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RESUMO
A necessidade de se reduzir emissdes indesejaveis e a busca por melhor desempenho nos
motores veio aumentar o interesse de pesquisadores pelos biocombustiveis, em destaque aos de
origens renovaveis. Este estudo teve como objetivo geral desenvolver e avaliar
experimentalmente uma mistura diesel/etanol pela insercdo de um bioaditivo cossolvente
comercial, determinando as caracteristicas fisico-quimicas desse biocombustivel alternativo,
comparando os parametros da combustdo em relacéo ao diesel S500. A mistura proposta foi de
50% diesel S500, 30% etanol anidro e 20% bioaditivo cossolvente comercial. A simulacdo das
propriedades da combustdo com base na composicédo elementar dos combustiveis analisados de
maneira tedrica foi realizada pelo software comercial AComb 5 Combustao Industrial Versao
5.21. A mistura ternéria foi submetida aos ensaios, seguindo a legislacdo vigente referente ao
6leo diesel A e B S500 descrita pelas normas técnicas ABNT e ASTM. O biocombustivel
alternativo em estudo apresentou onze parametros dentro dos limites estipulados pela resolucéo
ANP N° 50 e seis que precisam ser alterados. Os parametros que apresentaram resultados
concordantes com a resolu¢cdo ANP N° 50 foram: poder calorifico, aspecto e cor, enxofre total,
destilacdo, massa especifica, viscosidade cinematica, ponto de entupimento, cinzas,
contaminacdo total, agua e sedimentos e lubricidade. Outros parametros ndo se adequaram aos
limites estabelecidos por tal resolucéo, entre eles se destacam o ponto de fulgor, o nimero de
cetano derivado, microrresiduo de carbono, teor de agua por Karl Fischer, estabilidade
oxidativa e o indice de acidez, sendo necessarias alteracbes como adicdo de promovedores de
cetano, adicdo de antioxidantes, natural ou sintético entre outros a fim de alcancar a adequacao

total de seus pardmetros de combustdo em relacédo a legislacéo vigente.

Palavras-chave: biocombustivel, combustivel, legislacdo, propriedades, combust&o.
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ABSTRACT
The need to reduce undesirable emission and the seek for better performance in motors came
to increase the interest of researchers for biofuels, especially the ones that are from renewable
sources. This study aimed at developing and experimentally evaluating a diesel and ethanol
mixture by inserting a commercial co-solvent bio additive, determining the physical-chemical
characteristics of this alternative biofuel and comparing the combustion parameters in relation
to S500 diesel. The proposed mixture was 50% diesel S500, 30% anhydrous ethanol and 20%
commercial co-solvent bio additive. The theoretical simulation of combustion properties based
on the analyzed fuel elementary composition was conducted with the commercial software
Industrial Combustion Acomb 5, version 5.21. The ternary mixture was submitted to trials
following the current legislation on A and B diesel S500 as described by the ABNT and ASTM
technical regulations. The studied alternative biofuel showed eleven parameters within the ones
stipulated by the ANP n. 50 and six which need alterations. The parameters which showed
results according to the ANP n. 50 resolutions were: calorific power, aspect and color, total
sulfur, distillation, specific mass, cinematic viscosity, clogging point, ashes, total
contamination, water and sediments and lubricity. Other parameters did not adequate to said
resolution, standing out among them the flash point, derived cetane number, carbon micro
residue, water content by Karl Fisher, oxidative stability and the acidity level. Thus, alterations
such as cetane promoters and natural or synthetic antioxidants addition, among others, are

needed to reach full adequacy of its combustion parameters to the current legislation.

Keywords: biofuel, fuel, legislation, properties, combustion.
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Capitulo I - Introducgéo

1. INTRODUCAO

A enorme participacdo das fontes ndo renovaveis na oferta mundial de energia,
decorrente principalmente do processo de industrializacdo, levou a crescente preocupacao
mundial com relacdo a poluicdo atmosférica pela emissdo de grandes quantidades de didxido
de carbono (COz). Os impactos sobre o meio ambiente em nivel local, regional e global sdo
majoritariamente negativos. O transporte global, por meio da exploracdo do petrdleo e seus
derivados é responsavel pelo consumo de grandes quantidades de energia fdssil, aumentando
as emissdes de CO> e consequentemente agravando a crise do clima. (SILVA et al., 2003;
ALTVATER, 2017).

A utilizacdo de fontes alternativas de energia é umas das grandes prioridades atuais.
Isso se da principalmente pela preocupacdo com o aquecimento global, com a reducdo da
poluicdo e, juntamente, com o aumento da demanda de energia nos setores de transporte, tem
colocado em énfase no mercado mundial a utilizacdo de combustiveis derivados de fontes
renovaveis (RANJAN et al., 2010).

