ao inicio da segunda guerra mundial e durante esta, ao igual que a reativagdo da

: . : a3
pesquisa apo6s a crise do petroleo .

Entre estas pesquisas pode se destacar aquelas relacionadas ao uso de ésteres
como combustiveis, das quais se tém referéncia no ano de 1942, em uma publicagdo de
Van der Abeele sobre a utilizacdo do dleo transesterificado de palma como combustivel,
e no ano de 1943, na publicagdo de Chavanne patenteada na Bélgica sob N°. 422.877
sobre o uso de etil éster de 6leo de palma como substituto do combustivel diesel'*. Os
¢ésteres utilizados foram obtidos por catalise acida. Estes estudos coincidem com o
periodo da segunda guerra mundial e a necessidade das colonias européias de ter um
fornecimento de combustiveis auto-sustentavel. Estes combustiveis sdo os que

conhecemos hoje em dia como Biodiesel.

3 30
T
©
5?: 25 +
R - .
53 20+
0
g o N
0 15 +
88 10
©
P (=]
(3]
$ 5 H
< 0 | }ﬂ}’_‘!\ | } | } ‘\ } | } | } | } \ﬂ}’_‘\
1905 1915 1925 1935 1945 1955 1965 1975 1985 1995
ANO

Figura 2 - Producdo de artigos académicos relacionados com biodiesel ou 6leos vegetais
utilizados como combustiveis.

Depois desta data o uso de oleos vegetais ou seus derivados em motores diesel

foi esquecido, como na maior parte do mundo, até depois de 1990, quando foi possivel

13 Knothe, G.; Van Geerpen, J.; Krahl, J. The Biodiesel Handbook. AOCS Press. Champaign Illinois,
2005. Chapter 2, The history of Vegetable Oil-based diesel fuels. References.

4 Pioch, D.; Vaitilingom, G. Palm oil and derivatives: fuels or potential fuels? Oléagineux, Corps Gras,
Lipides, 0CL VOL. 12 N° 2 MARS-AVRIL 2005, P. 161-169.
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prever a elevacdo futura dos pregos do petroleo, e 0 mundo abriu os olhos ao problema
do aquecimento global. As Figuras 3 e 4 apresentam o crescimento das pesquisas na
area do biodiesel. Tomando como referéncia a base de dados Science Direct'”, pode-se
observar o rapido crescimento da publicagdo de artigos que mencionam a palavra

Biodiesel.

1200

1000

800

500

400

Numero de artigos publicados

1990- 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 0 2008 2009
2000
ANO

Figura 3 - Producao de artigos sobre “BIODIESEL” reportada na base de dados Science
Direct.

A pesquisa sobre diminui¢do das emissdes ndo controladas, aldeidos, cetonas,
particulas e aerossdis vem se desenvolvendo de forma paralela, avaliando
principalmente as possiveis vantagens do uso dos biocombustiveis sobre o combustivel
diesel, em especial os agentes redutores da camada de ozonio, contribuinte ao efeito
estufa e as espécies cancerigenas ou que possam causar problemas na saude publica.
Pode-se se observar na Figura 4 que nos ultimos 10 anos a publica¢do de artigos de
pesquisa relacionados com a emissao de aldeidos ao usar biodiesel t€ém aumentado,
puxada fundamentalmente pelos altos indices de contaminagdo nas grandes cidades e as

descobertas sobre a producdo de aldeidos na queima de biomassa.

' http://www.sciencedirect.con/
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Figura 4 - Publicagdo de artigos relacionando “BIODIESEL” e “ALDEIDOS” no seu
conteudo.

1.3. Biodiesel: aspectos normativos

A possibilidade de produzir diferentes hidrocarbonetos com capacidade para
substituir o diesel fazem da definicdo de biodiesel um assunto complexo e de carater
legal. Muitos documentos de carater académico utilizam a ja mencionada definicdo do
biodiesel, monoalkil éster de oleo vegetal ou gordura animal, mas os documentos
oficiais e normas internacionais sao mais especificos, definindo o processo pelo qual se

pode obter o éster e as caracteristicas que este deve ter para ser chamado de biodiesel.

A regulamentacao para o biodiesel foi desenvolvida nos diferentes paises onde
seu uso foi permitido. Nos Estados Unidos o padrio do biodiesel esta definido pela
norma técnica ASTM 6751-08, na Unido Européia a norma relacionada ¢ a EN 14214 e
no Brasil estd definida na Resolu¢do ANP (Agéncia Nacional do Petréleo) N° 07 de
29.03.2008 — DOU 20.03.2008.

A Tabela 1 apresenta os detalhes da normatividade Européia. A regulamentagao
européia, no seu proprio titulo, limita as matérias-primas que podem ser utilizadas para
a produgio do biocombustivel, ao qual chamam de FAME (Fatty Acid Methyl Esters).
Este nome define que o processo de conversdao de triglicéride deve ser realizado
utilizando um alcool metilico ou um metoéxido. Além disto, limita o nimero de iodo

num maximo de 120 (Tabela 1), ficando fora do limite as oleaginosas como a soja € o
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girassol. Do mesmo jeito a viscosidade cinemadtica ¢ limitada num minimo e um
maximo, podendo excluir as matérias-primas com cadeias de hidrocarbonetos menores e

alguns 6leos de fritura com altos contetidos de gorduras trans'.

Na tabela 2 ¢ apresentada a regulamentacdo dos Estados Unidos. Nesta
regulamentacdo a limitacdo no indice de iodo ndo foi considerada, em resposta a sua
alta producao de soja. O intervalo permissivel de viscosidade ¢ maior, podendo ser
utilizado como matéria-prima os 6leos mais saturados ou graxas e 6leos de rejeito. A
definicdo nesta regulamentacdao corresponde a defini¢do utilizada pela maioria dos

autores sobre o tema, nao limitando o tipo de alcool a utilizar.

A legislacao brasileira tem como objetivo legalizar o uso do biodiesel como
opgdo de substituicdo do combustivel diesel e define-o como “biocombustivel derivado
de biomassa renovdvel para uso em motores a combustio interna com igni¢ao por
compressgo ou, conforme régulamento, para geragdo de outro tipo de éenergia, que
possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil”"". Esta defini¢io
permite inicialmente que o biodiesel seja de qualquer tipo de combustivel com

caracteristicas e qualidades que lhe permitam substituir ao diesel total ou parcialmente.

A Agéncia Nacional de Petroleo e Biocombustiveis, na fun¢ao de regulamentar a
lei, redefine o biodiesel e delimita o tipo de biocombustivel que pode ser comercializado
com esse nome no Brasil para uso veicular. A Resolugdo 42 de 2004 define “Biodiesel -
B100 combustivel composto de alquil-ésteres de dcidos graxos de cadeia longa,
derivados de dleos vegetais ou de gorduras animais conforme a especificagdao contida
no Regulamento Técnico n° 4/2004, parte integrante desta Resolugdo”78. 0]
regulamento técnico apresenta as especificagdes minimas que deve cumprir o biodiesel
e os métodos adequados para realizar os ensaios de caracterizacdo do biocombustivel.

Detalhes deste regulamento técnico sdo apresentados na Tabela 3.

16 Knothe, G.; Analysing Biodiesel: Standars and Other Methods. Review. JAOCS, Vol 83, No. 10, 2006,
7 LEI No 11.097, DE 13 DE JANEIRO DE 2005.Dispde sobre a introducdo do biodiesel na matriz
energética brasileira; altera as Leis nos 9.478, de 6 de agosto de 1997, 9.847, de 26 de outubro de 1999 e
10.636, de 30 de dezembro de 2002; e da outras providéncias. D.O.U. de 14.1.2005

18 RESOLUCAO N° 42, DE 24 DE NOVEMBRO DE 2004 Ministério De Minas E Energia, Agéncia

Nacional Do Petroleo, fica estabelecida, através da presente resolucdo, a especificagdo de biodiesel.
D.O.U. 236 De 09/12/2004
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Tabela 1 - Regulamentag¢ao Européia para o biodiesel, Norma Técnica EN 14214 ¢ EN

14213%
Property Test method Limits Unit
EN 14214 EN 14213
Ester content EN 14103 96.5 min 96.5 min % (mol/mol)
oo EN ISO 3675 3
Density; 15°C ENISO 12185 860-900 860-900 kg/m
. R EN ISO 3104 2
Viscosity; 40°C 1SO 3105 3.5-5.0 3.5-5.0 mm~/s
Flash point EN ISO 3679 120 min 120 min °C
EN ISO 20846 , ,
Sulfur content EN ISO 20884 10.0 max 10.0 max mg/kg
1 0
Carbon residue (10% | p\1156 10370 | 030max | 030max | % (mol/mol)
distillation residue)
Cetane number EN ISO 5165 51 min - -
Sulfated ash ISO 3987 0.02 max 0.02 max % (mol/mol)
Water content EN ISO 12937 500 max 500 max mg/kg
Total contamination EN 12662 24 max 24 max mg/kg
Copper strip degree of
corrosion (3h, 50°C) ENISO 2160 ! ) corrosion
?;;;Sg“ve stability, EN 14112 6.0 min 40h h
Acid value EN 14104 0.50 méx 0.50 méx mg KOH/g
lodine value EN 14111 120 max 130 max g12/100 g
Linolenic acid EN 14103 12.0 max - % (mol/mol)
content
Content of FAME . . 0
with >4 double bonds - I méx I méx % (mol/mol)
Methanol content EN 14110 0.20 max - % (mol/mol)
MAG content EN 14105 0.80 max 0.80 max % (mol/mol)
DAG content EN 14105 0.20 max 0.20 max % (mol/mol)
TAG content EN 14105 0.20 max 0.20 max % (mol/mol)
Free glyceri EN 14105, 16 000 max | 0.02max | % (mol/mol)
ree glycerine EN 14106 .020 max .02 max o (mol/mo
Total glycerine EN 14105 0.25 max - % (mol/mol)
Group I metals EN 14108 5.0 max i me/k
(Na + K) EN 14109 ' gke
Group II (Ca + Mg) EN 14538 5.0 max - mg/kg
Phosphorus content EN 14107 10.0 max - mg/kg
qud filter plugging EN 116 i i oC
point
Pour point ISO 3016 - 0 max °C
. DIN 51900-1
Heating value DIN 51900-2 i 35 min MlJ/kg

' EN 14214 (Europe): Automotive Fuels: FAME for Diesel Engines. Requirements and Test Methods.

November 2003.

? EN 14213 (Europe): Heating Fuels: Fatty Acid Methyl Esters (FAME). Requirements and Test

Methods. November 2003.
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Tabela 2 - Regulamentagao do biodiesel nos Estados Unidos, Norma Técnica ASTM

6751-08*
Property Test method Limits Units
Flash point (closed cup) D 93 93.0 min °C
Water and sediment D 2709 0.050 max % volume
Kinematic viscosity, 40°C D 445 1.9-6.0 mm’/s
Sulfated ash D 874 0.020 max % mass
Sulfur D 5453 0.0015 max (S15) % mass
0.05 méx (5500)
Copper strip corrosion D 130 N°. 3 max
Cetane number D 613 47 min
Cloud point D 2500 Report °C
Carbon residue D 4530 0.050 max % mass
Acid number D 664 0.50 max mg KOH/g
Free glycerin D 6584 0.020 % mass
Total glycerin D 6584 0.240 % mass
Phosphorus content D 4951 0.001 max % mass
Sodium/potassium UOP 391 5 max. combined ppm
Distillation temperature, D 1160 360 max °C
atmospheric equivalent
temperature, 90% recovered

*! Standard Specification D 6757 for Biodiesel Fuel (B100) Blend Stock for Distillate Fuels American
Society for Testing and Materials 2001.
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Tabela 3 - Regulamentagdo para o biodiesel no Brasil?

CARACTERISTICA | UNIDADE | LIMITE | ST | ASTMD | EN/ISSO
Aspecto - LII (1) - - -
Massa especifica a 3 7148, 1298, -,
20°C kg/m 830900 (2) | 14065 4052 -
Cin:};s;‘i’(f;djjf)o o mm?/s 3-6 (3) 10441 445 | ENISO 3104
Ag“arflzidl(‘ge“tos’ % volume 0,050 ; 2709 ]
Contarnn(lg)gao Total me/ke 24 ) ) EN 12662
, o 14598 93 -
Ponto de fulgor, min. C 100,0 i i EN I1SO3679
Teor de éster (6) % massa 96,5 - - EN 14103
3 P P 1)
Destilagdo; 90% yol. oC 360 (5) ) 1160 )
recuperados, max.
Residuo de carbono i 4530 EN ISO
dos 100% destilados, % massa 0,050 ’ 10370,
max. ) 189 -
szasnsl‘;fatadas’ % massa 0,020 9842 874 ISO 3987
- 4294 -
0
Enxofre total (6) % massa 50 ) 5453 EN ISO 14596
L 1 , . , - - EN 14108
Sodio + Potassio, max mg/kg 5 i i EN 14109
Calcio + Magnésio (6) mg/kg 5 - - EN 14538
Fosforo (6) mg/kg 10 - 4951 EN 14107
Corrosividade ao
cobre, 3h a 50 °C, - 1 14359 130 EN ISO 2160
max.
Numero de Cetano (6) - Anotar - 613 EN ISO 5165
Ponto de entupimento o
de filtro a frio, max. ¢ 19 14747 6371 )
Lo . , 14448 664 -
Indice de acidez, max. | mg KOH/g 0,5 ) } EN 14104 (8)
] (685)?;‘) EN 14105
Glicerina livre, max. % massa 0,02 - i (8)(9)
- i EN 14106
(3)9)
Glicerina total, max. % massa 0,25 ) 6584 EN 14105
Monoglicerideos (6) . % massa Anotar : 65(89‘; fg) EN 14105
(3)9)
C - 6584 (8) -
0
Diglicerideos (6) % massa Anotar ] ) - EN 14105

2 REGULAMENTO TECNICO N° 1/2008. RESOLUCAO N° 7, DE 19 DE MARCO DE 2008. Agencia
Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis. Ministério De Minas E Energia. Fica estabelecida a
especificagdo de biodiesel. D.O.U. 20.03.2008.
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(8)©9)
Triglicerideos (6) % massa Anotar : 65(894; fg) EN 14105
(8)©9)
Metanol ou Etanol, | o, o) 0,2 - ; EN 14110 (8)
max.
Indice de Todo (6) - Anotar - - EN 14111 (8)
Estabilidade a
oxidagdo a 110°C, H 6 - - EN 14112 (8)
min

Nota:
(1) LII - Limpido e isento de impurezas.

(2) A mistura 6leo diesel/biodiesel utilizada devera obedecer aos limites estabelecidos para
massa especifica a 20(C constantes da especificagdo vigente da ANP de 6leo diesel automotivo.
(3) A mistura 6leo diesel/biodiesel utilizada devera obedecer aos limites estabelecidos para
viscosidade a 40(C constantes da especificagdo vigente da ANP de 6leo diesel automotivo.
(4) O método EN ISO12937 podera ser utilizado para quantificar a 4gua ndo dispensando a
analise e registro do valor obtido para 4gua e sedimentos pelo método ASTM D 2709 no
Certificado da Qualidade.

(5) Temperatura equivalente na pressao atmosférica.

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

(7) A mistura 6leo diesel/biodiesel utilizada devera obedecer aos limites estabelecidos para
ponto de entupimento de filtro a frio constantes da especificag@o vigente da ANP de 6leo diesel
automotivo.

(8) Os métodos referenciados demandam validagdo para as oleaginosas nacionais e rota de
produgcado etilica.

(9) Nao aplicaveis para as analises mono-, di-, triglicerideos, glicerina livre e glicerina total de
palmiste e coco. No caso de biodiesel oriundo de mamona deverdo ser utilizados, enquanto ndo
padronizada norma da Associag@o Brasileira de Normas Técnicas - ABNT para esta
determinacdo, os métodos: do Centro de Pesquisas da Petrobras - CENPES constantes do
ANEXO B para glicerina livre e total, mono e diglicerideos, triglicerideos.

O extenso regulamento técnico apresentado na Tabela 3 tem como objetivo
potencializar a produ¢do de biodiesel das diferentes oleaginosas existentes no Brasil,
considerando que os ésteres podem ser produzidos a partir de qualquer tipo de
triglicérideo ou acido graxo, utilizando qualquer tipo de alcool e o processo adequado
para essas matérias-primas. O regulamento busca principalmente verificar o correto
processamento das matérias-primas, avaliando a presenga de elementos ndo desejados

no produto final, metais, moléculas pesadas, matérias-primas ou subprodutos.

Sob este regulamento técnico a ANP permite o comércio do biodiesel

centralizando as operagdes em leildes, nos quais s6 podem ofertar combustiveis as
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empresas produtoras registradas segundo resolu¢do ANP N°. 41 de 2004, e cumprindo
com os seguintes compromissos: atender aos requisitos de qualidade de produtos
especificados nas Resolugdes ANP; comercializar o produto acompanhado de
Certificado de Qualidade de acordo com a especificacdo brasileira para biodiesel em
laboratdrio proprio ou terceirizado e enviar mensalmente a ANP informagdes sobre

. ~ - . 23
movimentagdo de matérias-primas e de produtos™.

Atualmente o mercado do biodiesel tem como obstaculos os altos custos das
sementes, dos graos e dos 6leos no mercado internacional; no Gltimo ano, os precos do
6leo de soja e dendé, paralelamente aos precos do alcool e ao agucar no mercado

mundial, tiveram grande volatilidade.

No oitavo leildo de biodiesel realizado pela ANP, os precos dos produtores
tiveram um comportamento de subida com relagdo aos dois leildes anteriores, tendo
sido atingido como pre¢co maximo no oitavo leildo o valor de R$ 2.804,00 por metro
cubico de biodiesel**. O comportamento do mercado do biodiesel nos leildoes da ANP
pode ser observado na Figura 5. A grande mudanga no preco do metro cubico de
biodiesel coincide com o aumento do preco do petroleo e a influéncia que este exerce
sobre o mercado e sobre o prego da matéria-prima, puxando uma alta no prego dos 6leos
e dos reagentes utilizados no processo, além do incremento do risco de investimento e a

baixa oferta da matéria-prima.

23'RESOLUCAO N° 41, DE 24 DE NOVEMBRO DE 2004 Ministério de Minas e Energia Agéncia
Nacional do Petroleo Fica instituida, pela presente Resolucdo, a regulamentagdo e obrigatoriedade de
autorizacdo da ANP para o exercicio da atividade de produgdo de biodiesel. Edigdo Numero 236 de
09/12/2004.

* ANP, Agencia Nacional do Petroleo, [http://www.anp.gov.br/petro/leilao_biodiesel.asp].
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Figura 5 - Mercado do Biodiesel 2005 — 2009
Volumes arrematados e pregos médios de leildo por metro cubico negociadozs.

1.4. Matérias primas para producdo de biodiesel no Brasil

O biodiesel comercializado no Brasil pode ser produzido a partir de diferentes
oleaginosas, segundo o desenho da planta, as condi¢des do mercado e a disponibilidade
de matéria-prima na regido. Cada oleaginosa tem uma producdo diferente, um método
de cultivo diferente e um destino diferente. O 6leo de soja ¢ comumente destinado ao
uso alimentar, como conseqiiéncia de suas caracteristicas de composic¢ao; ja o 6leo de
palma ¢ mais saturado, e pode ser usado na indlstria alimentar, principalmente em
produtos semi-solidos, por ndo precisar de processos de hidrogenagdo para conseguir
este estado a temperatura ambiente. O 6leos da mamona nao € util na induastria alimentar
e ¢ usado como lubrificante com um alto valor no mercado. Oleos de canola, girassol,
amendoim e algoddo sdo encontrados no mercado alimentar, mas com valores
comerciais acima da soja. A destinacdo dos 6leos para a produgdo de biodiesel precisa

levar em conta, além da capacidade de produgdo do o6leo, a competitividade no mercado

> ANP, Agencia Nacional de Petréleo; [http:/www.anp.gov.br/doc/biodiesel/leiloes/resumo_de
[_todos os leiloes biodiesel.ppt]. Acessado em JUlho de 2009.
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em relacdo ao custo de oportunidade do 6leo e o prego do barril de combustivel. O
Brasil tem possibilidade de produzir diferentes oleaginosas, gragas a sua extensdo, sua
variada condicdo climatoldgica e a flexibilidade da sua industria agricola. Dados sobre a

producao de oleaginosas no Brasil no ano de 2005 sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Producdo de oleaginosas no Brasil, no ano de 2005%

BRASIL - Producgdo de Oleaginosas e Oleos Vegetais — 2005
Producao de |Producdoem oleo
oleaginosas (milj(milhdes de litros) Oferta Regional
toneladas)
Soja 55.000 6.221 89,.6% Todas regides
Algoddo 1.793 280 4,0% Centro-oeste/Nordeste
Palma n/a 179 25% Norte
Mamona 162 73 1.1% Nordeste
Amendoim 172 35 0,5% Sudeste
Colza (Canola) 72 29 0,4% Sul
Girassol 94 25 04% Centro-oeste/Sul

A distribuicao dos cultivos de oleaginosas ¢ a seguinte:

e Regido Norte

A regido norte tem elevada dependéncia de oleo diesel, usado na geragao de
energia e no sistema fluvial de transporte. Esta zona ¢ grande produtora de palma e
os primeiros empreendimentos para a producdo de biodiesel tém como matéria-
prima o 6leo da améndoa deste vegetal. A maior produgdo de 6leo de palma se
encontra no estado do Pard, com niveis de 100 mil toneladas anuais. A palma tem
uma vida produtiva de 25 anos, iniciando a producao ao quarto ano e alcangando sua
maturidade em sete anos, com producdo de 5 toneladas de 6leo por hectare

cultivado.

e Regido Nordeste
Na regido nordeste o consumo de combustiveis ¢ de 15% do diesel consumido

no pais. Esta regido conta com uma ampla gama de matérias-primas, onde inclui a

 Lovatelli, C. Biodiesel no Brasil A Visdo da Industria de Oleos Vegetais. Associagio Brasileira das

Industrias de Oleos Vegetais, ABIOVE . Camara Setorial de Oleaginosas e Biodiesel - MAPA Brasilia-
25/mai/2007. Disponivel em:|Http://www.abiove.com.br/palestras/abiove pal biodiesel 01jun06.pdf].
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mamona, o babacu e o coco. Destas oleaginosas se considera de maior interesse a
mamona, por sua importancia na possibilidade de gerar um programa de inclusao
social de pequenos agricultores. Porém, a alta cotacdo dos precos do oOleo de
mamona faz do biodiesel de mamona um produto custoso, além do fator toxico que

acompanha a pasta de mamona, subproduto do processo.

O babagu ¢ uma oleaginosa perene, tem grande possibilidade na regido, mas os
altos custos da extragdo do o6leo por processos mecanicos podem ser negativos na
hora de fazer um balango. Finalmente, o 6leo de coco é o que apresenta maiores
possibilidades no litoral, com potenciais de produgdo de 2 toneladas por hectare e

com programa de inclusao social.

o Centro-Sul

O centro sul € uma zona de alta producdo de soja, a planta oleaginosa de maior
produgdo no Brasil. Observando a Tabela 5 observa-se que sua percentagem de 6leo
por quilograma de grdo e sua produ¢do por hectare sio menores em relacdo aos
niveis de producdo de outras oleaginosas. Uma das vantagens da soja ¢ a sua
produgdo ao nivel industrial, mas apresenta a desvantagem de sua comercializaciao
como Oleo alimenticio, pois isto gera um dilema sobre o uso de produtos
alimenticios como fonte de energia, e a luta dos precos do 6leo na competéncia entre
a demanda de alimento e dos combustiveis. Outra alternativa de oleaginosas ¢ o
girassol, o amendoim e a mamona, mas todas elas sdo para uso alimentar e de alto

prego comercial.

Atualmente o cultivo da palma esta aumentando, por este ser um cultivo com
maior rendimento por hectare na produgdo de 6leo, com vida util de 25 anos e producao
de oleo durante o ano todo. Na Tabela 5 sdo apresentados os dados de produtividade e

de teor de 6leo de diferentes oleaginosas.

33



Tabela 5 - Produtividade das diferentes oleaginosas disponiveis no Brasil®’.
Dados médios de rendimento no Brasil 200-2004

Rendimento do Contetdo de 6leo Potencial de 6leo  Uso de terra

Materia-prima cultivo (kg/ha)  considerado (%) (kg/ha) (ha/ton. de 6leo)

Dendé (coco) 9479 20 1896 0,5
Amendoim (em casca) 2018 41,5 837 1,2
Milho (grao) 3254 6,5 211 4,7
Soja (grao) 2558 18,5 473 2,1
Coco da baia (fruto) 3146 57 1793 0,6
Algodao (carogo) 459 15 69 14,5
Mamona 643 46 296 3.4
Girassol 1342 48 644 1,6
Canola 1200 42 504 2,0

Para a producao de biodiesel, o 4lcool € um dos produtos utilizados que pode ser
metilico ou etilico, sendo o etilico, o mais propicio do o ponto de vista ambiental por ser
de origem natural, que ¢ diferente do metilico, o qual é produzido a partir de

transformagdes do metano.

1.5. 0s mecanismos de desenvolvimento limpo, subsidio aos
bicombustiveis

No ano de 1992 foi realizada a Conferéncia das Na¢des Unidas sobre o Meio
Ambiente e o Desenvolvimento (RIO 92), na qual varios paises adotaram a Convengao-
Quadro das Nagdes Unidas sobre mudanga do clima. Nesta convengdo, os paises
comprometem-se a adiantar esfor¢os para estabilizar as concentragdes de gases de efeito

estufa na atmosfera.

Um documento da Global Change Research Information Office, sob o consenso
dos cientistas do mundo e pesquisadores em matéria do meio ambiente, afirmou que o
aumento nas concentragoes de gases de efeito estufa (didxido de carbono, metano p.e.)

podem ser a causa do aquecimento global, na mudanga dos padrdes de chuva e os niveis

2" Mourad, A. Principais culturas para obtengdo de dleos vegetais combustiveis no Brasil. Agrenner,
2006. Apresentacdo Agrener, 2006. disponivel em: |www.nipeunicamp.org.br/agrener2006/palestras |
|/Dia%2006-06-2006/sess1/Anna.ppt|.
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do mar, e que estas mudancas ndo podem ser ainda preestabelecidas, em func¢do do
tempo, regido e intensidade®™. As conclusdes da conferéncia do Rio foram fonte para a
formagao em 1994 do Framework Convention on Climate Change (UNFCCC), na qual
se trabalha sobre a elaboracdo de um protocolo internacional para a diminuigdo da
emissdo de gases do efeito estufa. Este protocolo foi conhecido no dia 11 de dezembro
de 1997, no marco da Terceira Conferéncia das Partes do UNFCCC (COP 3) realizada
em Kyoto, no Japao. O Protocolo de Kyoto compartilha os objetivos e as instituicdes
que fazem parte da Convengdo, mas a diferenca desta, que fomenta a redug¢do de gases
do efeito estufa, o protocolo compromete as nagdes com dita redugdo. Os compromissos
do protocolo foram definidos no ano de 2001 em Marrakesh, (COP 7) momento em que

. T . ~ o 29
se determinaram as cotas de diminui¢do das emissdes para as nagdes participantes” .

O Protocolo de Kyoto permite que os paises desenvolvidos, comprometidos com
a redug¢do de emissdes, possam manter as emissdes no seu territdrio e adiantar projetos
de captura de carbono em outras nacdes que funcionam como hospedeiras dos projetos.
Este fato dd origem a um novo mercado, o mercado dos créditos de carbono, no qual
organizagdes de paises desenvolvidos compram titulos de reducdo real de emissdao de
gases do efeito estufa de organizacdes de paises ndo desenvolvidos, os quais ofertam
estes titulos no mercado da bolsa de valores. Assim, as organizagdes dos paises
desenvolvidos assinantes do protocolo conseguem cumprir com suas cotas de reducao
de emissdo, e os paises em desenvolvimento recebem uma remuneragdo por

desenvolvimento de boas praticas ambientais.

Para regular o mercado dos créditos de carbono a UNFCCC construiu uma
estrutura, na qual uma organizagao governamental realiza uma fun¢ao de vigilancia do
desenvolvimento deste nos paises hospedeiros do projeto, e transfere as informagdes a
secretaria da UNFCCC, a qual avalia a metodologia de quantificacdo da reducdo das
emissdes € o controle e desenvolvimento do projeto. Estes projetos sdo denominados
projetos MDL, Mecanismos de Desenvolvimento Limpo. Uma vez exista a aprovagao

da UNFCCC do projeto como atividade para reduzir a emissao dos gases do efeito

% Gibbons, J.; Our Changing Planet. Subcommittee on Global Change Research; Committee on
Environmental and Natural Resources Research of the National Science and Technology Council,
Coordination Office of the U.S. Global Change and Research Program. Washington D.C. 1995.

» UNFCCC, United Nations Framework Convention on Climate Change; KYOTO PROTOCOL.
[http://unfece.int/kyoto _protocol/items/2830.php)|.
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estufa, as quantidades de gases reduzidas podem ser comercializadas no mercado de

valores.

Os bicombustiveis, feitos a base de residuos organicos, gorduras, 6leos e outros,

tém um grande potencial para reduzir as quantidades de carbono liberados na atmosfera.

As plantas absorvem o carbono da atmosfera e o convertem em matéria-prima
para a produgio de biocombustiveis, sejam 6leos ou biodiesel’’. Se num veiculo é
substituido um litro de diesel por um litro de biodiesel a quantidade de didxido de
carbono liberados na atmosfera serd 10% maior ao didxido liberado pelo diesel, mas
esta emissao sera depois utilizada pela planta no processo de fotossintese para produzir
a matéria-prima do biodiesel. Além disso, a reducdo na utilizagdo de energia no

processo de fabricagio do combustivel é de 15 a 20% °'.

Na atualidade o biodiesel encontra-se em um limbo metodologico e ainda
dificilmente ¢ considerado como projeto MDL. O biodiesel ¢ catalogado pela UNFCCC
como um substituto total ou parcial dos combustiveis de origem mineral, regulamentado
pela metodologia AMS IILB,”> Esta categoria trata sobre a substituigio dos
combustiveis fosseis em aplicacdes existentes industriais, comerciais ou residenciais,

incluindo geragdo de energia elétrica e suas aplicacdes’.

Matsumo Ryo fez no ano de 2005 a apresentacio de um processo de
homologacdo do biodiesel como projeto MDL. Para um pais produtos de biodiesel com
capacidade para produzir 300 ton./dia biodiesel, 100.000 ton./ano, se espera uma
redugdo dos gases de efeito estufa de 217.000 ton./ano. Com estas cifras de redugdo de

emissdo de gases de feito estufa o biodiesel como projeto MDL mudaria sua taxa

3% Sagar, A.; Automobiles and Global Warming: Alternative fuels and others options for carbon dioxide
emissions reduction. Envieronmental Impact assesmente Review, Vol 15, 1995, P. 241-274.

31 Peterson, C.; Hustrulid, T.; Carbon cycle for rapessed oil Biodisel fuels. Biomass and Bioenergy, Vol
14, 1998, P. 91-101. Elsevir Ltd.

32 UNFCCC/CCNUCC CDM - Executive Board //1. B. Switching fossil fuels 28 Julio 2006.

33 UNFCCC/CCNUCC CDM - Executive Board Version 07: 28 November 2005 Appendix Bl of the
simplified modalities and procedures for small-scale CDM project activities INDICATIVE SIMPLIFIED
BASELINE AND MONITORING METHODOLOGIES FOR SELECTED SMALL-SCALE CDM
PROJECT ACTIVITY CATEGORIES
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interna de retorno de 3% para 14%™. As cifras apresentam a importancia da inclusdo
dos projetos de biodiesel como projetos MDL susceptiveis de receber ganhos através do

mercado dos créditos de carbono.

O biodiesel de diferentes matérias-primas (soja, colza, dendé, etc) estd sendo
usado em caldeiras e motores de combustdo interna sem que tenham sido realizados
neles maiores ajustes. Os resultados foram uma pequena diminui¢do no desempenho
dos equipamentos, de cerca de 3%, zero emissdo de componentes com enxofre € uma
pequena contribui¢do liquida das emissdes de CO,, além de uma emissdo de outros
poluentes, comparavel com a do diesel de origem fossil™.

A metodologia mais utilizada para a avaliagdo das emissOes nos combustiveis de
origem bioldgica ¢ a metodologia do ciclo de vida. Esta metodologia foi desenvolvida
pela International Standard Organization, e ¢ apresentada através das Normas ISO
14040 e ISO 14049. A analise de ciclo de vida ¢ usada para avaliar o impacto ambiental
e os fatores potenciais relacionados ao balanco de energia no ciclo da vida de um
produto, incluindo o suprimento de matérias-primas, a produ¢do, o consumo e o uso dos
rejeitos. Segundo a aplicagdo desta metodologia, o biodiesel diminui os gases de efeito
estufa entre 41% e 51% enquanto o etanol diminui as emissdes entre 49% e 55% °.

Outros dados podem ser observados na Tabela 6.

3* Matsumo Ryo, Study to promote CDM in transport sector to resolve global warning problem. Japan
Transport Cooperation Association.Future CDM Workshop 2005.12.3 Montreal Canada.

Carratero, C; Macor, A; Mirandola, A; Sttopato, A; Tonon, S. Biodiesel as alternative fuel:
Experimental analysis and energetic evaluation. Energy 29 (2004) 2195-2211. Elsevier Ltd.
3¢ Beer, T.; Grant, T.; Williams, D.; Watson, H. Fuel-cycle greenhouse emissions from alternative fuels in
Australian heavy vehicles. Atmospheric Environmental 36 (2002) 753-763. Pergamon.
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Tabela 6 - Redugio da emissio de CO, para diferentes matérias-primas e processos’

, Reducao relativa . .
Pesquisador do fluxo de C O, Biocombustivel
Tan 80,8-109,3% Metil éster de coco, processo de cogeneragao.
Sheehan 78% Metil éster de soja
Wang o Metil éster de soja misturado com diesel
55%
reformulado
Beer 0 Etil éster de canola para uso em veiculo pesado,
57-66% .
uso de bioetanol.
Kaltschmitt 66% Metil éster de colza.

O ciclo de vida de um combustivel inicia com a etapa da lavoura para a
producdo da matéria-prima e finaliza com a utilizagdo no veiculo. A analise do ciclo de
vida depende das condigdes especificas nas que se desenvolve a lavoura agricola e os
processos tecnoldgicos usados na producao do biocombustivel. Avaliagdes realizadas
dos indicadores de aproveitamento energético apresentam o biodiesel como um produto
mais eficiente do que o diesel, tendo uma relagdo entre poder calorifico e energia

utilizada para sua producao de 1,9; diferentemente do diesel, com indicador de 0,8838.

Este cenario favorece o desenvolvimento de um grande mercado de créditos de
carbono, segundo o contemplado no Protocolo de Kyoto, onde o Brasil deve se
beneficiar, ndo s6 como vendedor de créditos de carbono, mas também como receptor
de investimentos e projetos relacionados com a producdo de biocombustiveis, o
reflorestamento ¢ a diminui¢do das emissdes de CO; e de metano. O Brasil instituiu no
ano de 2005 o Mercado Brasileiro de Reducdo de Emissdes (MBRE), que funciona
como uma plataforma de negociagdo dos titulos emitidos por projetos que promovem a
reducdo das emissdes de gases geradores do efeito estufa, como j& ocorre na bolsa de
Chicago e em paises como Canadé, Republica Checa, Dinamarca, Franga, Alemanha,
Japao, Holanda, Noruega e Suécia, onde sdo negociados contratos futuros de créditos de

carbono.

A vantagem econdmica oferecida para os projetos de desenvolvimento limpo

converte os projetos de producdo de biodiesel em ac¢des importantes nos niveis local,

37 Tan, R; Culaba, A.; Purvis, M.. Carbon balance implication of coconut biodiesel utilization in the
Philippines automotive transport sector. Biomass and Bioenergy, 26 (2004) 579-585. Elsevier.

3% Janulis, P. Reduction of energy consumption in Biodiesel fuel life cycle. Renewable Energy 29 (2004)
861-871. Elsevier.
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regional e nacional. Tem efeitos diretos nos indicadores macroecondémicos do pais, toda
vez que se oferece a possibilidade de suprir a demanda de energia ndo satisfeita, e
diminuir os problemas derivados da falta de auto-suficiéncia no mercado do
combustivel diesel. Além disso, se possibilitam as ampliagdes da rede de distribui¢ao de
energia a partir da implementagdo de sistemas de geragdo de energia distribuida que

utilizam como matéria-prima a biomassa disponivel.

O protocolo de Kyoto incentiva a producdo de biodiesel, desde que esta tenha
como finalidade a substituicdo do diesel existente. Uma produgdo de biodiesel que ndo
olha para a substitui¢ao do diesel ndo ¢ vista com bons olhos, uma vez que a producdo
de biodiesel for maior do que a demanda do diesel existente, haverd um aumento, ao
invés de uma diminui¢do da quantidade de gases de efeito estufa lancados na atmosfera.
Isso deve ser mantido no foco dos projetos que visam a producdo de créditos de
carbono, pois estes sdo validados para projetos que procuram suprir a demanda ja
existente de energia originada de combustiveis fosseis. O objetivo € manter um mercado
no qual a demanda de diesel e biodiesel sejam iguais a demanda projetada de diesel sem

o biodiesel.

Enquanto os balancos de energia e gases de efeito estufa sdo aparentemente
positivos, os efeitos globais sobre o meio ambiente ndo sdo tdo evidentes® e estudos
sobre a massificagdo do uso dos biocombustiveis estdo em andamento®’. Analises de
multiplos critérios podem ser Uteis na selecdo do melhor combustivel para substituir o
combustivel fossil. Os indicadores econOmico, ambiental, energético e de
sustentabilidade s3o avaliagdes normais para uma analise deste tipo, um exemplo € o
apresentado na tabela 7. Esta analise permite decidir qual matéria-prima utilizar, se a
substitui¢do deve ser parcial ou total, e se as opcdes propostas sdo viaveis ou ndo. Sem
embargo, esta avaliagdo ndo pode ser realizada se o ciclo de vida do combustivel nao for

completamente conhecido.

3 Frondel, M.; Peters, J.; Biodisel: Anew Oil Dorado. Energy Policy. Article in press, Doi. 10.1016
j-enpol.2006.04.022

% Marland, G.; Schamadingers, B.; Biomass fuels and forest-management strategies: How do we
calculate the greenhouse-gas emissions benefits? Energy, Vol 20 No. 11, 1995, P. 1131-1140. Elsevier
Ltd.

39



Tabela 7 - Vantagens e desvantagens do biodiesel de canola e do combustivel diesel®'.