O uso de biocombustiveis em larga escala ja ¢ uma realidade em diversos paises, e
a tendéncia é um aumento significativo no seu consumo (MELO, 2012). Além de substituir em
parte o consumo de combustiveis fosseis, a necessidade de se reduzir emissdes indesejaveis e a
busca por melhor desempenho nos motores veio aumentar o interesse dos pesquisadores pelos
biocombustiveis, em destaque aos de origens renovaveis (FERNANDES, 2011).

A Confederagdo Nacional do Transporte (CNT), em 2012, abordou o tema sobre a
problematica do poder de poluicdo do 6leo diesel, incluindo impactos na saide e no meio
ambiente. Tal estudo destacou o enxofre como um dos principais problemas relacionados a
utilizacdo do dleo diesel como combustivel, explicando que tal elemento, em contato com a
agua, forma acido sulfurico que contribui com o aumento da corrosdo de partes metalicas do
motor, aumentando assim a emissdo de materiais particulados e poluentes priméarios como SOy,
SOs e 6xidos de enxofre, acarretando grandes prejuizos a saude humana e ao ambiente.

Uma alternativa para reduzir esses riscos € a adi¢do de biodiesel ao 6leo diesel,
proporcionando um ganho pela reducdo das emissdes de poluentes, particulados e de didxido
de carbono, sendo o porcentual de reducao deste Gltimo dependente da condicéo de operacéo e
do motor no qual a mistura € empregada (BUENO, 2003).

Na busca por combustiveis que agridam menos 0 meio ambiente, as aten¢des dos
pesquisadores se voltaram para mistura alcool-diesel, uma alternativa para reduzir 0s riscos

além de proporcionar um ganho pela reducdo das emissdes de poluentes, particulados e de
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Capitulo I - Introducgéo

dioxido de carbono, sendo o porcentual de redugdo deste ultimo dependente da condicdo de
operacdo e do motor no qual a mistura € empregada. Porém, a necessidade de elevados teores
de estabilizantes, aumentando assim o custo final do produto, limitou o desenvolvimento desses
estudos. Contudo, na década de 1990, em funcdo das crescentes exigéncias ambientais, foi
despertado o interesse de novos estudos para o desenvolvimento de aditivos estabilizantes mais
eficazes e econdmicos (LEAO, 2002).

Nesse contexto, o presente trabalho pretende contribuir com a demanda por estudos
que avaliem, de forma detalhada, as caracteristicas no uso de um biocombustivel, relacionando
pardmetros da combustdo e fatores ambientais como alternativa viavel. Apresentando a
necessidade de estudos comparativos entre as combustes diesel e misturas diesel/etanol
empregando biotecnologias limpas.

Desta forma, este estudo tem como objetivo geral desenvolver e avaliar
experimentalmente uma mistura diesel/etanol pela insercdo de um bioaditivo cossolvente
comercial, determinando as caracteristicas fisico-quimicas desse biocombustivel alternativo,
comparando os parametros da combustao em relacdo ao diesel S500. Para alcancar esse objetivo
geral, os seguintes objetivos especificos foram avaliados:

e Padronizar a mistura diesel/etanol/bioaditivo cossolvente comercial por meio
de ensaios de caracterizacdo fisico-quimicos;

e Avaliar 0 método adequado para a mistura, relacionando a ordem dos
produtos, temperatura de operacao e agitacdo dos combustiveis diesel/etanol
e do bioaditivo cossolvente;

e Realizar ensaios da mistura estabelecidos pelas normativas nacionais
referente ao diesel S500, seguindo a legislacdo vigente para a utilizacdo de
combustiveis em motores ciclo diesel.

A apresentacdo da dissertacao esta dividida em cinco capitulos. O primeiro capitulo
é referente a introducdo, a importancia do seu estudo e 0s objetivos a serem atingidos. No
capitulo 2 segue a fundamentacdo tedrica e revisdo bibliografica. Os materiais e métodos
utilizados sdo descritos no capitulo 3. No capitulo 4 séo avaliados e discutidos os resultados
experimentais. Em seguida, no capitulo 5 é apresentada a conclusao. Finalmente o capitulo 6

contém as referéncias bibliograficas utilizadas.
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2. FUNDAMENTAGCAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. OLEO DIESEL

O oOleo diesel é constituido predominantemente de hidrocarbonetos alifaticos
contendo de 8 a 28 4tomos de carbono na cadeia (MENEZES, 2009), com ponto de ebulicdo
entre 200 e 360°C, oriundo da destilagéo do petroleo, por processos de sintese ou cragueamento
catalitico a baixas temperaturas. Normalmente este combustivel € obtido por destilacdo
atmosférica e a vadcuo. Tem poder calorifico médio (ou calor de combustdo) de 10.688 kcal/kg
(CARDOSO et al., 2006).

O oleo diesel é utilizado principalmente em motores de ciclo diesel no transporte
rodoviario, e em menor escala em transporte maritimo e geracdo de energia elétrica. Também
é utilizado na forma de queima direta em pequenas instalag@es industriais devido a facilidade
de seu manuseio, em comparagio com os 6leos combustiveis (PEREZ, 2007).

E de essencial importancia para um bom funcionamento de um motor diesel, que o
combustivel atenda aos seguintes requisitos de qualidade: boa qualidade de ignicdo; vaporizar-
se adequadamente no interior da cadmara de combustdo; queimar de forma limpa e completa;
proporcionar boa partida a frio do motor; ser estavel a oxidacéo; ndo ser corrosivo, permitindo
maior tempo de vida as pecas do motor; apresentar auséncia de agua e/ou materiais em

suspensdo; oferecer seguranca no manuseio e no armazenamento (QUELHAS et al., 2011).

2.1.1. Tipos de 6leo diesel

Segundo a Resolucdo da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis — ANP N°. 50 de 23 de dezembro de 2013 e ANP N°. 52, de 29 de dezembro
de 2010 - DOU 30.12.2010, pode-se distinguir o 6leo diesel S10, S50 e S500 de uso rodoviario
(veiculos automotivos, maquinas agricolas, maquinas de construcdo, maquinas industrias), 6leo
diesel S1800 de uso ndo rodoviario (mineracdo a céu aberto, transporte ferroviario, usinas
termoelétricas) e o dleo diesel maritimo (embarcacdes).

O setor de transporte € responsavel por mais de 70% das emissdes de aerossois
carbonosos na Europa, com impactos similares advindos de combustiveis de uso rodoviario e
ndo rodoviario (POPOVICHEVA et al., 2015).
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2.1.1.1. Oleo diesel de uso rodoviario

Desde 2013, o 6leo diesel A S50 e B S50 foi substituido integralmente pelo S10 e,
em 2014, para uso rodoviario, o S500 substitui o 6leo diesel S1800. Desta forma, o Brasil usa,
desde 2014, apenas os combustiveis S10 e S500 para uso rodoviério, tendéncia mundial da
diminuicdo de emissdes de compostos enxofrados (CONFEDERACAO NACIONAL DO
TRANSPORTE, 2012).

As propriedades e especificaces do 6leo diesel rodoviario dos tipos A S10 e B S10,
com teor de enxofre maximo de 10 mg/kg e A S500 e B S500, com teor de enxofre maximo de
500 mg/kg, sdo regulamentados pelo Regulamento Técnico ANP N°. 4/2013, por meio da
RESOLUCAO ANP N°. 50 de 23 de dezembro de 2013. A adic3o de biodiesel no diesel sera
estabelecida pela legislacdo em vigor, para o diesel do tipo B S10 e B S500, por meio da
RESOLUCAO ANP N°. 30 de 23 junho de 2016 que estabelece a especificacio de 6leo diesel
BX a B30, em carater autorizativo, nos termos dos incisos I, Il e 11 do art. 1° da Resolucéo do
Conselho Nacional de Politica Energética — CNPE n° 03, de 21 de setembro de 2015.

As especificacOes do Oleo diesel de uso rodoviario sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1- EspecificacGes do 6leo diesel de uso rodoviario

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE METODO
TIPOAEB ABNT  ASTM/EN
S10 S500 NBR
Aspecto (2) (22) (23) - Limpido e isento de impurezas 14954 D4176
Cor - (3) Vermelho (4)
Cor ASTM, max. (5) - 3,0 14483 D1500
D6045
Teor de biodiesel (6) % volume @) 15568 EN 14078
Enxofre total, méx. (21) mg/kg 10,0 (8) - - D2622
D5453
D7039
D7212 (9)
D7220
500 14533 D2622
) D4294 (9)
D5453
D7039
D7220
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Destilacdo
10% vol., recuperados, min. °C 180,0 Anotar 9619 D86
50% vol., recuperados 245,02 295,0 245,02 310,0
85% vol., recuperados, max. - 360,0
90% vol., recuperados - Anotar
95% vol., recuperados, max 370,0 -
Massa especifica a 20°C kg/m?3 815,0 a 850,0 815,0 a 865,0 7148 D1298
(10) 14065 D4052
Ponto de fulgor, min. °C 38,0 7974 D56
14598 D93
Viscosidade Cinematica mm?/s 20a45 2,0a5,0 10441 D445
Ponto de entupimento de filtro °C (11) 14747 D6371
a frio, max.
Numero de cetano, min. ou - 48 42 (12) - D613
NUmero de cetano derivado D6890
(NCD), min. D7170
Residuo de carbono Ramshot- % massa 0,25 14318 D524
tom no residuo dos 10% finais
da destilacdo, max.
Cinzas, méx. % massa 0,010 9842 D482
Corrosividade ao cobre, 3h a - 1 14359 D130
50°C, méx
Teor de Agua (13), méx. mg/kg 200 500 - D6304
EN ISO
12937
Contaminacdo total (14), méax. mg/kg 24 - - EN 12662
Agua e sedimentos, max. (14) % volume - 0,05 - D2709
Hidrocarbonetos policiclicos % massa 11 - - D5186
aromaticos (9) (15), max. D6591
EN 12916
Estabilidade a oxidagdo (15), mg/100mL 2,5 - - D2274 (17)
MAX. D5304 (17)
indice de Acidez (24) mg KOH/g Anotar - 14248 D664
D974
Lubricidade, méax. pum (18) ISO 12156
D6079
Condutividade elétrica, min. pS/m 25 25 (20) - D2624
(19) D4308

Fonte: Resolugdo ANP N° 50, de 23.12.2013 — DOU 24.12.2013.
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Os limites para o ponto de entupimento de filtro a frio sdo apresentados na Tabela
2 de acordo com as unidades da federagéo.