Vantagens para o Desvantagens para o biodiesel

biodiesel
Diminui o consumo de Aumento do consumo de
Demanda de recursos recursos energéticos .
.S minerais para adubo
esgotaveis

Diminuicao de emissao de

Eieito estufa gases de efeito estufa

Dano na camada de

. Maior emissdao de NOx
0zonlo

Acidificacdo da terra Maior acidifica¢@o

Maior emissao de NOx e risco
de eutrofizacao das fontes de
agua

Eutrofizagdo das
fontes de agua

Toxicidade para
homens e meio Menor
ambiente

Os oleos vegetais e seus derivados podem ser substitutos competitivos do
combustivel diesel se os projetos de substituicao sao inclusos no mercado dos créditos
de carbono. Este fato faz com que a massificagao do uso dos substitutos do diesel seja
além de uma politica de estado, uma op¢do de mercado. Mas esta oportunidade s6 pode
ser aproveitada quando se consiga um conhecimento aprofundado dos efeitos do uso

destas biomassas em todo seu ciclo de vida.

1.6. Desempenho de motor e suas emissoes

A aplicacdo de biomassas em motores diesel ndo ¢ recente, como se pode
concluir do apresentado anteriormente. Esta aplicacdo ¢ uma conseqiiéncia do alto
conteudo de carbono e hidrogénio nas biomassas, especialmente das liquidas, nas quais
as quantidades de energia térmicas obtidas da sua queima sdo comparaveis com as

obtidas de um combustivel de origem fossil como o diesel.

O combustivel diesel, Fuel Oil N°. 2 (N°. 2 DF), é um combustivel de origem

fossil, destilado do petrdleo a temperatura na faixa entre 160 e 350°C a pressao

41 Zhou, Z.; Jiang,H.; Qin, L.; Life cycle sustainability assessment of fuel. Fuel 86, 2007, P. 256 — 263.
Elsevir Ltd.
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atmosférica normal. O diesel estd composto principalmente por hidrogénio e carbono,
os quais formam cadeias de hidrocarbonetos comumente entre C10 e CI19,
principalmente hidrocarbonetos parafinicos, 65%, e aromaticos, 34%. A composicao do

diesel ¢ de cardter mais probabilistico, em conseqiiéncia do processo de destilagao.

O dleo vegetal ¢ composto por triglicerideos, com acidos graxos de cadeias entre
10 e 22 carbonos. A composicao de éster 6leos € mais deterministica, ja que sua sintese

¢ feita pelo vegetal, conforme a sua informacao genética.

O biodiesel ¢ composto por uma mistura de ésteres, cadeias de hidrocarbonetos
oxigenados, com comprimento na faixa de 12 a 22 carbonos, saturados e nao-saturados,

com presenca de dois atomos de oxigénio na cadeia do seu radical oxigenado.

Estes trés tipos de hidrocarbonetos tém um poder calorifico grande, mas suas
propriedades fisico-quimicas diferem de um para o outro. Embora suas massas
moleculares sejam muito diferentes, os trés tipos de compostos t€ém um poder calorifico
similar, por perto dos 40 MJ/kg. Algumas caracteristicas sdo claramente diferentes; a
viscosidade, por exemplo, & superior a 30 mm?/s nos 6leos vegetais, de 3 a 6 mm?/s nos
ésteres e de 2 a 5 mm?/s no diesel fossil. Do mesmo jeito, o ponto de fulgor ¢ superior a
330°C nos oleos, a 100°C no biodiesel e inferior a 100°C no diesel. Algumas

propriedades do 6leo de soja e do combustivel diesel sdo apresentados na tabela 8.

Tabela 8 - Propriedades do 6leo de soja e o dleo diesel®.

Oleo Numero de HG Viscosidade | Cloud point | Pour Point | Flash Point
Cetano | (klkg) (mm?/s) (°C) C) °C)

Soja 37.9 39623 | 32.6 (38°C) -3.9 -12.2 254

Diesel 47 45343 2.7 (38°C) -15.0 -33.0 52

Ao comparar o 6leo de soja com o diesel pode-se destacar a similaridade do
poder calorifico dos fluidos, mas ha uma grande diferenca no nimero de cetano, o qual
se recomenda ser superior a 40 para o bom funcionamento do motor diesel. A acentuada

diferenca na viscosidade cinematica dos fluidos (a do 6leo de soja € quinze vezes maior)

> Knothe G.,. Dunn R.O, Bagby M.O.. Biodiesel: The Use of Vegetable Oils and Their Derivatives as
Alternative Diesel Fuels. Fuels and Chemicals from Biomass. Washington, D.C.: American Chemical
Society.
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dificulta o processo de combustio onde precisa de uma pressao de inje¢do maior no bico
para assegurar a adequada aspersao do combustivel e uma combustio completa.
Também se pode destacar que a fluidez do 6leo se restringe a temperaturas mais altas,
acima de -3,9°C, assim seu uso em clima frio ou de estagdo fica restrito. Finalmente o
ponto de fulgor ¢ muito maior no 6leo vegetal, sendo um fluido mais seguro, mas que
pode afetar a combustdo do 6leo nas condi¢des da camara do motor. Os 6leos vegetais
sdo susceptiveis de oxidacao a temperatura ambiente € seu aquecimento a temperaturas
superiores a 250°C ocasiona reagdes de decomposicao térmica, que podem ocasionar a
formacao de compostos poliméricos na camara de combustdo, aumentando o nivel de
fumaca, modificando os lubrificantes e diminuindo a eficiéncia da combustio™. O
ponto de ebulicdo maior e a viscosidade cinematica sdo considerados os fatores
fundamentais na formag¢ao de depositos na camara de combustio™. Segundo o National
Renewable Energy Laboratory (NREL) ndo se deve misturar nenhum 6leo vegetal com
o diesel, pois esta afeta a vida util do motor®. Testes recentes realizados com 6leo
vegetal como substituto do diesel chamam a atengao sobre a possibilidade de misturar
os fluidos e alimentar o motor sem necessidade de fazer modificagdes no desenho,
obtendo ganhos na diminuicdo do barulho®. J4 para aplicagdes de 6leo puro, &
recomendado aumentar a temperatura do 6leo pelo menos a 80°C*. Alguns estudos
concluem que todos os 6leos ou biodiesel podem ser usados como nas misturas para

. . 48,49.
trabalhar em motores de ciclo diesel.***

O processo de conversdo do Oleo vegetal ao biodiesel tem como objetivo

diminuir as diferencas nas caracteristicas fisico-quimicas do o6leo e do diesel. No

# Lopes A. Pereira R, Angeli C, Castro P, Fraga A, Naves G, Kazushi A. Poténcialidades do biodiesel no
Brasil. DER-FCAV-UNESP. Jaboticabal, S.P. Brasil 2005

* Clean cities. Straight vegetable oil as diesel fuel? U.S. Department of Energy. Energy efficiency and
renewable energy.|[www.eereenergy.gov/celancities] Fact Sheet, April 2006.

* Mulhollen, J. Don’t use soy-diesel fuel in your engines. News release Archive, College of agricultural
science, PennState College. November 30 de 2005.

% Hebbal, O.D.; Vijayakumar, K.; Rajagopal, K. Performance characteristics of a diesel engine with
deccan hemp oil. Fuel 85 (2006) p. 2187-2194. Elsevier Ltd.

47 Almeida, S.; Belchior, C.R.; Nascimento, M.V.G. Performance of a diesel engine fuelled with palm oil.
Fuel 81 (2002) P. 2097-2102. Elsevier Ltd.

8 Rakopoulos C.D.; Antonopoulos, K.A.; Rakopoulos, D.C.; Hountalas, D.T.; Giakoumis E.G.
Comparative performance and emissions study of a direct injection diesel engine using blends of diesel
fuel with vegetable oils or bio-diesels of various origins. Energy Conversion and Management 47, 2006,
p. 3272-3297. Elsevier Ltd.

* Hec, Y.; Bao, Y.D.; Study on rapeseed oil as alternative fuel for a single-cylinder diesel engine.
Renewable energy, 28, 2003, P. 1447-1453. Elsevier Ltd.
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processo de transesterificagdo, o processo mais comum, a grande molécula de
triglicérideo ¢ destruida e convertida em moléculas menores, oxigenadas, com
caracteristicas similares ao diesel, mas com pequenas diferencas que tém repercussao no
processo de combustdo, no desempenho do motor e fundamentalmente nas emissoes.

Tabela 9: Propriedades do metil éster de soja e o diesel®.

CN HHV | Viscosidade | CP PP FP Férmula Massa
(kl/kg) |  (mm*s) | (°C) | (°C) | (°C) | resumida | molecular
Metil
ésterde | 46 39800 | 4.08 (40°C) 2 -1 171 C19H340, 294,479
soja
Diesel 47 45343 2.7 (40°C) -15 -33 52 Cis27Ha733 210,7

O namero de cetano dos ésteres consegue agora superar o limite inferior, a
viscosidade diminui notoriamente, € o tamanho da molécula ¢ mais aproximado,
facilitando o processo de difusdo dela no ar. A viscosidade cinematica estd agora na
mesma ordem de grandeza, e a aspersao do biodiesel ¢ muito mais féacil. O biodiesel tem
maiores possibilidades de substituir o combustivel fossil sem forcar a modificacdo do

desenho atual do motor diesel.

Os testes realizados alimentando motores a diesel convencionais com misturas
de diesel e biodiesel tem como resultado, que a faixa de eficiéncia do motor ¢
comparavel com a do diesel, entre 0,36 ¢ 0,4°'; pode-se obter uma melhora no
desempenho do motor substituindo parcialmente o diesel’>, enquanto que em
percentagem maiores o ganho se perde em conseqiiéncia do menor poder calorifico do
biodiesel. As medi¢des dos gases de exaustdo comprovam as vantagens do biodiesel

para a diminui¢cdo das emissdes de HC, CO™, reducdo da emissdo de hidrocarbonetos

50 Lapuerta M, Armas O, Ballesteros R, Fernandez J. Diesel emissions from biofuels derived from
Spanish potential vegetable oils. Fuel 84 (2005) 773-780. Elsevier ltda.

> Labeckas, G.; Stasys, S. The effect of rapessed oil methyl ester on direct injection Diesel engine
performance and exhaust emissions. Energy Conversion and Management 47, (2006) p. 1954-1967.
Elsevier Ltd.

>? Labeckas, G.; Stasys, S. The effect of rapessed oil methyl ester on direct injection Diesel engine
performance and exhaust emissions. Energy Conversion and Management 47, (2006) p. 1954-1967.
Elsevier Ltd.

3 FAIR, Programe for Agriculture and Fisheries, including Agro-industry, Food technologies, Forestry,
Aquaculture and Rural Development. Europe Union. Contract FAIR1-CT95-0191. July 2001. Final
Report. “ Advanced Combustion for Energy from Vegetable oils (ACREVO). CPL press.
[http://www.biomatnet.org/secure/Fair/F484.htm) 08/05/2007.
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aromaticos PAH e MAH (hidrocarbonetos poli-arométicos e mono-aromatico) e
e e N . . g 4 -
diminuicdo da fumaga ao aumentar a mistura de biodiesel™, e em geral a redugdo nos

poluentes controlados aumenta com o contetdo de biodiesel.”

O biodiesel tem uma histéria relacionada com problemas econdémicos e
ambientais, fato que promove sua pesquisa € desenvolvimento em temas de carater
técnico e cientifico nas diferentes etapas de seu ciclo de vida. Estudos no final do ciclo
de vida deste biocombustivel estdo focados na sua aplicagdo nos motores, sua influéncia
no desempenho, a eficiéncia de sua combustao, seus efeitos sobre o motor e, finalmente,
as caracteristicas dos gases emitidos a atmosfera como residuo final do ciclo de vida. O
Anexo 1 apresenta um resumo dos estudos académicos e de pesquisa publicados, os
quais utilizam diferentes matérias-primas, tecnologias de motor, métodos de medicao e

estratégias de prova.

1.7. Corolario

O uso de biomassa como substituto do combustivel diesel esta se generalizando.
Hoje em dia sdo utilizadas misturas de 6leo diesel e dleo vegetal que sdo erroneamente
chamadas de biodiesel, com desempenhos que muitos acham satisfatorios. O biodiesel é
uma opcao para substituir o diesel, ¢ um combustivel de alto custo no mercado que s6
pode concorrer com o diesel quando este tem um alto preco. Com a massificagdo do uso
do biodiesel as pesquisas sobre o tema estdo em crescimento, aprofundando sobre os
efeitos que o uso dele pode trazer para o ambiente durante seu ciclo de vida. E
necessario conhecer os efeitos no desempenho do motor e nos niveis de poluigdo
emitidos pela queima do uso de misturas de combustivel convencional com oOleos
vegetais e com ésteres. Assim pode-se viabilizar o uso generalizado destes
biocombustiveis, promover seu ingresso no mercado dos créditos de carbono e o

desenvolvimento de tecnologias para queima destes novos combustiveis.

>4 Rakopoulos C.D.; Antonopoulos, K.A.; Rakopoulos, D.C.; Hountalas, D.T.; Giakoumis E.G.
Comparative performance and emissions study of a direct injection diesel engine using blends of diesel
fuel with vegetable oils or bio-diesels of various origins. Energy Conversion and Management 47, 2006,
p. 3272-3297. Elsevier Ltd.

> Machado, S.; Arbilla, G. Aromatic hydrocarbons emissions in diesel and biodiesel exhaust.
Atmospheric Environmental 40, (2006), P. 6821-6826 . Elsevie Ltd.
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CAPITULO I

2.CURIOSIDADE E PRAGMATISMO

No capitulo anterior uma abordagem economicista delimitou a apresentagcdo do
problema, levemente acompanhada do desenvolvimento sustentdvel e tecnoldgico.
Existem intimeras razdes cientificas e técnicas para o desenvolvimento deste trabalho,
muitas delas alimentadas s6 pela curiosidade e o interesse em inovar. O campo de
estudo sdo os possiveis substitutos do combustivel diesel, o que pode ser qualquer coisa

que se consiga queimar no motor diesel.

Com a inclusdo do biodiesel na matriz energética brasileira apareceram as
duvidas e as perguntas sem resposta sobre muitos temas. Perguntas que podem ser
generalizadas como “O biodiesel ¢ bom ou ¢ ruim?”. J& no ambiente académico essa
pergunta era respondida por uma outra: “bom para qué?”. Nao se trata de uma atitude
negligente, mas sim de um claro conhecimento sobre o grande numero de fatores que

estdo relacionados com o biodiesel e as diversas conseqiiéncias que este pode trazer.

Assim, com o tempo, as perguntas vao se aprofundando, A matéria-prima tem
influencia? Tem uma vida 0til? Se forem diferentes, porque sdao diferentes? Se o
biodiesel ¢ de dleo vegetal, porque ndo usar 6leo? As duvidas se diversificam e os
grupos de apoio as respostas contraditorias se conformam. Entre eles o grupo que
promove o uso direto do 6leo nos motores. Os gestores do biodiesel respondem com
bibliografia que poucos conhecem sobre a produgdo de aldeidos ao usar 6leos vegetais.

Nasce entdo a curiosidade.

Como avaliar a produgdo de aldeidos num motor de forma simples, rdpida e
flexivel. Atualmente se utiliza um processo de estocagem e reacdo dos gases de
exaustdo para a transformacao dos aldeidos em moléculas que possam ser quantificadas

por cromatografia de gases. Processo custoso e dispendioso.

Depois desta primeira divida, e ja falando de moléculas, pensamos nos efeitos
das diferentes moléculas que compdem os Oleos, € os ésteres, no desempenho e os
poluentes. Consideramos entao que todos os biocombustiveis ndo sao iguais.
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O problema nasceu e foi se desenvolvendo, avaliando em principio os
fundamentos reais para realizar a pesquisa e depois as diferentes opcdes para solucionar

o problema com os recursos existentes.

2.1. Justificativa da pesquisa

Para a implementacao do programa Biodiesel, o Brasil precisa produzir grandes
quantidades de biocombustiveis a partir de diversas matérias-primas disponiveis. No
Brasil as condi¢Oes geograficas, altitude, latitude, facilitam o desenvolvimento de
diferentes culturas para a produgdo de matérias-primas ricas em triglicerideos, as mais
comuns sao a soja, o dendé€ e o sebo bovino. Além destas, novas culturas estao sendo
implementados, pinhao manso (Jatropha), mamona e algoddo principalmente. Cada
matéria-prima tem uma composi¢ao diferente, caracteristicas fisico-quimicas diferentes
e em conseqiiéncia, sofrem um processo de combustio diferente, o que ocasiona

variacoes no desempenho do motor e na emissao de gases poluentes.

Com o ingresso do biodiesel na matriz energética brasileira também se
popularizou a utilizagdo de 6leos vegetais misturados ao diesel, seja por interesses do
usudrio ou por simples desinformagao. Misturar 6leos vegetais, triglicerideos, ao diesel
ndo € a mesma coisa que misturar biodiesel, ésteres, ao diesel. Problemas de separagao
da mistura acontecem e os efeitos do tamanho de molécula e propriedades fisico-

quimicas sdo refletidos no desempenho do motor e nas emissdes poluentes.

A discussao sobre a vantagem do biodiesel sobre os triglicerideos para misturas
em baixas propor¢des estd sendo desenvolvida, pois leves mudancas no motor podem
permitir obter um desempenho similar com niveis de poluicdo similares e ganhos na

lubricidade.

Com inumeras opg¢des para alimentar o motor, € necessario avaliar indicadores
de desempenho de maneira detalhada e profunda. Dados bibliograficos falam de
pequenas quedas na poténcia dos motores ou aumento em seus consumos especificos de

combustivel. Mas ¢ importante correlacionar as quedas no desempenho com os niveis
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de mistura. Fato importante na hora de decidir pela mistura ¢ a poupanga, seja em
dinheiro ou em ambiente. Se na hora de misturar um combustivel em proporc¢ao de 5%
0 aumento no consumo especifico de combustivel ¢ de 5% a poupanga no consumo de
combustivel fossil ¢ nulo. Por outro lado, as emissdes aumentaram, pois o combustivel
queimado serd maior. Na hora de misturar oleo vegetal ao diesel existe uma poupanga
real?

No campo ambiental podemos dizer que em geral os poluentes controlados
emitidos por qualquer hidrocarboneto sdo os mesmos, didxido de carbono, mondxido de
carbono e 6xidos de nitrogénio. A utilizacdo de ésteres e triglicerideos tém vantagens
sobre a utilizacao do combustivel fossil na emissdao de monoxido de carbono e 6xidos
de enxofre. Ja a emissdo de oxidos de nitrogénio aparecem como uma desvantagem,

mas com niveis controlaveis ou susceptiveis de ser melhorados.

A queima de biomassa ¢ reconhecida pela emissdo de produtos organicos,
aldeidos e cetonas, que sdo catalogadas como poluentes de altissimo risco para a satde,
e ¢ nesse ponto onde a composicao das moléculas do combustivel e suas caracteristicas

tém um papel importante.

Leves variagdes na composicdo do combustivel podem afetar a producdo dos
poluentes. Testes realizados num motor de seis cilindros, injecdo direita turbo
carregado, concluiram que duplas liga¢des entre carbonos e menores cadeias de carbono
incrementam a produgdo de 6xidos de nitrogénio, enquanto a producdo de material
particulado ndo foi modificada para combustiveis com massa especifica menor que 0,89

, . . 56
g/cm? ou um niimero de cetano igual ou superior a 457",

Os fatores principais que afetam as emissdes dos motores alimentados com
biodiesel e seus componentes, comparados com o diesel e os alcanos, sdo a presenga do
metil éster e sua saturagdo. O grupo oxigenado, o metil éster, causa uma significante

redu¢do de material particulado em comparagdo com os alcanos do diesel, em quanto a

** MCCORMICK, Robert; GRABOSKI, Michaels; ALLEMAN, Teresa; HERRING, Andrew. Impacto of
biodiesel source material and chemical structure on emissions of criteria pollutants from heavy duty
engine. Environmental ScienceTechnology, 2001; vol. 35, 1742 — 1747.
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ndo saturagdo causa um leve incremento nos 6xidos de nitrogénio”’. A maior produgdo
de fragao urbana soluvel no material particulado para o motor alimentado com biodiesel
ou metil éster puro pode ser conseqiiéncia da menor volatilidade (maior ponto de

ebulicio) do biodiesel™.

A presenga de compostos carbonilos nas areas urbanas estd comumente
relacionada com os poluentes veiculareis. Alguns carbonilos como formaldeido,
acetaldeido e acroleina s3o toxicos, mutagénicos e carcinogénicos para os humanos. Os
carbonilos tém um efeito critico na quimica da troposfera, sdo precursores de radicais
livres e 0zdnio. O estudo dos poluentes de tipo carbolino sdo de grande importancia,

especialmente agora com a implementacdo de novos combustiveis e misturas.

Os dados de medi¢do de formaldeido em tuneis com trafego de veiculos
alimentados com diesel e gasolina indicam que a sua presenca ¢ notoriamente maior
para os veiculos alimentados com combustivel diesel quando a medicao se faz em base
aos quilometros trafegados. Quando a medi¢do se faz em fung¢do do volume de
combustivel consumido as diferengas ndo sdo tdo grandes, igualmente quando a relagdo

¢ feita em massa’> .

Formaldeido e acetaldeido sdo espécies carbonilas classificadas como tdxicas,
sdo encontradas nos gases de exaustdo de um motor diesel na ordem de 74% do total
das espécies carbonilas medidas e o formaldeido alcanca 54% do total. As medi¢des
feitas em veiculos a diesel tém percentagens de formaldeido (6,6 mg/km vs. 1,0 mg/km)
e acetaldeido (2,4 mg/km vs. 0,8 mg/km) superiores as reportadas para motores a

. 60
gasolina™.

37 KNOTHE, Gerhard; SHARP, Christopher; RYAN, Thomas. Exhaust Emissions of Biodiesel,
Petrodiesel, Neat Methyl Esters, and Alkenes in a new technology engine. Energy and Fuels 2006. vol,
20, 403 — 408. American Chemical Society ACS.

58 KNOTHE, Gerhard; SHARP, Christopher; RYAN, Thomas. Exhaust Emissions of Biodiesel,
Petrodiesel, Neat Methyl Esters, and Alkenes in a new technology engine. Energy and Fuels 2006. vol,
20, 403 — 408. American Chemical Society ACS.

% SAGEBIEL, John; ZIELINSKA, Barbara; PIERSON, William; GERTLER, Alan. Real-World
emissions and calculated reactivities of organica species from motor vehicles. Atmosferic Environment,
1996, Vol 30, No. 12: 2287 — 2296.

60 SIEGL, Walter; HAMMERLE, Robert; HERRMANN, Heiko; WENCLAWIAK, Bern, LUERS-
JONGEN, B. Organic emissions profile for a light-duty diesel vehicle. Atmospheric Environment 1999,
Vol. 33: 797 — 805.
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Altos niveis na concentragdo de aldeidos foram encontrados em cidades como o
Rio de Janeiro e estudos de emissao destes poluentes sdo realizados em Sao Paulo. Dos
testes desenvolvidos na Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental
(SETESB), em Sao Paulo conclui-se que a emissdo de aldeidos provenientes de veiculos
movidos a diesel foi significativa quando comparada com as emissdes reais dos veiculos
de ignigdo por centelha. E considerado necessario estabelecer um limite para a emissao
dessas substancias para a crescente frota de veiculos movidos por combustivel diesel, e
considerando a toxicidade dos compostos e sua participa¢do na formagdo de 0zonio na

- 61
baixa troposfera’.

A medicdo de poluentes ndo controlados, especialmente em regides com maiores
indices de poluicao esta sendo requerida e regulamentada, como na Califoérnia, onde o
“Hot Spot” act (Assembly Bill 2588) promove um inventario de emissdes de mais de
500 tipos de poluentes toxicos do ar. Testando as emissdes de um motor diesel
estaciondrio, em estado estavel apos 30 minutos do arranque, utilizando o método EPA
0011 obtém-se os seguintes valores: formaldeido (4,58 E-6 Kg/KWh); acetaldeido
(8,60E-8 Kg/KWh) ¢ acroleina (3,86E-7 Kg/KWh)*.

Os aldeidos possuem a capacidade de irritar os olhos e as vias aéreas superiores
dos seres humanos, podem causar dores de cabeca, sensacdo de desconforto e de
irritabilidade. Eles podem participar de reagdes gerando outros compostos,
principalmente a polui¢do fotoquimica e gases oxidantes e predominantemente o gas de
ozonio. Estes gases além de causar danos respiratorios aos humanos também originam

danos nos materiais, como a destruicdo das borrachas®.

Pesquisas desenvolvidas para avaliar a emissdo de compostos carbonilos usando

misturas de Biodiesel — Etanol - Diesel apresentam menores emissdes de formaldeido,

61 ABRANTES, Rui de; ASSUNCAO, Joao; HIRAI, Yoshiro. Caracterizagdo das emissdes de aldeidos de
veiculos de ciclo diesel. Revista de Satide Publica, 2005. Vol 39 (3): 479 — 485. Faculdade de Saude
Publica, Universidade de Sdo Paulo.

2 GULLET, Brian; TOUATI, Abderrahmane; OUDEJANS, Lukas; RY AN, Shawn. Real-Time emission
characterization of orgénica air toxic pollutants during steady state and transient operation of a médium
duty diesel engine. Atmosferic Environment, 2006, Vol. 40, 4037 — 4047.

% ABRANTES, Rui de; ASSUNCAO, Jodo; HIRAI, Yoshiro. Caracterizacio das emissdes de aldeidos de
veiculos de ciclo diesel. Revista de Saude Publica, 2005. Vol 39 (3): 479 — 485. Faculdade de Saude
Publica, Universidade de Sao Paulo.
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conseqiiéncia da menor quantidade de hidrocarbonetos alifaticos saturados. O
acetaldeido foi o composto com maior percentagem dos compostos avaliados, sendo

. . o - . 4
muito maior para as concentragcoes nos gases de exaustdo das mlstura56 .

A partir destes resultados ¢ considerado importante avaliar a emissdo de
poluentes controlados e alguns ndo controlados para a aplicacdo de misturas diesel-
triglicerideo ou diesel-biodiesel, avaliando a influéncia da matéria-prima nas

concentragdes dos poluentes.

2.2. 0Objetivo da pesquisa

O objetivo geral desta pesquisa foi medir experimentalmente o desempenho e as
emissoes dos poluentes de um sistema de motor gerador diesel alimentado com misturas
de combustivel fossil e varios produtos de biomassas, triglicerideos e ésteres. Este

trabalho foi dividido em duas linhas principais de pesquisa:

1. Analisar o desempenho do sistema motor gerador utilizando combustivel diesel
misturado com triglicerideos ou ésteres em percentagem de volume de 15% para cinco
matérias-primas diferentes e de grande potencial comercial no Brasil.

2. Avaliar a método de espectroscopia por absor¢ao molecular para a medicao das
emissoes de aldeidos, formaldeido e acetaldeido, quando o motor for alimentado com
misturas de diesel-triglicerideos ou diesel-biodiesel provenientes de diferentes matérias-

primas.

Os resultados obtidos das provas e medigdes permitiram desenvolver as

seguintes analises:

e Efeito dos diferentes aditivos ou substitutos no desempenho do sistema motor-

gerador.

% PANG, Xiaobing; SHI, Xiaoyan; MU, Yujing; HE, Hong; SHUAI, Shijin; CHEN, Hu; LI, Rulong.
Characteristics of carbonyl compounds emissions from a diesel engine using biodiesel — ethanol — diesel
as fuel. Atmosferic Environment. Article in press. Doi: 10.1016/j.atmosenv.2006.06.010.
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e Avaliacdo do método da espectroscopia de absor¢do molecular para a medi¢cao
dos hidrocarbonetos ndo queimados presentes nos gases de exaustdo do motor.

e Andlise comparativa do efeito dos diferentes aditivos ou substitutos no
desempenho do sistema motor-gerador.

e Andlises do efeito da matéria-prima da biomassa na emissdo de poluentes, em

especial a presenca de aldeidos nos gases de emissao do sistema motor-gerador.

Além dos resultados principais enunciados, também podem ser destacados

outros resultados, como:

e Desenvolvimento de metodologias para a producdo de diferentes tipos de
biodiesel, com o uso de alcool metilico e etilico, em processos de catalises acida
e basica.

e (aracterizagao fisico-quimica do diesel, dos 6leos e dos ésteres utilizados.
Analises de correlagdo das propriedades e a composicdo das matérias-primas

utilizadas.

Algumas restrigoes desta pesquisa sao:

e Os valores de emissdes obtidos sao comparados entre eles, mas dificilmente
podem ser utilizados como valores de referéncia para emissdo de motores
veiculares.

e Os valores de desempenho também sao comparaveis entre eles, mas a tecnologia
do motor ndo permite utilizar os dados para predizer o comportamento de outros
motores.

e Os testes realizados sdo de desempenho e ndo de durabilidade, assim que nao foi
objetivo deste estudo a andlise dos efeitos do combustivel sobre o motor e suas

partes.
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CAPITULO Il

3.CONCEITOSDE COMBUSTIVEISE COMBUSTAQ

Neste capitulo serdo apresentados os conceitos e defini¢des fundamentais para a

compreensdao deste trabalho. Inicialmente faremos uma curta apresentacdo dos

combustiveis, uma descri¢ao do processo quimico da combustao e terminamos com um

resumo sobre a composi¢ao das emissoes de um motor a diesel.

3.1. Combustiveis

A combustdo ¢ definida como uma reacdo exotérmica rapida, na qual se libera

grande quantidade de calor e propaga-se no médio em forma de flama®. Para o

desenvolvimento do processo de combustdo sdo requeridos um elemento combustivel e

um meio comburente. Os hidrocarbonetos sdo, em geral, utilizados como exemplo

quando se fala de combustiveis. A maioria dos combustiveis industriais utilizados

podem ser classificados em uma das seguintes categorias: solidos (carvao ou biomassas

L . L . 66
celulésicas), hidrocarbonetos liquidos e hidrocarbonetos gasosos™.

Quando se fala de hidrocarbonetos combustiveis em geral se fala de derivados do

petroleo, dentro dos quais existem trés grandes familias que sao apresentadas na Tabela

10:
Tabela 10 - Classificagdo dos Hidrocarbonetos
Tipo de Familia | Designagdo Comum | Designacdo Oficial Férmula
Saturados Parafinas Alcanos C.Honio
Naftenos Ciclanos C.H,, (1)
Nao saturados Oleofinas (2) Alquenos C.Hz, (3)
Acetilénicos Alquinos C.Hon
Aromaticos Aromaticos - C.Hous (4)

(1) Férmula variavel segundo o composto e seu ciclo.
(2) As ciclo-6leofinas, didleofinas e poli-6leofinas sdo inclusas nesta categoria.
(3) Férmula variavel, aplicavel a mono-6leofinas nao ciclicas.
(4) Formula variavel, aplicavel a compostos com benzeno e cadeia lateral saturada.

63 El-Mabhallawy, F.; Habik, S.; Fundamentals and technology of Combustion. Elsevier 2002. ISBN: 0-08-

044106-8. P. 1.

66 Sonntag, R.; Van Wylen, G.; Introduccion a la termodindmica clasica y estadistica. Editorial Limusa,

Mexico 1993, septima edicion. P. 437.
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A maioria dos hidrocarbonetos liquidos sdo misturas de hidrocarbonetos extraidos
do petrdleo cru por meio de processos de destilagdao e desintegragdo (craqueamento). A
partir do petréleo cru podem ser produzidos diferentes tipos de combustiveis sendo os
mais comuns a gasolina, o querosene (DF N°.1) e o diesel (DF N°.2). A diferenga entre
estes combustiveis ¢ sua composi¢do, e esta ¢ evidenciada através da curva de
destilacdo. Os valores de temperaturas de destilacio e as propriedades de alguns

combustiveis de origem f6ssil sdo apresentados na tabela 11.

Tabela 11 - Caracteristicas gerais e composi¢ao global de hidrocarbonetos liquidos

comerciais
Intervalo de Numero -
. Composi¢do em volume
Destilagdo de
, Massa ,
Combustivel Especifica | Tem Tem atomos
P emp. emp. de Parafin. | Naften. | Oleofin | Aromat
Inicial | Final
carbono
. 0,72— 180-
Gasolina 0.77 30-35 200 4-10 40-65 0-5 0-20 15-45
140- 250-
Querosene | 0,77-0,83 150 230 9-13 50-65 20-30 0 10-20
. 160- 340-
Diesel 0,82-0,86 180 370 10-20 50-65 20-30 0 10-30
Oleo pesado | 0,95-1,05 12%(())- 450 >13 - - 0 55-100

Outros hidrocarbonetos combustiveis podem ser os hidrocarbonetos oxigenados,

os quais podem ou ndo ser de origem bioldgico. Estes sdo em geral:

o Fteres: com formula geral R-O-R’, onde R e R’ sio dois radicais
hidrocarbonetos. O MTBE, metil-tetra-butil-eter (C4Ho-O-CH3) e o ETBE, Etil-
tetra-butil-eter sao dos mais conhecidos (C4Hy-O-C,Hs).

e Alcooles (R-OH) e fenoles (RA-OH) (RA: radical aromatico). Os mais
conhecidos s3o o metanol, o etanol e o propanol.

e Esteres: (R-CO-O-R”), compostos com dois oxigénios, um em enlace duplo com
o carbono, e dois radicais.

e Aldeidos (R-CO-H) e cetonas (R-CO-R’).

57 Guibet, JC.; technique de lénginieur, traite Genie mecanique. Lés carburants et la combustion.
[http://www.technigues-ingenieur. fr/dossier/les_carburants et la_combustion/| 2007.
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Outros hidrocarbonetos de origem bioldgica também podem ser utilizados como

combustiveis: celulosas, cadeias protéicas e triglicerideos (6leos vegetais). Estes tltimos

serdo estudados na continuagdo, por ser objeto desta pesquisa.

3.1.1. Oleos vegetais e gorduras animais

Os Oleos vegetais e gorduras animais sdo compostos de triglicerideos. Os

triglicerideos sao moléculas que contém carbono, hidrogénio e oxigénio, e sua estrutura

inclui um glicerol e trés acidos graxos. Os &cidos graxos presentes nos triglicerideos

podem ser do mesmo tipo ou de diferentes tipos (Figura 6).

(0]

[l [l
,6—0—C—R, H,C—O0—cC R,

0

Il [l
HC—0 —C——R, HC—O —C——R,

0

[l [l

H,—0—C——R, H,.—0—C——R

Figura 6 - Estrutura dos triglicerideos simples e misturado

Pequenas quantidades de monogliceridios, diglicerideos, 4cidos graxos livres,

phosphatides, ésteroles, tocopheroles e tocotrienoles estdo presentes nos 6leos vegetais

e graxas. Estes elementos estdo presentes em quantidades pequenas como se pode

observar na seguinte Tabela 12°.

Tabela 12 - Composi¢ao dos ndo-triglicerideos nos 6leos vegetais

Oleo ou

Fosfatidos Esterois Colesterol Tocoferol Tocotrienol
gordura % ppm ppm ppm PPM
Soja 2,2 2965 26 1293 86
Canola 2,0 8050 53 692 -
Milho 1,25 15050 57 1477 355
Algodao 0,8 4560 68 865 30
Girassol 0,7 3495 26 738 270
Amendoim 0,35 1878 54 482 256
Oliva 0,1 100 0,5 110 89
Palma Dendé 0,075 2250 16 240 560
Sebo bovino 0,07 1100 1100 - -
Coco 0,07 805 15 6 49
Oleina de 0,07 1100 25 3 30
palma

% ISEO. Food Fats and Oils. Technical Committee of the Institute of Shortening and Edible Oils, Inc.

2006 by the

Institute

of Shortening

[http://www.iseo.org/foodfats.htm) pagina 3.

and Edible

Oils,

Inc. Washington,

DC 20006,
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As caracteristicas e propriedades dos triglicerideos sdo fungdes dos acidos
graxos que o conformam e suas propor¢des. Os dcidos graxos podem ter todos os seus
carbonos saturados ou podem apresentar enlaces duplos. Os acidos graxos sdo
identificados por seu nimero de atomos de carbonos e pela presenca de enlaces duplos,
e nomeados por um acronimo com dita informacao, por exemplo, C18:1 refere-se a um
acido graxo de 18 carbonos e um enlace nio saturado. Os 6leos vegetais e gorduras
animais sdo compostos especialmente por acidos graxos com cadeias entre 12 e 20

carbonos, os quais sao identificados na Tabela 13.

Tabela 13 - Estrutura quimica dos acidos graxos 69
Acido Graxo .
(Nome comum/Nome racional) Estrutura Acronimo
Acido Palmitico .
Acido Hexadecanoico R - (CHy)14 - CH; C16:0
Acido Estearico
Acido Octadecenoico R - (CHy)i6 - CH; CIR0
Acido Oleico = .
9(Z)- acido octadecanoico R~(CHp)r-CH=CH-(CH,);-CH; Clg:1
Acido Linoleico
9(7),12(Z)-acido R-(CH;);—(CH=CH-(CH,;));-CHj3 Cl18:2
octadecatrienoico
Acido Linolenico R-(CH,),—CH=CH-CH,-CH=CH-
9(2),12(2),15(2)-4cido 27 (CHy).-CH 2 C18:3
octadecadienoico 24 3

As propor¢des de composicao de acidos graxos sao medidas pelo método de
cromatografia gas — liquido. Algumas propor¢des na composicao dos diferentes oleos
vegetais e gorduras que sdo de uso comum na industria dos alimentos e processos

quimicos sdo apresentadas na Tabela 14.

Os triglicerideos sao hidrocarbonetos com caracteristicas fisicas e quimicas que

podem ser classificados como combustiveis liquidos em grande maioria, sendo que

7. Van Gerpen, B. Shanks, and R. Pruszko, D. Clements, G. Knothe. Biodiesel Analytical Methods.
National Renewable Energy Laboratory. July 2004 « NREL/SR-510-36240
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alguns deles sdo so6lidos a temperatura ambiente. Algumas caracteristicas relacionadas
com o desempenho destes triglicerideos como combustiveis sdo apresentadas na Tabela

15.