Tabela 2 — Ponto de entupimento de filtro a frio para 6leos diesel de uso rodoviario e nao rodoviario

Unidades da Limite maximo de, °C
Federacéo JAN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET OUT NOV DEz
SP, MG e MS 12 12 12 7 3 3 3 3 7 9 9 12
GO/DF, MT,
12 12 12 10 5 5 5 8 8 10 12 12
ES, RJ
PR, SC, RS 10 10 7 7 0 0 0 0 0 7 7 10

Fonte: Resolucdo ANP N° 50 de 20 de dezembro de 2012.

2.1.1.2. Oleo diesel de uso ndo rodoviario

A resolucdo que tem por objetivo regulamentar a especificacdo do 6leo diesel no
uso ndo rodoviario e também o controle de qualidade desse combustivel, de acordo com as
disposicdes contidas no Regulamento Técnico ANP N°. 8/2012, é a RESOLUCAO ANP N°.
45 de 20 de dezembro de 2012. Os usos ndo rodoviarios abrangidos por essa resolucdo
referem-se aos veiculos e equipamentos empregados no transporte ferroviario, na extracdo
mineral e na geragdo de energia elétrica.

O oleo diesel ndo rodoviario pode ser classificado, segundo a mesma resolucao, em
duas maneiras: 6leo diesel A S1800 e B S1800. O primeiro é produzido a partir de processos
utilizados no refino de petr6leo e nas centrais de matérias-primas petroquimica, ndo apresenta
adicdo de biodiesel e apresenta um teor de enxofre maximo de 1800 mg/kg, ja no segundo ha
uma adicdo de biodiesel no teor estabelecido pela legislacdo vigente destinado aos seus usos
ndo rodoviario (AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, 2012).

A comercializacdo de 6leo diesel B S1800 fica autorizada para a geracdo de energia
elétrica somente quando o adquirente for outorgado pela Agéncia Nacional de Energia Elétrica
(ANEEL) como produtor independente de energia ou Servigo Publico, para o transporte
ferrovidrio e para extragdo mineral considerada a céu aberto a autorizacdo é feita pelo
Departamento Nacional de Produgdo Mineral (DNPM). Para as demais atividades como
extracdo mineral subterranea e geracdo de energia elétrica que ndo se enquadre no disposto
acima, devera ser comercializado o dleo diesel B S500 de uso rodoviario (AGENCIA
NACIONAL DO PETROLEO, 2012).
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A determinacdo das caracteristicas dos produtos sera realizada mediante 0 emprego
de normas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), American Society for
Testing and Materials (ASTM) do Comité Européen de Normalisation (CEN) ou International
Organization for Stardardization (ISO) (AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, 2012).

As especificagdes do 6leo diesel de uso ndo rodoviario sdo apresentadas na
Tabela 3.

Tabela 3 — Especificacdes dos 0leos diesel A S1800 e B S1800 ndo rodoviario

METODO
CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE ASTM/E
ABNT NBR
Aspecto (2) (10) (11) - Limpido e isento de impurezas 14954 D4176
Cor Visual - 3) - -
D1500
Cor ASTM, max. - 3,0 14483
D6045
o EN
Teor de biodiesel (4) % volume (5) 15568
14078
D2622
Enxofre total, max. (9) ma/kg 1800 14533 D4294
D5453
o 7148 D1298
Massa especifica a 20°C kg/m?® 820 a 880
14065 D4052
D56
7974 D93
Ponto de fulgor, min. °C 38,0
14598 D3828
D7094
Viscosidade a 40°C mm?/s 2,0a5,0 10441 D445
Destilacéo
10% vol., recuperados Anotar
50% vol., recuperados 245,0a310,0
°C 9619 D86
85% vol., recuperados, max. 370,0
90% vol., recuperados Anotar
Ponto de entupimento de filtro
o °C (6) 14747 D6371
a frio, max.
NUmero de cetano, min. ou D613
Numero de cetano derivado - 42 (7) - D6890
(NCD), min. D7170
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Residuo de carbono Ramsbot-

tom no residuo dos 10% finais % massa 0,25 14318 D524
da destilacdo, max.
Cinzas, max. % massa 0,010 9842 D482
Corrosividade ao cobre, 3h a
- 1 14359 D130
50°C, max.
D6304
Teor de Agua, max. (4) mg/kg 500 - EN I1SO
12937
Condutividade elétrica, min. D2624
pS/m Anotar -
8) D4308

Fonte: Resolugdo ANP N° 45, de 20.12.2012 — DOU 21.12.2012.

2.1.1.3. Oleo diesel maritimo

A maior parte dos 6leos combustiveis destinados a embarcacdes sao de origem nao
renovavel, e podem ser classificados em dois tipos: os residuais ou Oleos combustiveis
maritimos, ou ainda bunker (MF), sdo produzidos a partir das fracdes pesadas da destilacéo
(residuos) e outros 6leos diluentes, e os produzidos a partir das fragdes mais leves do processo
de refino (gaséleos atmosféricos, majoritariamente) sdo chamados de diesel maritimo, DMA
ou marine gasoil (MGO). O diesel maritimo é utilizado prioritariamente nos sistemas auxiliares
de geracdo de energia ou de emergéncias das embarcacGes. Podendo ser usada em motores
principais de propulsdo apenas em embarcacdes de médio e pequeno porte (PETROBRAS,
2014).

Os requisitos de qualidade do 6leo diesel rodoviario e do diesel maritimo diferem
em apenas dois aspectos: o diesel maritimo possui uma menor exigéncia de qualidade de
combustdo do que o 6leo diesel automotivo, avaliada pelo nimero de cetano, por ser utilizado
em motores de maiores dimensfes e mais lentos, porém em segundo momento, possui um
requisito de seguranca no armazenamento (ponto de fulgor) mais critico que o 6leo diesel,
proporcionando maior seguranga no manuseio e estocagem sem risco de inflamabilidade
(PETROBRAS, 2014).
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2.2. ETANOL

O governo brasileiro, em 1975, deu inicio ao programa Proalcool, com
financiamentos, subsidios e isencdo de impostos no setor para alavancar a producao das usinas
de acucar com o intuito de estimular o uso do etanol como combustivel e consequentemente
minimizar os gastos com barris de petroleo que estava em alta na época. Além dos automdveis
a alcool, que foram produzidos de 1975 a 2000, o governo aprovou a mistura de etanol na
gasolina de 1,1% para 25% em cada litro de combustivel (MASIERO e LOPES, 2008).

No ano de 2011, o Brasil permanecia como o segundo maior produtor mundial de
etanol combustivel (392 mil barris/dia), ocupando a mesma posi¢do como consumidor (332 mil
barris/dia), demonstrando certa autossuficiéncia nesse tipo de biocombustivel
(SUPERINTENDENCIA DO DESENVOLVIMENTO DA AMAZONIA, 2014).

Sendo um liquido incolor, volatil, de odor caracteristico, miscivel com a maioria de
liquidos de baixa massa molar, especialmente a agua, com a qual é solivel em todas as
proporcOes devido as suas caracteristicas similares. Pode ser fabricado por duas formas:
bioquimica (fermentacdo de agUcares) ou quimica, principalmente pela hidratacdo de etileno,
encontrando neste caso aplicagdes restritas, como combustivel e outros produtos industriais ndo

destinados ao consumo humano (PEREZ, 2007).

2.2.1. Tipos de etanol

Segundo a Resolucdo da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis — ANP N° 19 de 15 de abril de 2015 DOU 16.4.2015 - REPUBLICADA DOU
17.4.2015 - REPUBLICADA DOU 20.4.2015, pode-se distinguir o Etanol Anidro Combustivel
(EAC) e o Etanol Hidratado Combustivel (EHC). As propriedades e especificacdes do EAC
apresenta teor alcodlico com no minimo 99,3%/massa e 0 EHC de 92,5 a 94,6%/massa. Teor
de etanol minimo no EAC é de 98%vol. e EHC de 94,5 %vol.

2.2.1.1. Etanol anidro

O alcool etilico anidro combustivel (AEAC) ou absoluto é aquele que esta
praticamente isento de &gua, no qual a concentragdo minima é de 99% em volume (98,4% em
massa). E utilizado em aplicagbes industriais como reativo ou solvente, onde a principal

aplicagéo do alcool anidro como combustivel esta na forma de aditivo a gasolina. A gasolina

9
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usada no Brasil contém 27% em volume desse combustivel. O fato de o alcool anidro ser uma
substancia praticamente pura contribui para um maior poder calorifico comparado ao alcool
etilico hidratado. Entretanto, demanda maior nimero de etapas e adicdo de novos produtos, em
sua fabricacdo, para melhorar sua concentragdo, 0 que gera um aumento no seu custo de
producdo, além de requerer um maior investimento na implantacdo das destilarias (PEREZ,
2007).

2.2.1.2. Etanol hidratado

Diferentemente do etanol anidro, utilizado normalmente como componente da
mistura na formacao da gasolina C, o etanol hidratado é comercializado no Brasil como um
combustivel de uso rodoviario, disponibilizado diretamente nas bombas dos postos de servico
(AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, 2017).