Os Oleos vegetais e gorduras animais tém um alto poder calorifico, préximo do
poder calorifico do combustivel diesel convencional, o que os torna um importante
recurso energético. Na Tabela 15 pode-se observar que o valor da viscosidade destes
energéticos de origem biologica ¢ maior do que a do combustivel diesel. O namero de
cetano da maioria dos 6leos ¢ inferior a quarenta, valor recomendado para um bom
desempenho dos motores, e o ponto de fulgor muito acima também dos valores do
diesel. As diferengas nas propriedades dos 6leos vegetais e o combustivel diesel fazem
que sua aplicagdo direta ndo seja recomendavel, a alta viscosidade, seu alto ponto de
fulgor e sua temperatura de ebuli¢do sdo fatores fundamentais para que a combustdo
destes Oleos requeira condi¢des de pressao de injecdo, temperaturas na cdmara e tempos

de combustao maiores do que os utilizados em motores diesel convencionais.
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Tabela 14 - Composi¢ao de 6leos vegetais e gordura animal”’

g(?):l(l)lsr:s Composicao em acidos graxos (Wt.-%)
12:0 14:0 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3 22:1
Babagu 44-45 15-17 5,8-9 2,5-5,5 12-16 1,4-3
Canola 4-5 1-2 55-63 20-31 9-10 1-2
Coco 44-51 | 13-18,5 | 7,5-10,5 1-3 5-8,2 1,0-2,6
Milho 7-13 2,5-3 30,5-43 39-52 1
Algodao 0,8-1,5 22-24 2,6-5 19 50-52,5
Linhaga 6 3,2-4 13-37 5-23 26-60
Oliva 1,3 7-18,3 | 1,4-3,3 | 55,5-84,5 4-19
Palma 0,6-2,4 | 32-46,3 4-6,3 37-53 6-12
Amendoim 0,5 6-12.5 2,5-6 37-61 13-41 1
Colza 1,5 1-4,7 1-3,5 13-38 9,5-22 1-10 | 40-64
Safflower 6,4-7,0 2,4-29 9,7-13,8 75,3-80,5
igﬂ‘;ﬁz 4-8 23-8 | 73,6-79 11-19
Gergelim 7,2-9,2 | 5,8-7,7 35-46 35-48
Soja 2,3-11 2,4-6 22-30,8 49-53 2-10,5
Girassol 3,5-6,5 | 1,3-5,6 14-43 44-68,7
i‘;ﬁﬁ‘ 3-6 2537 | 1429 | 26-50 1-2,5

70 G. Knothe, R.O. Dunn, and M.O. Bagby. Biodiesel: The Use of Vegetable Oils and Their Derivatives

as Alternative Diesel Fuels. Fuels and Chemicals from Biomass. Washington, D.C.: American Chemical

Society. Ver também: Knothe, G; Van Gerpen, J; Krahl, J. The Biodiesel Handbook. AOCS PRESS,

Champaign Illinois. 2005. Anexo A, Tabela A-2. Major fatty acids in some oils and fats used or tested as
alternative diesel Fuels. Outros dados complementareis podem ser encontrados em: ISEO. Food Fats and
Oils. Technical Committee of the Institute of Shortening and Edible Oils, Inc. 2006 by the Institute of
Shortening and Edible Oils, Inc. Washington, DC 2006, |http:/www.iseo.org/foodfats.htm| TABLE VII.

TYPICAL FATTY ACID COMPOSITION OF THE PRINCIPAL VEGETABLE AND ANIMAL FATS
AND OILS IN THE U.S. pagina 26
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Tabela 15 - Propriedades de 6leos vegetais, gorduras animais e combustivel diesel”’

, Pod’er V¥sc051'd.a de Ponto de | Ponto de | Ponto de
. Numero | N°. de | Calorifico | cinematica , )
Oleos Névoa Fluidez Fulgor
de Iodo | Cetano HG (mm?/s) °C) °C) C)
(kJ/kg) 38 °C
Babacu 10-18 38
Castor 82-88 39500 297 - 31,7 260
(Mamona)
Coco 6-12
Milho 103-140 37,6 39500 34,9 -1,1 -40,0 277
Algodao 90-119 41,8 39468 33,5 1,7 -15,0 234
Crambe
Mostarda 93 44,6 40482 53,6 10,0 -12,2 274
Linhaca 168-204 34,6 39307 27,2 1,7 -15,0 241
Oliva 75-94
Palma 35-61 42
Amendoim 80-106 41,8 39782 39,6 12,8 -6,7 271
Colza 94-120 37,6 39709 37,0 -3,9 -31,7 246
Safflower | 156 150 | 413 39519 31,3 18,3 6,7 260
Agafroa
High-oleic
90-100 49,1 39516 41,2 -12,2 -20,6 293
safflower
Sesame | 04 100 | 402 39349 35,5 3.9 94 260
Gergelim
Soja 117-143 379 39623 32,6 -39 -12,2 254
Girassol 110-143 37,1 39575 37,1 7,2 -15,0 274
Gordura 35-48 - 40054 51,15 . ; 201
Animal
Diesel 47 45343 2,7 -15.0 -33,0 52

"I G. Knothe, R.O. Dunn, and M.O. Bagby. Biodiesel: The Use of Vegetable Oils and Their Derivatives
as Alternative Diesel Fuels. Fuels and Chemicals from Biomass. Washington, D.C.: American Chemical
Society. Ver Tambén: Knothe, G; Van Gerpen, J; Krahl, J. The Biodiesel Handbook. AOCS PRESS,
Champaign Illinois. 2005. Anexo A, Tabela A-3.fuel-related propeties of varius fats and oils. .
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3.1.2. Esteres de acidos graxos

Para melhorar as propriedades dos 6leos vegetais e com a finalidade de ser
utilizados como substitutos do combustivel diesel, os triglicerideos sdo convertidos em
¢ésteres pelo processo de transesterificacdo, reduzindo as moléculas e mudando as
caracteristicas dos fluidos. A composi¢ao dos ésteres resultantes corresponde a mesma
propor¢ao de acidos graxos presentes nos Oleos e gorduras antes do processo de
transformagdo. Algumas propriedades destes ésteres sdo apresentadas na Tabela 16.
Knothe apresenta resultados sobre as propriedades de ésteres de 4cidos graxos puros’?,
mas para o desenvolvimento deste trabalho ¢ mais interessante analisar as propriedades

dos ésteres produzidos a partir de matérias-primas disponiveis na natureza.

Na Tabela 16 pode ser observado que o poder calorifico dos ésteres ¢ similar a
do combustivel diesel, o nimero de cetano aumenta com relacdo aos 6leos e gorduras,
ultrapassando os limites minimos regulamentados e encontra-se acima do valor do

diesel.

As propriedades do biodiesel, como mistura de ésteres de acidos graxos, esta
relacionada com a fragdo de ésteres misturados. Uma das razdes principais para a
transformacdo dos 6leos em ésteres ¢ sua viscosidade. Ester com cadeias de 4cidos
graxos compridas e alcoois curtos tem maior viscosidade do que ésteres com cadeias de
acidos graxos curtos e dalcoois compridos. A presenga de ésteres saturados em
proporcdes inferiores a 15%, similar as proporgdes apresentadas pelos acidos graxos
saturados nos 6leos vegetais, ndo tem maior influéncia na viscosidade do 6leo, apesar
do alto ponto de fluidez do éster saturado’. A viscosidade aumenta com a longitude da
cadeia e com o grau de saturacdo do éster, por outro lado o comprimento do alcool
utilizado afeta levemente a viscosidade. Fatores como a configuracdo do enlace duplo

tem maior efeito sobre a viscosidade do que a posi¢do do enlace na cadeia, sendo maior

2 Knothe, G; Van Gerpen, J; Krahl, J. The Biodiesel Handbook. AOCS PRESS, Champaign Illinois.
2005. Anexo A, Tabela A-1: Fuel-related physical properties of Ester of Oils and Fats.

3 Knothe, G.; Steidley, K.; Kinematic viscosity of Biodiesel components (fatty acid alkyl esters) and
related compounds at low temperatures. Fuel, 2007, no prelo. Doi:10.1016/j.fuel.2007.02.006. Elsevier
Ltd.
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a viscosidade para configuragdes trans, do que para as cis

7475

A viscosidade do

biodiesel pode ser predita topologicamente a partir das fragdes de composi¢ao dos

ésteres com erros aceitaveis’®.

Tabela 16 - Caracteristicas de ésteres processados a partir de triglicerideos77

) HG . Viscqsidade Ponto de | Ponto de Pon‘Fo de
Ester CN (kI/kg) Cinematica 40 °C Ne(;voa Futl gor Fhildez
(mm?/s) C C C

Methyl!
Algodao 51,2 - 6,8 (21°C) - -4 110
Colza 54,4 40449 6,7 -2 -9 84
Soja 46,2 39800 4,08 2 -1 171
Girassol 46,6 39800 4,22 0 -4 -
Milho 65 38480 4,52 -3,4 -3 111
Oliva 61 37287 4,7 -2 -3 >110
Gordura animal - 39949 4,11 12 9 96

Ethyl

Palma 56,2 39070 4,5 8 6 19
Coco 674 38158 3,08 5 -3 190
Soja 482 40000 4,41 1 -4 174
Gordura animal 15 12

Propyl
Gordura animal 17 12

Isopropyl!

Soja 52,6 -9 -12
Gordura animal 8 0

n-Butyl
Soja 51,7 40700 5,24 -3 -7 185
Gordura animal 13 9

2-Butyl
Soja -12 -15
Gordura animal 9 0
Diesel 47 45343 2,7 -15,0 -33,0 52

™ Knothe, G.; Dependence of biodisel fuel properties on the structure of fatty acid alkyl esters. Fuel
Processing Technology 86, 2005, P. 1059-1070. Elevier Ltd.
7 Chama-se de configuragio Cis aquela na qual os hidrogénios que saturam os carbonos que apresentam
o enlace duplo esto localizados do mesmo lado da estrutura. Na configuragdo trans os hidrogénios se
encontram em lados diferentes da cadeia.
76 Shu, Q.; Yang, B.; Yang, J.; Ping, S.; Predicting the viscosity of Biodiesel fuels based on the mixture
topological index method. Fuel 2007. No prelo. Doi: 10.1016/j.fuel2006.12.021. Elsevier Ltd.

" Knothe, G; Van Gerpen, J; Krahl, J. The Biodiesel Handbook. AOCS PRESS, Champaign Illinois.
2005. Anexo A, Tabela A-4: Fuel-related physical properties of Ester of Oils and Fats.
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A lubricidade do éster ¢ maior do que para o diesel, a presenca do grupo
funcional (COOH) ¢ a causa desta melhoria, sendo que a lubricidade ¢ dependente da
natureza em que os atomos de oxigénio se encontram enlagados a molécula. Sem
embargo, o aumento na lubricidade de misturas de diesel de baixo enxofre e biodiesel
em proporcdes de 1 ou 2% ¢ principalmente causada pela presenga de poluentes como

D S -~ T8
triglicerideos, monoglicerideos e acidos graxos livres .

O nimero de cetano ¢ o indicador da qualidade da igni¢cdo. O numero de cetano
de um combustivel diesel esta relacionado com o tempo de retardo da igni¢do. Para um
maior tempo de retardo, menor ¢ o numero de cetano, e vice-versa. Em quanto a
normaliza¢do exige um numero de cetano de 40 para o diesel convencional (ASTM,
D975), para o biodiesel o nimero de cetano exigido ¢ de 47 (ASTM D6751 ¢ EM
14214). Para motores diesel convencionais o maior numero de cetano estd relacionado
com a menor emissdo de NOx. O nimero de cetano diminui quando ¢ incrementada a
nao saturagdo dos ésteres, e aumenta quando incrementa o comprimento das cadeias. A
temperatura de ebuli¢do ¢ a propriedade fisica que melhor ¢ relacionada com o numero
de cetano. A diminuicdo do numero de cetano pela ndo saturagdo ¢ explicado pela
formacao de compostos intermedidrios, aromaticos de baixo niimero de cetano e nos

: g 5 79
processos intermediarios da combustao’”.

O biodiesel pode absorver agua durante sua armazenagem, além de sua
susceptibilidade a processos de oxidacdo, especialmente em combustiveis com ésteres
de acidos linoleico e linolénico na sua composigéo8°. A razdo da auto-oxidacao ¢ a
presenca dos duplos enlaces nas cadeias de muitos ésteres provenientes de acidos
graxos, esta auto-oxidacao acontece a diferentes velocidades, segundo a quantidade e
posicdo das duplas ligacdes. Em conseqiiéncia o numero de iodo foi incluso na

regulamentacdo européia, limitando as matérias-primas que podem ser utilizadas, mas

78 Knothe, G.; Steidley, K.; Lubricity of componenets of Biodiesel and Petrodiesel. The origin of
Biodiesel Lubricity. Energy and Fuels., 2005,19 P. 1192-1200. American Chemical society.

7 Knothe, G. Bagby, B.; ryan, T. Cetane numbers of branched and Straight-chain fatty asters determined
in an ignition quality tester. Fuel, 82, 2003, P. 971-975. Elsevier Ltd.

%0 Knothe, G. Analyzing Biodiesel: Standards and other methods. JAOCS, Vol. 83, No. 10 (2006), pag.
823-833.
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um mesmo numero de iodo pode corresponder a varias matérias-primas com capacidade

a1 ~ o 81
de auto oxidag¢ao diferentes, ndo sendo o melhor indicador” .

3.1.3. Transesterificacao: Transformacao de triglicerideos em

ésteres

O processo de transesterificagdao ¢ utilizado para transformar triglicerideos em
ésteres, ou seja biodiesel. No processo de transesterificacdo, os triglicerideos presentes
em diferentes tipos de oleos e gorduras animais reagem com alcool, geralmente metanol
ou etanol, para produzir ésteres e glicerina. Para que a reacao aconteca € preciso utilizar
um catalisador. Processos realizados a condi¢des supercriticas no metanol, SCM,

permitem realizar a transesterificagdo sem precisar do catalisador®™.

O processo de transesterificagdo com catdlise basica ¢ considerado o mais
competitivo. Este permite transformar a grande e ramificada molécula de triglicérideo

em moléculas menores ¢ lineares.

No processo uma grande molécula de triglicérideo reage com uma molécula de
alcool gerando a separacdo de um dos acidos graxos do triglicerideo, produzindo um di
glicerideo e um éster. Este diglicerideo reage com uma segunda molécula de alcool que
tira outro acido graxo, gerando um segundo éster € um monoglicerideo. Finalmente uma
terceira molécula de alcool reage com o monoglicerideo, tirando o acido graxo,
formando o terceiro éster ¢ uma molécula de glicerina. As reagdes ocorridas sdao
reversiveis, e a relacdo estequiométrica ¢ de trés moles de alcool para cada mol de 6leo
a ser processado. A reagdo pode ser realizar com concentragdes de dlcool em excesso,

.. .. . A . - 84
pois isto diminui o tempo e aumenta a eficiéncia de conversao no processo’ .

81 Knothe, G; Van Gerpen, J; Krahl, J. The Biodiesel Handbook. AOCS PRESS, Champaign Illinois.
2005. Chapter 6.4. Oxidative Stability of Biodisel.

%2 Saka, S.; Kusdiana,D. Biodiesel fuel from rapeseed oil as prepared in supercritical methanol. Fuel,
2001. P. 225-231. Elsevier Ltd.

% Demirbas, A. Biodiesel fuels from vegetable oils via catalytic and non-catalytic supercritical alcohol
transesterifications and other methods and survey. Energy Conversion and Management 2003, vol 44,
issue 13, P. 2093-2109. Elsevier Ltd.

84 Lang. X.; Dalai, A.; Bakhshi, N.; Reaney, M.; Hertz, P.; Preparation and characterization of bio-diesels
from various bio-oils. Bioresource technology 80, 2001, p. 53-62. Elsevier Ltd.
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O processo de transesterificagao utilizando alcool metilico e catalisador basico ¢
o mais utilizado para produzir biodiesel. Os catalisadores comumente utilizados sdo o
hidroxido de s6dio (NAOH) ou o hidréxido de potéssio (KOH). O catalisador ¢ diluido
no alcool e logo adicionado no 6leo. As condi¢des no reator sdo pressdo atmosférica
normal e temperatura de 325K. O tempo de rea¢do ¢ de duas horas quando o reator ¢

submetido a agitagcdo forte. O produto obtido ¢ o éster e a glicerina crua. A glicerina ¢

separada dos ésteres por decantacao.

Repetidos processos de lavagem sdo realizados adicionando 4gua acidificada
(0,1% é&cido sulfurico) nos produtos da reagdo, 28 mL de dgua por cada 100 mL de
¢ésteres. Esta mistura ¢ agitada suavemente e serve para remover residuos de glicerina,
sabao, catalisador e como agente neutralizante do combustivel. O processo de lavagem ¢
repetido até que o biodiesel fique transparente. Os principais inconvenientes do
processo sdo a presenca de agua em algum dos reagentes e o alto nivel de acidos graxos
livres na matéria-prima. Nos dois casos a reagdo de transesterificagdo ¢ substituida por

uma reacao de saponificagdo.

O processo de transesterificagdo também pode ser desenvolvido utilizando
catalisadores acidos e catalisadores nao homogéneos. No caso dos catalisadores acidos,
os tempos de processo sdo maiores, mas nao se tém inconvenientes com o teor de agua e
de 4cidos graxos livres. No caso dos catalisadores ndo homogéneos estes trazem
vantagens na reducdo do processo de lavagem, separa¢do do produto e na reutilizagdo

dos catalisadores.

No capitulo 7 serdo apresentados dados mais detalhados do processo de

transesterificacdo utilizado nesta pesquisa.

3.2. Reacao de Combustéo

O processo de combustdo ¢ um processo de reacdo em cadeia, na maioria dos

casos de alta velocidade, na qual sdo desenvolvidas um grande nimero de etapas
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intermediarias. Um modelo simples, a partir da teoria dos gases, para andlise

. L ~ 85
microscopica do processo de combustao assume™:

e A matéria existe como pequenas particulas (moléculas).

e As moléculas podem ser tratadas como pequenas esferas.

e A distancia média entre as moléculas ¢ muito maior que o seu diametro.

e As moléculas estdo em um continuo movimento espacial.

e (Cada molécula se move em direcdo aleatoria e a uma velocidade propria.

e Nao existem for¢as inter-atdmicas entre as moléculas, exceto na sua colisao.

e As caracteristicas de velocidade e dire¢ao das moléculas permanecem constantes

durante suas interagdes com outras moléculas ou limite solido.

A reacdo quimica s6 acontece no momento em que as moléculas colidem, o que
faz da ocorréncia da combustdo um fato probabilistico. Uma combustdo completa ¢
desenvolvida a partir de reagdes elementares, que podem ser de iniciagao, propagagao,
ramificacdo ou rupturagé. A maioria destes processos € reversivel e a possibilidade de
que ele acontega ¢ expressa por meio de um coeficiente, a constante de reagdo, que pode
ser diferente para cada sentido da reagdo. A diferencga entre os coeficientes da reacdo

nos dois sentidos ¢ conhecida como coeficiente de reagao neto.

No mecanismo de reacdo a primeira etapa importante ¢ o rompimento da
molécula de combustivel, a qual ¢ realizada predominantemente pelo radical OH,
oxigénio e nitrogénio e em parafinas de grande tamanho por decomposi¢do térmica. A
combustdo de grandes hidrocarbonetos ¢ desconhecida e complexa. Para facilitar a
modelagem destes hidrocarbonetos ¢ considerado que o hidrocarboneto ¢ atacado pelo
oxigénio para produzir formaldeido, hidrogénio e monoxido de carbono. Modelos de
cinética de combustdo de n-heptano podem ter invélucros mais de mil reacdes

intermediarias, fazendo estes modelos dificeis de avaliar, com um grande ntimero de

8 El-Mabhallawy, F.; Habik, S.; Fundamentals and technology of Combustion. Elsevier 2002. ISBN: 0-08-
044106-8. P. 1.

% Guibet, JC.; technique de lénginieur, traite Genie mecanique. L&s carburants et la combustion.
[http://www techniques-ingenieur.fi/dossier/les_carburants et la_combustion/| 2007.

64


http://www.techniques-ingenieur.fr/dossier/les_carburants_et_la_combustion/

coeficientes de reagio para medir experimentalmente ou calcular®’. O modelo cinético
de combustdo revela a importancia das oleofinas (C,-C¢) produzidas no processo
intermediarios na evolugdo global da combustdo. Melhorias na modelagem da
combustao do biodiesel s6 podem ser obtidas ao estudar a importancia do radical do
éster e a presenca de enlaces duplos na molécula do combustivel™. Modelos de cinética
quimica para condi¢des de combustdo a baixa temperatura mostram que depois da
primeira etapa de igni¢do a evolucdo do formaldeido ¢ muito similar a evolugdo dos

. ~ . 89
hidrocarbonetos ndo queimados .

Modelos mais simples, focados nos produtos principais da combustao podem ser
desenvolvidos, obtendo resultados satisfatorios”’. Uma outra metodologia utilizada para
reduzir o tamanho do modelo da cinética quimica ¢ a otimizagdo com o uso de

algoritmos genéticos.

Os modelos de cinética de combustdo comumente finalizam com o modelo
proposto chamado de Semenov, no qual se propde um processo geral para aplicar nas
analises de reacdes de combustdo de pequenos hidrocarbonetos. Este modelo funciona
nos processos que envolvem moléculas de até 5 carbonos, acima deste nimero o
modelo é insuficiente e outros passos intermediarios devem ser incluidos’'. Na tabela 17

¢ apresentado o processo proposto por Semenov.

87 Cathonnet, M. Advances and challenges in the chemical kinetics of combustion. Laboratoire de
Combustion et Systémes Réactifs-CNRS

88 Dagaut, P.; Gail, S.; Sahasrabudhe, M.; Rapessed oil methyl ester oxidation over extended ranges of
pressure, temperature and equivalene ratio: Experimental and modeling kinetic study.Proceedings of the
combustion institute, 2006. Doi: 10.1016/j.proci.2006.07.142. Elsevier Ltd.

¥ LACHAUX, Thierry; MUSCULUS, Mark; In-Cylinder unburned hydrocarbon visualization during
low-temperature compression-ignition engine combustion using formaldehyde PLIF. Proceedings of the
combustion Institute, 2007, doi: 10.1016/j.proci.2006.07.044. Article in press, Elsevier. Sciencdirect.

% Glaborg, P.; Hidden interactions-Trace species governing combustion and emissions. Proceedings of
the combustion institute 31, 2007, P. 77-98. Elsevier Ltd.

! Glassman, Irvin. Combustion. Academic Press Inc. Orlando Florida. 1987. ISBN 0-12-285851-4.
Capitulo 3, Pag. 75
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Tabela 17 - Rea¢do de Combustao

RH + 0, — R + HO, Inicio
R + 0, — olefina + HO,
R +0, — RO,
RO,+RH — ROOH+ R Reagdo em cadeia

RO, — R'CHO + R"O
HO, +RH — H,0, +R

ROOH — RO + OH

R'CHO + 0, — R'CO+ HO, Ramificagéo

RO, — destruicao Terminagao da cadeia

Este modelo aparentemente ¢ simples. Aplicado ao metano se obtém uma

trajetoria do processo como a apresentada na Figura 7.

C'H4
+H,0,0H
CH," — CH; HCH, CyH,
+V \ o +H,0, OH
+H
+M CH;O +0 \\ C-JH;\ —-'.—{-)—.a- CHg. CH20
+0, +MN \ +M, O,
L0 CH
cH, —1 = cH %% cpy0 o Hy 2 o CH3 HCO
+05
+H,0,0H +H, OH
+0,
HCO CyHy — = produtos
M, 1,0, M H, 0,
Cco C3H, CH,, CO, HCCO (CH;")
+0OH
co, Moleculas de maior massa

Figura 7 - Reagdo de combustao do metano®.

%2 Law, Ch. Combustio Physics. Cambridge University Press. Cambridge, UK. 2006. ISBN 978-0-511-
24584-8. Capitulo 3 Pag. 96.
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Para a queima de parafinas de tamanho maior a reacao inicial predominante ¢ o
rompimento de uma ligacao carbono-carbono. Os resultados deste rompimento sao duas
oleofinas. Este processo vai se repetindo até converter as grandes moléculas saturadas

em eteno e propeno . A partir destes, o modelo de Semenov pode ser aplicado.

Pode-se notar que na reagao de combustao a formagao de aldeidos ¢ fundamental
na propagacdo do processo, estd pode ser identificada pelo radical CHO no modelo de
Semenov ou HCO no processo do metano, onde podem ser observados na Tabela 17 e

Figura 7, respectivamente.

A queima de combustiveis gera 90% dos poluentes no ar, sendo destes os
principais para serem estudados: os 0xidos de nitrogénio; 0xidos de enxofre; fumaga e
hidrocarbonetos ndo queimados. Os 6xidos de nitrogénio sdo relacionados com a
contaminagdo fotoquimica, os 6xidos de enxofre sdo responsaveis pela chuva éacida e a
fumaga ¢ responsavel pela formagdo de aerosséis em areas urbanas. A producgdo de
oxidos de enxofre esta relacionada com o teor de enxofre no combustivel, assim que seu

controle se concentra na limpeza do combustivel.

Os 6xidos de nitrogénio sdo formados através de 3 mecanismos’*:

e Mecamismo térmico ou de Zel'dovich: que explica a reacdo entre o nitrogénio e
o oxigénio do ar a temperaturas superiores a 1800 K.

e Mecanismo de Fenimore: que explica a formagdo de NO a temperaturas
inferiores quando o nitrogénio do ar reage com CH e CH,.

e O mecanismo do N,O no que acontece sob incremento da concentragdo do ar e
da pressdo na cadmara de combustdo. Oxigénio e nitrogénio reagem para formar

N,O que ¢ mais uma vez oxidado para formar NO.

Os motores diesel trabalham a pressoes de até¢ 100 atmosferas, sob estas pressoes
as temperaturas sdo elevadas exigindo um excesso na relacdo ar combustivel de até

25%. Estas condi¢des favorecem a formacdo de oxidos de enxofre, especialmente em

%% Glassman, Irvin. Combustion. Academic Press Inc. Orlando Florida. 1987. ISBN 0-12-285851-4.
Capitulo 3, Pag. 92.

% Law, Chung K. Combustio Physics. Cambridge University Press. Cambridge, UK. 2006. ISBN 978-0-
511-24584-8. Capitulo 3 Pag. 117.
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regides perto da chama estequiométrica. A producdo destes 6xidos pode ser mitigada
substituindo o ar de admissao, que realiza uma fun¢do de arrefecimento, por gases frios
re-circulados da exaustdo, ou utilizando outra estratégia que permita diminuir a

temperatura da camara sem influenciar a eficiéncia do ciclo.

Os hidrocarbonetos ndo queimados sdo formados em regides nas quais as
condigdes da mistura ar - combustivel sdo diferentes da estequiométrica. Quando se tem
uma mistura pobre, a flama ndo se propaga rapidamente, favorecendo os processos de
pirdlise e oxidacao parcial. O resultado deste fendmeno € a producdo principalmente de
aldeidos e monoxido de carbono. No caso da presenca numa regido de uma mistura ar -
combustivel rica, com excesso de combustivel, a combustao ¢ incompleta, gerando

.~ . ~ . 95
polui¢do por hidrocarbonetos nao queimados ™.

A composi¢do do combustivel pode influenciar de maneira preponderante a
producdo de emissdes organicas. Combustiveis com altos niveis de compostos
aromaticos e oleofinas produzem relativamente maior concentracdo de hidrocarbonetos
reativos. Sem embargo, muitos gases organicos presentes na exaustdo ndo estio
presentes nos combustiveis, indicando que processos de pirdlise e sinteses acontecem
durante o processo de combustio”®. Os oxigenados produzidos na combustio podem ser
classificados como carbonilos, fendis e ndo carbonilos. Os compostos carbonilos
produzidos incluem aldeidos e ketonas de baixa massa molecular. O formaldeido ¢ o
aldeido volatil em maior concentracdo nos gases de exaustdo de motores, com maior
presenca em motores diesel do que em motores de igni¢do por centelha. Quando se
utiliza combustiveis oxigenados em motores de ignicdo por centelha a producao de
aldeidos aumenta o que abre a duvida do que pode acontecer com os combustiveis

oxigenados aplicados ao motor diesel.

Modelos de transporte com analises multi-zona podem ser utilizados para avaliar
a combustdo num motor de inje¢do direta. O efeito do biodiesel e os Oleos vegetais

nestes modelos conseguem predizer a separacdo do oxigénio da molécula de

% Turns, Stephen R. An introduction to combustion: Concepts and applications. McGraw-Hill Higher
Education. Singapore, 2000. ISBN 0-07-116910-5. Capitulo 15, pag. 585.

% Heywood, John B. Internal combustion engine fundamentals. McGraw-Hill Inc, series in mechanical
engineering. United State of America, 1988. ISBN 0-07-028637-X. Pag. 597.
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combustivel em zonas ricas, que logo ¢ utilizado como oxigénio livre para a combustao.
Este fato explica a diminui¢do do material particulado ¢ o aumento dos 6xidos de

nitrogénio’’.

3.3. Desempenho de motor

Os testes de motor consistem na medi¢do dos efeitos da variagdao das variaveis
controlaveis num motor de combustdo interna. As variaveis comumente modificadas
sdo o combustivel, a condi¢do de admissdo de ar, a demanda de energia, as
caracteristicas mecanicas de alimentagdo do combustivel, retardo da injecdo, pressdo da
inje¢do, abertura do bico, volume de inje¢do. As metodologias mais utilizadas sdo as
curvas de velocidade e curvas de poténcia. A curva caracteristica de velocidade ¢
realizada medindo a poténcia produzida pelo motor versus a velocidade variavel com
condi¢des de inje¢cdo de combustivel maxima. Os testes de curva de poténcia de um
grupo gerador se realizam a velocidade constante, modificando a alimentacdo de
combustivel para diferentes regimes de carga. No processo podem ser medidos
caracteristicas de desempenho como poténcia, torque, consumo de combustivel,
consumo de ar, temperaturas de motor e gases de exaustdo, ¢ podem ser calculados os

. .. 98
seguintes indicadores™ :

e Consumo especifico de combustivel: CEC = massa de combustivel (kg)
consumida/poténcia produzida (W)*tempo de operagao(s).

e Eficiéncia do sistema: E = poténcia produzida (W)*tempo de operagao(s)/massa
de combustivel (kg)*poder calorifico superior (kJ/kg).

e Relacdo ar combustivel: AC= vazao de ar (kg/s)/vazdo de combustivel (kg/s).

O indicador de consumo especifico de combustivel ¢ o mais usado para a
caracterizacdo dos motores. Ele permite conhecer a quantidade de combustivel que esta

sendo consumida para produzir uma unidade de energia. Este indicador pode ser

o7 Rakopoulos C.D. *, Antonopoulos K.A., Rakopoulos D.C. Development and application of multi-zone
model for combustion and pollutants formation in direct injection diesel engine running with vegetable oil
or its bio-diesel. Energy, conversion and management, doi:10.1016/j.enconman.2007.01.026. Elsevier
Ltd.

% Garret, T. Newton, K.; Steads, W.; The motor vehicle. Thirteen edition. Butterwort Heinemann ed.
2001, ISBN 07506 4449 4. P. 27.
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multiplicado pela massa especifica para quantificar o volume de combustivel
consumido, nos casos em que seja conveniente ter esta informagdo para facilitar a

avaliacdo do custo de produgdo de energia.

A eficiéncia indireta do sistema pode ser avaliada de maneira indireta utilizando
a temperatura dos gases no escapamento. A relacdo entre os dados de eficiéncia direta e
indireta permite estimar a eficiéncia do ciclo e as perdas no equipamento. Além das
medi¢des do desempenho mecanico e termodinamico pode ser realizada a medicao da
composicdo dos gases de exaustdo. Esta medicdo permite avaliar a qualidade da
combustdo e a vazdo de gases poluentes na atmosfera, especialmente dos gases com

efeitos nocivos ou altamente perigosos para a satide publica e o ecossistema.

As medicdes de gases de exaustdo sdo realizadas com diferentes tipos de
analisadores de gases, que realizam as medi¢des por métodos eletroquimicos e Opticos
principalmente. Os analisadores além do contetido de gases medem a temperatura deles
e por meio de algoritmos baseados na reagdo estequiométrica da combustdo e na
equacdo de energia do sistema para um gas ideal, calcula a eficiéncia do equipamento, a
relagdo ar-combustivel, a percentagem de excesso de ar e a percentagem de gases nao

medidos por residuo.

Os resultados do conteudo em fracdo dos gases de exaustdo sdo apresentados em
percentagem de gases secos, a partir dos quais podem ser calculadas as massas dos

gases emitidos utilizando o Teorema de Avogadro””.

Testes de motor utilizando oOleos vegetais e biodiesel sdo reportados na
bibliografia com resultados que coincidem em fatos como a perda de poténcia em
misturas maiores a 15%, mas diferem nas medi¢des dos gases de escapamento, nao

apresentando uma clara posi¢ao com respeito a produgao de 6xidos de nitrogénio.

Ao utilizar 6leos vegetais ndo saturados para a combustdo torna-se possivel a
formacao de polimeros, goma e carbonizados no interior da cama de combustdo, sendo

ndo recomendavel a utilizacdo de Oleos de soja, algoddo, girassol diretamente nos

% Nag, P.K. Power Plant Engineering. McGrawHill, Singapur. 2000.
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motores. Oleos com indices de iodo inferior a 40 t€ém uma possibilidade maior de ser
utilizados diretamente em motores diesel, sem necessidade de realizar qualquer tipo de

~ ~ 7 1
adaptaco no motor nem de efetuar processos de transformagio no 6leo'™".

No caso do biodiesel, testes de motor foram desenvolvidos para testar os efeitos
da composi¢ao do éster em um motor de nova tecnologia. O consumo de combustivel
foi menor para petrodiesel e para os alcanos puros utilizados, enquanto que este foi
maior para o biodiesel e para os metil ésteres utilizados. Os ésteres saturados testados
apresentaram um desempenho um pouco melhor do que os ésteres ndo saturados''.
Estudos concluem que a conversdo da energia do combustivel depende da percentagem
de mistura do metil éster no diesel convencional e das condi¢des de desempenho do
motor. Os valores obtidos para a maxima eficiéncia térmica ao freio foi na faixa de
0,356-0,398 para o metil éster de canola e 0,373-0,383 para o diesel. O melhor
desempenho foi obtido com uma mistura a 10%, e o menor desempenho para o éster
puro'®. O uso geral de misturas de biodiesel e diesel fazem necessario desenvolver
metodologias para a verificagio destas misturas'®. Testes realizados reportam redugio
da percentagem do CO; no volume de gases secos emitidos, aumento na percentagem de
0, e redugdo dos 6xidos de enxofre'™, dados correspondentes a testes realizados com

L . L (1,105 106
biodiesel e misturas em motores de maquinas de uso agricola ~ e transporte pesado .

1% KALTNER, Franz; AZEVEDO, Gil; CAMPOS, Ivonice; MUMDIN, Agenor. Liquid Biofuels for
transportation in Brazil. Potential and Implications for sustainable Agriculture and Energy in the 21
Century. Submitted report. Documento preparado pela Fundacdo Brasileira para o desenvolvimento
sustentavel FBDS em cooperagdo com a GERMAN TECHNICAL COOPERATION (GTZ). Outubro 24
de 2005.

01 KNOTHE, Gerhard; SHARP, Christopher; RYAN, Thomas. Exhaust Emissions of Biodiesel,
Petrodiesel, Neat Methyl Esters, and Alkenes in a new technology engine. Energy and Fuels 2006. vol,
20, 403 — 408. American Chemical Society ACS.

12 LABECKAS, Gvidonas; SLAVINSKAS, Stasys. The effect of rapessed oil Methyl ester on direct
injection Diesel engine performance and exhaust emissions. Energy conversion and Management, 47
(2006) 1954 — 1967. Elsevier Ltd.

1% Knothe, G. Analyzing Biodiesel: Standards and other methods. JAOCS, Vol. 83, No. 10 (2006), pag.
823-833.

' Win Lee S, Herage T, Young B. Emission reduction potential from the combustion of soy methyl
ester fuel blended with petroleum distillate fuel. Fuel 83 (2004) 1607- 1613. Elsevier Itd.

195 Moreira da Silva, Lopes A, Castro P, Dabdoud M, Salvado N, Pereira da Silva R. Desempenho
compararivo do otor de combustao alimentado com diesel, B50 ¢ B100. DER-FCAV-UNESP Jaboticabal,
S.P. 2005.

106 Lapuerta M. Armas O, Ballesteros R, Fernandez J. Diesel Emission from biofuels derived from
Spanish potential vegetable oils. FUEL 84, 2005, pag. 773-780. Elsevier ltd
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3.4. Emissoes

Mudangas nos combustiveis ocasionam mudangas nas emissoes. No Brasil a
implementagdo do alcool como combustivel teve repercussdo na emissdo de NOx e
aldeidos, logo com a implementagdo do gas natural os niveis de metano cresceram em

107 N )
. A combustao de hidrocarbonetos remove

1,5 vezes e os de formaldeido em 10 vezes
oxigénio da atmosfera e retorna ao ambiente agua e didxido de carbono, além de uma
série de poluentes em baixas quantidades como hidrocarbonetos ndo queimados,
monoxido de carbono, 6xidos de nitrogénio, nitrogénio reduzido, gases de enxoftre,

halo-carbonados e particulas'®.

Os poluentes do ar, segundo o perigo que apresentam, podem ser classificados
assim:
e Extremamente perigosos: monoxido de carbono e hidrocarbonetos nao
queimados.
e Altamente perigosos: didoxido de nitrogénio e trioxido de enxoftre.

e Moderadamente perigosos: 6xido nitrico e dioxido de enxofre.

Os oxidos de nitrogénio contribuem para a contaminagdo fotoquimica, a
formacgdo de chuva 4cida, a destrui¢do da camada de ozonio e ao aquecimento global.
Comumente ¢ originada nos casos em que as misturas ar-combustivel sdo ricas e as
temperaturas alcangadas na combustdo muito altas. Os Oxidos de enxofre sdo
produzidos a partir das reacdes de oxidacdo do enxofre presentes no combustivel {ossil,
sdo precursores da chuva acida e originam doencas respiratorias. O monoxido de
carbono ¢ produzido por combustdes ricas, nas quais os carbonos ndo sdo

completamente saturados durante o processo.

Testes realizados com 6leos vegetais e biodiesel mostram variagdes na emissao

de hidrocarbonetos ndo queimados, entre eles os de maior concentragdo sao o

197 Martins, E.; Ardila, G.; Bauerfeldt, G.; Paula, M.; Atmospheric levels of aldehydes and Btex and their
relationship with vehicular fleet changes in Rio de Janeiro urban area. Chemosphere 67, 2007,P. 2096-
2103.Elsevier Ltd.

108 El-Mahallawy, F.; Habik, S.; Fundamentals and technology of Combustion. Elsevier 2002. ISBN: 0-
08-044106-8. P. 54.
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109,110,111

formaldeido, o acetaldeido e a acreolina . Os combustiveis oxigenados tém

menor produ¢ao de material particulado, mas sdo propensos a formar bioprodutos

, . ’ 112
toxicos como aldeidos

. Testes utilizando andlises de fluorescéncia para a medigao de

formaldeido, além das medi¢des dos hidrocarbonetos ndo queimados, demonstram que
. . .~ 113 - n . ,

estes geralmente incrementam com o retardo na ignicdo . A fracdo organica soluvel da

matéria particulada nos gases de exaustdo dos motores alimentados com combustivel

4 : : r . 114
éster foi maior que a do combustivel diesel .

Testes realizados com biodiesel demonstram que as emissdes maximas de
oxidos de nitrogénio incrementam proporcionalmente com o conteudo de oxigénio no
combustivel ¢ a velocidade do motor, coincidindo com as condicionantes de menor
desempenho, menor eficiéncia térmica ao freio. Os testes indicam que quando a
percentagem em massa de oxigénio no combustivel supera 1,45%, o oxigé€nio perde sua

. . . 115
influencia positiva no desempenho desse motor ~ .

O formaldeido, acetaldeido e acroleina sdo estudados atualmente por serem
considerados poluentes perigosos para a saude publica. Emissoes de aldeidos e cetonas
medidas em um motor diesel mostram que 74% destes compostos sdo formaldeido e

116 ~ )
. Em S3o Paulo foram realizados

acetaldeido, com 54% de fragdo de formaldeido
testes similares concluindo que a emissdo de acetaldeido e formaldeido ¢ significativa

quando comparada com as emissdes reais dos veiculos de ciclo Otto, com valores na

109 Krahl, J.; Munack, A. Grope N.,. Ruschel Y, Schroder O. Biinger. J. Emissions of Biodiesel and
Vegetable Oil University of Applied Sciences Coburg, D-96450 Coburg, Germany

1o Sawant, A.; Shah, S.; Zhu, X.; Miller, J.; Cocker, D.; Real-world emissions of carbonyl compounds
from in-use heavy-duty diesel trucks and diesel Back-Up Generators (BUGs). Atmospheric environment,
doi:10.1016/j.atmosenv.2006.11.028

"1 Knothe, G; Van Gerpen, J; Krahl, J. The Biodiesel Handbook. AOCS PRESS, Champaign Illinois.
2005, chapter 7,2. Influencer of Biodiesel and different petrodiesel fuels on exhaust emissions and health
effects.

"2 McEnally, C.; Pfefferle, L.; fuel decomposition and hydrocarbon growth processes for oxygenated
hydrocarbons: Butyl alcohols. Proceedings of the combustion institute 30, 2005, 1363-1370. Elsevier Ltd.
'3 L ACHAUX, Thierry; MUSCULUS, Mark; In-Cylinder unburned hydrocarbon visualization during
low-temperature compression-ignition engine combustion using formaldehyde PLIF. Proceedings of the
combustion Institute, 2007, doi: 10.1016/j.proci.2006.07.044. Article in press, Elsevier. Sciencdirect

4 KNOTHE, Gerhard; SHARP, Christopher; RYAN, Thomas. Exhaust Emissions of Biodiesel,
Petrodiesel, Neat Methyl Esters, and Alkenes in a new technology engine. Energy and Fuels 2006. vol,
20, 403 — 408. American Chemical Society ACS.

"5 T ABECKAS, Gvidonas; SLAVINSKAS, Stasys. The effect of rapessed oil Methyl ester on direct
injection Diesel engine performance and exhaust emissions. Energy conversion and Management, 47
(2006) 1954 — 1967. Elsevier Ltd.

16 Siegl, W.; Hammerle, R.; Herrrmann, H.; Wenclawiak, B.; Luers-Jongen, B.; Organic emissions
profile for a light-duty diesel vehicle. Amospheric environment 33, 1999, P.797-805. Elsevier Itd.
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"7 A acroleina apresenta fragdes menores''®, mas

faixa entre 22,5 mg/km e 160 mg/km
seu aumento sob presenca de glicerina ou triglicerideos faz deste poluente objeto de

estudo.

Aldeidos e cetonas contém o grupo funcional —C=0O e podem ser saturados e
insaturados. Alguns aldeidos alifaticos saturados sdo formaldeido, acetaldeido,
propionaldeido, etc. Aldeidos alifaticos nao saturados contém ligagdes duplas carbono-
carbono, nos quais estdo a acroleina, crotonaldeido e metacroleina. Aldeidos causam
irritacdo sensorial em olhos e membranas das mucosas, que podem causar sensacao de

queima, desejo de mudar de ambiente e decremento da capacidade respiratoria.

O formaldeido ¢ produzido comumente no processo de combustdo ou oxidagao
térmica de produtos organicos. A exposi¢do ao formaldeido pode ocasionar irritagdo de
pele, asma pulmonar e cancer respiratorio. O acetaldeido estd presente abundantemente
no processo de oxidacao de hidrocarbonetos provenientes de matéria organica e na
queima incompleta de combustiveis. O acetaldeido ¢ um depressor do sistema nervoso
central, potencialmente carcinogénico. A acroleina ¢ ndo saturada e contém trés
carbonos. A acroleina produz irritacdo nos olhos, congestdo, asma e decremento da

. r . . A~ « 119
capacidade pulmonar. E potencialmente carcinogénico .

"7 Abrantes, R.; Assuncdo, J.; Yoshio, E. Caracterizacdo dasemissoes de aldeiods de veiculos do ciclo
disel. Revista de saude publica 39, 2005, P. 479-485.

18 Caplain, I.; Cazier, F.; Nouali, H.; Mercier, A.; Emissions of unregulated pollutants from European
gasolne and dieel passenger cars. Atmospheric enviromenta 40, 2006, P. 5954-5966. Elsevier Ltd.

"% Godish, T.; Indoor air quality handbook. Chapter 32: Aldehydes. McGraw-Hill, 2004.
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CAPITULO IV

4 DESENHO DO EXPERIMENTO

Para alcancar os objetivos propostos, o experimento planejado permitiu a coleta

de informagdes relacionadas com:

e Caracteristicas fisicas e quimicas dos combustiveis;

e Medi¢des do consumo especifico dos combustiveis sob diferentes condi¢des de
prova; e

e Medicoes da composicao dos gases de escapamento para as diferentes condi¢des

de prova.

A metodologia experimental desenvolvida ¢ apresentada em fungdo do
combustivel. O combustivel ¢ considerado o principal fator experimental, suas
caracteristicas sdo consideradas como varidveis independentes. As variaveis
dependentes sdo aquelas medi¢des obtidas dos processos de prova do motor gerador e

da medi¢ao da composi¢ao dos gases de escapamento.

O processo experimental pode ser dividido em dois: a caracterizagdo do
combustivel (avaliacdo dos fatores do experimento) e a prova do motor gerador

(avaliagdo das varidveis dependentes).

Na Tabela 18 sdao apresentadas as variaveis independentes e dependentes definidas

para estes testes.

41. Variaveis Independentes

As normas internacionais e brasileiras incluem multiplas caracteristicas
necessarias para a comercializacdo do biodiesel, mas para o desenvolvimento deste

trabalho as caracteristicas foram escolhidas por sua influéncia no processo de
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combustdo e visando evitar a redundancia nos dados a serem analisados. Algumas
avaliagdes como a quantidade de glicerina, se consideram redundantes com o contetido
de cinzas e a temperatura de recuperacao do destilado. Dados sobre comportamento a
baixa temperatura também foram inclusas nesta pesquisa. Dados sobre corrosdo e
estabilidade sdo mais relevantes para testes de durabilidade, mas os primeiros foram
realizados como indicador da qualidade dos combustiveis. Uma variavel importante que
nao foi considerada ¢ o numero de cetano no qual ndo podera ser medido por requerer

equipamento especial.

Tabela 18 Varidveis Experimentais

e Viscosidade Cinematica
e Massa especifica
e Composi¢ao
TIPO DE e Ponto de fulgor
VARIAVEIS COMBUSTIVEL e Curva de destilagdo
INDEPENDENTES e Poder calorifico do combustivel
e Ponto de névoa
e Ponto de fluidez
DEMANDA DE e (Carga resistiva utilizada
ENERGIA e Tempo de prova
DESEMPENHO ° Mafsa Fie combgstivel utilizada
e Poténcia produzida pelo gerador
e Dioxido de carbono (CO,)
VARIAVEIS ° Mon()xido de carbono
DEPENDENTES e Oxidos de nitrogénio NO, NO,,
POLUENTES NOx
e Oxidos de enxofre
e Formaldeido
e Acetaldeido

As caracteristicas reoldgicas sdo muito importantes, viscosidade cinemadtica e
tensdo superficial relacionadas com a difusividade do combustivel no ar, influindo
direitamente na completa combustdo e na minimizacdo dos poluentes. A massa
especifica e o poder calorifico do combustivel sao fatores fundamentais na avaliagao do
desempenho do motor. Sendo o sistema de injecdo do motor uma bomba de
deslocamento positivo, a massa especifica influi na quantidade de combustivel
alimentado, e em conjunto com o poder calorifico indicam a energia quimica fornecida

ao motor em forma de combustivel.
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O ponto de fulgor, além de indicar a temperatura de manipulagdo ¢ estocagem
do combustivel com seguranca, ¢ um indicador da difusividade do combustivel e do

tamanho de suas moléculas.

A medi¢do da temperatura de recuperagdo do destilado a 95% estd relacionada

ao processo de combustao, avaliando a presenga de compostos de dificil queima.

A caracteristica principal a ser medida como fator do experimento ¢ a
composicdo do combustivel. Os combustiveis a serem utilizados serdo: diesel; 6leos
vegetais; gordura animal e ésteres. Estes tém uma composi¢ao relacionada com a sua
origem. Considerando o diesel como combustivel base para todas as misturas, e
provindo de uma mesma fonte, espera-se que as variagdes que se obtenham sejam

funcao da composicao dos 6leos e dos ésteres.

Foi considerado um processo de conversdo perfeita de triglicerideos a ésteres,
deste modo as composi¢des em fungdo da percentagem em acidos graxos presentes sera
igual para os dois combustiveis. A medi¢cdo da composi¢do foi realizada analisando
amostras de ésteres mediante a técnica de cromatografia gasosa, assim foi possivel

. . . ~ 12
avaliar na amostra a largura da cadeia do hidrocarboneto e sua saturagio' .

Outra varidvel independente fundamental nos testes ¢ a demanda de energia na
qual funciona o motor gerador. Esta variavel permite avaliar o desempenho do sistema

motor gerador com os diferentes combustiveis a diferentes regimes de carga.

4.2. Variaveis dependentes

No experimento as variaveis dependentes estdo relacionadas com os efeitos da

utilizagdo dos diferentes combustiveis no funcionamento do motor. Estas variaveis

120 YSEO. Food Fats and Oils. Technical Committee of the Institute of Shortening and Edible 0Oils, Inc.
2006 by the Institute of Shortening and Edible Oils, Inc. Washington, DC 2006,
[http://www.iseo.org/foodfats.htm) pagina 1-2.
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dependentes podem ser divididas em dois grandes grupos: as relacionadas com o

desempenho do motor e as relacionadas com a emissao de poluentes.

Para avaliar o desempenho do motor sdo medidas a poténcia produzida para cada
demanda de energia e a massa de combustivel consumida num periodo de tempo de
prova. Estes valores sdo utilizados para calcular o consumo especifico do combustivel,

indicador utilizado para comparar o desempenho do sistema motor gerador.

As variaveis dependentes relacionadas com os poluentes emitidos pelo sistema
motor gerador sdo de dois tipos:
e Emissdes regulamentadas: monoxido de carbono, didxido de carbono, 6xidos de
nitrogénio e 0xidos de enxofte;

e Emissdes ndo regulamentadas: formaldeido e acetaldeido.

4.3. Selecdo e estudo das matérias-primas utilizadas

4.3.1. Selecao das matérias primas

Para a realizagdo dos experimentos que permitissem comparar a influéncia da
composi¢do dos 6leos e a gordura animal das matérias-primas no funcionamento do
motor foi necessario fazer uma escolha destes em fun¢ao da sua composi¢do quimica. A
selecdo da matéria-prima se realizou considerando dois fatores: a composicdo dos
triglicerideos e a potencialidade destes como matérias-primas para a produgdo comercial

do biodiesel.

Na Figura 8 sdo apresentadas as composi¢des dos oleos em fungdo dos seus
acidos graxos, além do indice de iodo e o indice de saponificagdo. Os acidos graxos
saturados tém cores laranjas, os acidos monoinsaturados na cor azul, os acidos bi-
insaturados na cor verde e tri-insaturados na cor lilds. Pode-se observar que o indice de
iodo acompanha o crescimento da percentagem de 4cidos insaturados na composi¢ao
dos triglicerideos. Este grafico ajuda a realizar a seleg@o dos triglicerideos segundo sua
composi¢ao. Sendo o objetivo de medir a influéncia da composi¢do no desempenho e

nos poluentes produzidos, se selecionaram triglicerideos de uma ampla faixa de
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composicdo, saturados, medianamente saturados e insaturados, ou seja, do extremo

esquerdo do grafico ao direito segundo seu nivel de insaturagao.
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_Figura 8. Composi¢éo dos Triglicerideos
IS: Indice de Saponificagdo; IV: Indice de Todo'®",

A produgdo de plantas oleaginosas no Brasil ¢ diversificada, contando com uma
ampla oferta de 6leos segundo a regido geografica estudada. No mundo ¢ comum a
producao de biodiesel a partir da canola e da soja, por serem estas oleaginosas de alta
produgdo industrial na Europa e nos Estados Unidos. Atualmente os desenvolvimentos
na Asia, especialmente em Taildndia e na India apontam 4 produgdo de biodiesel de
6leo de palma. A produgdo de oleaginosas no Brasil retine 6leos com destino a industria

alimentar e 6leos de uso industrial, sendo a soja a oleaginosa de maior produgdo, 95%

do produto comercial, equivalente a 90% do 6leo produzido'?’. No documento Liguid

Biofuels for transportation in Brazil. Potential and Implications for sustainable

2! Dados obtidos de: G. Knothe, R.O. Dunn, and M.O. Bagby. Biodiesel: The Use of Vegetable Oils and
Their Derivatives as Alternative Diesel Fuels. Fuels and Chemicals from Biomass. Washington, D.C.:
American Chemical Society. Ver também: Knothe, G; Van Gerpen, J; Krahl, J. The Biodiesel Handbook.
AOCS PRESS, Champaign Illinois. 2005. Anexo A, Tabela A-2. Major fatty acids in some oils and fats
used or tested as alternative diesel Fuels. Outros dados complementareis podem ser encontrados em:
ISEO. Food Fats and Oils. Technical Committee of the Institute of Shortening and Edible Oils, Inc. 2006
by the Institute of Shortening and Edible Oils, Inc. Washington, DC 2006,
[http://www.iseo.org/foodfats.htm] TABLE VII. TYPICAL FATTY ACID COMPOSITION OF THE
PRINCIPAL VEGETABLE AND ANIMAL FATS AND OILS IN THE U.S. pagina 26

'22 pPlano Nacional de Agroenergia 2005 — 2011. Ministério da Agricultura, Pecuaria ¢ Abastecimento.
Disponivel em http://www.biodiesel.gov.br/docs/PLANONACIONALDOAGROENERGIA1.pdf
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Agriculture and Energy in the 21 Century’ os autores propdem quatro espécies como

as mais promissoras para a producao do biodiesel no Brasil, estas sao:

e Soja (Soybean),
e Mamona (Castor Plant),
e Dendé (Palm Tree); e

e Girassol (Sunflower).

Além destas espécies, a canola é a oleaginosa que ira substituir parcialmente o
cultivo da soja, considerando que a normatividade européia limita o mercado do
biodiesel de soja por seu elevado indice de iodo'**. Outras fontes de 6leo de alta
produtividade podem ser adicionadas a esta lista, como o coco e o babagu, oleaginosas
de moléculas menores que podem ser avaliadas por sua possibilidade de substituir

;. . 125
combustiveis mais leves como o querosene .

Na Figura 9 sdo apresentados dados de saturagdo, indice de iodo e rendimento
da oleaginosa por hectare. Este grafico ajuda a decidir e selecionar as oleaginosas mais
representativas para o estudo. Sdo critérios de selegdo: oleaginosas de maior

produtividade, oleaginosas de maior presenca no mercado e finalmente sua composicao.

No grupo de oleaginosas mais saturadas estdo: o coco, o babagu, a gordura
animal, nas medianamente saturadas a palma e nas altamente insaturadas as oleaginosas
com indice de iodo acima de 100. As oleaginosas de maior representacio no mercado
sd0: a soja, o algoddo e a palma, mas a gordura animal ¢ considerada, tém um mercado

amplamente desenvolvido com uma oferta atraente, considerando esta gordura como um

12 KALTNER, Franz; AZEVEDO, Gil; CAMPOS, Ivonice; MUMDIN, Agenor. Liquid Biofuels for
transportation in Brazil. Potential and Implications for sustainable Agriculture and Energy in the 21
Century. Submitted report. Documento preparado pela Fundacdo Brasileira para o desenvolvimento
sustentavel FBDS em cooperagdo com a GERMAN TECHNICAL COOPERATION (GTZ). Outubro 24
de 2005.

124 Mittletbach, M. Diesel Fuel Derived From Vegetable Oils, Vi:Specifications And Quality Control Of
Biodiesel. Woresource Technology 56 (1996) 7-11. Elsevier Science Limited 1996 Cod. 0960-
8524(95)00172-7 Printed in Great Britain.

125 Parente, E. The Potentialities of the Integral Exploitation of the Coconut of Babagu - 18 million
hectares. Encontro Brasil Alemanha de Biodisel, Camara de Comercio Brasil Alemanha AHK, Sao Paluo,
Outubro 20 e 2005. Disponivel em:|www.ahk.org.br/inwent/palestras/expedito_parente.ppt|.
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subproduto da industria das carnes. As oleaginosas de maior produtividade sdo: a

palma, o coco ¢ o girassol.

INDICE IODO

Figura 9: Grafico comparativo: Saturacdo — Produtividade — Produc¢ao atua
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Considerando estas caracteristicas, sao selecionadas cinco tipos de oleaginosas

para o desenvolvimento deste trabalho:

Palma: Oleaginosa altamente produtiva, com mercado desenvolvido a nivel
mundial. Altamente testado na producdao de biodiesel metilico e etilico com
resultados satisfatorios. Sua produgdo no Brasil esta se iniciando e as areas
produtivas desta oleaginosa sdo extensas, na regido norte e nordeste.

Coco: palmiacea de alta produtividade, mas sem participagio no mercado. E
uma oleaginosa altamente saturada com uma caracteristica especial, moléculas
pequenas. A regido disponivel para a produ¢do de coco no Brasil ¢ extensa,
regido nordeste, e existem amplas plantagdes desta oleaginosa em

funcionamento, mas com fins alimenticios.

Gordura Animal: A gordura animal, triglicérideo nido considerado como

r

oleaginosa ¢ utilizado na atualidade como matéria-prima importante para a

126

Dados tomados de informagdes ja apresentadas. Ver capitulo 1 e 2.
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produgdo de biodiesel no Brasil. O prego da tonelada de gordura animal ¢
inferior a cotagdo da soja e ¢ opcao para a produgao do biodiesel na regido sul.
Soja: E a oleaginosa de maior produgio no Brasil. E uma oleaginosa insaturada.
Na atualidade a produgdo do biodiesel de soja ¢ generalizada e grandes usinas de
produgdo do biodiesel de soja estdo localizadas na regido sudeste, centro e sul do
Brasil. Seu preco estd em alta e pode ndo ser competitiva no mercado dos
triglicerideos para a producdo de biodiesel, mas ¢ a cultura oleaginosa mais
desenvolvida.

Canola: Oleos insaturados com indices de iodo superiores a 100, produzidos no
Brasil com fins alimenticios. A canola ¢ chamada de substituta dos cultivos
extensivos de soja, especialmente na regido sul e centro, e ¢ utilizada na Europa
para a producdo do biodiesel, sendo uma opg¢do para a abertura de mercados

externos para o produto brasileiro.

4.3.2. Misturas de combustivel

Foram escolhidos cinco tipos diferentes de triglicérideo, de composicoes

diversas e com opcdes de ingressar no mercado brasileiro de matéria-prima para a

produgdo de biodiesel. Estas oleaginosas serdo usadas para a realizagdo dos testes no

sistema motor gerador em duas formas:

1.

Triglicerideo: Oleos comerciais, degomados e refinados, branqueados e
desodorizados.

Ester: Transformagio de triglicerideos das mesmas matérias-primas em ésteres
metilicos ou etilicos utilizando processos de transesterificacdo a pressao

ambiente.

Fontes bibliograficas ndo recomendam fazer testes com misturas diesel-0leo

acima de 30%', em quanto consideram que o combustivel diesel pode ser substituido

. 12
completamente por €steres .

8

27K nothe, G; Van Gerpen, J; Krahl, J. The Biodiesel Handbook. AOCS PRESS, Champaign Illinois.
2005. Anexo A, Tabela A-4: Fuel-related physical properties of Ester of Oils and Fats. Capitulo 10.
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Na parte inicial deste trabalho que busca comparar os efeitos do processo de
transesterificacdo do substituto do diesel no desempenho do motor e os poluentes. Para
esta analise foram realizadas misturas em propor¢des iguais de triglicerideo-diesel e
metiléster-diesel. Testes prévios com o equipamento disponivel, motor gerador branco,
permitiram avaliar seu funcionamento com algumas misturas de combustivel. Estas
provas preliminares foram desenvolvidas com misturas de até 20% de mistura de dleo
vegetal com o6leo diesel, em volume. Com esta mistura a 20% conseguiu-se um
funcionamento do motor apenas aceitdvel. Em conseqiiéncia os testes a realizar nesta

parte serdo feitos com combustiveis misturados, em proporg¢des de até 20% em volume.

As misturas a realizar serdo denominadas segundo o seguinte acronimo:

Tabela 19 Nomenclatura para identificacdo de combustiveis
Misturas com Triglicerideo

0Soja10
0 Oleo
10 | Percentagem de mistura em volume
Soja
Canola
§ | Matéria-prima | Palma (Dendé¢)
Gordura Animal
Coco

Misturas com Metiléster

BioCanolal5
Bio Ester (Biodiesel)
15 | Percentagem de mistura em volume
Soja
Canola

Matéria-prima | Palma (Dendé)
Gordura Animal
Coco

Os combustiveis utilizados para a primeira etapa de testes sdo apresentados na

Tabela 20.

128 G. Knothe, R.O. Dunn, and M.O. Bagby. Biodiesel: The Use of Vegetable Oils and Their Derivatives
as Alternative Diesel Fuels. Fuels and Chemicals from Biomass. Washington, D.C.: American Chemical
Society.
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Na segunda parte do trabalho o objetivo ¢ avaliar a influéncia da saturagao dos

ésteres no desempenho do motor e nos poluentes. Para isso sdo propostas misturas com

biodiesel em propor¢des entre 50 e 100%. As misturas utilizadas sdo apresentadas na

Tabela 21.
Tabela 20: Misturas utilizadas na primeira etapa de testes
Palma . .
(Dendg) Coco Gordura Animal Soja Canola
% de
mistura
0% Combustivel diesel convencional DF N° 2
5% ODende | Biodende | Ococo | Biococo | Osebo | Biosebo | Osoja | Biosoja | Ocanola | Biocanola
5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
10% | ODende | Biodende | Ococo | Biococo | Osebo | Biosebo | Osoja | Biosoja | Ocanola | Biocanola
10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
15% | ODende | Biodende | Ococo | Biococo | Osebo | Biosebo | Osoja | Biosoja | Ocanola | Biocanola
15 15 15 15 15 15 15 15 15 15
20% | ODende | Biodende | Ococo | Biococo | Osebo | Biosebo | Osoja | Biosoja | Ocanola | Biocanola
20 20 20 20 20 20 20 20 20 20
Tabela 21: Misturas utilizadas na segunda etapa de testes
Palma Gordura .
(Dendd) Coco Animal Soja Canola
Percentagem
de mistura
50 % Biodende50 | Biococo50 | Biosebo50 | Biosoja50 | Biocanola50
75 % Biodende75 | Biococo75 | Biosebo75 | Biosoja75 | Biocanola75
100 % Biodende100 | Biococo100 | Biosebo100 | Biosoja100 | Biocanola100

Foram utilizados um total de 56 combustiveis diferentes: o combustivel diesel, 5

¢ésteres puros, 20 misturas com triglicerideos e 30 misturas com biodiesel.

4.3.3. Preparacao de amostras de combustivel

Os combustiveis utilizados foram preparados no Laboratério de Termociéncias

do PGMEC, utilizando instrumentos e medicdo, vidraria, que permite controlar as

relacdes de mistura propostas para o desenvolvimento do trabalho. Na Figura 10 ¢

apresentado um fluxograma com o processo realizado com os triglicerideos, desde seu

ingresso no laboratorio até sua saida para ser usado nas provas do motor gerador.
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Na primeira etapa os triglicérideos que ingressa no processo sao homogeneizados,
os triglicerideos de uma mesma matéria-prima sao misturados em sua totalidade, e
depois agitados para ter certeza que ndo existem diferencas de composi¢ao na matéria-
prima. Esta matéria-prima ¢ caracterizada e os resultados desta caracterizagdo sdo
identificados como Propriedades A. Depois a matéria-prima ¢ dividida, uma foi
utilizada como triglicérideo nos testes de motor e outra parte vai ser transformada em

metiléster.

< Ingresso do Triglicerideo >

A 4

v /'L/

dhY
\/

A 4

A 4 .
[ Teste com Metilester
Testes com Triglicerideos

A 4

v

Formulacdo de misturas Mistura

Transesterificacdo

A 4

Prop

A 4

Caracterizacdo de Metilester

A 4

Formulacdo de misturas Mistura

\ 4

Caracterizacdo de misturas

4

C Amostra pronta para testar no motor >

Figura 10: Fluxograma de processo para amostra da matéria-prima

No caminho que ndo tem transformacgdo a éster, caminho dos triglicerideos, o
seguinte processo € a mistura com o combustivel diesel. Fragcdes volumétricas do
combustivel foram misturadas a temperatura ambiente, na propor¢ao desejada. A seguir

a mistura foi homogeneizada realizando um processo de agitagao durante 6 horas numa
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temperatura de 40°C em um recipiente fechado, e uma agitagdo de duas horas a

temperatura ambiente.

No caminho do metiléster, o triglicérideo € sujeito a um processo de
transesterificagdo utilizando alcool metilico ou etilico. O éster resultante ¢ logo
caracterizado e os resultados sdo identificados como Propriedades B. O éster ¢
misturado com o combustivel diesel nas propor¢des propostas e agitado numa
temperatura de 40°C em um recipiente fechado durante 6 horas. As propriedades

avaliadas em cada etapa sdo apresentadas na Tabela 22.

Tabela 22: Testes de caracterizacao a realizar no combustivel
ETAPA TESTES

Viscosidade Cinematica

Corrosao

Massa especifica

Ponto de nevoa

Ponto de fluidez

Viscosidade Cinematica

Massa especifica

Composicao

Ponto de fulgor

Curva de destilagao.

Poder calorifico do combustivel

Ponto de nevoa

Ponto de fluidez

Propriedades A

Propriedades B

A caracterizagdo foi feita segundo requerimentos da Agéncia Nacional do
Petroleo, ANP, Resolugao N° 7 de 19-03-2008'%’. Na Tabela 23 sdo apresentados os

testes e métodos utilizados.

2 REGULAMENTO TECNICO N° 1/2008. RESOLUCAO N° 7, DE 19 DE MARCO DE 2008. Agencia
Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis. Ministério De Minas E Energia. Fica estabelecida a
especificagdo de biodiesel. D.O.U. 20.03.2008.
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Tabela 23: Normas técnicas associadas aos testes de caracterizacao

Propriedade Normatividade

) ) ) L. transparentes € opacos -
Viscosidade Cinematica P P

calculo da viscosidade dinamica

NBR 10441 Produtos de petroleo — Liquidos

Determinagdo da viscosidade cinematica e

Massa Especifica of liquids by Digital Density meter

ASTM D 4052 Density and Relative Density

NBR 14598 Produtos do Petroleo.
Ponto de Fulgor Determinagao do ponto de fulgor pelo
aparelho de vaso fechado Pensky Martens.

Destilacdo, Temperatura de recuperagao NBR 9619 Produtos de petréleo

no destilado a 95%. Determinacao das propriedades de destilagao

Ponto de Névoa Petroleum Products

ASTM D2500 Test Method for Cloud Point of

Ponto de Fluidez of Petroleum Products

ASTM D97. D 97 Test Method for Pour Point

ASTM D130. Test Method for Copper strip

Corrosdo na lamina de cobre )
corrosion of Petroleum Products

ASTM 240. Test Method for heat of

Poder Calorifico do Combustivel combustion of Petroleum Products.

4.4. Técnica experimental aplicada as provas de motor

Os testes foram realizados com base na Norma Técnica ABNT NBR6396
Motores alternativos de combustio interna, ndo veiculares'”. Esta norma apresenta a
Metodologia ABNT P-MB-749 que constitui um procedimento padrdo para os ensaios
de determinacdo do desempenho dos motores alternativos de combustiao interna ndo
veicular'. Esta metodologia ¢ aplicada para o ensaio de motores alternativos de
combustio de dois ou quatro tempos, com carburagdo ou injecao, ciclo Diesel ou Otto,
para diferentes combustiveis e com sistemas de alimentagdo de ar por aspira¢do natural
ou sobre alimentados. Os motores podem ser para uso em propulsdo de maquinas
estaciondrias ou transportaveis, como geradores, ou para propulsdo de veiculos

ferroviarios ou embarcagoes.

139 ABNT NBR6396 Motores alternativos de combustdo interna, ndo veiculares. Prescreve método para a
verificagdo do desempenho dos motores alternativos de combustdo interna (aci), ndo veiculares.
Associagao Brasileira de Normas Técnicas. Data de publicagdo: 01/01/1976.

131 ABNT, P-MB-749, Motores Alternativos de Combustao Interna, ndo Veiculares. Associagdo Brasileira
de Normas Técnicas. Data de publicagdo 01/01/1976.
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Os testes serdo realizados a velocidade constante de 3.600 rpm, poténcia variavel,

segundo o fluxograma da Figura 11.

Para cada combustivel testado, ¢ realizado um teste e uma réplica. Dados de
poténcia e emissdes foram medidas de maneira continua durante a realizacao da prova e
as séries de dados obtidos foram analisadas para obter os valores representativos do
desempenho do motor. Finalmente os dados representativos sdo comparados com os

valores das variaveis controladas e a avaliacao de possiveis correlagdes.
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Figura 11: Fluxograma para o desenvolvimento das provas de motor
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4,5. Banco de provas do motor

O banco de provas do motor permite realizar os testes de desempenho e
caracterizacdo das emissdes do motor gerador e estd composto pelo motor-gerador,
sistema de variacdo da carga resistiva, equipamento de medi¢do da poténcia,
equipamento para a medigdo de emissdes reguladas ¢ um espectroscopio para a
avaliagdo do conteudo de poluentes ndo controlados. Os equipamentos sdo
independentes e podem ser acoplados de maneira modular. A seguir sdo apresentadas as

caracteristicas deles.

4.5.1. Motor gerador

O Motor gerador ¢ da marca Branco, tipo BD 2500, diesel. Este sistema motor
gerador ¢ conformado por um motor Branco modelo BD 5,0, um gerador e um painel de
controle com possibilidade de produzir energia elétrica a 115V e 230V. O gerador conta
com um sistema de controle que independentemente da carga aplicada regula a rotagao
do motor e uma protecao térmica. Na condi¢do de aceleragdo total a voltagem produzida
deve ser correta. Em caso de variagdes na voltagem, estd pode ser manipulada
utilizando a alavanca do governador da bomba de injecdo. As caracteristicas do motor

diesel sdo apresentadas a seguir:

Figura 12: Motor gerador BRANCO BD 2500
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Tabela 24: Caracteristicas do motor gerador branco BD 2500

Motor 50CV
Partida Manual
Poténcia Maxima 2,5KVA
Poténcia Nominal 2,2 KVA
Tensao de saida 110220 V
Controle de Tensdo | Capacitor/sem escova
Peso 53 kg
Fases Monofasico

Tabela 25 Caracteristicas do motor Branco BD 5,0

Especificacdo técnica
Modelo BD 5.0
. Monocilindrico, 4 tempos, injecao direta de
Tipo ,
combustivel
Refrigeracdo Refrigerado a ar
Diametro x Curso 68 x 55 (mm)
Cilindrada 210 cc
Rota¢do nominal 3.000 rpm
Poténcia Nominal 2,6 kW (3,5 HP)
Velocidade media do pistao 5,5 m/s
Pressdo efetiva media 443,2 kPa
Relag¢do de consumo de combustivel < 4,08 g/kW.h
Capacidade do tanque do combustivel 2,5L
Quantidade de o6leo lubrificante 0,75L
Sentido de rotagdo Negativo, visto desde o volante.
Tipo de lubrificagao Bomba de Oleo
Tipo de partida Manual, retratil
Peso liquido 27 kg

O motor foi modificado para fazer um controle do consumo do combustivel
gravimétrico, mudando o tanque do combustivel por um tanque remoto com

possibilidade de ser colocado sobre uma balanga.

A carga elétrica serd simulada num banco de carga, onde resisténcias de 150W
de poténcia sdo acionadas para modificar a carga. A medi¢ao da poténcia instantanea,
freqiiéncia da corrente, voltagem e corrente elétrica sdo medidos utilizando um

dispositivo medidor CCK 4300. As caracteristicas deste medidor sao:

. Faixa de medi¢do de tensdao no borne do equipamento: de 30V AC até

500V AC;
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. Faixa de medicao de corrente no borne do equipamento: de 20 mA até

5A;
° Classe de exatiddo: 0,5%:;
o Comunicacgao via porta paralela RS-485;
o Temperatura de operagdo: 0 - 50°C.

Figura 13: Equipamento para as medig¢oes elétricas CCK 4300

4.5.2. Analisador de gases Greenline 8000

O analisador de gases Greenline 8000 ¢ um analisador de emissdes € combustao
industrial construido pela empresa Eurotron Instrument S.A., o equipamento tem
sistema de medi¢do de concentracdo de gases por método electro-quimico e de
infravermelho, além de medidor de temperatura, pressdo de chaminé e temperatura dos
gases. O equipamento tem sistema de comunicagao via RS232 para aquisi¢ao de dados
desde o computador e algoritmos para o calculo de indicadores de eficiéncia para

diferentes combustiveis.

Figura 14: Analisador de gases Greenline 8000
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Tabela 26: Caracteristicas de medig¢ao do analisador de gases Greenline 8000

Tempo
Parédmetro Tipo sensor Faixa Resolugdo de Limite de erro
resposta

02 Eletroquimico | de 0 a 25.0% 0.1% 20 sec. | £0.1% vol.
+10 ppm <300 ppm

o)

Co Eletroquimico de (;;IiOOO 1 ppm 50 sec. ;iﬁ mis. fino a 2000
+10% rdg >2000 ppm
+10 ppm <300 ppm

o)
Co Eletroquimico de Opa;)i(l)OOO 1 ppm 40 sec. i;fl) mis. fino a 2000
+10% rdg >2000 ppm
0, o
C0% Eletroquimico de 0 23/10.00 0.01 % 50 sec. fs)"ﬁ) 1r§)g<>0(.)22€0/
0 0 . 0
0
co NDIR de (;;riSOO 10 ppm jss? F.S. (#50ppm
0, 0,
Co NDIR de 0 a 15.00% 0.01% ig£2r§)ga2(8) 2(6);36A)
(V] . 0
Co, Calculado de 0a 100% 0.1%
Co o o +0.3% abs <10%
9 NDIR de 0 2 20.00% 0.0% 3% rdg >10%
+5 ppm <100 ppm
NO Eletroquimico de 0 a;llOOO 1 ppm 40 sec. | +4% mis. fino a
bp 3000ppm
+5 ppm <100 ppm

NO, Eletroquimico de (;;I;OOO 1 ppm 50 sec. | +4% mis. fino a 800
ppm

N OX Calculado de 0 a 4000 1 ppm

ppm
+5 ppm <100 ppm
302 Eletroquimico de 0 aIiOOO 1 ppm 40 sec. | +4% mis. fino a
pp 2000ppm
+5 ppm <100 ppm
H 23 Eletroquimico De 0.2 1000 1 ppm +4% rdg fino a 500
ppm ppm
CH, Pelistore | de0a5%vol. | 0.01% | 20sec. | +5%F.S.
+100ppm <2500
CH deOa (metano)
Xy NDIR 50000ppm | \0PPM +4% rdg >2500
(metano)
Tar Pt100 de 'lfca 10014 1 oc £(0.2% rdg+0.15°C)
T gés Te K de ofclooo 0.1°C +(0.3% rdg+0.3°C)
AT Calculado | € ofclooo 0.1 °C
Excesso de ar Calculado de 1.00a 0.01
infinito
Eficiéncia Calculado de 0 a 100% 0.1%
: . . de 0a 100.0
Velocidade do gas | Tubo di Pitot s 0.1 m/s
indice de fumaca Pompa de0a?
externa/interna
E nt_r_adas 2 canales 4-20mA
auxiliares
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Os limites de erro relativos sdo declarados na forma absoluta ou em % da leitura na faixa de temperatura
ambiente de -5°C a 40°C. Deve-se considerar um erro adicional de 1 digito. O limite de erro relativo da

pressdo informado ¢ valido somente depois do procedimento de autozero.

4.6. Medicdo da concentracdo de moléculas pelo método de
espectroscopia de absorgao molecular

A medicdo da concentragdo de hidrocarbonetos ndo saturados nos gases
poluentes, formaldeido e acetaldeido, foi realizada utilizando a técnica de
espectroscopia por absor¢ao molecular na faixa da luz visivel e ultravioleta, na faixa de
250 até 450 nm. Além destes compostos foi medida a concentragdo de NO, NO,, SO, ¢
Os. Estas concentragdes foram medidas para realizar a calibragdo de medi¢ao e diminuir
o erro experimental causado pela presenca de moléculas diferentes as moléculas do

grupo carbonilo.

O dispositivo utilizado para realizar a analise de absorcdo de espetro estd
composto por:

e Fonte de luz continua de poténcia estavel: lampada de xenénio em arco, de 100
W, com espectro UV-visivel na faixa de 200 nm até 500 nm;

e Recipiente para a coleta da amostra: Tubo de aluminio com janelas de quartzo
para trabalhar na regido ultravioleta (comprimentos de onda inferiores a 250-450
nm);

e Lente de quartzo com distancia focal de 38 mm;

e Espectrometro em miniatura Ocean Optics USB 4000, cobrindo a regido
espectral entre 200nm e 1100nm;

e Fibra otica de quartzo, comprimento de 1,5 m;

e Software de aquisicdo do espectro Ocean Optics SpectraSuite.

A espectroscopia de absor¢do se fundamenta na interagdo entre a luz (espectro
eletromagnético) e a matéria. Quando um foton de luz bate conta uma molécula pode
acontecer uma colisdo inelastica. Como conseqiiéncia desta colisdo a energia do foton, a
qual ¢ funcdo do seu numero de onda, ¢ absorvida pela molécula e convertido em
energia interna. Cada molécula absorve diferentes niveis de energia, os quais estdo
associados a estrutura quimica dela. Quando um feixe de luz passa a traves de uma
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amostra de moléculas, a variacdo do seu espectro permite derivar informagao quimica
da substancia. Ao comparar a intensidade da luz inicial com aquela que cruza a mostra,
a quantidade de luz absorvida ¢ igual ao numero de fétons que sofrem colisdes
inelasticas com as moléculas. Considerando o anterior pode-se afirmar que, para um
comprimento de onda especifico, a quantidade de luz absorvida por uma amostra de
moléculas num elemento diferencial de espago ¢ proporcional a concentragdo das

moléculas nesse espago.