O carro movido a etanol hidratado perdeu competitividade em relacdo aos carros a
gasolina dez anos ap6s o inicio do programa Proalcool, em 1980, devido a reducdo da
interferéncia do governo nesse mercado. Reducéo esta que desmotivou a producdo de etanol,
devido ao aumento da producédo interna de petréleo concomitantemente a queda dos precos
internacionais, o que estimulou a agroindustria canavieira para fabricacdo de aglUcar para
exportacdo. Apesar das reducdes dos subsidios adquiridos pelo programa, o etanol sobreviveu
ao mercado interno gracas a obrigatoriedade do uso de alcool na mistura com gasolina e
principalmente, a partir de 2003, com o lancamento dos carros flexiveis ao combustivel, que
alavancaram a cadeia de producdo e consumo desse biocombustivel (INSTITUTO DE
PESQUISA ECONOMICA APLICADA, 2010).

As especificacdes do alcool anidro combustivel e do etanol hidratado combustivel

sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Especificagdes do alcool etilico combustivel anidro e hidratado

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE METODO
EAC EHC NBR  ASTM/E

N/ISO

Aspecto (3) - Limpido e Isento de Impurezas Visual
(L)

Cor - 4 (5) Visual
Acidez total, max. (em miligramas mg/L 30 9866 ISSO
de &cido acético) 16047 17315

10
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Condutividade elétrica, max. (6) uS/m 300 10547 ISSO
17308
Massa especifica a 20°C (7) kg/m3 791,5 max. 8052a811,2 5992 D4052
15639
Teor alcodlico (7) (8) (9) % massa 99,3 min. 92,5a94,6 5992 -
15639
Potencial hidrogeniénico (pH) - - 6,0a8,0 10891 -
Teor de etanol, min. (10) % volume 98,0 94,5 16041 D5501
Teor de agua, méax. (10) % massa 0,7 7,5 15531 E203
15888 E1064
Teor de metanol, max. (10) % volume 0,5 16041 -
Residuo por evaporagdo, max. mg/100 mL 5 8644 -
(12) (13)
Teor de hidrocarbonetos, méx. % volume 3 13993 -
(12)
Teor de cloreto, max. (14) mg/kg 1 10894 D7328
D7319
Teor de sulfato, max. (15) mg/kg 4 10894 D7328
D7319
Teor de ferro, max. (15) mg/kg 5 11331 -
Teor de sodio, max. (15) mg/kg 2 10422 -
Teor de cobre, max. (16) mg/kg 0,07 - 11331 -
Teor de enxofre, max. (17) (18) mg/kg Anotar - D5453
EN
15485
EN
15486
EN
15837

Fonte: Resolugdo ANP N° 19, de 15.4.2015 — DOU 16.4.2015 — Republicada DOU 17.4.2015 — Republicada DOU
20.4.2015.

2.3. MISTURAS DE OLEO DIESEL, ETANOL E ADITIVOS

Dentre as propriedades importantes das misturas biocombustiveis, estdo, massa
molar, poder calorifico inferior (PCi), viscosidade cinemaética, inflamabilidade, lubricidade,
fluidez, nimero de cetano, volatilidade, estabilidade de oxidacdo, calor latente de evaporagdo
e ligacdo de oxigénio na mistura (RAKOPOULOQOS et al., 2015).

11
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Estudos relatam que a combustéo de duplo combustivel de gas natural em misturas
com diesel tem vantagens de aumento de eficiéncia, reducdo de fumaca e emissdes de 0xidos
de nitrogénio (NOXx). Pode-se esperar vantagens semelhantes para a combustdo de duplo
combustivel de etanol e diesel. Na verdade, muitos pesquisadores tém estudado o duplo
combustivel de etanol e diesel em vérios tipos de motores (HIMABINDU et al., 2008;
SPLITTER et al., 2011).

A presenca de etanol gera diferentes modificacdes fisico-quimicas nos
combustiveis fosseis, notadamente a reducdo do indice de cetano, da viscosidade e do calor
bruto. Vérias possibilidades podem ser consideradas para compatibilizar a tecnologia de um
motor diesel com as propriedades dos combustiveis a base de etanol como o0 aumento da taxa
de compressdo do motor para 28:1, enquanto nos motores ciclo diesel convencionais a taxa de
compressdo mais comum € de 18:1; maior capacidade volumétrica dos bicos injetores e o
emprego de materiais resistentes ao etanol, devido a corrosdo (DE CARO et al., 2001;
LASCALA, 2011).

Da Silva (2005) desenvolveu aditivos para aumentar a miscibilidade em misturas
oleo diesel e etanol (10% v/v). Os melhores efeitos foram representados pela diminuicdo das
temperaturas de separacdo de fases e obtidos por misturas de &cidos graxos e aminas. As
alteracbes do nimero de cetano, que apresentaram reducdes inferiores a 10%, foram corrigidas
com a adi¢do de pequenas quantidades de um melhorador do cetano (nitrato 2-etil-hexila).