—dPoc Pedl (1)
Onde:
P: intensidade luminosa
c: concentracao das moléculas por unidade de comprimento

L: percurso optico

Esta expressdo pode ser convertida numa equagdo utilizando uma contante de

proporcionalidade, a absorbancia (a).

— dP= aPcdl @

Integrando a equacdo (2) obtém-se:

R
Lﬂ(7j =acL (3)

Um diagrama esquematico da montagem realizada ¢ apresentado na Figura 15.
No dispositivo utilizado o feixe de luz atravessa a amostra modificando seu espectro e ¢
concentrado na lente de ingresso da fibra oOtica. A fibra oOtica esta ligada ao
espectrometro que quantifica a intensidade da luz para cada comprimento de onda, neste
caso para cada pixel, corresponde a um comprimento de onda. Os dados da intensidade

sdo comunicados ao software pela porta USB e apresentados como um arquivo de texto.
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Figura 15: Distribuicdo da montagem para andlises dos gases de exaustdo

Para o desenvolvimento do teste pelo método convencional de espectroscopia de
absor¢ao ¢ realizada uma calibracdo do feixe, passando a luz pelo tubo vazio,
adquirindo um primeiro nivel de intensidade do espectro chamado de P,. Logo depois
os gases de exaustdo do motor ingressam no tubo, com fluxo constante e se da inicio a

captura dos espectros de absor¢do, os quais sao chamados de P.

Para cada comprimento de onda a intensidade luminosa medida ¢ comparada
com a intensidade luminosa de calibragdo. A diferenca na intensidade dos espectros
permite avaliar o nimero de moles da substincia por unidade de volume. A
concentracdo de cada tipo de molécula pode ser calculada conhecendo o valor da
absortividade dessa molécula para um comprimento de onda especifico e solucionando

a equagao de Beer.

A=-LogT = Lo % = abc
4)

Sendo:

Py = intensidade da fonte de luz monocromatica, valor de calibracao.
P = intensidade da fonte de luz monocromatica na saida da amostra.
a = absorbancia da amostra

b = comprimento do caminho 6ptico

¢ = numero de moles da molécula por unidade de volume.
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No caso de se conhecer a secdo de choque das moléculas presentes no gas (cross
section), o espectro de calibracdo do feixe de luz e o espectro da luz apds passar pela
amostra, um arranjo matricial pode ser desenvolvido para quantificar as concentragdes
como o resultado da combinagdo linear de todas as moléculas que absorvem luz nessa

faixa de medigao.

4.6.1. Secao de choque do formaldeido e acetaldeido

A absor¢do de sistemas de elétrons m conjugados presentes em aldeidos e
cetonas e compostos aromaticos atuam como cromoéforos e absorvem luz na regido de
200 até 800 nm. Espectros na faixa ultravioleta visivel do formaldeido e acetaldeido sao

apresentados na Figura 16 e 17.
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Figura 16 Espectro de absor¢ao Uv-Vis do Formaldeido
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Figura 17: Espectro de absor¢cdo UV-VIS do acetaldeido

As segdes de choque sao obtidas dos bancos de dados com informacgao espectral

Hitran'*, coordenada pelo pesquisador Dr. Laurence Rothman.

Da mesma maneira foram adquiridas se¢des de choque de outros compostos
presentes nos gases de exaustao de um motor diesel e com absor¢ao na mesma faixa de
comprimento de onda da luz. Estas sdo: ozonio (O3), dioxido de Nitrogénio (NO,) e
oxido de enxofre (SO;). As se¢des de choque do 6xido de nitrogénio (NO) e acroleina

ndo foram utilizadas ao considerar que:

e A faixa de absor¢do do 6xido de nitrogénio NO se encontra no intervalo
180-230 nm, regido na qual a fonte de luz de xendnio ndo produz uma
intensidade de medicao pela instrumentagdo disponivel.

e A capacidade de absor¢do da acroleina ¢ baixa quando comparada com os

outros compostos, 0 que ndo permitiria obter resultados aceitaveis.

132 Rothman, L. S.; Barbe, A.; Benner, D. C.; Brown, N. R.; Camy-Peyret, C.; Carleer, M. R.; Chance, K.;
Clerbaux, C.; Dana, V.; Devi, V.M.; Fayt, A.; Flaud, J. M.; Gamache, R. R.; Goldman, A.; Jacquemart,
D.; Jucks, K. W.; Lafferty, J. W.; Mandin, J. Y.; Massie, S. T.; Nemtchinov, V.; Newnham, D. A.; Perrin,
A.; Rinsland, C. P.; Schroeder, J.; Smith, K. M.; Smith, M. A. H.; Tang, K.; Toth, R. A.; Vander Auwera,
J.; Varanasi, P.; Yoshino, K. The HITRAN Molecular Spectroscopic Database: Edition of 2000 Including
Updates. www.hitran.com.

98



e O comportamento estruturado do espectro de absor¢do da acroleina tem

um valor muito baixo quando comparado com os outros compostos.

Na Figura 18 sdo apresentadas as se¢des de choque utilizadas neste trabalho.
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Figura 18: Sec¢des de choque de moléculas analisadas neste trabalho

4.6.2. Testes preliminares para aplicacao da Lei de Beer

Testes iniciais foram realizados utilizando a metodologia descrita anteriormente.
O motor foi ligado trabalhando com combustivel diesel, sem carga resistiva. Os gases
de exaustdo foram colocados numa tubulacao de estocagem de amostra de um metro de
comprimento. Os espectros obtidos na faixa de 200 até 500 nm sdo apresentados na

Figura 19.
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Figura 19: Espectros obtidos para a avaliacdo de absortividade por aplicagdo direta da
Lei de Beer

Na Figura 19 pode-se observar a linha superior que corresponde a intensidade da
luz de Xendnio, a linha inferior que apresenta a intensidade ap0s atravessar a amostra e

uma terceira linha que apresenta a absortividade, com valores na escala secundaria.

Deste teste inicial concluiu-se que a presenga de micro € nano particulas que
conformam a fumaga, além do vapor de dgua, causam uma dispersao da luz que reduz

sua intensidade ndao permitindo calcular a concentra¢do de cada uma das moléculas.

Multiplos testes foram realizados, aumentando e diminuindo o comprimento da
tubulagdo nao conseguindo resultados satisfatérios. Em comprimentos maiores do
percurso Optico os gases da amostra barravam completamente o fluxo de luz na faixa do
ultravioleta. Comprimentos menores tinham quantidades baixas de amostra que nao
podiam ser avaliadas com esta técnica. Para solucionar este inconveniente foi necessario
utilizar uma metodologia chamada Espectroscopia Diferencial de Absor¢io Otica (do

inglés Differential Optical Absorption Spectroscopy, DOAS).
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4.6.3. Espectroscopia Diferencial de Absorcao Otica (EDAO)

O método EDAO ¢ um método para determinar as concentragdes de tragos de
gases, através da medida de suas estreitas bandas de absor¢do especificas, na regido do
UV e visivel”’. Nesta metodologia a montagem experimental nio muda, mas sim a
forma de analisar os dados resultantes. Esta metodologia foi desenvolvida para realizar
analises de composi¢do na atmosfera, na qual existem muitos agentes dispersantes que
ndo permitem aplicar de maneira direta a equacdo de Beer. Este método pode ser ativo
ou passivo. Chama-se de EDAO ativo aquele no qual se tem controle sobre a fonte de
luz utilizada. No EDAO passivo a fonte de luz esta fora do controle do pesquisador, por

exemplo o sol.

: Seg¢des de choque de
Espalhamento Rayleigh| |absor¢do de tragos
o gas0sos LN
= /]
/ o e iy £ e
o o e Rl
! e
h . .Hl . .
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- Espalhamento
Mie
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Figura 20: Diagrama esquematico da metodologia EDAO

A grande vantagem da EDAO vem do fato que, diferentemente da

espectroscopia classica de absor¢do, ndo se faz necessario o espectro de referéncia da

33 U. Platt e D. Perner, "Measurements of atmospheric trace gases by long path
differential UV/visible absorption spectroscopy"”, in Optical and Laser Remote Sensing,
edited by D.A. Killinger, and A. Mooradien, pp. 95-105, Springer Verlag, New York,
1983.
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fonte de luz. Neste método ndo se requer o conhecimento prévio do espectro da fonte

iluminadora.

Apds a passagem através da amostra, a luz ¢ analisada espectralmente e as

concentragdes dos gases sdo obtidas realizando as seguintes analises.

Na amostra de gases, a luz da lampada (/p(4)) é atenuada pelas moléculas em
suspensdo no ar através de processos como espalhamentos Rayleigh (ogsy (1)), Mie
(omie(1)) e absor¢do de gases trago com concentragdes /1 € se¢des de choque de
absor¢do oj(1) (onde / denota os tipos de gases trago presentes na amostra). A Equagao
(5) representa a desagregagao da Lei de Beer para aplicagdo em Doas, a Equagao (6)

mostra o desenvolvimento da equagdo de absorcao.

I(A) = 1,(A)exp {_ L|:Z 0 ()N + T gy (A)1] +0 (/AL)U}}
' (5)

Onde n € o indice de refragdo da atmosfera e L é o caminho Optico percorrido.

Chamando,

L[z o (A + 0 g, (A1 +O_Mie(ﬂ“)77} =17(4),

onde 7 (1) ¢a profundidade optica, temos :

7(A)=In % = L(Z o, (AN +e™ )+ (1)),

onde £ ™ (2) = o, (A € £"(2) = 04, (A)1. ©

Até mesmo a atenuagdo luminosa do aparelho A(1) deve ser levada em conta. A

profundidade 6ptica pode ser entdo escrita como na Equacao (7):

7(A)= L o ()m+e™ (2) +e"(A)- AA)
/ (7)
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Podemos a principio dizer que a forma da profundidade Optica é extremamente

complexa. Porém, deve-se ter duas coisas em mente:

1. A secao de choque de absor¢cdo das moléculas pode ser separada em duas
componentes: uma componente que varia de forma rapida com o comprimento de
onda, (1), e uma componente lenta com o comprimento de onda, 0',-5 (1), ou
seja:

oi(A) =i +cf ). )

2. Os espalhamentos Rayleigh e Mie sdao ambos processos que variam lentamente em

fun¢do do comprimento de onda.

Intensidade

8 LA Comprimento de onda

Figura 21: EDAO: Exemplo pratico da determinacao de I’y, D’ e &’.

Com estas modificagdes, a Equacdo (4) assume a forma:

1) = 1,(2)- exp[— LY (o), )} ~ exp{— L[Z ol n +&(A)+e" (z)ﬂ A,
i i (9)

A primeira exponencial descreve o efeito de estrutura de absor¢ao “diferencial”
para gases trago ¢ a segunda exponencial constitui a variagdo lenta da absorcdo da

amostra assim como a influéncia dos espalhamentos Mie e Rayleigh. O fator de

103



atenuacdo, A(4), descreve a lenta dependéncia em comprimento de onda do aparelho

usado (fun¢ao de aparelho). Logo, uma separacao entre as duas partes € possivel.

Podemos definir entdo 7’p(4) como a intensidade sem o termo de absorcdo

diferencial, de tal forma que:

Iy(A) = 1,(A)- exp{— L(z ol (An +& () +s" (1))} -AQ).
/ (10)

Como mostrado na Figura 21, a quantidade I’g(4) pode ser interpolada a partir da

intensidade luminosa de uma linha de absorcao estreita das espécies:

LA = 1)+ 1) = 1)) (A =)A= 4) (g

Para se estudar o’(L), todos os outros termos o ?(1), ™ (1), " (1) e AA)

podem ser desprezados. Aplicando-se este processo de filtragem a /(1), uma nova
intensidade 7’p(1) é definida, contendo apenas a parte de baixa freqiiéncia do espectro
(espalhamentos, turbuléncia assim como todas as intensidades luminosas que variam
lentamente com o comprimento de onda). Ficamos com a intensidade luminosa de nosso

espectro dado por:

K@=fﬂ@w{}zaw@mq
7 (12)

O termo exponencial na Equagdo 12 contém agora somente estruturas estreitas
de absorcdo, que sao usadas pelo EDAO para determinar as concentracoes de gases
traco. Calculando-se a concentracdo diferencial de absor¢do, podemos determinar a

concentracao /1.
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T,:ln(_ I(A) } 7y o
/'0 (l) O-'/ (l) L (13)

O termo /’p pode ser estimado de véarias maneiras:

e Através de um ajuste polinomial: > a nﬂ” , com /=5, geralmente;

e Através de filtragem digital;

e Através de Transformada de Fourier.

Se o gés apresenta apenas uma espécie absorvedora:

1

i

nj=—-
Lo (14)

No caso de multiplas espécies absorvedoras num mesmo comprimento de onda a
concentragcdo de cada molécula pode ser calculada pela combinagdo linear da absor¢ao

de cada uma delas.

()= L(O'{ﬂl +0,M, + 0,0, + 0,1, +) (15)

4.6.4. Preparacao das secoes de choque para uso em EDAO

Para a realizagdo das andlises pela metodologia EDAO ¢ necessario realizar uma
manipulacdo das sessdes de choque. As escalas de comprimento de onda das sessdes de
choque devem ser sincronizadas com a do espectrometro utilizado nos testes. A
sincronizagdo de escala ¢ necessaria para realizar a comparagdo ponto a ponto do
espectro medido com a sessdo de choque. As sessoes de choque tém uma escala de alta
resolucdo que ¢ degradada para que ela possa ser expressa na mesma escala do

espectrometro Ocean Optics.

Na manipulagdo também se faz a separacao do comportamento lento e do rapido

nas sessoes de choque, ja que para a avaliagdo da concentragdo utiliza unicamente o
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comportamento rapido da sessdo de choque. No seguinte fluxograma ¢ apresentado o

processo realizado com cada uma das sessoes de choque utilizadas no projeto.

Obtencdo da sessdo de choques em bases de dados CS(i)

v

Sincronizagdo de escalas de comprimento de onda:

v

Determinagao do comportamento lento do espectro:

v

Determinacdo do comportamento rapido do espectro

v

Construcdo da matriz de sessdo de choque

v

Fim

Figura 22 :Fluxograma de analises de sessdao de choque

Para separar o comportamento rapido do lento a sessao de choque foi suavizada

utilizando o método de média modvel centrada com intervalos de 19 pontos, identificado

no fluxograma como fungao FMM(CS(i),19).

8E-19

7E-19

6E-19

5E-19

4E-19

Absortividade

3E-19

2E-19

1E19

0

W

250 300 350 400 450 500

Comprimento de onda, nm

550

—— Sesséo de
choque

—— Comportamento
lento

Figura 23: Exemplo de manipulagdo de sessdo de choque. Sessdo de choque do NO,.
Determinagao do comportamento lento mediante uso de filtragem por media movel

centrada.

106



Com as sessdes de choque manipuladas das cinco espécies a serem medidas

constroi-se uma matriz chamada fluxograma MCS.

Considerando que a absorcdo componente rapida da sessdo de choque do NO»,
SO, e O; estdo na ordem de 10™'* ¢ para a o formaldeido e acetaldeido esta componente
tem uma amplitude de 10 foi necessario mudar a estrutura da matriz de sessdo de
choque. A matriz foi construida utilizando a componente rapida das trés moléculas com
maior absor¢do e a sessao de choque completa para as moléculas de menor absorg¢ao,

formaldeido e acetaldeido, assim, todos os vetores que conformam a matriz tem a

mesma ordem de magnitude.

1,20E-18
1,00E-18
8,00E-19
——NO
o 6,00E-19
T NO2
S SO2
-F__, 4,00E-19
S —03
re} —— formaldehido
< 2,00E-19
—— acetaldehido
0,00E+00 - QNS B My th R LT S, DT
14 450 550 650
-2,00E-19
-4,00E-19

Comprimentode onda, nm

Figura 24: Comportamentos rapidos de sessdo de choque utilizados para a construcao da
matriz para o calculo das concentragdes

4.6.5. Analises de espectro para determinacao de

concentracao de espécies

A avaliag¢do da concentracao das diferentes moléculas nos gases de exaustio se

faz mediante andlises dos espectros medidos (Figura 25) utilizando diferentes
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ferramentas computacionais. No fluxograma a seguir, Figura 26, pode-se observar o

tratamento que foi dado aos espectros.

14000

12000

10000

8000

6000 t

Intensidade

4000

2000

0 T T T T T T T T T
250 270 290 310 330 350 370 390 410 430 450

Comprimento de onda, nm

Figura 25: Exemplo de espectro medido utilizando espectrometro Ocean Optics USB
4000, Amostra de gases de exaustdo de motor diesel trabalhando com combustivel
diesel e carga resistiva de 1000W., tempo de integracdo no detector de 5Ss.

Fonte de luz continua Xe 250 - 450 nm
v

Absor¢do na amostra de gases

v

Medicdo do espectro Ocean Optics USB 4000: EM(t)
v

Subtragdo do erro (ER(t)) do sensor:

v

Calculo do logaritmo da intensidade do espectro

v

Determinag¢do do comportamento ndo estruturado do espectro:

SSEM= FMM(LES,19)
v

Determinacao do comportamento estruturado do espectro

v

Determinag¢do da concentragao de poluentes

v

Fim

Figura 26: Fluxograma de analises de espectro medido para quantificar a concentracao de
espécies

108



Para obter o comportamento rapido do espectro este ¢ manipulado em Excel.
Esta ferramenta computacional foi utilizada porque permitia realizar de maneira simples
e rapida a manipulagdo do espectro e por permitir observar nos graficos os avangos no
processo. Obtido o comportamento rapido do espectro este ¢ exportado como um vetor
ao software Mathematica, no qual ¢ multiplicado pela matriz inversa da matriz dos

comportamentos rapidos das sessdes de choque.

A escolha da utilizacdo do software Mathematica foi devido a realizagdo do
calculo de matriz inversa das sessdes de choque utilizando a fun¢do Pseudolnversa de
uma matriz. Deste software ¢ obtido os valores de concentragdes prontos para serem

multiplicados por uma constante de proporcionalidade propria para a montagem.

1.5

0,5 T f

0 Hl’.‘ ”‘ \"|H|\‘I UL L M L AU Rl TEY ¥ TR TV
|

24 T0 90 310 ' 330 350 370 390 410 430

TN
OT
o

Comprimento de onda, nm

Figura 27: Comportamento rapido do espectro medido
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4.6.6. Avaliacao do método

Para a avaliagdo do método encheu-se a tubulagdo de estocagem de amostra com
gases de exaustdo do motor, trabalhando com mistura de 6leo diesel e biodiesel de sebo
em proporcao de 5% em volume, com uma carga resistiva de 1034 W. Foi realizado a
medicdo de 12 espectros sob condigdes iguais de funcionamento do motor com um
tempo de integracao no detector de um segundo. Cada um dos espectros foi analisado e
a concentragdo das 5 moléculas de que interessam para esta pesquisa foi avaliada. O
valor mais alto e o mais baixo foram retirados e os 10 valores restantes foram utilizados
para calcular a constante de proporcionalidade da montagem. Esta constate ¢ um fator
multiplicativo que tem relagdo com a dptica e a natureza da montagem realizada. A
constante foi calculada relacionando o valor médio da medicdo do NO, com o valor
obtido com o analisador de gases GreenLine 8000 e foi aplicada a todos os valores de

concentracdo meédios calculados. Os resultados obtidos podem ser observados na Tabela

27 e na Figura 28 a seguir:

Tabela 27: Valores de concentracdo para as 5 espécies medidas, teste de repetibilidade

Medicao NO. SO, O; Formaldeido Acetaldeido

1 5715085 | 0615029 | 1,306604 14,87149 8,367264

2 4654698 | 0,167882 | 2,609104 14,52029 8,376359

3 4976626 | 1,777732 | 1,893478 16,11871 8,303235

4 5124473 | 0310475 | 0435654 15,36613 9,247333

5 5396585 | 1,743624 | 5753772 13,32595 6,831823

6 4389441 | 1327943 | 0,036252 13,9242 7,250092

7 5041569 | 0453896 4,70296 13,04861 7,514069

8 5958633 | 0,653556 | 1,328765 11,69806 7,475428

9 5542422 | 1,582612 | 4,045485 11,45679 5,699752

10 4961613 | 00979768 | 1,098834 10,90912 5,615591
Média |5,1761146 | 0,9612516 | 2,3210908 | 13,5239348 | 7,46809462
Eaeds;’éig 0,4563900 | 0,5765886 | 1,8160151 | 1,66747467 | 1,11847821
% | 8,8172331 | 59,9831079 | 78,2397277 | 12,3298042 | 14,9767547
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Figura 28: Grafico de medi¢ao de concentragdes para as mesmas condi¢des de prova

Ao realizar uma analise do desempenho por tipo de molécula pode se concluir:

e NO,: A medicdo desta molécula ¢ satisfatoria, apresenta um desvio padrao em
percentagem inferior a 9%.

e SO,: O desvio padrao para esta molécula ¢ de 60%. Ainda que este valor seja
alto deve-se ressaltar que a concentracdo desta espécie ¢ baixa e ndo consegue
ser avaliada pelo analisador GreenLine, que nos testes apresentados ndo supera o
valor de 2ppm.

e ;: O desvio padrdo para esta espécie ¢ de 79%. Esta espécie se caracteriza por
ser muito reativa em presengaa de luz, degradando e reagindo com os 6xidos de
nitrogénio.

e Formaldeido: As concentragdes de formaldeido apresentam um valor de desvio
padrao de 12%. Os valores medidos tém uma média de 13,52 ppm que

Y 134
correspondem a valores encontrados na bibliografia ™.

134 Chao He, Yunshan Ge, Jianwei Tan, Kewei You, Xunkun Han, Junfang Wang, Qiuwen You, Asad
Naemm. Comparison of carbonyl compounds emissions from diesel engine fueled with biodiesel and
diesel. Atmospheric Environment 43, 2009, paginas 3657 — 3661. Elsevier Itd.
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e Acetaldeido: O desvio padrdo para esta espécie € inferior a 15%. Os resultados

obtidos também correspondem aos encontrados na bibliografia.

Estes resultados nos permitem concluir que a montagem desenvolvida pode ser
usada para a realizagdo dos testes e a medi¢cdo da concentracao das espécies desejadas e
que a medi¢do de NO,, formaldeido e acetaldeido tém precisdo e exatidao uteis para o
desenvolvimento dos testes. Pode-se concluir também que ainda ndo conseguindo uma
boa precisdo na medicdo do ozénio e do 6xido de enxofre, os valores médios obtidos
podem representar uma boa aproximacao do comportamento da emissdo destes

compostos.

4.7. Descricdo da montagem experimental utilizada nos testes

A montagem utilizada nos testes tem uma arquitetura correspondente a
apresentada na Figura 15. Ela foi otimizada apds a realizacdo de muitas experiéncias,
permitindo conseguir uma boa estabilidade na intensidade da lampada e um processo de
fluxo continuo de gases na tubulagdo de estocagem durante a realizacdo do teste. A
montagem foi realizada no subsolo do Instituto de Fisica da Universidade Federal
Fluminense, Campus da Praia Vermelha. A seguir, a distribui¢do dos elementos e

detalhes sobre a dindmica dos testes sera explicada.

As misturas foram elaboradas e engarrafadas em recipientes identificados com o
tipo de mistura a testar. Das 56 misturas de combustiveis propostas, 55 foram
elaboradas. A mistura diesel — sebo bovino na propor¢do de 20% ndo foi realizada, pois
ndo ser possivel conseguir uma dilui¢do do sebo no diesel, sem separacdo de fases, de
modo a ndo entupir o sistema de alimentagdo de combustivel. Na Figura 29 ¢

apresentada as misturas testadas.
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Figura 29 - Estocagem das misturas de combustivel

O tanque de combustivel e o sistema de mangueiras de alimenta¢do ¢ limpo a
cada mudanga de combustivel. O combustivel ¢ colocado no tanque e a massa deste ¢
medida numa balanga (Figura 30). O consumo de combustivel ¢ determinado medindo-
se a massa de combustivel que escoa do tanque em um periodo de tempo a poténcia

constante.

Figura 30 - Tanque de combustivel e balanga para medi¢cao do consumo de
combustivel

O motor diesel tem um circuito de combustivel aberto, parte do combustivel que
passa pela bomba de inje¢do ndo ¢ injetada no cilindro, assim que ela ¢é retornada para o

tanque. Nesta montagem esse retorno foi substituido por uma conexdo a uma proveta

113



graduada na qual se mede o volume de combustivel, como se verifica na Figura 31. O
consumo de combustivel real corresponde a massa que sai do tanque menos aquela que

fica na proveta.

Figura 31- Proveta para medir o retorno de combustivel

A poténcia gerada ¢ controlada e medida no banco de carga resistiva da Figura
32. Além desta fung¢do o multimetro industrial € utilizado para controlar a freqiiéncia da
corrente produzida no gerador, na faixa entre 60 e 61 Hz. Na Figura 33 pode ser

observado a instalacdo do motor gerador Branco BD 2500.

A Gy
2 REEN
SRS

Figura 32 - Banco de carga resistiva com multimetro industrial
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Figura 33 - Motor gerador Branco BD 2500

Os gases de exaustdo sdo levados para um tanque no qual as flutuagdes na
pressdo de descaga sdo amortecidas. Neste tanque encontram-se 0s gases que serdo

analizados pelo método Optico e no analisador de gases. Ver figura 34.

Figura 34 - Tanque chaminé
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Figura 35 - Distribuicdo da montagem para os testes de desempenho

Para a analise optica dos gases de exaustdo, multiplos testes foram realizados até
encontrar um comprimento da tubulacdo de estocagem de amostra adequado para o
desenvolvimento do teste. Comprimentos entre um e sete metros foram avaliados. O
comprimento definido como adequado foi de 194 centimetros entre as janelas de
quartzo. Os gases de exaustdo fluem através da tubulagdo de maneira continua. Eles sdo
conduzidos ao tanque chaminé utilizando uma mangueira. Esta montagem ¢ apresentada

na Figuras 36, 37 e 38.

Figura 36 - Montagem para a analise Optica.
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Figura 37 - Ingresso de luz na tubulagdo de estocagem

Figura 38 - Saida da luz, passo pela lente convergente e ingresso a fibra optica

A luz coletada na fibra Optica vai para o espectrometro e depois € adquirida num
computador portatil. De maneira simultanea sdo adquiridas as medidas de concentracdo
de poluentes no analisador Green Line, as condi¢des de umidade e temperatura do

ambiente. A distribuicao dos equipamentos pode ser observada nas Figuras 39, 40 e 41.
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Figura 39 - Equipamentos para o analises dos gases. De esquerda a direita: Analisador
GreenLine, Medidor de temperatura e umidade, computador portatil com software
SpectralSuite e espectrdmetro em miniatura Ocean Optics USB 4000. Atras 4 esquerda
lampada de arco Xenon Oriel — NewPort e tublacao de estocagem.

Figura 40 - Distribui¢ao dos equipamentos utilizados no analises de gases de exaustao.
Em seqiiéncia do percurso da luz: Fonte de corrente Oriel e lampada de arco Xenon
Oriel; Tubulagdo de estocagem; Atrads tanque chaminé e mangueira de conexdo. A
direita mesa com equipamentos da figura anterior.
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Figura 41 - Distribuicao geral dos equipamentos para o teste de desempenho e analise
de gases

Uma planilha foi utilizada para a recopilagdo dos dados. Os espectros foram
guardados indicando o tipo de mistura utilizada, o nivel de carga e o tempo de
integracao utilizado no receptor de intensidade. Por exemplo, Biosojal5-3-2s. Isto
indica que ¢ o arquivo correspondente ao teste realizado com biodiesel de soja em
propor¢ao de 15%, com a carga resistiva 3 e com um tempo de integragdo no detector
de 2 segundos. Os temos de integragdo flutuaram na faixa entre 500 ms e 20 s. Tempos
menores de integracdo sdo utilizados quando os gases t€ém pouco conteiido de agentes
dispersantes. No momento de realizar a medi¢ao optou-se por utilizar o maior tempo de

integragdo possivel para obter o espectro de maior intensidade.
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CAPITULO V

5.PREPARAGAQ E CARACTERIZAGAO DOS
COMBUSTIVEIS

A seguir serdo apresentados as propriedades dos combustiveis utilizados e os

métodos para a preparacao destes.

5.1.1. Oleo diesel

O oleo diesel utilizado ¢ proveniente da Universidade Federal Fluminense,
Laboratério de Geragao Elétrica Distribuida, LABGED, Campus do Gragoata, Niteroi.
Este combustivel ¢ utilizado como referéncia para a realizagdo dos testes. Suas

propriedades sdo apresentadas na Tabela 28.

5.1.2. Oleos vegetais e sebo bovino.

Os oleos vegetais utilizados nos ensaios foram obtidos no mercado de alimentos.
Os o6leos de canola e soja sdo refinados, processados industrialmente, neutralizados,
deodorizados e microfiltrados. O 6leo de dendé (palma africana) apresenta altos niveis
de material celulosico, betacarotenos e acidos graxos livres, quando comparado com os
outros dois 6leos. O 6leo de coco tem pouca oferta no comércio e ele foi adquirido no
mercado municipal de Fortaleza (CE), cuja origem do oleo ¢ artesanal, de extracdo a

frio com um alto nivel de 4cidos graxos livres.

O sebo bovino foi adquirido no agougue, estd gordura animal em estado solido
foi separada do tecido muscular e levada a uma temperatura de 150°C por um tempo de
6 horas. Os triglicerideos em estado liquido foram filtrados nesta mesma temperatura
para separar particulas do tecido muscular ainda presentes. Finalmente o sebo foi
mantido nessa temperatura por outras 6 horas para eliminar o conteido de umidade, em

seguida foi resfriado e engarrafado.
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5.1.3. Propriedades dos 6leos e gorduras utilizados

As propriedades dos oOleos utilizados foram medidas no Laboratério de
Termociéncias e no Laboratorio de Reologia da Universidade Federal Fluminense. Os
testes de composicdo e poder calorifico foram realizados no Laboratorio de
Combustiveis da Universidade Nacional da Colombia. A massa molecular foi calculada
a partir dos resultados da composicao em percentagem de acidos graxos (Tabela 29). Na

Tabela 28 sdo apresentados os dados das propriedades dos seguintes Oleos: diesel;

canola; coco; dendé€; sebo e soja.

Figura 42 - Oleos vegetais (coco, soja, canola e dendé) e gordura animal (sebo)

Tabela 28 - Propriedades do combustivel diesel, 6leos vegetais e gordura animal

OLEO DIESEL|CANOLA| COCO |DENDE | SEBO SOJA
Massa Especifica g/mL (20 °C) | 0,857 0,9172 0,9139 | 0,9151 | 0,9098 | 0,9237
Viscosidade mm?/s (40 °C) 4,689 34,930 31,846 | 66,260 -- 31,410
Ponto de Fulgor °C 82 332
Ponto de Névoa °C 2 -1 25 24 43 -2
Ponto de Fluidez °C -12 -18 15 1 22 -20
Corrosdo na lamina de cobre la la la la 1b 1b
Poder Calorifico superior kJ/kg | 42800
Massa Molecular g/mol 170 880,8 714,5 850,5 861,6 875,1
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Tabela 29 - Composi¢do em percentagem de acidos graxos de 6leos e gorduras

Acido Graxo Canola Coco Dendé Sebo Soja
12:00 0,000 0,453 0,000 0,000 0,000
14:00 0,000 0,325 0,019 0,040 0,000
16:00 0,063 0,119 0,442 0,274 0,116
16:01 0,006 0,000 0,000 0,000 0,001
18:00 0,027 0,017 0,045 0,256 0,032
18:01 0,604 0,033 0,396 0,391 0,204
18:02 0,213 0,053 0,098 0,016 0,597
18:03 0,087 0,000 0,000 0,022 0,050

2.2. Producao de biodiesel

O biodiesel utilizado neste trabalho foi produzido na Universidade Federal
Fluminense, no Laboratorio de Termociéncias. O biodiesel etilico de sebo bovino foi
fornecido pela empresa Fertibom, sob as condigdes nas quais foi testado. Ainda assim o
processo de producao do biodiesel de sebo bovino utilizando alcool etilico também foi
desenvolvido no Laboratério de Termociéncias. As caracteristicas proprias de cada 6leo
vegetal obrigaram a realizar processos diferentes para a produ¢do dos diferentes tipos de

biodiesel. Estes processos sao apresentados a seguir.

9.2.1. Transesterificagdo por rota metilica

O biodiesel produzido a partir de 6leo vegetal foi processado utilizando alcool
metilico anidro. Os 6leos foram separados em dois grupos, os refinados, de facil
transesterificagdo e os ndo refinados que precisaram de uma metodologia mais

complexa de processamento.

5.21.1.  Oleos refinados

Os Odleos refinados estao livres de substancias inibidoras do processo de
transesterificacdo. Eles t€ém baixa quantidade de acidos graxos livres, inferior a 0,5%.
Os betacarotenos e fosfatideos da matéria-prima sdo eliminados no processo de
branqueamento e degomagem do 6leo. Assim o processamento destes Oleos para sua
conversdao em biodiesel ¢ um processo que nao apresenta dificuldades técnicas

importantes.
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O processo ¢ realizado a pressao atmosférica normal. A seguir ¢ apresentado um
guia de procedimentos para producdo de biodiesel de dleos refinados. Este guia foi

desenvolvido para a produgao de biodiesel no Laboratorio de Termociéncias.

Procedimento para a producao de Biodiesel

Matéria-prima:
e 100 mL de oleo vegetal refinado (6leo comercial, cuja acidez seja inferior a
0,5%, degomados, microfiltrados, deodorizados e branqueados);
e 25 mL de 4lcool metilico anidro;
e 1 grama de hidréxido de potassio;

e Papel aluminio ou outra pelicula para fechar os recipientes.

Equipamentos:

e Estufa com agitador;

e Balanga;

e Recipiente de vidro com capacidade para 200 mL (matrax, copo ou outro para
ser utilizado no processo de aquecimento e mistura);

e Recipiente de vidro com volume de 50 mL para a diluicdo da base no alcool,
preferivelmente fechado;

e TermoOmetro;

e Peixinho ou agitador;

e Espatula;

e Proveta de 50 mL;

e Funil de separagao.

Procedimento:
1. Colocar os 100 mL de 6leo vegetal no recipiente de vidro e levar para
aquecimento até uma temperatura de 60°C.

2. Colocar o recipiente na balanga, tarar, e depositar 1 grama de hidroxido
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de potassio nele e fechar o copo para evitar a hidratagdo do reagente.

3. Medir na proveta um volume de 25 mL de 4lcool metilico anidro.

4. Misturar o dlcool com o hidréxido até conseguir uma solugdo uniforme,
metoxido.

5. Adicionar a solugdo de metoxido ao Oleo vegetal e agitar por um
periodo de duas horas.

6. Desligar o agitador e verificar se ¢ produzida uma separacdo de fases,
nela pode-se observar que um fluido escuro se deposita no fundo do
recipiente, a glicerina.

7. Apds a verificacdo da reacdo, colocar o fluido no funil de decantacao,
permitir decantar a glicerina por um periodo de 15 minutos. Separar a
glicerina e o éster produzidos nos recipientes limpos.

8. Lavar o funil de decantacdo para retirar a glicerina grudada nas paredes
e depois colocar nele os ésteres obtidos.

9. Realizar o processo de lavagem dos ésteres adicionando 30 mL de agua,
preferivelmente quente (50-60°C), ao funil, e agitando este para
assegurar o contato dos dois fluidos.

10. Decantar a agua e retira-la do funil.

11. Realizar o processo de lavagem mais 5 vezes, para ter seguranga sobre a
remocao total da glicerina.

12. Processo de secagem. Levar os ésteres a estufa e aquecer até 110°C por
uns 10 minutos.

13. Resfriar e engarrafar o produto.

O alcool metilico é altamente toxico, reativo e volatil. Para realizar o
processo deve-se utilizar luvas, dculos e manipular os reagentes num
espaco fechado com exaustor de gases, em uma capela, ou utilizar mascara
fechada com filtro de moléculas organicas.

A exposicdo ao alcool e aos seus vapores podem causar cegueira, urticaria,
vermelhidao na pele, coceira, inflamacao e irritagao.
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Oleo refinado

'

Aquecimento a 45°C

v

Adicao de mistura Metanol 25 ml - KOH 1¢
14

Agitacao a temneratura de 45°C nor 2 houras

v

Senaracao da glicerina nor decantacio e filtragem

v Processo a realizar 4 vezes

Lavagem em frio: Adicao de 20 ml de 4gua 20°C

v

Decantacao e Filtragem

\ 4

Aquecimento a 110°C para secagem

Figura 43 - Fluxograma para a producdo de biodiesel de 6leos refinados

O rendimento do processo de produgdo do biodiesel de canola e soja em volume

foi de 0,91 litro de biodiesel por litro de dleo utilizado.

5.2.1.2.  Oleos ndo refinados

Para os 6leos ndo refinados o processo de transesterificagdo ¢ mais complexo.
Ao aplicar o procedimento padrdo acontece um processo nocivo, os acidos graxos
livres reagem com a base e saponificam, liberando 4gua e potencializando a
saponificagdo do oleo. Para resolver este problema diferentes autores recomendam
neutralizar o Oleo antes do inicio do processo de transesterificagdo. Este
procedimento foi realizado, mas os resultados ndo foram satisfatorios. Grande
quantidade de sabdo foi produzido, este ficava diluido nos ésteres. O indice de

conversao neste caso ndo atingia 0,4 litro de biodiesel por litro de dleo utilizado.

Para resolver este problema optou-se por adicionar a solucao de alcool e base de

maneira gradativa, assim o processo de saponificagdo dos dcidos graxos ¢ mais
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seletivo e ndo origina uma reagdo acelerada de saponificacdo dos triglicerideos. Na
Figura 44 ¢ apresentado um fluxograma para a producdo de biodiesel de dleo de
dendé. O mesmo procedimento ¢ realizado para se obter o biodiesel de coco, mas

com quantidades de reagentes diferentes.

Oleos nao refinados

'

Aquecimento a 45°C

v

Adicao de mistura Metanol 10mL - KOH 1g
Adicao por gotejamento 10mL/30min
L 2
Agitacio a temneratura de 45°C nor 1 hora
v
Adicdo de mistura Metanol 20 mlL - KOH 2.0¢
v
Agitacio a temneratura de 45°C nor 2 horas
v

Senaracio da elicerina nor decantacio e filtracem

v Processo a realizar 4 vezes

Lavagem em frio: Adi¢ao de 20 mL de dgua a 20°C
v

Decantacao e Filtrasem

\ 4

Aquecimento a 110°C para secagem

Figura 44 - Fluxograma para a producdo de Biodiesel de Dendé (Palma Africana)
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Tabela 30 - Producao de biodiesel de matérias-primas ndo refinadas

Matéria-Prima Oleo de Dendé Oleo de Coco
Volume de Oleo 100 mL 100 mL
Volume de alcool
metilico 10 mL 10 mL
Base KOH 1 grama lgrama
Processo 1 Temperatura 45°C 45°C
Vazdo dos 10mL/30min 10mL/30min
reagentes
Tempo total 45 minutos 45 minutos
Volume gn_a alcool 20 mL 20 mL
metilico
Base KOH 2 gramas 2,5 gramas
Processo 2 Temperatura 45°C 45°C
Vazao dos . .
reagentes 20mL/5min 20mL/5min
Tempo total 120 minutos 120 minutos
Biodiesel produzido 82 mL 72 mL

5.2.2. Transesterificagdo utilizando alcool etilico

Para a transesterificagdo do sebo bovino com alcool etilico foi desenvolvido um
procedimento de esterificagdo de acidos graxos livres utilizando um catalisador acido,
seguido de um processo de transesterificagdo dos triglicerideos por catalise basica. O

processo realizado ¢ apresentado na Figura 45.
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Sebo bovino
v

Aquecimento a 65°C

v

Adi¢ao de mistura Etanol 10mL - H,SO; ImL
Adic¢do por gotejamento 10mL/30min
v

Agitacio a temneratura de 65°C nor 1 hora

v

Adicdo de mistura Etanol 20 mL - KOH 3 eramas
L 2

Agitacio a temneratura de 65°C nor 2 horas
v
Lavagem com dgua quente: Adicao de 25 mL de 4gua a 80°C
v

Senaracio da elicerina nor decantacdo e filtracem

v Processo a realizar 4 vezes

Lavagem com 4gua fria: Adi¢do de 20 mL de 4gua a 20°C
v

Decantacdo e Filtrascem

A 4

Aquecimento a 110°C para secagem

Figura 45 - Fluxograma para a producao de biodiesel etilico de sebo bovino

Para a producao do biodiesel de sebo conseguiu-se atingir uma taxa de transformagao

de 0,74 litros de biodiesel por cada litro de sebo utilizado.

5.2.3. Propriedades do biodiesel produzido

O biodiesel e os 6leos foram caracterizados na Universidade Federal Fluminense e na
Universidade Nacional da Colombia. Na Figura 48 sdo apresentadas as amostras dos
¢ésteres produzidos, Na Tabela 31 sdo apresentadas as propriedades fisico-quimicas

avaliadas, das cinco amostras, além das temperaturas da curva de destilagao, Tabela
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32, e a composi¢ao do bieodiesel em percentagem de radicais de 4cidos graxos nos

ésteres, na Tabela 33.

Figura 46 - Amostras de biodiesel puro 100%

Tabela 31 - Propriedades de diesel e biodiesel de diferentes matérias primas

BIODIESEL
Diesel Canola Coco Dendé Sebo Soja
Massa Eiggcjfc");a (@/mL) | 0857 | 08839 | 08773 | 08774 | 08647 | 0.8903
Viscosidade (mm?s) (40 °C)| 4,689 4,538 3,421 4,872 5,027 4,233
Ponto de Fulgor (°C) 82 156 156 163 158 150
Ponto de Névoa (°C) 2 1 3 10 15 0
Ponto de Fluidez (°C) -12 -11 -6 0 -11 -6
Corrosao na lamina de
cobre la la la la la la
Poder Ca'ig‘)}'(go Superior | 4oe00 | 42110 | 39840 | 41700 | 42365 | 41685
Massa Molecular (g/mol) 170 295,1 239.5 284.8 302,5 293,1
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Tabela 32 - Curva de destilagdo do biodiesel (C°)

Percentagem de recuperagdo | o001 Coco Dendéd Sebo Soja
do destilado

0 325 222 275 97 210

10 332 248 303 322 327

20 333 262 313 337 329

30 334 274 318 334 329

40 334 278 321 339 329

20 336 286 324 340 334

60 336 292 326 343 334

70 338 303 328 344 334

80 341 322 332 347 336

90 349 323 341 341 338

95 358 330 346 300 343

Tabela 33 - Composigao do biodiesel dos radiais dos acidos graxos nos ésteres
Composicdo em percentagem de acidos graxos
Acidos graxos Canola Coco Dendé Sebo Soja
12:00 0 0,452927 0 0 0
14:00 0 0,324805 0,019 0,040454 0

16:00 0,063129 0,119426 0,442 0,274125 0,115793
16:01 0,00607 0 0 0 0,001314
18:00 0,026915 0,016989 0,045 0,256133 0,03203
18:01 0,603695 0,032764 0,396 0,390688 0,203597
18:02 0,213004 0,053089 0,098 0,016247 0,597454
18:03 0,087188 0 0 0,022353 0,049813
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9.3. Correlagdo entre as propriedades dos combustiveis

5.3.1. Massa Especifica

Na Figura 47 pode ser observado que os valores de massa especifica dos 6leos s@o
maiores do que os valores para o biodiesel. Existe uma uniformidade na relagdo da
diminui¢do da massa especifica entre os 0leos e seus ésteres, com uma razao média

de 0,96 (Desvio Padrao 0,005).

0,9400

0,9200

0,9000

O Biodiesel

B Oleos

0,8800

g/mL

0,8600

0,8400 1

0,8200 T T T r r
DIESEL CANOLA CcOCO DENDE SEBO* SOJA

Figura 47 - Massa especifica dos 6leos e do biodiesel

Nas Figuras 48 e 49 se comparam os valores de massa especifica e massa molecular
para cada um dos hidrocarbonetos estudados. Pode-se observar que nao existe uma

correlacdo direta entre uma e outra, seja para 6leos ou para ésteres.
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Figura 48 - Massa especifica vs Massa molecular dos 6leos

== Massa especifica
0,9 350

—— Massa molecular

0.89 300
\-/-/ 250
0,88
200 _
= o
g 0,87 1 E
o) 50 5
0,86
100
0,85 50
0,84 0

diesel canola coco dende sebo soja

Figura 49 - Massa especifica vs massa molecular do biodiesel

Optou-se entdo por avaliar a ralagdo entre a composi¢ao dos 6leos ou ésteres e
suas massas especificas. Realizando uma andlise de correlagdo linear entre a
composi¢do de cada um dos 6leos e sua massa especifica obteve-se os seguintes

valores de constantes para uma equagao de combinagdo linear.
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ME(oleo)=>" A(%AG )
(13)

Tabela 34 - Constantes para equacao de massa especifica do 6leo em fungao da sua
composi¢do em percentagem de dcidos graxos. Modelo de combinacao linear.

A; Acido Graxo
0,990107 12:00
0,82633 14:00
0,80121 16:00
-3,1E-05 16:01
0,91937 18:00
1,030035 18:01
0,979584 18:02
0,130686 18:03

Pode-se observar que as percentagens de acidos graxos com maior propor¢ao
nos oOleos tém maior influéncia no calculo da massa especifica. Ja as constantes

correspondentes a acidos graxos que se encontram em baixa propor¢ao sao menores.

Para o biodiesel as constantes correspondentes sdo os valores das constantes que
permitem observar uma situacao similar, s6 com grande diferenca no valor da constante

relacionada ao acido graxo 18:00.

Tabela 35 - Constantes para equagao de massa especifica do biodiesel em funcdo da sua
composi¢do em percentagem de dcidos graxos. Modelo de combinacao linear.

A, Acido Graxo
1,0024 12:00
0,735576 14:00
0,81571 16:00
0,00519601 16:01
0,128022 18:00
1,01523 18:01
0,970267 18:02
0,10742 18:03

5.3.2. Viscosidade

As viscosidades do 6leo e do biodiesel foram comparadas. Pode-se observar que
ndo existe um padrdo de relacdo direta entre uma e outra. Da Figura 50 s6 se pode

concluir que o processo de transesterificagdo diminui notoriamente a viscosidade. Na
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Figura 51 pode-se observar que oleos de maior viscosidade produzem biodieseis de

maior viscosidade.

70 00,20
g Boleo Whbiodiesel | |
o
N
@ 50
£
g 4 34,93
] — 31,846 31,41
2 30 ]
(%)
2
>
20
10
4,689 4,538 3 421 4872 5,027 4 233
L T [em [ o |
diesel canola coco dende sebo soja

Figura 50 - Viscosidade do 6leo e do biodiesel
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Figura 51 - Viscosidade do biodiesel Vs. Viscosidade do 6leo

Para avaliar a influéncia da composicao dos 6leos na sua viscosidade foi
realizado mais uma analise de combinacdo linear, obtendo os seguintes valores de

constantes.
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Tabela 36 - Constantes para equacdo de viscosidade cinematica do 6leo em fungdo da
sua composi¢dao em percentagem de acidos graxos. Modelo de combinagao linear

Tabela 37 - Constantes para equacdo de viscosidade cinemadtica do biodiesel em funcao
da sua composi¢ao em percentagem de acidos graxos. Modelo de combinagao linear

A Acido Graxo
22,00 12:00
20,30 14:00
107,38 16:00
-0,56 16:01

9,59 18:00
40,97 18:01
17,91 18:02
-7,49 18:03

A Acido Graxo
343 12:00
2,61 14:00
5,04 16:00
0,017 16:01
0,677 18:00
5,42 18:01
4,18 18:02
0,38 18:03

Os valores das constantes nas Tabelas 36 indicam que os &4cidos graxos
saturados t€ém maior influéncia no aumento da viscosidade, enquanto a propor¢ao dos
acidos graxos nao saturados tem menor influéncia. No caso dos oleos, o valor da
constante € negativo para acidos graxos insaturados. Para o biodiesel o comprimento da
cadeia de hidrocarbonetos tem uma maior influencia do que sua saturagdo, cadeias mais
compridas aumentam os niveis de viscosidade. Ao comparar ésteres de igual
comprimento pode-se observar que a sua influencia na viscosidade diminui com a
saturacao. Isto demonstra que a presencia de 4cidos graxos insaturados na matéria prima
melhora as propriedades de fluidez de triglicerideos e ésteres, como se pode encontrar

na bibliografia'*’.

135 Demirbas,A. Biodiesel : a realistic fuel alternative for diesel engines.Ed. Srpinger, UK. 2008. ISBN-13: 9781846289941
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5.3.3. Ponto de névoa e Ponto de fluidez

Na figura 52 compara-se o ponto de névoa dos 6leos com os do biodiesel. O
processo de transesterificacdo diminui notoriamente o ponto de névoa para as matérias
primas com altas percentagens de acidos graxos saturados. Ja para os o6leos nao

saturados as conseqiiéncias do processo sao contrarias

50 BOLEOS
45 43
40 BBIODIESEL
35
30
25
20
15
10

25 24

°C

15

0
0____,__—| . . —

-5 4 -Z
DIESEL CANOLA COCO DENDE SEBO* SOJA

Figura 52 - Ponto de Névoa dos 6leos e do Biodiesel

No caso do ponto de fluidez (Figura 53) a situagdo ¢ similar. O efeito ¢ benéfico

em Oleos saturados ¢ indesejavel nos 6leos nao saturados.

BBIODIESEL

15

15 BOLEOS

°C
o

-20 8

DIESEL CANOLA COCO DENDE SEBO* SOJA

Figura 53 - Ponto de fluidez dos 6leos e do biodiesel
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Analises da relacdo entre a composi¢cdo no ponto de névoa e no ponto de fluidez
foram realizadas. As constantes para o modelo de combinagao linear para 6leos e ésteres

foram calculadas e sdo apresentadas na Tabela 38.

Pode-se observar no valor das constantes calculadas para o ponto de névoa dos
6leos que aquelas correspondentes a acidos graxos saturados tem valor positivo,
enquanto que as dos acidos graxos nao saturados tém valor negativo. Isto indica que a
presenga de acidos graxos nao saturados ajuda a diminuir o ponto de névoa dos 6leos.
Pela grandeza das constantes pode-se inferir que o ponto de névoa depende
fundamentalmente da presenca de 4acidos graxos saturados. Para uma maior
concentragdo de acidos graxos saturados, maior serd o ponto de névoa. De igual maneira

acontece com o ponto de névoa do biodiesel.

Para o ponto de fluidez dos 6leos as constantes sdo positivas para acidos graxos
saturados, e negativas para os ndo saturados. Para esta propriedade a relacao entre as
constantes muda. As relacionadas a acidos graxos saturados nao tem uma influéncia tao
grande quando comparada com as relacionadas com os acidos ndo saturados. Pode-se
concluir que o ponto de fluidez dos 6leos depende principalmente da concentracio de
acidos graxos nao saturados nos triglicerideos. No caso do biodiesel a situacdo ¢ similar,
com especial influéncia da constante relacionada com os acidos graxos 18:01, que estdao
em grande propor¢do nas matérias primas. Na Figura 54 a influéncia de cada um dos

acidos graxos ¢ apresentada.

Tabela 38 - Constantes de correlagdo linear para ponto de névoa e ponto de fluidez do
6leo e do biodiesel vs Composi¢do em acidos graxos

Acidos Graxos |PN OLEO |PFOLEO|PNBIODIESEL|PFBIODIESEL
12:00 18,39 13,24 -2,95 -5,45
14:00 30,23 23,21 2,63 -5,03
16:00 49,36 19,73 28,05 -9,46
16:01 -1,34 -1,14 -0,47 -0,05
18:00 119,99 99,54 28,29 -7,51
18:01 -5,35 -23,46 0,38 -15,91
18:02 -17,07 -34,19 -6,78 -2,28
18:03 -5,40 -5,42 -3,62 -1,28
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PN OLEO PF OLEO PN BIODIESEL PFBIODIESEL
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Figura 54 - Comparagdo de constantes de correlagdo linear para ponto de névoa e ponto
de fluidez vs Composi¢do em acidos graxos

5.3.4. Ponto de fulgor

O ponto de fulgor foi avaliado unicamente para o 6leo diesel e biodiesel. Oleos
vegetais precisam de um equipamento diferente que permite medir esta propriedade a
temperaturas elevadas. O ponto de fulgor do biodiesel ¢ maior do que para o diesel e
estd diretamente relacionada com a volatilidade das moléculas que conformam o
combustivel. Da Figura 55 pode-se inferir que ndo existe uma relagdo direta entre a
massa molecular dos ésteres e seu ponto de fulgor. Pode-se considerar que o ponto de
fulgor ¢ propriedade do tipo de composto e ndo da sua massa molecular. Todos os
biodieseis se encontram no mesmo patamar de ponto de fulgor, sem relagdo a massa

molecular dos ésteres que os conformam.
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Figura 55 - Ponto de fulgor vs Massa molecular do biodiesel e o combustivel diesel

Misturas de diesel e biodiesel foram realizadas na faixa de zero até¢ 100% e seu ponto de

fulgor foi medido e os resultados sdo apresentados na tabela 39. Igualmente foram

realizados testes com misturas Diesel-triglicerideo e os resultados podem ser

consultados na tabela 40.

Tabela 39 - Temperatura do ponto de fulgor para misturas diesel - biodiesel

Ponto de fulgor

oC Temp. ambiente °C

/umidade relativa %
Diesel 100% 78 26,3°/58%
Diesel Biosoja 10% 78 26,3°/57%
Diesel Biosoja 20% 84 26,4°/56%
Diesel Biosoja 50% 96 26,4°/56%
Diesel Biosoja 75% 112 26,4°/55%
Biosoja 100% 150 26,6°/73%

139



Tabela 40 - Temperatura do ponto de fulgor para misturas diesel - 6leo vegetal

Ponto de fulgor

oC Temp. ambiente °C

/umidade relativa %
Diesel 100% 78,00 26,3°/58%
Diesel 6leo soja 5% 80,00 25,4°/62%
Diesel 6leo soja 10% 82,00 25,6°/61%
Diesel 6leo soja 15% 83,00 25,6°/60%
Diesel 6leo soja 20% 84,00 25,8°/79%
Diesel 6leo soja 50% 94,00 26,2°/75%
Diesel 6leo soja 75% 102,00 26,2°/75%

soja 100% 332,00

A partir dos dados experimentais foi desenvolvido um modelo que permite
predizer o ponto de fulgor da mistura a partir das propriedades dos biocombustiveis e a
porcentagem da mistura. Encontrou-se que a férmula que melhor descreve o
comportamento do ponto de fulgor para estas misturas consideradas binarias ¢:

PF(a)

/memm:(PH@—Pﬂmﬁ@mmMm“wJ+Pﬂm

(14)

Sendo:
PF(a) = ponto de fulgor do aditivo (6leo ou biodiesel)
PF(d) = ponto de fulgor do diesel

%mistura = porcentagem de mistura

Dados experimentais e resultados do modelo sdo apresentados nas figuras 56 e
57. Pode-se observar que o modelo descreve com maior afinidade o comportamento do
ponto de fulgor das misturas biodiesel-diesel, apresentando maiores margens de erro

para misturas de 75%.
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Figura 57 - Modelo experimental para o comportamento do ponto de fulgor de misturas

biodiesel - diesel

A equagdo proposta pode ser aplicada a qualquer mistura co biodiesel ou triglicerideo,

considerando que a matéria prima utilizada tem uma composi¢ao representativa e que os
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valores de ponto de fulgor para o biodiesel puro e os triglicerideos sdo uma fungdo da
forma da molécula, mais do que do tamanho dos acidos graxos presente, como ja se

menciono.

5.4. Conclusoes

Neste capitulo forma apresentados os processos de preparagdo das matérias primas e
suas propriedades fisicas e quimicas. Uma analise destas propriedades foi realizada e

podem-se destacar como conclusdes desta parte da pesquisa os seguintes pontos:

Oleos industrialmente processados para consumo alimentar sdo faceis de

converter em ésteres. Eles apresentam propriedades que os fazem facilmente
processaveis, mas seu custo ¢ maior, quando comparado com o 6leo bruto da
mesma matéria prima.

e Oleos saturados precisam de uma maior quantidade de catalisador para o
desenvolvimento do processo de transesterificacdo por catalise bésica.

e Oleos crus com altos niveis de acidos graxos livres podem ser convertidos em
biodiesel realizando um processo progressivo de adi¢do da solucdo de alcool e
base.

e Oleos crus com altos niveis de acidos graxos livres podem ser convertidos em
biodiesel realizando um processo de esterificagdo acida seguido de um processo
de transesterificagdo por catalise basica.

e Os niveis de rendimento pra processo de transesterificaciao por catalise basica de
6leos refinados estdo acima do 90% em volume.

e O processo de esterificacdo seguido de um processo de transesterificagao de
6leos brutos com alto teor de 4cidos graxos livre tem uma porcentagem de
rendimento de 76% em média.

e A viscosidade dos triglicerideos esta relacionada com a saturacdo dos acidos
graxos que o compodem. Para os ésteres a viscosidade esta relacionada
principalmente com o comprimento da cadeia.

e O ponto de nevoa do biodiesel ¢ inferior ao dos triglicerideos da mesma matéria

prima. J4 o ponto de fluidez aumenta para ésteres de matérias primas insaturadas
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e diminui para ésteres de matérias primas saturadas, quando comparados com os
triglicerideos.

e A presenca de compostos saturados nos 6leos e no biodiesel aumenta o nivel do
ponto de nevoa e fluidez, enquanto os insaturados os diminuem.

e O ponto de fulgor de misturas diesel-biocombustivel esta relacionado com ponto

e fulgor de cada componente e suas propor¢des de mistura.
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CAPITULO VI

6. TESTESDE MOTOR

6.1. Provas de desempenho e emissao de poluentes

No capitulo 4 foi explicado o método para a realizagao dos testes de motor. Na
realizagdo dos testes foram controladas e medidas as variaveis independentes e
dependentes do experimento. As 55 misturas foram testadas no motor com 4 niveis de
potencia diferente a uma velocidade de rotagdo constante, controlada a partir da
freqliéncia da onda gerada, entre 60 e 61HZ, assim se pode assegurar que as condi¢des
do teste dentro da camara de combustao e o funcionamento mecanico do sistema podem
ser comparaveis. Os dados obtidos foram recopilados numa tabela que reune medigdes
diretas feitas durante o teste e os resultados obtidos da analises: indicadores de
desempenho e concentragdo de poluentes calculados a partir dos espectros medidos. Um
exemplo desta tabela ¢ apresentado na figura 58. Com os dados reunidos nesta tabela
podem-se tragar as curvas dos indicadores de desempenho e emissao de poluentes do
motor em fun¢do da potencia gerada, que neste caso e fator fundamental do

experimento.

A seguir sdo apresentados os dados obtidos nos testes realizados com a mistura
de biodiesel de canola em concentracao de 50%. Esta mistura foi escolhida em forma
aleatoria e apresenta um comportamento representativo do desempenho do motor. Nao ¢
objetivo deste exemplo fazer uma analise comparativa para a mistura escolhida, mas

sim apresentar as curvas representativas do funcionamento do motor.

Na figura 59 sdo apresentados os resultados para o Consumo Especifico de
Combustivel, CEC. Nesta figura pode-se observar que este indicador apresenta um
comportamento comum a todo motor, alto para menores demandas de energia, e que
diminui na medida em que a potencia requerida aumenta. O comportamento do
indicador apresenta uma tendéncia quadratica em procura de atingir um minimo, que
corresponde a potencia de maior eficiéncia do motor, ndo entanto este ponto ndo foi

atingido, nem para este combustivel nem para nenhum outro.
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Figura 59 — CEC Vs. Poténcia gerada utilizando a mistura Biocanola 50%

Como ja foi explicada, a produgdo de 6xidos de nitrogénio cresce com a
temperatura no interior da camara de combustao. Na figura 60 este comportamento pode
ser observado. A producao dos 6xidos de nitrogénio cresce com o aumento da potencia
do motor. Ao aumentar a demanda de energia o combustivel consumido injetado
aumenta, ainda que o CEC diminua. A maior queima de combustivel na camara
aumenta a temperatura no seu interior e nas suas partes gerando um aumento da

producdo dos 6xidos de nitrogénio.
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Figura 60 — Emissao de 6xidos de nitrogénio Vs. Poténcia

Na figura 61 s3o apresentadas as concentragdes 6xido de enxofre SO,, monodxido de
carbono CO e didéxido de carbono CO,. Nas medicdes feitas com o analisador de gases
Greenline ndo se conseguiu medir nenhuma concentragdo de 6xidos de enxofre, nem
para misturas nem para o diesel puro. Isto pode ser conseqiiéncia do baixo teor de
enxofre no combustivel e a sensibilidade do sensor, alem de uma curta vida da molécula
que pode estar reagindo com o vapor de agua para formar acido sulfurico, assim o

enxofre chega ao analisador em forma de acido que ndo pode ser detectado.

As medidas de CO e CO, foram desenvolvidas sem nenhum impasse. Estar apresentam
um comportamento tipico do funcionamento em motores. Em quanto a emissdo de CO
diminui a do CO, aumenta com a energia produzida no gerador. Este comportamento ¢
conseqiiéncia das condi¢des de desenho do motor, a baixas demandas de energia o
combustivel ndo ¢ completamente queimado, contrario ao acontecido a maiores
demandas de energia. Na figura 61 o SO,, CO se encontram em escala de PPM,

enquanto o CO; se apresenta em porcentagem de gases secos, escala da direita.
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Figura 61- Emissdes de SO2, CO e CO2 Vs. Poténcia.

Os resultados dos analises dos espectros sdo apresentados na figura 62. Nesta figura
pode-se observar o comportamento de emissao do SO,, com valores baixos inferiores a
8ppm, que aumentam com a poténcia. A produ¢do de ozoOnio ¢ também baixa,
apresentando niveis inferiores a 8ppm. J& os niveis de producdo de formaldeido e
acetaldeido aumentam notoriamente com o aumento da potencia. Este comportamento ¢
conseqiiéncia da maior concentragdo de combustivel na cadmara de combustdo, como foi

explicado anteriormente.
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Figura 62 — Emissao de O3, SO2, Formaldeido e Acetaldeido Vs. Poténcia
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6.2. ConsideragOes para as analises dos resultados obtidos

E necessario destacar o grande numero de dados obtidos. Para cada uma das 55
combustiveis testados se podem realizar graficas como as apresentadas anteriormente e
se pode realizar um analise comparativo entre todas elas, realizando um trabalho mais
especifico do que de carater geral. Para cada combustivel se realizam quatro testes a
potencias diferentes, em cada uma das quais se realiza a medicdo de nove variaveis
diferentes. Realizar uma analise comparativa para cada uma das provas realizadas se faz
muito extenso, pelo qual se elaboro uma metodologia que visa encontrar valores
representativos dos dados obtidos e realizar uma analise sistematica destes valores.
Arquivos completos com dados recopilados nos testes, espectros de absorcao dos gases
emissdo, algoritmos de analises e curvas estudadas estdo inclusos nos anexos deste

documento.

A metodologia desenvolvida foi a seguinte: Tomando como exemplo os resultados
obtidos para “biocanola 50%” temos que cada uma das varidveis dependentes avaliada
apresenta um valor para cada potencia, em cada mistura. Para diminuir o numero de

dados optou-se por expressar os resultados por valores representativos deles.

Para cada variavel dependente se avalia o valor médio das medicodes e se realiza uma
regressao linear dos dados. Isto permite representar a futuro o comportamento de cada
variavel em dois valores: o valor médio da varidvel para todas as potencias e a
inclinagdo da regressdo linear dessa varidvel. Foram escolhidos estes dois valores por
que a media tem um significado real do comportamento da varidvel e a inclinagdo
representa a tendéncia no comportamento dessa variavel ao crescimento em funcao da

potencia produzida.

Com este método o numero de dados a estudar diminui, utilizando valores
representativos que permitem manter a profundidade no analise. A seguir sdo
apresentadas figuras comparativas para cada varidvel dos nossos dois valores

representativos.
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Os resultados sdo apresentados por variavel dependente assim: para cada uma das
variaveis dependentes se apresentam quatro figuras, duas delas para as misturas com
0leo e outras duas para as misturas com biodiesel. Destas duas figuras uma apresenta os
valores médios enquanto a outra apresenta os valores das inclinagdes. Em cada curva o
valor correspondente da media o da pendente para o combustivel diesel sdo utilizados

como valor de referencia e apresentados como uma linha constante.

6.3. Consumo especifico de combustivel, CEC

e Mistura com triglicerideos. Na figura 63 pode-se observar o comportamento do
CEC para as mistura diesel-triglicerideos em propor¢des de 5 ate 20%. O
consumo especifico de combustivel ¢ menor para as misturas de 5% do que para
o diesel. Para esta porcentagem o 6leo tem um efeito oxigenante que melhora o
desempenho do motor, com um valor médio de 3,1% de diminuicdo do CEC.
Para percentagens maiores de mistura o CEC aumenta, indicando uma queda no
desempenho do motor. Isto é conseqiiéncia do menor poder calorifico dos 6leos
e o aumento nas dificuldades para queimar o combustivel na camara de

combustdo. Para misturas de 20% o aumento no do CEC ¢é de3,1% em média.

CEC MEDIA
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0,55 —e— 0SOJA

0,5 - - - -
0 5 10 15 20 25
% OLEO EM VOLUME

Figura 63- CEC médio Vs. Percentagem de 6leo em volume.
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Na figura 64 pode-se comparar as inclinagdes das curvas de CEC. O valor da
inclinacao oscila em fun¢do da potencia ao redor do valor de referencia do
diesel, com uma leve tendéncia ser menor, em valor absoluto, para misturas ate
de 15%. Para misturas de 20% a tendéncia ¢ de aumento do valor da inclinagao.
Este comportamento do CEC ¢ claro reflexo do efeito oxigenante dos
triglicerideos, eles aportam oxigeno no processo de queima, em especial a
maiores potencias nas quais a relacdo ar combustivel cai e os oxigénios do

combustivel sdo importantes para o desenvolvimento da queima.
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Figura 64 — Inclinagdes das curvas do CEC Vs. % de mistura

Uma avaliacdo dos dados apresentados nas figuras 63 e 64 ndo permite elaborar
uma hipdtese sobre a relacdo entre o CEC e composi¢do dos triglicerideos

utilizados.

Misturas com Biodiesel: na figura 65 os valores médios de CEC para varias
misturas Diesel Biodiesel sdo apresentados. Para propor¢des menores de
mistura, 5 ate 15% , uma leve diminuicdo do CEC pode ser observada. Esta
diminui¢do de 3% em media ¢ conseqiiéncia da capacidade oxigenante do
biodiesel. Para valores maiores de mistura, 20 até 100%, o CEC aumenta. Este
aumento do CEC ¢ conseqiiéncia do menor poder calorifico do Biodiesel. A
medida que aumenta a propor¢do de mistura aumenta o CEC. O CEC atinge um

aumento médio de 9% para o uso de biodiesel puro em comparacdo com o
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diesel. Na figura se pode observar que biodiesel mais saturado tem menor valor

de CEC.
CEC MEDIA
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Figura 65 — Valores médios de CEC Vs % de mistura para Biodiesel.

Na figura 66 as inclinacdes da curva e CEC para cada mistura sdo apresentadas.
O valor da inclinagdo ¢ menor, em valor absoluto, para misturas ate 20%,
prolongando-se a percentagens maiores em compostos mais saturados e com
moléculas menores, o caso do coco ¢ do dendé. Estes dados indicam que a
capacidade oxigenante do aditivo € restrita a porcentagens ate de 15%. Acima
desta propor¢ao o presencia de biodiesel afeta o poder calorifico da mistura e

causa uma queda no desempenho do motor.
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Figura 66 — Valores das inclinacdos das curvas de CEC Vs. Porcentagem de mistura
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Conclusdo: Pode-se concluir que os triglicerideos e ésteres podem ser
adicionados a combustivel diesel para ser queimados em motores de combustdo. Que
estes compostos tém uma capacidade oxigenante que € 1til para melhorar o desempenho
do motor, mas que esta capacidade s6 traz uma vantagem quando a propor¢iao da
mistura ¢ de ate 5% para os triglicerideos e 15% para o biodiesel. Os ganhos obtidos na
diminuicdo do CEC utilizando os aditivos oxigenantes atingem até 3%. Utilizar
propor¢oes maiores de mistura gera aumentos no CEC de ate 9% em media quando

biodiesel puro ¢ utilizado, ¢ 3% quando misturas com 20% de triglicerideos sao usadas.

6.4. Emissao de poluentes

6.4.1. Emissao de Monoxido de Nitrogénio NO

e Misturas com triglicerideos: Na figura 67 sdo apresentados os valores das
medias de emissdao de NO para as diferentes propor¢des de mistura testadas. A
emissdo de NO ¢ maior para as misturas do que para o diesel. Pode-se observar
uma tendéncia ao crescimento do valor médio da emissdo de NO em func¢do da
propor¢ao da mistura. Para os triglicerideos testados em misturas de 20% o valor
médio de aumento da emissdo de NO ¢ de 30%. Este ¢ um claro indicador do

aumento da temperatura na cadmara de combustao.
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Figura 67 — Valores médios de emissdao de NO Vs. porcentagem de mistura com
triglicerideos.
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Na figura 68 os valores das inclinagdos sao apresentados. Para a proporcao de

5% as inclinagdos sdo inferiores do que para o diesel. Para porcentagens maiores

de mistura os valores das inclinagdos aumentam, evidenciando uma maior

emissdo de NO para maiores potencias produzidas.
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Figura 68 — valores das inclinagdos das curvas de emissdo de NO VS. Porcentagem de

mistura de triglicerideos.

A adi¢do de triglicerideos no diesel aumenta a produgdo de NO, e esta cresce

com o aumento da energia produzida.

e Misturas com Biodiesel: Na figura 69 os valores médios da emissdo de NO

para as misturas com biodiesel sdo apresentados. A producdo de NO ¢ maior

para as misturas do que para o diesel. A emissdo de NO cresce rapidamente com

a proporcao da mistura ate atingir 200 PPM em misturas de 15%. Para misturas

entre 20% e 75% os niveis de emissdo de NO se encontram numa media de 180

PPM. Para o biodiesel puro os niveis de emissdo caem; isto € conseqiiéncia da

diminui¢do da temperatura na camara de combustdo pelo menor poder calorifico

do combustivel.

154



NOMEIA

250

o mtmD [ESEL
\\\: — = BIOSOJA
BIOCANOLA
BIOCOCO
—%—BIODENDE
—s—BIOSEBO

NO PPM

00

o 20 40 60 80 100 20
%BIODIESEL EM VOLUME

Figura 69 — Valores de médios de emissdao de NO Vs. Porcentagens de mistura com
biodiesel.

Na figura 70 as inclinacdes das curvas de emissdo de NO sdo apresentadas.
Nesta figura pode-se observar que existe uma tendéncia recorrente na mudanca
do comportamento da emissdo de NO na porcentagem aproximada de 15%.
Misturas com biodiesel de maior saturacdo tém inclinacdes menores do que o

diesel, enquanto os menos saturados apresentam inclinagdes maiores.
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Figura 70 — Valores das inclinagdes das curvas de emissao de NO Vs. Porcentagem de
mistura com biodiesel.
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Das figuras 69 e 70 pode-se concluir que adicdo de biodiesel aumenta a
producao de NO. Que existe uma mudanca na tendéncia de produgdao de NO na
faixa de mistura de 15% até 20% . Que a producdo de NO esta relacionada com
a saturagdo das moléculas de ésteres presentes no biodiesel. A queima de
compostos menos saturados emite maior quantidade de NO e com uma tendéncia
a crescer rapidamente com a demanda de energia. Compostos mais saturados
emitem uma menor quantidade de NO do que os menos saturados, mas uma
maior quantidade que o diesel. Os compostos saturados apresentam uma
tendéncia menor ao incrementos dos niveis de emissdo em funcdo da poténcia,

quando comparados com o diesel.

Conclusdo: Pode-se concluir: que a emissdo de NO aumenta com a adigdo de
componentes oxigenados; Que a adicdo de triglicerideos tem maior efeito sobre a
emissdo de NO, atingindo niveis de aumento de ate 50%; Que a adi¢do de biodiesel no
diesel aumenta a emissao de NO em uma media de 25%; Que existe um limite do efeito
oxigenante destes biocombustiveis, observavel nas curvas das inclinagdes. Este limite
encontra-se entre 5 ¢ 10% para os triglicerideos € 15% e 20% para o biodiesel; existe

uma relacdo entre a saturacdo das moléculas presentes no biodiesel e a producao de NO.

6.4.2. Emissao de Diéxido de Nitrogénio NO,

e Misturas com Triglicerideos: Na figura 71 pode-se observar que os valores
médios de emissdo e NO, para as misturas diesel-triglicerideos sdo maiores do
que para o diesel, estando uns 25% em media acima do valor obtido para o
diesel. Nao ¢ possivel observar uma relacdo entre a composicao dos
triglicerideos e os niveis de emissdo do NO,. Valores de emissdo para misturas
de 5% levemente menores do que para o diesel se encontram dentro da faixa de
erro experimental desta medida. O aumento da emissdo de NO, acompanha o
comportamento do NO, e sdo conseqiiéncia dos mesmos fatores: temperatura e

presenca excessiva de oxigénio na cdmera de combustao.
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Figura 71- Valores médios de emissdo de NO, Vs. Porcentagem de mistura com
triglicerideos
Na figura 72 as inclinagdes das curvas de emissdo do NO, sdo apresentadas.
Para a maioria das misturas os valores da inclinagdo sdo maiores do que para o

diesel, com uma tendéncia parabdlica com o ponto de inflexdo perto de 10% de

mistura.
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Figura 72 — Valores das inclinagdes das curvas de emissao de NO2 Vs. Porcentagem de
mistura com triglicerideos.
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Pode-se concluir que as adigdes de triglicerideos no diesel aumentam a emissao
de NO2 em um valor médio de 25%. Além disto, a emissdo do NO2 aumenta

mais rapidamente com a demanda de potencia do que para o diesel.

e Misturas com Biodiesel: na figura 73 se observa que as emissoes de NO, para
as misturas diesel-biodiesel sdo maiores do que para o diesel. Que a emissdao
deste composto cresce ate atingir um nivel de 6 PPM e depois flutua ao redor
deste, diminuindo para misturas superiores a 50%, efeito da diminuicdo da
temperatura na cdmara de combustdo. Em média o aumenta da emissdo deste
composto ¢ de 25%. Os maiores niveis de emissdo deste poluente sdo
apresentados nas misturas com biodiesel de soja e canola, como aconteceu com

a emissdo de NO.
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Figura 73- Valores médios de emissdo de NO2 Vs. porcentagens de mistura com
biodiesel.
Na figura 74 os valores das inclinacdes das emissdes de NO, em funcdo da
potencia sdo apresentados. Observa-se que existem valores inferiores do que o
valor do diesel nos dois nos dois extremos da curva. No extremo esquerdo este
comportamento ¢ conseqiiéncia da capacidade oxigenante do biodiesel. No outro
extremo estes valores sdo conseqiiéncia da diminui¢do da temperatura na camara

de combustdo.

158



% i == DIESEL
37 ——— —=— BIOCANOLA
BIOCOCO

2 BIODENDE
—%— BIOSEBO

1 —e— BIOSOUA

0 T T T T T

0 20 40 60 80 100 120

% BIODIESEL EM VOLUME

Figura 74- Valores das inclinagdes das curvas de emissdo de NO2 Vs. Porcentagens de
mistura com biodiesel.
Pode-se concluir que a adigdo de biodiesel gera um aumento médio de 25% na
emissdo de NO,. A emissdo do NO, acompanha a emissao de NO. As causa do

aumento na emissdo destes dois poluentes sdo as mesmas.

Conclusdo: A adig¢do de triglicerideos e biodieseis no 6leo diesel aumenta a
produg¢do de NO,. O aumento da emissdo de NO, ¢ maior quando se adicionam
triglicerideosna faixa de 5% ate 20%, quando comparada com a emissdo das misturas
com biodeisel na mesma porcentagem. As misturas com triglicerideos emitem em
media 25% mais NO, do que o diesel. Misturas com biodiesel emitem em media 25%
mais NO, do que ¢ emitido nos testes com combustivel diesel. Misturas realizadas com

biodiesel menos saturado apresentam uma tendéncia a uma maior emissdao de NO,.

6.4.3. Emissao de Monoxido de Carbono CO

e Misturas com triglicerideos: na figura 75 sdo apresentados os valores médios
de emissdo de CO para propor¢des de mistura entre 5% e 20%. Pode-se observar
que em propor¢des ate de 10% as misturas apresentam uma vantagem na

producao de CO, em media. Para proporgdes superiores de mistura a emissao de
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CO PPM

CO aumenta atingindo um nivel médio de 400 PPM, 15% a mais do que os
niveis atingidos pelas e missdes do diesel. Extraindo da analise o ponto
correspondente a adicdo de o6leo de soja em 10% pode-se afirmar que em
misturas de 5 ate 15% ndo existe uma relagdo entre a composi¢ao do 6leo a
emissdo de CO. Ja para as misturas em propor¢ao de 20% observa-se que adi¢do
de oleos saturados tem uma maior producao de CO quando comparados com a

adi¢ao dos menos saturados.
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Figura 75- Valores médios de emissdo de CO Vs. Porcentagem de mistura com

triglicerideos

Na figura 76 as inclinacdes da emissdo de CO em fun¢do da potencia sdo
apresentadas. Pode-se observar que, em maior nimero, o valor das inclinagdes ¢
maior para as misturas com triglicerideos do que para o diesel, quando a
comparagao ¢ feita em valor absoluto. Isto significa que a medida que aumenta a
demanda de potencia a emissao de CO diminui, e que esta diminui¢do é mais

rapida quando o combustivel tem o triglicerideo como aditivo.
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Figura 76- Valores das inclinagdes das curvas de emissdo de CO Vs. Porcentagem de
mistura com triglicerideos.
A adigdo de triglicerideos no diesel traz vantagens na diminui¢do da emissao de
CO quando as misturas sdo inferiores a 10%. Para misturas superiores a
producdo de CO aumenta, em especial para misturas com compostos saturados.
A capacidade oxigenante dos aditivos pode ser observada na curva de
inclinagdes, na qual as misturas apresentam vantagens na produgdo de CO,

quando compradas com o diesel.