Um surfactante ou um emulsionante deve ser usado para prevenir a separacdo de
etanol do diesel, isso ocorre devido a sua composicdo por moléculas de cadeias carbonicas
longas (hidrofdbicas) com um grupo hidrofilico em uma de suas extremidades, o0 que permite o
surfactante interagir tanto com substancias polares quanto apolares, através de um processo
chamado emulsificacdo. O biodiesel também pode ser utilizado como aditivo para estabilizar
misturas de diesel e etanol (DE CARO et al., 2001; LAPUERTA et al., 2007).

Estudos realizados por Lapuerta, et al., (2007), mostram que quantidades de 10%
de etanol no diesel causaram efeitos poucos significativos no rendimento do motor quando
relacionado com o diesel comercial. Os autores também relataram a necessidade de aditivos
para incrementar o indice de cetano, e cossolventes para assegurar a estabilidade da mistura, e
0 “re-design” no sistema de partida, provocaria melhores resultados no desempenho e nas
emissoes.

A mistura do alcool no oleo diesel, sem a adicdo de aditivos, € 0 método mais

simples para o uso de combustivel alternativo em motores de ignicdo por compressao.

12
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Entretanto, essa técnica so é aplicavel para o etanol em baixas concentragdes, devido a limitada
miscibilidade do metanol no diesel (EGUSQUIZA, 2011).

Estudos realizados por Hussan et al., (2013), mostram que a adi¢do de 6% de etanol
com o éster metilico de 6leo de palma (POME) como aditivo reduz a viscosidade em misturas
ternaria com biodiesel-etanol-diesel em propor¢oes varidveis (0 a 30%). Propriedades de fluxo
frio (tal como, ponto de fluidez) destas misturas ternarias melhorou e a porcentagem de etanol
acrescentado ndo afetou negativamente a estabilidade de oxidacéo e corrosividade. O etanol
tende a reduzir significativamente o ponto de inflamagdo, mas a inflamabilidade da mistura
ternaria é classificada como Classe Il, semelhante ao do diesel. O nimero de cetano é reduzido
em misturas com etanol.

Padala (2013), realizou uma abordagem convencional do uso de etanol em um
motor de ignicdo por faisca, demostrando um potencial de utilizacdo do etanol em um motor
diesel utilizando a estratégia da combustdo de duplo combustivel onde o etanol é injetado no
coletor de admissdo e o diesel é injetado diretamente na camara de combustdo. O autor
constatou que o efeito da posicdo do injetor de combustivel em fenbmenos globais, como a
pressdo em cilindros, a taxa de liberacdo de calor aparente e a pressdo média sdo menos
significativos do que o efeito da fracdo de energia do etanol. No entanto, o limite de disparo do
acendimento mostra diferenca mensuravel de tal modo que a posi¢do mais perto do injetor de
combustivel e valvulas de admissdo resulta em fracdo de energia de etanol 10% maior do que
a posicdo a montante. A partir das medicdes da pressdo dentro do cilindro, verificou-se que o
aumento da fracdo de energia do etanol do motor aumenta a eficiéncia de até 10%, até que é
limitada pela falha de ignicdo. Os resultados sdo comparados com diesel em Unica operagdo
com diferentes horarios de injecdo, a fim de explicar se 0 aumento da eficiéncia é devido a
integracdo progressiva combustdo ou melhor combustdo associado a rapida queima de etanol.

Rakopoulos et al., (2014) avaliaram os efeitos da utilizacdo de misturas de
combustivel diesel com éleo de algoddo, biodiesel, etanol, n-butanol e éter-dietil, sobre a
combustéo e as emissfes de um padrdo experimental, monocilindrico, quatro tempos de alta
velocidade, injecdo direta, motor diesel, medidas as tomadas de fuligem e emissdes de gases do
escape, temperatura e consumo de combustivel. Os resultados obtidos pelos autores a respeito
das misturas foram: Atraso da ignicéo ligeiramente diminuido para o 6leo vegetal ou misturas
de biodiesel ao diesel e ligeiramente aumentadas para os trés casos de combustivel diesel de
biocombustiveis, mais notavelmente para as misturas de éter dietilico; A temperatura do
cilindro é maior no inicio da combustdo e mais baixo depois no curso de expansdo para o 6leo

vegetal ou suas misturas de combustivel diesel biodiesel. A temperatura nos casos de mistura
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de combustivel diesel e n-butanol séo ligeiramente reduzidos, sendo ainda mais reduzidos para
a mistura de éter dietilico onde as temperaturas do cilindro se tornam maiores durante as etapas
finais da combustdo; Reducdo de opacidade de fumaca com todos os biocombustiveis; Reducgéo
de 6xidos de nitrogénio emitidos com todo o combustivel diesel de biocombustivel.