Misturas com Biodiesel: Na figura 77 os valores médios de emissdo de CO para
misturas diesel biodiesel sdo apresentados. Pode-se observar que na maioria dos
casos a emissdo de CO para as misturas foi inferior do que para o diesel. A
emissdo de CO diminui ao aumentar a propor¢do de biodiesel na mistura. Para
testes realizados com biodiesel puro a redugdo na emissdo de CO foi de 25%
quando comparado com diesel. Pode-se inferir que a adicdo de biodiesel mais

saturado tem um efeito positivo maior na diminui¢ao das emissoes de CO.
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Figura 77- Valores médios de emissao de CO Vs. Porcentagem de mistura com
biodiesel.

Na figura 78 pode-se observar os valores das inclina¢des das curvas de emissao
de CO em relacdo a potencia gerada. Os valores das inclinagdes sdo menores do
que para o diesel, quando a comparacao se faz em valor absoluto. Isto indica que
as curvas de emissdo sdo menos inclinadas e que a produgdo de CO esta
relacionada principalmente com a relacdo de mistura, mas ndo com a energia

demandada no gerador.
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Figura 78- Valores das inclinagdes das curvas de emissdo de CO Vs. Porcentagem de
mistura com biodiesel.
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Pode-se concluir que a adi¢do de biodiesel no diesel reduz a emissao de CO, e
que o poder oxigenante do biodiesel atua a de igual maneira para baixas e altas
potencias demandadas. O uso de biodiesel puro reduz a produgdo de CO em 25%
em média, quando comparado com o diesel. E finalmente que biodieseis mais

saturados tem melhor efeito na redugao da emissao de CO.

Conclusdes: Em quanto a adi¢do de triglicerideos s6 diminui a emissdo de CO
para misturas até de 10% para as misturas com biodiesel a diminui¢do das emissdes do
CO aumentam com o aumento da mistura, atingindo uma porcentagem média de 25%
quando biodiesel puro ¢ utilizado. A adi¢do de biodiesel produzido a partir de matéria
primas saturada tem maior efeito na diminui¢do da emissdo de CO. O efeito oxigenante
do combustivel se observa na diminui¢do das porcentagens de emissdo de CO e em
formas diferentes no comportamento das inclinagdes. Os valores de inclinagdes maiores
encontrados para misturas com triglicerideos indicam uma melhor resposta quando a
temperatura do motor aumenta. Valores menores das inclinagdes para as misturas com
biodiesel indicam que o efeito oxigenante € liberado pela adicao do biocombustivel e

que a temperatura na camara tem um menor efeito sobre ele.

6.4.4. Emissao de Dioxido de Carbono CO,

Misturas com triglicerideos: Na figura 79 encontram-se os valores médios de
emissao de CO, para misturas em proporgdes entre 5% e 20%. Pode-se observar
que as porcentagens de emissdo de CO; para as misturas sao sempre maiores do
que para o diesel. A emissdo de CO, tem um comportamento diferente para
misturas com triglicerideos saturados do que para insaturados. A missdo de CO,
aumenta com a porcentagem de mistura, atingindo um valor médio de 2,8% para
misturas de 15%. Quando comparado com o diesel as misturas de 15% e 20%

aumentam a produ¢do de CO; em 37% em media.
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Figura 79- Valores médios de emissdao de CO2 Vs. Porcentagem de mistura com
triglicerideos.

Na figura 80 os valores das inclinagdes sdo apresentados. Pode-se observar que
maioria das misturas os valores das inclinagdes sdo superiores do que para o
diesel. Em conseqiiéncia a emissdao de CO, aumenta com a demanda de energia

com numa taxa maior do que para o diesel.
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Figura 80- Valores das inclina¢des das curvas de emissdo de CO, Vs. Porcentagem de
mistura com triglicerideos.

164



Pode-se concluir que a adigdo de triglicerideos aumenta a produgdo de CO, em
até 37% em média para misturas de 15% e 20%, e que a emissdo de CO, cresce

com a poténcia com maior rapidez do que para o diesel.

e Misturas com biodiesel: na figura 81 pode-se observar os valores médios de
emissdo de CO,. Estes valores médios de emissdao para as misturas estdo acima
do valor médio obtido para o diesel. A producdo de CO, cresce com a adi¢ao do
biodiesel até atingir um valor de médio de 2,7%. A partir deste patamar
correspondente a misturas de 20% os niveis de emissdo ficam mais estdveis. Na
faixa entre 20% e 100% o aumento nas emissoes de CO, é de 37% em média,
quando comparado com as emissdes do diesel. Nao se pode observar uma

tendéncia que relacione a composi¢ao do biodiesel e a emissao de CO,.
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Figura 81- Valores médios de emissdo de CO, Vs. Porcentagem de mistura com
biodiesel.

Na figura 82 os valores das inclina¢des sao apresentados. Pode-se observar que para
porcentagens acima de 15% estes valores sdo superiores ao apresentado pelo diesel. A
produgdo de CO, aumenta mais rapidamente para as misturas com biodiesel do que para
o diesel. Nao foi possivel observar uma relagdo entre os compostos e este

comportamento.
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Figura 82- Valores das inclinagdes das curvas de emissdo de CO2 Vs. Porcentagem de
mistura com biodiesel.
A adi¢@o de biodiesel no diesel aumenta a produgdo de CO, em um 37% em
média. Também, as analises das inclina¢des indicam que a produg¢do de CO2

aumenta com a potencia mais rapido para as misturas do que para o diesel.

Conclusdes: A adigio de triglicerideos e biodiesel no diesel aumenta a emissdo
de CO2 um 37% em média. Nao existe correlagcdo aparente entre os niveis de emissao
de CO2 e a composi¢do dos aditivos utilizados. A emissdo de CO2 aumenta com o
aumento da poténcia demandada de forma mais rapida para as misturas do que para o

diesel.

6.4.5. Emissao de 6xidos de enxofre SO,

e Misturas com triglicerideos: a figura 83 apresenta resultados médios da
emissao de SO, obtidos pelo método de espectroscopia de absor¢ao molecular.
Na figura pode-se observar que a adicao de triglicerideos aumenta a produgao de
SO,. A producdo de SO, ¢ causada pela oxidagdo do enxofre presente no
combustivel. Ainda que a adi¢do dos triglicerideos reduza a presencia de enxoftre
no combustivel a causa da producao de o6xidos de enxofre pode ser o aumento
das temperaturas na cdmara de combustdo e a conseqiiente degradacao dos oleos
lubrificantes no motor e volatilizagdo dos depodsitos de combustivel nao

queimado no interior da cdmara de combustdo. Para misturas de combustivel em
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proporgao superior a 10% os niveis de emissdo de SO, comecam a diminuir. Ja
para misturas de 20% os niveis de emissdo de SO, chegam a ser inferiores do
que para o diesel. Pode-se observar que adicao de triglicerideos mais saturados

aumenta a producdo de 6xidos de enxofre.
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Figura 83- Valores médios de emissdo de SO, Vs. Porcentagem de mistura com
triglicerideos.

Na figura 84 sdo apresentadas as inclinacdes das curvas de emissdo de SO..
Pode-se observar que ap6s o 5% de mistura os valores da inclinagdo diminuem

chegando a ser praticamente nula para misturas de 20%.

60

50

40 = DIESEL

—#— OCANOLA
30

0CcoCo
ODENDE
20
—%— OSEBO
10 " —e— 0S0JA
- — =" *
0 ; .
5 10 15 20 25

-10
% OLEO EM VOLUME

Figura 84- Valores das inclinagdes das curvas e emissdao de SO, Vs. Porcentagem de
mistura com triglicerideos.
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A adigdo de triglicerideos no diesel aumenta a producdo de SO, em misturas
menores que 10%. Apds esta porcentagem a emissdo de SO, diminui e apresenta uma
tendéncia a ser nula. A analise unificada da média e a inclinagdo indicam que para
misturas superiores a 15% a emissdo de SO, apresenta tendéncia a diminuir e a

permanecer constante com a mudanga na energia demandada.

e Misturas com biodiesel: na figura 85 pode-se observar a emissdo média de SO,
para misturas com biodiesel. Note-se que a emissdo de 6xidos de enxofre ¢
predominantemente menor para as misturas do que para o diesel. Além disto
pode-se observar que a emissdo de SO, diminui com o aumento da porcentagem
de mistura. A aparicdo de SO, na queima de biodiesel puro pode ser
conseqiiéncia do erro experimental que como ja se explicou ¢ grande, desvio
padrdo aproximado de 70%, e da queima de residuos de combustivel diesel e

6leo lubrificante que sdo queimados na camera.
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Figura 85- valores médios de emissdo de SO, Vs. Porcentagem de mistura com
biodiesel.

Na figura 86 os valores das inclinagdes sdo apresentados. Estes valores sdo para a
maioria das misturas inferiores ao apresentado pelo combustivel diesel. Pode-se
concluir a que a emissao do combustivel diesel ndo aumenta com a demanda de energia

no gerador.
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Figura 86- valores das inclinagdes das curvas de emissdo de SO2 Vs. Porcentagem de
mistura com biodiesel.
Em conclusdo a adi¢do de biodiesel no combustivel diesel reduz o teor de
enxofre no combustivel e em conseqiiéncia a emissdo de SO,. Misturas com
concentragdes maiores de biodiesel apresentam menores emissdes de o6xidos de
enxofre. A emissdo dos 0xidos de enxofre para as misturas tem um crescimento

menor em fun¢do da demanda de energia.

Conclusdes: As adigdes de triglicerideos e biodieseis diminuem o teor de
enxofre no combustivel e em conseqiiéncia diminuem a emissao de 6xidos de enxofre.
Valores médios de emissdo acompanhados de valores inferiores de inclinagao indicam
que a emissdo de 6xidos de enxofre € s6 fungdo do teor de enxofre na fragdo de diesel
utilizada. Ainda que o desvio padrio experimental desta medigdo seja grande, as

tendéncias encontradas correspondem sdo coerentes com as condi¢des do teste.

6.4.6. Emissao de Oz6nio O3

e Misturas com triglicerideos: na figura 87 sdo apresentados os valores médios
de emissdo de ozdénio em funcdo da porcentagem de mistura do combustivel.
Pode-se observar que os valores de emissdo de ozOnio sdo maiores para as
misturas com triglicerideos do que para o diesel. Este aumento na emissdao de

0zonio € conseqiiéncia do aumento das concentracdes de oxigénio e de 0xidos de
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enxofre na camara de combustdo. Note-se que os maiores niveis de emissao de

0zO6nio acontecem para as misturas de triglicerideos insaturados.
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Figura 87- Valor médio de emissdao de O3 Vs. Porcentagem de mistura com
triglicerideos.

Na figura 88 os valores das inclinagdes sdo apresentados. Estas inclinagdes sdao
maiores para a mistura de 10%. Para as outras propor¢des de mistura os valores das

inclinacdes sao iguais do que para o diesel.
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Figura 88- valores das inclina¢des das curvas de emissdo de Oz Vs. Porcentagem de
mistura com triglicerideos.
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Pode-se concluir que a adigdo de triglicerideos no diesel aumenta a emissao de

0z6nio, com uma tendéncia a aumentar com a propor¢ao da mistura

e Misturas com biodiesel: Na figura 89 se apresenta os valores médios de
emissdo de ozdnio para motores alimentados com misturas diesel-biodiesel.
Pode-se observar que os niveis de emissdo de 0zonio sdo maiores e, ainda que os
dados sejam dispersos, existe uma tendéncia ao aumento destas emissdes com o
aumento da propor¢ao da mistura. Este fato pode ser conseqiiéncia do aumento
da concentragdo de oxigénio e 6xidos de nitrogé€nio na camara de combustdao
Para a utiliza¢do de biodiesel puro os niveis de emissdo de ozonio diminuem
como possivel conseqiiéncia da diminui¢gdo da temperatura na camara de
combustdo. Pode-se observar que para bicombustiveis menos saturados a

emissao de 0zénio ¢ maior do que para os mais saturados.
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Figura 89- Valor médio de emissao de O; Vs. Porcentagem de mistura com biodiesel.

Na figura 90 sao apresentados os valores das inclinagdes. Pode-se observar que
combustiveis com adi¢ao de biodiesel insaturado apresentam inclinagdes maiores do
que para o diesel, enquanto misturas com biodiesel saturado apresentam valores

menores.
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Figura 90- valores das inclinagdes das curvas de emissdo de O3 Vs. Porcentagem de
mistura com biodiesel.
A adigao de biodiesel no diesel aumenta a emissdao de ozénio a atmosfera. Para
o uso do biodiesel puro as emissdes de 0zonio diminuem como conseqiiéncia da
diminui¢do da temperatura na cadmara de combustdo. Biodiesel proveniente de
matérias-primas mais saturadas tem menor influencia na emissdo do ozoénio do

que os menos saturados.

Conclusao: a adigdo de triglicerideos ou biodieseis no diesel aumenta a emissdo
de ozonio, e que esta emissdo tem tendéncia a aumentar com o aumento da mistura até
atingir um regime de menor desempenho no qual a temperatura da camara de
combustdo diminua. A pesar da pouca precisdo da medi¢do, desvio padrao de 70%, o

comportamento das medidas € coerente com o acontecido no processo de queima.

6.4.7. Emissao de Formaldeido

e Misturas com triglicerideos: na figura 91 sdo apresentados os valores médios
de emissdo de formaldeido para misturas diesel-triglicerideo. Pode-se observar
que a emissdo de formaldeido ¢ maior para as misturas do que para o
combustivel diesel. Com o aumento do teor de triglicerideos no combustivel a
emissdo de formaldeido aumenta. Para misturas de 20% a emissdo de
formaldeido, em média, triplica em relacdo aos niveis medidos para o diesel.

Existe uma aparente relacdo entre a composicao dos triglicerideos e os niveis de
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formaldeido emitidos. Matérias-primas mais saturadas t€ém maior influencia na

producao deste poluente.
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Figura 91- Valor médio de emissao de formaldeido Vs. Porcentagem de mistura com
triglicerideos.
Na figura 92 sdo apresentados os valores das inclinacdes de emissdo de
formaldeido em funcdo da potencia. Note-se que os valores das inclina¢des para
as misturas sdo sempre maiores do que para o diesel. Adi¢do de triglicerideos
mais saturados tem aparentemente maior influencia na emissdao do formaldeido

em fung¢do da potencia demandada.
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Figura 92- valores das inclinagdes das curvas de emissdao de Formaldeido Vs.
Porcentagem de mistura com triglicerideos.
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Pode-se concluir que a adi¢do de triglicerideos aumenta a emissdo de
formaldeido, triplicando seu nivel para misturas de 20% e que esta emissdo esta

relacionada com a saturagdo dos triglicerideos.

e Misturas com biodiesel: na figura 93 sdo apresentados os dados médios de
emissao de formaldeido para misturas diesel-biodiesel. Pode-se observar que
para baixas proporc¢oes de mistura os niveis de emissdo de formaldeido flutuam.
Isto pode ser conseqiiéncia da j& mencionada capacidade oxigenante do
biodiesel. Acima de 20% de mistura os niveis de emissdo podem-se considerar
mais estdveis. Em média os niveis de emissdo do formaldeido se triplicam
quando as misturas com biodiesel sdo utilizadas quando comparado com o
diesel. Quando biodiesel ¢ utilizado puro a emissdo de formaldeido diminui.
Este comportamento pode ser explicado pela separacdo da mistura no processo
de queima na camara de combustdo, formando zonas de alta concentragcdo de
biodiesel que ndo consegue se queimar completamente. Ainda que ndo exista
uma clara tendéncia pode-se inferir que biodiesel com moléculas mais saturadas

tem menor tendéncia a formar formaldeido na sua queima.
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Figura 93- valor médio de emissdo de formaldeido Vs. Porcentagem de mistura com
biodiesel.
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Na figura 94 sdo apresentadas as inclina¢des da emissdo do formaldeido nas
misturas com biodiesel. As inclinagdes sdo maiores para as misturas do que para
o diesel. Em quanto para o diesel a inclinagdo € negativa para as misturas este
valor ¢ positivo € em propor¢do muito maior do que para o diesel. Este fato
indica que para maiores demanda de potencias, onde a concentragdo de
combustivel aumenta na camara de combustio, os niveis de emissdo de

formaldeido aumentam.
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Figura 94- Valores das inclinagdes das curvas de emissao de formaldeido Vs.
Porcentagem de mistura com biodiesel.
Pode-se concluir que a adi¢do de biodiesel ao diesel aumenta a producao de
formaldeido, triplicando seu nivel em media. O aumento da concentragao de
biodiesel na camara de combustao ¢ a causa da maior formacao de formaldeido
no processo de queima. Biodiesel proveniente de matérias mais saturadas tem

menor tendéncia a gerar formaldeido na reagdo de combustao.

Conclusdes: adi¢des de triglicerideos e biodieseis aumentam a emissdo de
formaldeido nas emissdes do motor. Para os triglicerideos a emissao de formaldeido se
triplica para mistura de 20%, sendo maior para os triglicerideos saturados. Para misturas
com biodiesel os niveis de emissdo de formaldeido se triplicam, em média. Ao realizar
uma analise comparativa das curvas de medias de emissdo de formaldeido para misturas
com triglicerideos e biodieseis se pode concluir que os niveis de emissao sao maiores

para as misturas com triglicerideo.
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Para misturas diesel-triglicerideos as emissdes de formaldeido sdo maiores em
compostos saturados, isto € conseqiiéncia da formagao de zonas de alta concentracdo de
triglicerideos na cdmara de combustdo, causada pelos maiores valores de viscosidade
cinematica do combustivel. Uma maior viscosidade cinematica dificulta a pulverizacao
e difusdo do combustivel na camara e potencializa a formagdo de zonas de alta

concentragao de hidrocarbonetos.

Para as misturas com biodieseis as maiores emissoes de formaldeido acontecem
quando combustiveis insaturados sdo utilizados. O combustivel insaturado tem menores
nimeros de cetano o que significa uma menor rapidez na explosdo. Maiores
concentragdes de biodiesel insaturado aumentam a emissdao de formaldeido, fato que ¢
comprovado ao analisar os valores das inclinagdes, das quais se concluiu uma maior
emissdo de formaldeido a maiores potencia, o seja maior concentragdo de biodiesel na

camara.

6.4.8. Emissao de Acetaldeido

e Misturas com triglicerideos: na figura 95 podem-se observar os valores médios
da emissdo de acetaldeido para estas misturas. As emissdes de acetaldeido sao
maiores para as misturas do que para o diesel, € aumentam com a propor¢ao da
mistura, atingindo um valor médio dez vezes maior para misturas de 20%. Pode-
se observar que a emissdo de acetaldeido esta relacionada saturagdo dos

triglicerideos, sendo maior para misturas com triglicerideos saturados.
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Figura 95- Valor médio de emissao de acetaldeido Vs. Porcentagem de misturas com
triglicerideos.
Na figura 96 os valores das inclinacdes sdo apresentados. Pode-se observar que as

inclinacdes sao maiores para as misturas do que para o diesel, e que esta aumentam a
com o aumento da propor¢do da mistura. Se pode observar que misturas com 6leos

mais saturados tem maiores inclinagdes que aquelas com 6leos menos saturados.
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Figura 96- Valores das inclinagdes das curvas de emissao de Acetaldeido Vs.
Porcentagem de mistura com triglicerideos.
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Conclui-se que a adi¢do de triglicerideos ao diesel aumenta drasticamente a
producao de acetaldeido, aumentando os niveis de emissdo em dez vezes em
média. Para maiores niveis de mistura e maiores demandas de energia a emissao
de acetaldeido aumenta. Este fato indica que as emissdes de acetaldeido estdo
diretamente relacionadas com a concentracdo dos triglicerideos na camara de
combustdo. Triglicerideos mais saturados produzem maiores quantidades de

acetaldeido nos gases de exaustao.

e Misturas com biodiesel: na figura 97, os niveis médios de acetaldeido sdo
apresentados. Observa-se que os niveis de emissdo deste poluente sdo maiores
para as misturas do que para o diesel, apresentando uma tendéncia a aumentar
com o aumento da propor¢ao de mistura. Os niveis de emissdo de acetaldeido
atingem niveis seis vezes maiores do que os medidos para o diesel, em média
para as misturas de 50% e 75%. Quando biodiesel puro ¢ utilizado os niveis de
emissdo de acetaldeido sdo 4,5 vezes maiores do que para o diesel. Uma
flutuagao na emissao deste composto ¢ observada para propor¢gdes menores que
20% da mistura. Esta flutuagdo ¢ efeito da capacidade oxigenante do éster.
Pode-se observar que compostos menos saturados tém maiores efeitos na

emissdo de acetaldeido.
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Figura 97- Valor médio de emissdo de Acetaldeido Vs. Porcentagem de mistura com
biodiesel.
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Na figura 98, os valores das inclinagdes sdo apresentados e pode-se observar que
estas sdo maiores para as misturas do que para o diesel. O valor das inclinagdes
aumenta com o aumento da propor¢ao de mistura, apresentando um

comportamento similar ao estudado para o formaldeido.
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Figura 98- Valores das inclina¢des das curvas de emissao de acetaldeido Vs.
Porcentagem de mistura com biodiesel.
Pode-se concluir que a adi¢ao de biodiesel no diesel aumenta a emissdao de
acetaldeido em seis vezes, em média. A emissdo deste composto aumenta com a
propor¢ao da mistura ¢ a demanda de energia. Isto indica que a formagdo de
acetaldeido esta relacionada com a concentracdo de ésteres na camara de

combustdo.

Conclusdes: a adi¢do de triglicerideos ou biodieseis ao diesel aumentam a

emissdo de acetaldeido. Adicao de triglicerideos aumentam os niveis de emissdo em dez

vezes, em quanto a adicdo de biodiesel aumenta estes niveis em seis vezes. O aumento

da concentragao de triglicerideos ou biodieseis nas misturas aumenta os niveis de

emissdo de acetaldeido. As emissdes de acetaldeido sdo maiores para triglicerideos

saturados e para biodieseis ndo saturados. A explicagdo a esta situagao ¢ a mesma dada

para a emissao de formaldeido.
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6.5. Comparacao para condicoes de funcionamento para misturas
em proporcao de 15%

Para comparar o desempenho e emissdes do motor gerador utilizando misturas
Diesel-Triglicerideo e Diesel-Biodiesel em propor¢do de 15% se utilizam os dados de
valor médio para cada uma das variadveis dependentes medidas. Na figura 99, os valores
de CEC sao apresentados. Pode-se observar que as misturas do sebo bovino e seu
biodiesel apresentam um comportamento diferente ao apresentado pelas outras misturas.
Este fato pode ser conseqiiéncia de dois fatores que afetam diretamente esta matéria-
prima: 1. O sebo bovino ¢ de dificil diluicdo no diesel e a porcentagens superiores a
10% a separagdo de fases e decantacdo de sebo € notéria; 2. O biodiesel de sebo foi
processado com alcool etilico, assim que as moléculas destes ésteres sdo maiores. O
desempenho do motor ¢ melhor para misturas realizadas com biodiesel do que para
misturas com triglicerideos. Ao comparar os indicadores de desempenho, sem incluir o
sebo na analises, se conclui que em media a adi¢cdo de biodiesel em propor¢ao de 15%
nao afeta o desempenho do motor, em quanto para a adi¢do dos triglicerideos o aumento

do CEC ¢ de 3% em média, quando comparado com o diesel.
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Figura 99- comportamento do CEC para misturas em porcentagem de 15% com
triglicerideos e biodieseis.
A seguir ¢ apresentada a figura 100, que contem as curvas comparativas para as
concentragdes de poluentes nos gases de exaustdo. Os valores de concentracdo sdo
apresentados em fun¢do do CEC. Linhas de regressao linear sdo adicionadas e assim as
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tendéncias podem ser comparadas. Paras as figuras podem-se fazer as seguintes

observacoes relacionadas com as emissoes de NO, NO2, CO ¢ CO2:

e Os niveis de emissao sao maiores do que para o diesel;

e Os niveis de emissdo podem se considerar iguais para as misturas com os dois
tipos de moléculas, ésteres e triglicerideos;

e Ignorando os valores obtidos para as misturas com sebo bovino e biodiesel de
soja se pode afirmar que os niveis de emissdo sdo independentes da matéria

prima.

Ja para as emissoes de formaldeido e acetaldeido pode-se observar:

e As emissOes destes contaminantes sdo maiores para as misturas aditivadas do
que para o diesel.

e Misturas que contem biodieseis apresentam um nivel superior de concentragdo
destes poluentes. Quando comparado com o diesel os niveis de emissdo sdo em
média 3,5 vezes maiores para o formaldeido e 4,5 vezes maiores para o
acetaldeido.

e Misturas que contem triglicerideos emitem em media trés vezes mais
formaldeido e acetaldeido.

e Os niveis de emissao destes poluentes descem com o aumento do CEC.
Comparando esta tendéncia com os valores de CEC para cada matéria prima
pode-se evidenciar uma relacdo entre a saturacdo dos compostos e a emissao de

aldeidos. Matérias-primas mais saturadas apresentam maiores niveis de emissao
de aldeidos.
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Figura 100- Valores médios de emissdo de diferentes gases poluentes Vs. CEC
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Para realizar uma analise mais sistemdtica da influencia da composi¢do dos

biocombustiveis no desempenho do motor e na emissao de poluentes se realizo um

analisis de correlagdo linear. Neste analises sdo comparados a matriz de composig¢ao dos

bicombustiveis com uma matriz de indicadores de desempenho e emissdes. A seguir se

apresenta a operacao matricial:

[C]: matriz de composi¢do dos 6leos

[A]: Coeficientes de correlagao

[C].LA]=[ RE]

(15)

[RE]: resultados experimentais de poluentes e desempenho de motor

Solucionando para encontrar a matriz [A]:

[A]=[PSEUDOINVERSA[C]].[RE]

(16)

Na matriz obtida cada uma das fileiras esta relacionada a concentracao de acidos graxos

na matéria-prima e cada colunas com uma variavel dependente analisada.

A matriz [A] para analise do comportamento com as misturas de triglicerideos e

biodieseis se apresentam na tabela 41 e na tabela 42 respectivamente.

Tabela 41- Constantes de correlagdo linear Composicdo Vs. Varidveis dependentes.

Testes realizados com mistura diesel triglicerideo a 15%.

NO CO C02 [ NO2 | SO2 03 |Formal| Acet | CEC
12:00 | 236 413 3,17 6,86 | 12,20 | 8,56 23,9 4,4 0,71
14:00 | 176 311 2,38 4,99 7,91 6,20 20,5 5,9 0,57
16:00 | 177 383 2,59 5,65 | -2,32 | 0,65 5,9 5,7 0,58
16:01 1 2 0,01 0,05 0,16 0,02 0,0 -0,1 0,00
18:00 63 103 0,86 0,51 | -4,25 1,25 28,3 20,7 0,50
18:01 244 431 3,29 8,32 7,29 1,59 20,1 6,5 0,76
18:02 | 218 431 3,02 6,01 2,03 0,30 4,6 1,6 0,71
18:03 28 43 0,36 0,86 1,56 0,33 3,3 0,8 0,09
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Tabela 42- Constantes de correlagdo linear Composicdo Vs. Variaveis dependentes.

Testes realizados com mistura Diesel-Biodiesel a 15%.

NO CO C02 | NO2 | SO2 03 |Formal| Acet | CEC
12:00 235 463 3,36 7,28 3,02 1,37 22 11 0,74
14:00 174 337 2,47 5,36 2,50 1,21 17 8 0,54
16:00 209 292 2,53 5,82 7,91 5,26 38 16 0,62
16:01 1 4 0,02 0,05 -0,05 | -0,04 0 0 0,00
18:00 29 48 0,37 0,87 0,66 0,41 4 2 0,10
18:01 269 511 3,92 8,52 1,87 0,66 19 10 0,72
18:02 123 256 1,51 4,23 0,06 -0,04 4 2 0,72
18:03 20 55 0,35 0,77 -0,76 | -0,60 -2 -1 0,07

As seguintes conclusdes sdo obtidas ao realizar uma analises das constates de correlagdo

da matriz avaliada para os triglicerideos:

Para as misturas com biodiesel as conclusdes sdo as seguintes:

S6 uma matéria-prima, o coco, apresenta na sua composi¢ao acidos graxos

12:00, em conseqiiéncia as constantes relacionadas a esta sdo grandes para todas

as varidveis dependentes estudadas.

Os acidos graxos 18:01 e 18:02 sdo os que tém maior influencia na emissao de

NO, CO, CO2, e NO2.

A presencia de acido graxo 18:01 aumenta a emissdo de ozdnio.

As emissoes de formaldeido e acetaldeido aumentam com a concentracao de

acidos graxos 18:00.

O indicador de desempenho CEC aumenta com a presencia de 4acidos graxos

18:01 e 18:02 nos triglicerideos.

e A presencia de acidos graxos 18:01 na matéria—prima tem maior influencia no

aumento das emissoes de NO, CO, CO2 e NO2.

e Os niveis de 0zonio aumentam com a concentragao de 16:00 na matéria-prima.

Pode-se observar que as constantes relacionadas a acidos graxos insaturados sdo

negativas.

e As emissoes de formaldeido s3o maiores para matérias primas com presencia de

12.00, 16:00 e 18:01. Note-se que a constante relacionada ao acido graxo 18:03
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¢ negativa. Assim pode-se dizer que acidos graxos mais saturados t€ém maior
influencia no aumento das emissdes destes poluentes.

e O CEC aumenta com a presencia de acidos graxos 18:01, 18:02 e 12:00 na
matéria prima. Assim o desempenho ¢ inferior quando moléculas menores ou

insaturadas estdo presentes no biodiesel.

6.6. Analise do desempenho do motor e os poluentes utilizando
biodieseis 100%

Para avaliar a influencia da composi¢ao do biodiesel no funcionamento do motor
foram realizados testes utilizando biodiesel puro. Os valores médios de desempenho e
emissoes para as diferentes demandas de energia foram comparadas e os dados obtidos

sdo apresentados a seguir.

Na figura 101 sdo apresentados os valores de médios de CEC. Pode-se observar:
e Os valores deste indicador sdo maiores para os biodieseis do que para o
combustivel diesel.
e Em media o CEC ¢ 12,5% maior para o biodiesel quando comparado com o
diesel.
e Para os biodieseis testados o valor de CEC medido apresenta a mesma tendéncia
encontrada para o poder calorifico superior.

e O biodiesel etilico de sebo apresenta um valor de CEC inferior ao apresentado

pelos outros biodieseis, com um valor 9% maior ao obtido com o combustivel

diesel.
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Figura 101- valores do CEC para testes realizados com biodiesel 100%.

Nas figuras 102 sdo apresentados os valores médios de emissdo para os testes realizados

com biodiesel puro. Neles pode-se observar:

e Os niveis de emissdao de NO sao inferiores para o biodiesel de sebo em 7%. Para
a soja e o dendé os niveis de emissdo sdo maiores em 26%. Ja para o biodiesel
de coco e canola os valores de emissdao de NO se encontram no mesmo nivel.

e Os niveis de emissdao de NO2 para os biodieseis de sebo, coco e canola sdao
aproximadamente iguais do que para o combustivel diesel. Para a soja ¢ o dendé
as emissoes deste poluente sdo maiores num 20%.

e Asemissdes de CO para todos os tipos de biodiesel sdo inferiores do que para o
diesel numa porcentagem de 27% em média.

e Os niveis de emissao de CO2 sdo maiores para o biodiesel do que para o diesel
em porcentagem de 30%.

e As emissoes de formaldeido e acetaldeido sdo maiores para o biodiesel do que
para o diesel, apresentando valores 3 e 4,5 vezes maiores respectivamente, em
média.

e Existe uma aparente correlagdo entre os niveis de emissao e o CEC. Pode-se

observar que o nivel de emissdo de poluentes cresce com o aumento do CEC.
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Para realizar uma analise mais detalhada se avalia a matriz de correlagdo entre as
variaveis dependentes e a composi¢do das matérias primas. Da analise foram excluidos
os dados relacionados com o biodiesel de sebo, por ter recebido este um processo de
transesterificagdo com alcool etilico. As constantes de correlacdo sdo apresentadas na

tabela 43.

Tabela 43- Constantes de correlagdo linear Composi¢ao Vs. Variavies dependentes.
Testes realizados com biodiesel 100%.

NO CO | CO2 | NO2 | SO2 03 |Formal.| Acet. | CEC

12:00 | 153 291 2,776 | 4,73 0,28 1,91 27,1 15,2 | 0,851

14:00 | 117 212 2,06 3,63 0,23 1,30 19,4 10,9 | 0,625

16:00 | 231 217 2,97 7,65 0,84 | -0,49 10,5 5,5 0,711

16:01 0 1 0,01 | -0,01 | 0,00 | 0,05 0,2 0,1 0,004

18:00 29 36 0,41 0,93 0,11 0,16 2,2 1,2 0,108

18:01 150 266 2,56 | 4,73 1,06 3,49 18,9 10,0 | 0,808

18:02 | 226 315 3,11 6,47 0,61 2,35 20,2 11,4 | 0,795

18:03 6 32 0,19 0,10 0,07 0,73 2,9 1,6 0,080

Destas constantes pode-se concluir:

e Matérias primas com maiores concentragdes de acidos graxos 16:00 e 18:02
apresentam maiores emissdes de NO.

e A presenca de acidos graxos 12:00, 18:01 e 18:02 na matéria prima tém maior
influéncia no aumento das emissdes de CO, CO2, NO2, O3, Formaldeido e
Acetaldeido.

e Excluindo da analises os valores obtidos para a as constantes de correlagdo com
os acidos graxos 12:00, pode-se concluir que presencia de acidos graxos
insaturados aumentam os niveis das emissoes.

e De igual maneira as constantes relacionadas com 4cidos graxos 12:00, 18:01 e

18:02 tem maior influencia no aumento do CEC.
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CAPITULO VII

7.CONCLUSOES E RECOMENDAGOES

Neste documento foram apresentados a metodologia experimental utilizada e os dados
obtidos ao realizar probas que visavam avaliar o efeito do uso de biocombustiveis como
aditivos ou substitutos do combustivel diesel. Os dados foram analisados e permitiram
avaliar a influencia da porcentagem de mistura e o efeito da composicdo da matéria
prima no desempenho do motor e na emissao de poluentes. Conclusdes especificas a
cada aspecto analisado foram apresentadas nos capitulos V e VII. A seguir serdo
apresentadas as conclusdes de carater geral e recomendagdes para o melhoramento na

realizacdo dos testes e o desenvolvimento deste tipo de pesquisa.

e O processo de transesterificacdo de triglicerideos refinados permite obter
maiores rendimentos de conversdo, com niveis acima de 90% com tempos de
processo de 3 horas. Triglicerideos em natura precisam de métodos mais
complexos e maiores tempos de processo, apresentado porcentagens de
conversdo até de 80%.

e A producdo de biodiesel de triglicerideos in natura utilizando alcool etilico pode
ser realizada utilizando um processo de esterificagdo com catéalise acida seguida
de uma transesterificagdo com catalise basica. Este processo permite obter uma
porcentagem de conversdo de 74% num tempo de 3 horas. Esta metodologia
reduz o tempo de processo quando comparado com um processo simples de
catélise acida, que pode tardar até 24 horas.

e O ponto de nevoa e ponto de fluidez dos triglicerideos e dos biodieseis sdo
funcdo da sua composicdo expressada em acidos graxos. A presenca de acidos
graxos saturados aumenta o valor destas propriedades, enquanto o teor de acidos
graxos insaturados as diminui.

¢ Em quanto para triglicerideos a viscosidade esta relacionada com a composi¢do
em acidos graxos, no biodiesel a viscosidade esta principalmente relacionada
com o comprimento de a cadeia de hidrocarbonetos.

e O ponto de fulgor de misturas diesel-biocombustivel estd relacionado com o

ponto e fulgor de cada componente e as propor¢des de mistura.
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Triglicerideos e ésteres podem ser adicionados ao combustivel diesel para ser
queimados em motores de combustdo. Estes compostos tém uma capacidade
oxigenante que ¢ util para melhorar o desempenho do motor, mas que esta
capacidade so traz uma vantagem quando a propor¢ao da mistura estd entre 5% e
10% para os triglicerideos e 15% para o biodiesel. Os ganhos obtidos na
diminui¢do do CEC utilizando os aditivos oxigenantes atingem uns 3%. Utilizar
propor¢des maiores de mistura gera aumentos no CEC de até 9% em media
quando biodiesel puro ¢ utilizado, e 3% quando misturas com 20% de
triglicerideos sdo usadas.

A emissdao de NO aumenta com a adigdo de componentes oxigenados. A adi¢cdo
de triglicerideos tem maior efeito sobre a emissdo de NO, atingindo niveis de
aumento de até¢ 50%. A adig¢do de biodiesel no diesel aumenta a emissao de NO
em uma media de 25%; O limite do efeito oxigenante destes biocombustiveis €
observavel nas curvas das inclinacdes. Este limite encontra-se entre 5 ¢ 10%
para os triglicerideos e 15% e 20% para o biodiesel.

Existe uma relagdo entre a saturacao das moléculas presentes no biodiesel e a
produ¢do de NO. Compostos mais saturados emitem uma menor quantidade de
NO.

A adicdo de triglicerideos e biodieseis no 6leo diesel aumenta a produgdo de
NO2. O aumento da emissao de NO2 ¢ maior quando se adicionam triglicerideos
na faixa de 5% até 20%, quando comparada com a emissdo das misturas com
biodiesel na mesma porcentagem. As misturas com triglicerideos emitem em
media 25% mais NO2 do que o diesel. Misturas com biodiesel emitem em media
25% mais NO2 do que ¢ emitido nos testes com combustivel diesel, para
misturas de zero até cem por cento. Misturas realizadas com biodiesel menos
saturado apresentam uma tendéncia a uma maior emissao de NO2.

Em quanto adicionar triglicerideos s6 diminui a emissao de CO para misturas de
até 10% para as misturas com biodiesel a diminuicdo das emissdoes do CO
aumenta com o aumento da mistura, atingindo uma porcentagem média de 25%
quando biodiesel puro ¢ utilizado. A adicao de biodiesel produzido a partir de
matéria primas saturada tem maior efeito na diminui¢do da emissdo de CO. O
efeito oxigenante do combustivel se observa na diminui¢cdo das porcentagens de

emissdo de CO e em formas diferentes no comportamento das inclinagdes. Os
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valores de inclinagdes maiores encontrados para misturas com triglicerideos
indicam uma melhor resposta quando a temperatura do motor aumenta. Valores
menores das inclinagcdes para as misturas com biodiesel indicam que o efeito
oxigenante ¢ liberado pela adicdo do biocombustivel e que a temperatura na
camara tem um menor efeito sobre ele.

A adicdo de triglicerideos e biodiesel no diesel aumenta a emissao de CO2 um
37% em média. Nao existe correlacdo aparente entre os niveis de emissdo de
CO2 e a composicao dos aditivos utilizados. A emissdo de CO2 aumenta com o
aumento da potencia demandada de forma mais rapida para as misturas do que
para o diesel.

As adicdes de triglicerideos e biodieseis diminuem o teor de enxofre no
combustivel e em conseqiiéncia diminuem a emissdo de oxidos de enxofre.
Valores médios de emissdao acompanhados de valores inferiores de inclinagao
indicam que a emissdo de 6xidos de enxofre € s6 funcao do teor de enxofre na
fragdo de diesel utilizada. A pesar do grande desvio padrdo experimental desta
medi¢ao, as tendéncias encontradas sdo coerentes com as condi¢des do teste.

A adi¢do de triglicerideos ou biodieseis no diesel aumenta a emissao de o0zonio,
e esta emissdo tem tendéncia a aumentar com o aumento da mistura até atingir
um regime de menor desempenho no qual a temperatura da camara de
combustdo diminua. A pesar da pouca precisdo da medi¢do, desvio padrao de
70%, o comportamento das medidas ¢ coerente com o acontecido no processo de
queima.

Adicdes de triglicerideos e biodieseis aumentam a emissdo de formaldeido nas
emissoes do motor. Para os triglicerideos a emissdo de formaldeido triplica-se
para mistura de 20%, sendo maior para os triglicerideos saturados. Para misturas
com biodiesel os niveis de emissdo de formaldeido se triplicam, em média. Ao
realizar uma analise comparativa das curvas de medias de emissdo de
formaldeido para misturas com triglicerideos e biodieseis pode-se concluir que
os niveis de emissao sao maiores para as misturas com triglicerideo.

Para misturas diesel-triglicerideos as emissdes de formaldeido sdo maiores em
compostos saturados, isto ¢ conseqiiéncia da formagdo de zonas de alta
concentragdo de triglicerideos na cdmara de combustao, causada pelos maiores

valores de viscosidade cinematica do combustivel. Uma maior viscosidade
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cinematica dificulta a pulverizagdo e difusdo do combustivel na camara e
potencializa a formacao de zonas de alta concentracao de hidrocarbonetos.

Para as misturas com biodieseis as maiores emissoes de formaldeido acontecem
quando combustiveis insaturados sao utilizados. O combustivel insaturado tem
menores numeros de cetano o que significa uma menor rapidez na explosdo.
Maiores concentragdes de biodiesel insaturado aumentam a emissdo de
formaldeido, fato que ¢ comprovado ao analisar os valores das inclinagdes, das
quais se concluiu uma maior emissao de formaldeido a maiores potencia, o seja
maior concentra¢do de biodiesel na camara.

A adi¢do de triglicerideos ou biodieseis ao diesel aumenta a emissdo de
acetaldeido. Adicao de triglicerideos aumenta os niveis de emissdo em dez
vezes, em quanto a adi¢do de biodiesel aumenta estes niveis em seis vezes. O
aumento da concentracdo de triglicerideos ou biodieseis nas misturas aumenta os
niveis de emissdo de acetaldeido. As emissdes de acetaldeido sdo maiores para
triglicerideos saturados e para biodieseis nao saturados. A explicacdo para este é
igual a dada para a emissao de formaldeido.

A porcentagem de mistura diesel-biodiesel de 15% se encontra no limite do
efeito oxigenante deste aditivo. Ao comparar os indicadores de desempenho
conclui-se que em média a adi¢do de biodiesel em propor¢do de 15% ndo afeta o
desempenho do motor, enquanto para a adicdo dos triglicerideos o aumento do
CEC ¢ de 3% em média, quando comparado com o diesel. As emissdes
controladas (NO, NO2, CO, CO2) para estas misturas sdo superiores do que para
o diesel. As emissodes de formaldeido e acetaldeido sao maiores para as misturas
com biodiesel do que para misturas com triglicerideos.

Ao utilizar biodiesel puro no motor diesel o CEC aumenta em 12,5%, quando
comparado com o diesel. O CEC medido apresenta uma tendéncia similar a
apresentada pelo Poder calorifico do combustivel. Os niveis de emissdo de NO2
para os biodieseis de sebo, coco e canola sdo aproximadamente iguais do que
para o combustivel diesel. Para a soja e o dendé as emissoes deste poluente sao
maiores em 20%. As emissdes de CO para todos os tipos de biodiesel sdo
inferiores do que para o diesel numa porcentagem de 27% em média. Os niveis
de emissdo de CO2 sdo maiores para o biodiesel do que para o diesel em

porcentagem de 30%. As emissdes de formaldeido e acetaldeido sdo maiores
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para o biodiesel do que para o diesel, apresentando valores 3 e 4,5 vezes maiores
respectivamente, em média. A maior presencia de acidos graxos insaturados na
matéria-prima aumenta o nivel das emissoes € o CEC.

Condi¢des de ambiente podem reduzir os niveis de incerteza na medi¢dao dos
poluentes. Atmosferas com alto teor de umidade reduzem a temperatura na
camara de combustdo ¢ a formagdo de compostos oxigenados ¢ reduzida. A
umidade gerada na combustdo satura os gases de escapamento gerando
condensagdo na camara de amostragem, diminui a intensidade de luz que chega
ao sensor e pode condensar parte dos poluentes que sdo estudados.

E recomendavel fazer um estudo comparativo da metodologia utilizada e a
metodologia EPA para a medi¢do dos niveis de emissdo de formaldeido e
acetaldeido. Ainda que os dados obtidos sejam coerentes com a literatura outra
validacdo experimental ¢ recomendavel. Para a realizagdo deste estudo se
recomenda realizar parceria com a Universidade Federal da Bahia, a qual tem
evoluido nos ultimos anos na medi¢do destes compostos, em especial para gases
de exaustao de misturas diesel-biodiesel.

Realizar testes complementarios com outras matérias-primas pode ajudar no
estudo da influencia da composicdo na emissao dos diferentes poluentes.

Os dados obtidos podem ser analisados por metodologias mais robustas, que
permitam encontrar correlagdes ainda nao observadas.

O método de medicao de poluentes por espectroscopia de absor¢cao molecular
utilizando EDAO ¢ de grande utilidade experimental no nivel de laboratério e
industrial. Seu desenvolvimento pode ajudar a reduzir os niveis de incerteza na
mediacao dos poluentes, os tempos de medigdo, a estabilidade dos equipamentos
e os custos de medicdo. Uma montagem para medicdo utilizando este método
pode custar cinco vezes menos do que o sistema convencional de analisador de
gases ¢ permitiria obter uma maior quantidade de informacdo sobre a
composicao dos gases de exaustdo.

Se faz necessario desenvolver um laboratério de motores de combustdo interna
no qual as condi¢cdes da montagem e as condi¢gdes experimentais podam ser
controladas, sob condicdes ideais para as provas e procedimentos detalhados e

controlados.
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9.ANEXO 1: RESUMO DE PUBLICAGOES RELACIONADAS COM TESTESDE MOTOR
DIESEL E BIODIESEL.

Autor Titulo do Matéria prima Motor Vantagens Desvantagens
artigo
Labeckas'° et | The Effect of eBiodiesel de e D 243 (59kW) O melhor desempenho do O consumo especifico de
Al rapessed oil Colza RME Injecao direta, motor foi obtido para a combustivel a maximo torque

methyl ester on
direct injection

misturado em
propor¢ao 5%

refrigerado com
agua. Relacao de

mistura B10.
A faixa de eficiéncia do

¢ maior para o RME
comparado com o Diesel

diesel engine 10% 20% e compressdo 16:1 motor utilizando biodiesel é A mistura B35 obteve o
performance 35%com Motor agricola comparavel com a do diesel, menor desempenho dos
and exhaust combustivel entre 0,36 ¢ 0,4. combustiveis testados.
emission. diesel. A emissdo de CO diminui A emissdao de NOx aumenta
para o uso de biodiesel e com o conteudo de oxigénio
todas suas misturas. no combustivel, o seja co o
aumento da mistura.
Hebbal *’, O.; | Performance ¢Oleo de e Kirlosker, AVI. Diminui¢io do ruido no uso Aumento de depésitos nos
et Al. characteristic Cannabis Motor agricola. do 6leo como combustivel. bicos injetores com o uso do
of a Diesel Sativa 3,68kW, injecdo O desempenho da mistura a oleo.

engine with
Deccan Hemp
Oil

direta aspiragdo
natural e
refrigerado por

agua.

50% ¢ similar ao
desempenho obtido com o
diesel.

As misturas com 50, 75 e
100% de 6leo requerem
aquecimento para ser
alimentadas no motor.
Aumento na fumaca,

136 Labeckas, G.; Stasys, S. The effect of rapessed oil methyl ester on direct injection Diesel engine performance and exhaust emissions. Energy Conversion and Management
47, (2006) p. 1954-1967. Elsevier Ltd.
57 Hebbal, O.D.; Vijayakumar, K.; Rajagopal, K. Performance characteristics of a diesel engine with deccan hemp oil. Fuel 85 (2006) p. 2187-2194. Elsevier Ltd.
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hidrocarbonetos ndo
queimados e CO.

Os indicadores de
desempenho sao inferiores
aos do diesel.

Almeida’® et

Performance of

¢ Oleo de palma

e MWM 229

O sistema motor gerador a

O motor requer de

Al a diesel Africana aspira¢ao natural. diesel pode ser adaptado para modifica¢des para melhorar a
generator Dendé Injecao direta, 70 trabalhar com 6leo de palma degradation do lubrificante, o
fuelled with o Diesel kW. temperatura elevada, obtendo desempenho e as emissdes.
palm oil. uma durabilidade aceitdvel. o Deve-se incrementar a

O consumo especifico de pressao do combustivel.
combustivel ¢ ligeiramente  |¢  Requer-se de turbo
maior para o 6leo. alimentador de ar e de
Diminuiu a emissdao de NOx sistema especial de injecdo e
lubrificantes.
e Aumento a emissdo de CO e
HC

Machado'” et | Aromatic e Biodiesel e MWM injecao Redugao da emissao de e Os resultados tém muita

Al hydrocarbons etilico de direta, usado em hidrocarbonetos aromaticos variabilidade.
emissions in Mamona en transporte PAH e MAH, em relagdo ao
diesel and misturas B2, publico no Brasil. combustivel diesel.
biodiesel B5 ¢ B20 A reducdo nos poluentes
exhaust aumenta com o contetdo de

biodiesel.

Rakopoulos'’ | Comparative eBiodesel e e Ricardo/Cussons Diminui¢do da fumaga ao e Aumento da fumaca ao

et al. performance

138 Almeida, S.; Belchior, C.R.; Nascimento, M.V.G. Performance of a diesel engine fuelled with palm oil. Fuel 81 (2002) P. 2097-2102. Elsevier Ltd.

139

Machado, S.; Arbilla, G. Aromatic hydrocarbons emissions in diesel and biodiesel exhaust. Atmospheric Environmental 40, (2006), P. 6821-6826 . Elsevie Ltd.
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and emissions
study of a
direct injection
diesel engine
using blends of
diesel fuel with
vegetable oils
or bio-diesels
of various
origins

oleos de:
e Algodao
e Soja
¢ Girassol
e Colza
ePalma
Misturas a 10 e
20%

, injecdo direta,
um cilindro,
refrigerado por
agua. Motor
desenhado para
trabalhar em
ciclo Otto e
Diesel. Aspiracao
natural. Relagdo
de compressao
19,8/1; pressao
de injecao 250
Bar.

aumentar a mistura de
biodiesel.

Redugdo da emissao de NOx
.a0 aumentar a quantidade de
biodiesel a mistura.

Redugao da emissao de CO
ao aumentar a mistura de
biodiesel.

O desempenho do motor
pode-se foi similar para as
misturas do que para o diesel.
TODOS OS OLEOS OU
BIODIESEL PODEM SER
USADOS COMO NAS
MISTURAS PARA
TRABALHAR EM
MOTORES DE CICLO
DIESEL.

aumentar a mistura de 6leo
vegetal.

Aumento da emissdao de CO
ao aumentar a mistura de
oleo vegetal.

Nao existe tendéncia clara no
comportamento do HC em
relagdo ao contetido de
biodiesel ou dleo vegetal no
combustivel.

Lin'*! et al.

PAh emissions
and energy
efficiency of
palm-biodiesel
blends fueled
on diesel
generator

e Biodiesel de
Palma, BO,
B10, B20,
B30, B50,
B75, B100.

QC495, injegao
direta, 4
cilindros,
aspiragao natural,
40 kW, 2976 c.c.

A emissdo de material
particulado diminui para
misturas b10 até b50.

A emissdo de PAH foi menor
para as misturas com
biodiesel, sendo cada vez

Acima de B50 a emissdo de
particulas aumenta.

A mistura do biodiesel em
grande proporg¢ao poderia
causar combustdo incompleta
e diminuigao da eficiéncia.

140

Rakopoulos C.D.; Antonopoulos, K.A.; Rakopoulos, D.C.; Hountalas, D.T.; Giakoumis E.G. Comparative performance and emissions study of a direct injection diesel

engine using blends of diesel fuel with vegetable oils or bio-diesels of various origins. Energy Conversion and Management 47, 2006, p. 3272-3297. Elsevier Ltd.
UL Y.; Lee, W.; Hou, H.; PAh emissions and energy efficiency of palm-biodiesel blends fueled on diesel generator. Atmospheric Environmental 40, 2006. P. 3930-3940.

Elsevier Ltd.
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menor a medida que se
aumenta a quantidade de
biocombustivel na mistura.
O incremento de BSFC foi
menor para o biodiesel de
palma do que para outros
biodiesel (soja, colza,
Brassica-carinate)

A maior eficiéncia energética
acontece para uma mistura
entre 10 e 20 %.

Turrio- Emission e Biodiesel de e Motor Diminuigao na emissao de e Aumento na emissao de
Baldassarri'** | comparison or Colza, Turbocarregado Toluneo. formaldeido.
et al. urban bus propor¢ao Euro 2. Iveco Nao existe diferencia nos Os outros componentes nao
engine fueled B20. 8360,46R. efeitos mutanogénicos dos sdo estatisticamente
with diesel oil relagao de gases de exaustao dos diferentes.
and “Biodiesel” compresso 17,6, combustiveis utilizados. Aumento no consumo de
blend. 158 kW, Injegdo combustivel para o B20.
direta.
Sawant'” et | Real-world e So diesel. ¢ 5 motores Detroit Obtém-se como principal
Al emissions of diesel Serie 60. poluente no grupo Carbonyl
]Carbonyl Dois motores o formaldeido, com uma
compounds caterpillar C-12, contribuicdo média relativa
from in-use Um motor de 56%, em quanto o

142

with diesel oil and “Biodiesel” blend. Science of the Total Environment, 327, 2004, P. 147-162. Elsevier Ltd.
143 Sawant, A.; Shah, S.; Zhu, X.; Miller, J.; Cocker, D.; Real-world emissions of ]Carbonyl compounds from in-use heavy-duty diesel trucks and diesel Back-up generators

(BUGs). Atmospherical Environment.

Turrio-Baldassarri. L.; Battistelli, Ch.; Conti, L.; Crebelli, R.; Berandia, B.; lamiceli, A.; Gambino, M.; lannaccone, S. Emission comparison or urban bus engine fueled
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heavy-duty caterpillar C15 e acetaldeido tem uma
diesel trucks um motor contribuigdo de 15%.
and diesel Cummins A emissao de Formaldeido
Back-up N14.Poténcias na com o aumento da carga no
generators faixaa de 350- motor.
(BUGsS). 450hp. A emissao de poluentes do
e BUGS: grupo carbonylo dos BUGs
Caterpillar 3508, parece ndo ter dependéncia
3512, 3516, do fabricante do
3406C, 3406C, equipamento.
3408D. John
Deere 60 kW e
120kW. Detroti
Diesel V92,
Cummins 6BT.
[ ]
Agarwal'™ et | Performance Combustivel | eKiloskar Model A temperatura de 90 — 100°C | O consumo especifico de
Al and emissions diesel e 6leo DM 10. 7,4 kW. a viscosidade do 6leo ¢ combustivel e temperatura
characteristics de jatropha Relagao de similar a do combustivel dos gases de escapamento
of jatropha oil (pinhdo compressao 17,5. Diesel. sdo maiores para o uso da
(Preheated manso) Injecao direta, Os teste utilizando jatropha jatropha o suas misturas.
blends) in a aquecido. refrigerado por aquecida, jatropha sem e Os poluentes CO,, CO, HC e
direct injection Misturas dos | agua, um cilindro aquecer mas aumentando a fumaca foram maiores para o
compression combustiveis | velocidade pressdo de injecdo, € as 6leo de jatropha, comparado
ignition engine. constante. diferentes misturas de 6leo com o diesel.
Aspiragdo natural. vegetal-diesel apresentam o

144 Agarwal, D.; Agarwal, A.K. Evaluation of the Effects of Alternative Diesel Fuel Formulations on Exhaust Emission Rates and Reactivity. Applied Thermal Engineering.

27,2007, P. 2314-2323. Elsevier Ltd.
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6leo de jatropha como um
bom substituto do
combustivel diesel.

As emissoes para o 0leo de
jatropha pré-aquecido sao
similares as emissoes do
combustivel diesel.

Shi'® et Al Emission e Misturas e Cummins 4B O combustivel Biodiesel e O BED aumenta a emissio
reduction Diesel- relagdo de Etanol Diesel reduz a de NOx em ate 11,4%.
potential of biodiesel de compressao 17,5. emissdo de material e O impacto na emissdo de CO
using ethanol- soja-etanol 76 kW. particulado em até 30%. ¢ variavel e os dados ndo sio
biodiesel-diesel anidro Redugédo geral dos conclusivos.
fuel blend on a (75:20:5) hidrocarbonetos totais. e Leve incremento de acetona e
hgavy-duty BED aldeidos na emissao de
diesel engine poluentes usando BED.

e Apari¢ao de alcool nos gases
de emissdo para o uso do
BED.

Yangfeng'®® | A new diesel e Aditivos e Injegdo direta, A pressio no cilindro e o e O consumo especifico de

et Al oxygenate oxigenados refrigerado por retardo na ignicdo mudam combustivel aumenta.
additive and its de cadeia agua, relagdo de pouco com o uso do aditivo. e Efeitos sobre a diminui¢do
effects on curta. compressao 18. A duracdo da combustao dos NOx sdo depreciaveis.
engine diminui e a eficiéncia térmica
combustion and aumenta.
emissions

145 Shi, X.; Pang, X.; Mu, Y.; Wang, J.; Chen, H.; Li, R. Emission reduction potential of using ethanol-biodiesel-diesel fuel blend on a heavy-duty diesel engine. Atmospheric
environment 40, 2006,P. 2567-2574.
146 Yanfeng, G.; Shenghua, 1.; Hejun, G.; tiegang,H.; Longbao, Z. A new diesel oxygenate additive and its effects on engine combustion and emissions. Applied thermal
Engineering., 27, 2007. P. 202-207. Elsevier Ltd.
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e A reducao da fumaga

alcangou 60%

As emissoes de CO e HC
diminuem .
Ghojel* et Performance, e Emulséo de e Motor industrial Redugio na emissdo de NOx Consumo especifico de
Al. emissions and combustivel de injecdo direta, em conseqiiéncia das combustivel maior ao utilizar
heat release diesel e agua 4 cilindros em menores temperaturas no a emulsao.
characteristics linha, cilindro. A injecdo da emulsdo tem um
of direct retardo em comparagdo com
injection diesel o combustivel diesel, para as
engine mesmas condigdes de
operating on regulagem o motor.
diesel oil
emulsion
FAIR'® Advanced eOleo de colza, | e Reator de jato Existe relagdo entre a A temperatura de 150°C o
Combustion Biodiesel de temperatura dos 0leos € a 6leo ¢ pulverizado com
Research for colza e capacidade do bico injetor caracteristicas similares a
Energy from combustivel para distribuir o oleo. pulverizagao do Diesel.
Vegetable Oils. diesel. As medigdes comprovam as O uso de biodiesel de cadeias
ACREVO vantagens do biodiesel de de menor tamanho, C12,

colza para a diminui¢ao das
emissoes de HC, CO, NOx ,
Pm e PAH.

C14, aumentam o consumo
de combustiveis.

147 Ghojel, J.; Honnery, D.; Al-Khaleefi, K. Performance, emissions and heat release characteristics of direct injection diesel engine operating on diesel oil emulsion. Applied
Thermal Engineering 26, 2006, P. 2132-2141. Elsevier Ltd.
148 FAIR, Programe for Agriculture and Fisheries, including Agro-industry, Food technologies, Forestry, Aquaculture and Rural Development. Europe Union. Contract
FAIR1-CT95-0191. July 2001. Final Report. “ Advanced Combustion for Energy from Vegetable oils (ACREVO). CPL press.

[http://www.biomatnet.org/secure/Fair/F484.htm] 08/05/2007.
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149

Soares ™ et Operagdo de ¢Oleo de e MWM D229-6, Para o 6leo pré-aquecidoa @ Para o dleo pré-aquecido a
Al. um grupo Palma, dendé, 60 kW, inje¢ao 55°C o motor revela 55°C os bicos injetores
gerador diesel pré-aquecido direta. formagao de depositos apresentam coqueificacio
utilizando 6leo as55,80e considerada normal mas sem dano consideravel
vegetal bruto 100°C. Para o dleo pré-aquecido a nos bicos.
como 100°C o consumo de e Com 6leo a 100°C os bicos
combustivel combustivel diminui, junto apresentam problemas de
com a aparicao de depositos vedagdo interna e obstrugao
na camara. parcial dos orificios.
O desempenho do motor com @ A 55°C do dendé o motor
0 0leo a 80°C foi similar ao apresentou um consumo de
de 100°C. combustivel 15% maior do
A 80 e 100°C o consumo foi que o Diesel.
similar a do que o Diesel. e A poténcia do grupo gerador
As emissdes de CO, CO2 e diminui com o periodo de
NOx sdo similares as do prova, iniciando em 50,5 kW
diesel e em todas a ocasiones e terminando em 47,5 kW
ficam dentro do aceitavel. depois de 350 horas.
Agarwal ™’ et | Experimental eBiodiesel de e Idec PH2, dois A utiliza¢do de biodiesele o A recirculagdo de gases
Al investigation of 6leo de casca cilindros, injec¢ao recirculagdo de gas de aumenta a emissdo de HC ¢
control f NOx de arroz. direta refrigerado exaustdao reduzem a emissao CO.
emissions in por ar. 9 kW, de NOx. e O consumo de combustivel
biodiesel- relagdo de As condigdes otimas de cresce com a recirculagdo.
fueled compressao funcionamento sdo mistura | A emissdo de material
compression

149 Soares, G.; Vieira, L.; Nascimento, M.;Marcos, V. Operagdo de um grupo gerador diesel utilizando 6leo vegetal bruto como combustivel. Anal 3 Encontro de Energia no
meio Rural, Agrener. Septembro do 2000. Scielo Proceedings.
150 Agarwal, D.; Sinha, S.; Agarwal, A.; Experimental investigation of control f NOx emissions in biodiesel-fueled compression ignition engine. Renewable Energy, 31, 2006,
P. 2356-2369. Elsevier Ltd.
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ignition engine 16,5:1. B20 e 15% de recirculagdo de particulado aumenta com a
gases. recirculagdo.
O uso de biodiesel reduz as
emissoes que foram
aumentadas com a
implementacao da
recirculagdo, conseguindo
uma combustdo com niveis
de poluigdo similares aos do
diesel convencional.
Dwivedim, et | Particulate e Mistura diesel | e MDI 3000, O biodiesel tem uma clara e O mistura com biodiesel tem
Al. emission Biodiesel Mabhindra and reducdo dos materiais uma emissao maior de
characterization B20, material Mahindra Ltd. 4 particulados em todos os benzeno orgénico solvel.
of a diesel vs prima nao cilindros, injeg¢ao regimes de operacao do e SE RECOMENDA A
diesel-fuelled reportada. direta, realacio motor. MEDICAO DAS
compression de compressao O biodiesel diminui a EMISSOES ORGANICAS
ignition 18:1, emissdo de metais no motor. PARA O BIODIESEL E
transport SUAS MISTURAS.
engine: A
comparative
study
Pang et Al Characteristics | eMistura e Cummins 4B 4 A mistura BE diesel teve uma [ A emissdo de Acetaldeido foi
of carbonyl Biodiesel cilindros, relagao emissao menor de significativamente maior para
compounds etanol diesel, de compressao Formaldeido. a mistura BE diesel.
emission from 20%: 17,5:1. e A missdo de carbonylos foi
a diesel-engine 5%:75% ate 22% maior para o uso da

! Dwivedi, D.; Agarwal, A.; Sharma, M.; Particulate emission characterization of a diesel vs diesel-fuelled compression ignition transport engine: A comparative study.

Atmospheric Environment, 40, 2006, P. 5586-5595. Elsevier Ltd.
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using BE-diesel mistura BE diesel.
Biodiesel-
ethanol-diesel
as fuel.
Knothe™ et Exhaust e Diesel e Detroit Diesel e O biodiesel tem uma redu¢ao |® Os hidrocarbonetos puros do
Al emissions of e Biodiesel Corporation DDC consideravel da emissdo de diesel reduz a emissdo de
Biodiesel , metilico de series 60, injecao material particulado, 75-83%. material particulado s6 num
petrodiesel, soja direta, 6 e Leve diminuigdo da emissdo 45-50%
neat methyl e Hexadecano cilindros, de NOx para o uso de metil | Aumento na emissao de NOx
esters, and eDodecano turbocarregado, laureato, metil palmitato, para o biodiesel, e metil
alkanes in a e Metal laureate control dodecano e hexadecano. oleato.
new technology | ¢ nretal eletronico. O comprimento da cadeia dos |¢ Insaturagdo em compostos
engine Control hidrocarbonetos tem pouca graxos originam incremento

palmitato
e Metal oleato

eletronico de
inje¢do de alta
pressao, sistema
de recirculagdo

influencia na emissao de
NOx e material particulado.

no NOx.

Os dados encontrados
diferem da bibliografia
anterior apresentando os

de gases de efeitos da nova tecnologia
exaustao nas emissoes do motor.
resfriados com
agua.
Altin"’ et Al. | The potential of | eDiesel Superstar 7710, e Diminui¢do da emissdo de e Existe uma perda de poténcia
using vegetable | o Oleo girasol Relagao de NO; para o motor no desempenho do motor
oil fuels as fuel | o Oleo de compresso 17:1; trabalhando com oleo alimentado com ¢6leo vegetal,
for diesel algodio 7 hp, Um vegetal. comparado com o

152 Knothe, G.; Sharp, C.; Ryan, T. Exhaust emissions of Biodiesel , petrodiesel, neat methyl esters, and alkanes in a new technology engine. Energy and Fuels, 2006, p403-
408. American Chemical Society.
153 Altin, R.; Cetinkaya, S.; Serdar, H.; The potential of using vegetable oil fuels as fuel for diesel engines. Energy conversion and management, 42, 2001, P. 529-538.

Elsevier Ltd.
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engines ¢ Oleo de Soja cilindro, inje¢do O desempenho e emissdes do combustivel diesel.
¢ Oleo de milho direta. motor trabalhando com e Aumento na emissao de
e Oleo de colza biodiesel sdo similares aos do material particulado para o
eBiodiesel de combustivel diesel. uso de 6leo vegetal.
girasol Oleos vegetais podem ser
eBiodiesel de usados como combustiveis
algodio em motores diesel com
e Biodiesel de algumas modificagdes.
soja Os sistemas de combustivel
eOleo de podem ser otimizados para
colaza trabalhar com 0leos vegetais.
¢ Oleo de opio
Holden et Al. | Effect of e Diesel baixo ¢ 10 tipos A emissdo de carvéo e O formaldeido tem a maior
Biodiesel on enxofre diferentes de elementar e carvao orgénico contribui¢do nas emissdes no
diesel engine e Biodiesl de modelos de diminuem para o uso de grupo carbonil, € aumenta
nitrogen oxide soja motor para B100. com o uso de biodiesel.
and other e Graxa amarela transporte € Para a mistura B20 a emissao |¢ Os custos do biodiesel ndo
regulated de Biodiesel. geracao de de acroleinas ¢ baixa, sdo competitivos com o custo
emission. e Misturas B20, energia foram encontrando-se, menor ao 5% do combustivel diesel
B50, B70 ¢ utilizados. do total dos poluentes no
B100. grupo carbonil.

O biodiesel pode ser utilizado
em substituicdo do diesel sem
que acontecam efeitos
nocivos, para o motor e para
0 ambiente.

215




54

Pereira " et Exhaust e Biodiesel de e Branco BD 2500, | ¢ Nao ha diferengas notorias no ¢ O consumo de combustivel

al. emissions and soja, B20, injecdo direta, desempenho do motor. aumenta com o aumento da
electric energy B50, B75, refrigerado por e A freqiliéncia no gerador mistura.
generation in a B100. ar, aspiracao permanece estavel.
stationary natural, e A emissdo de
engine using hidrocarbonetos, CO e SO,
blends of diesel diminui com o aumento da
and soybean mistura.
biodiesel e A emissdao de NOx ¢ similar

para as mistura e para o
diesel.

Hc™ et Al Study on e Oleo de e Lishui power e O ¢leo de colza tem um e A alta viscosidade do 6leo
rapeseed oil as Colza, plant S195. poder calorifico alto, pode originar problemas no
alternative fuel misturas, 10, Relagao de comparavel com o do diesel. motor.
for a single- 20, 30,50 ¢ compressdo 20:1. | e O 6leo pode ser usado
cylinder diesel 70%. Refrigerado por diretamente no motor
engine agua. misturado com o diesel sem

precisar de modificacgoes.

e A relacdo de mistura 6tima
foi de 30% de 6leo e 70% de
diesel.

O melhor desempenho acontece

quando a injec¢ao ¢ fixada em

20°, 3° de avance .

154 Pereira, R.; Oliveira, C.; Oliveira, J.;Oliveira, P; Fellows, C.; Piamba, O.; Exhaust emissions and electric energy generation in a stationary engine using blends of diesel
and soybean biodiesel. Renewable Energy, 32, 2007, P. 2453-2460. Elsevier Ltd.
SHe, Y.; Bao, Y.D.; Study on rapeseed oil as alternative fuel for a single-cylinder diesel engine. Renewable energy, 28, 2003, P. 1447-1453. Elsevier Ltd.
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Moreira ™ et | Desempenho e Biodiesel de e Trator Valmet, O consumo de combustivel | A poténcia media do motor
At. comparativo do 6leo residual, Motor MWM- foi igual par o diesel e para o com biodiesel foi de 94% a
motor de misturas B50, 4TVA, biodiesel puro, a mistura B50 poténcia do motor
combustio B100 refrigerado por tive um consumo superior em funcionando com o Diesel.
alimentado agua, taxa de 7,6%. e O torque do motor foi
com diesel, compressao 18:1. reduzido a 93 € 97%
B50 e B100 respectivamente para B50 e
B100.
Ramadhas et | Performance eBiodiesel de e Canon, 5,5 kW, Viscosidade e massa e O poder calorifico do

Al. and emission semente de para geracao especifica do biodiesel sdo biodiesel ¢ ligeiramente
evaluation of a borracheiro. elétrica. comparaveis com os do menor do que o do diesel.
diesel engine diesel. e A temperatura de gases de
fueled with A mistura B10 melhora a exaustio aumenta com a
methyl esters of eficiéncia térmica do motor mistura de biodiesel.
rubber seed oil em 3%.

A maior contetido de
Biodiesel diminui a emissao
de fumaca.

Lapuerta et Diesel eBiodiesel de e Renault, A emissdo de material e Nao reporta desvantagens.

Al emissions from Girassol e Turbocarregado, particulado diminuiu
biofuels biodiesel de intercooler, progressivamente para todas
derived from Alcachofa. injecdo direta, as misturas segundo a
Spanish modelo F8Q, porcentagem de Biodiesel
potential nela.

vegetable oils.

A presencga de oxigénio no
combustivel ndo afeto a

156 Moreira, F.; Lopes, A.; Castro, P.; Dabdoub, M.; Salvador, N.; Pereira, R. Desempenho comparativo do motor de combustdo aliemntado com diesel, B50 ¢ B100. Anais do

1° Congresso Brasileiro de Plantas Oleaginosas, Oleos Vegetais e Biodiesel, Varginha, 2004.
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producdo de NOXx, pelo
contrario a maxima carga
esta emissoes diminuem.
Diminui a emissao de
composto de enxofre e
fumaca.

Pimentel™’ et | Analise e ¢Oleo de e Motor ASTM O 6leo de dendé pode e O oleo deve ser aquecido a
Al diagnose de Palma, CFR cetano, substituir o diesel como 85° para ser utilizado no
diesel Dendé monocilindrico, combustivel, mas o motor motor
geradores compressao precisa de adaptacdes. e A emissdo de NOx foi maior
operando com variavel, inje¢ao Emissoes de CO, CO,, HC para o Oleo vegetal.
6leo de dendé indireta. foram menores para o 6leo
“in natura” vegetal.
O aumento na taxa de
compressao permite
aumentar a eficiéncia térmica
e a poténcia do motor.
Moreira® et | Uso do eNdo ¢ e Motor 2500cc, A adigao de 10 a 20% de e O uso de biodiesel puro leva
Al biodiesel e um reportada a taxa de biodiesel no diesel melhora a uma ligeira queda na
motor de matéria-prima compressao poténcia, rendimento térmico poténcia do motor.
igni¢ao por do biodiesel 19,5:1, turbo e no consumo especifico de
compressao alimentado combustivel.
turbo inje¢do direta.
alimentado

157 pimentel, V.; Belchiro, C. Analise e diagnose de diesel geradores operando com 6leo de dendé “in natura”. Departamento de Engenharia Mecanica, Universiad Federal do

Rio e Janeiro. 2002.

158 Moreira A.; Santos, R.; Ribeiro K.; Souza, G. Uso do biodiesel e um motor de igni¢do por compressao turboalimentado. Anais do 1° Congresso Brasileiro de Plantas
Oleaginosas, Oleos Vegetais e Biodiesel, Varginha, 2004.
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159

Salvador °~ et | Biodiesel, e Ester metilico | e Trator marca N3io foram detectados e Naio reporta desvantagens
Al. desempeno de de Joannesia Agrale, modelo irregularidades no
um motor Princeps Vell 4100HSE , taxa funcionamento do motor.
usando éster misturas B0, de compressao O barulho ¢ a apari¢ao de
metilico de B33,B67 ¢ 19:1. fumaca foi similar para todas
Joanessia B100. as mistura utilizadas.
princes, Vell. Nao foi notada presenga de
Como residuos de carbono na
combustivel camara de combustio, nos
bicos ou valvulas.
Para misturas ate de 67% nao
vario a poténcia efetiva do
motor.
O consumo especifico de
combustivel ndo variou com
0 aumento da mistura.
A eficiéncia térmica e
volumétrica ndo forma
afetadas pelas misturas.
Armas'® et Reduction of e Misturas de e Motor comercial, Redug¢ao da fumaca com a e Durante processos de
Al diesel smoke Oleo diesel e turbo aspirado, maior mistura de Biodiesel. transicdo a fumaca aumenta,

opacity from
vegetable oil
methyl sters

Biodiesel de
Oleo de
fritura ou

injecdo direta
controle
eletronico,

As caracteristicas fisicas e
quimicas do biodiesel afetam
diretamente indices de

possivelmente por
dificuldades na inje¢do e na
difusdo do combustivel.

159 Salvador, N.;Biodiesel, desempeno de um motor usando ester metilico de Joanessia princes, Vell. Como combustivel. Anais do 1° Congresso Brasileiro de Plantas
Oleaginosas, Oleos Vegetais e Biodiesel, Varginha, 2004.
160 Armas, O.; Hernandez, J.; Cardenas, M.; Reduction of diesel smoke opacity from vegetable oil methyl sters during transient operation. Fuel 85, 2006, P. 2427-2438.

Elsevier Ltd.
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during transient
operation

Biodiesel de
Oleo de
girassol.
Misturas 30%
e 70%.

relacdo de
compressao 18:1.
85 kW.

fumaga nos motores,

a maior viscosidade e ponto
de evaporagao do biodiesel
fazem dificil o processo de
difusdo e combustao do
biodiesel.

Altiparmak'®'
et al.

Alternative fuel
properties of
tall oil fatty
acid methyl
ester — diesel
fuel blends

e Biodiesel de
0leo residual
de producao
de polpa de
papel, via
catalise acida.
Misturas 50,

e Lombardini
6L.D400, injecdo
direta, relagao de
compressao 18:1.

O baixo conteudo de enxofre
e aromaticos sdo vantagens
sobre o combustivel diesel.
A alta velocidade a poténcia
aumenta em 6.1%

A alta velocidade o torque
aumenta em 5,9%

A baixa velocidade ndo
existe diferencia na poténcia
e no torque comparado com o
diesel.

A baixa velocidade o
consumo especifico de
combustivel aumenta.

60 ¢ 70% Diminui¢io da emissdo do
CO, 38,9%
Durbin'” et | Evaluation of e Diesel ¢ 1996 Dodge Ram Menor emisséo de Maior emissdo de material
Al the Effects of Reformulado 2500 DFI Turbo Hidrocarbonetos totais particulado no uso de
Alternative da Califérnia e 1995 Ford F350 menor para o Biodiesel,sua Biodiesel e sua mistura.
Diesel Fuel e Biodiesel DFI Turbo mistura e diesel FT. Emissdo de NOx na mesma
Formulations ¢ 80% diesel- e 1990 Dodge ram Diminuigado da emissdo de faixa o ligeiramente superior.
on Exhaust 20% 250 DFI Turbo CO em trés dos motores. Emissdo de Potassio
Emission Rates Biodiesel ¢ 1988 Ford F250 Diminui¢do da emissdo de O Biodiesel tem a maior
and Reactivity. | ¢Fjscher IDI Benzeno em trés motores emissdo de carbono
Tropsch Menor emissdo de SOx Organico.

161 Altiparmak, D.; Keskin, A.; Koca, A.; Guru, M.; Alternative fuel properties of tall oil fatty acid methyl ester — diesel fuel blends. Bioresource Technology. 98, 2007, P.
241-246. Elsevier Ltd.
162 Durbin, T.; Collins, J.; Norbeck, J.; Smith, M. Evaluation of the effects of alternative Diesel fuel formulations on exhaust emissions rates and reactivity. Final Report.
Contract. No. 98102. Center of Environmental Research and Technology University of California Riverside — South Coast Air quality Management district, Technology

Advancement Office. April, 1999. www.cert.ucr.edu/research/pubs/99-ve-rt2p-001-fr.pdf
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