Murthy et al., (2015) realizaram uma investigacdo experimental com a solubilidade
e as propriedades fisicas de misturas de etanol, diesel e a aplicacdo destas misturas em
parametros de desempenho do motor e a densidade de fumaca. As misturas testadas foram de
10% a 25% de etanol por volume com 5% do aditivo butanol. Concluiram que o etanol ndo
pode ser misturado com diesel sem o auxilio de aditivos, tais como butanol. As misturas
testadas, 10%, 15%, 20% e 25% de etanol (em volume) com diesel eram separadas em duas
camadas. A adicao de 5% de butanol as misturas aumentou a estabilidade para 25 dias sem o
problema da separacdo de fases.

Cristofoli et al., (2016) por meio de um software comercial de simulagdo da
combustdo, o AComb 5 Combustdo Industrial Verséo 5.21, comparou 0 desempenho na
combustdo de combustiveis derivados de petroleo e formulacdes de biocombustiveis para
aplicacdo industrial, analisando o poder calorifico superior e inferior, em kcal/kg, a taxa de
emissdo de CO2 e SO, em t/GJ, e o teor dos gases, Oz, N2, H2O, CO2 e SO, gerados na
combustdo. Os autores testaram trés amostras, diferenciando-se no porcentual de combustiveis
renovaveis utilizados na mistura. A primeira composta por 33% de combustivel de origem
renovavel e 67% nao renovavel, a segunda com 70% de renovavel e 30% ndo renovavel e a
terceira com 100% de combustivel renovavel. As formulagdes de biocombustiveis estudadas
ainda ndo podem ser utilizadas como fonte exclusiva para producdo de energia no setor
industrial de alta demanda de energia, no entanto, tais formulacGes se apresentaram como
alternativas energéticas eficientes para alguns processos industriais como industria alimenticia,
fundicdes, aviarios, entre outras que ndo necessitam de altos valores de calor proveniente da
queima de combustiveis em seus processos, além de trazer beneficios ambientais relativos as
emissdes de GEE gerados, como pode ser constatado pelos resultados de desempenho frente a
combustdo simulada.

Ashok & Saravanan (2007) estudaram o desempenho e as caracteristicas das
emissdes de um motor diesel usando um combustivel emulsionado com uma relagéo de 70%
diesel e 30% de etanol e um tensoativo Span-80 e depois, neste mesmo combustivel, foi
adicionado 10% de éter etilico. Os ensaios de consumo especifico de combustivel e emissbes
foram obtidos para diesel puro, diesel emulsionado e a emulsdo aditivada com éter etilico. De

acordo com os resultados, o combustivel emulsionado aditivado apresentou aumento de
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eficiéncia térmica ao freio e reduziu o consumo especifico de combustivel, a densidade de
fumaca, particulas em suspensao, e NOx, quando comparado ao diesel puro e ao combustivel
emulsionado. O combustivel emulsionado quando comparado ao diesel puro, apresentou
acréscimo nos 6xidos de nitrogénio e reducdo nas demais emissoes.

Lapuerta et al., (2008), avaliaram as emissdes de poluentes e o consumo especifico
de um motor diesel utilizando etanol anidro misturado ao diesel convencional, nas proporcoes
de 10% em volume de etanol no diesel. As emissdes foram medidas, em cinco condicdes de
estado estacionario, para veiculos leves, por meio de um sistema instrumental conectado a um
dinamdmetro; o material particulado foi obtido por distribuicdo de tamanho de particulas; e o
consumo de combustivel foi medido usando uma balanca gravimétrica. Os resultados dos
ensaios de emissdes foram comparados com o diesel puro. Os pesquisadores comprovaram que
a utilizacdo deste componente renovavel no diesel prevé uma reducdo significativa nas emissdes
de particulados, sem aumento substancial de outros gases poluentes, 0 que o torna Util, pois
contribui para a adequacdo as legislacdes européias e impede o acréscimo de particulados
causados pelos transportes, principalmente os com motores diesel.

O efeito de misturas etanol/diesel foram avaliados nas caracteristicas da combust&o
e das emissdes de um motor diesel de quatro cilindros com sistema de inje¢cdo common-rail e
as caracteristicas gerais da pulverizacéo, tais como penetragdo do bico, do angulo e do cone de
injecdo, com relacdo a concentracdo da mistura de etanol. As imagens de injecdo e de
pulverizacdo foram obtidas por uma camara de alta velocidade (Photron, Fastcam-APX RS)
com uma lampada de filamento de halita (Photron, HVC-SL). As emiss6es foram medidas em
um analisador de emissGes. Os combustiveis usados foram diesel puro, misturas
diesel/etanol/biodiesel nas proporcoes de (80/10/10 e 70/20/10) e etanol puro. Os resultados
mostraram poucas diferencas quanto a injecdo e a pulverizacdo dos combustiveis, sendo que o
diesel puro teve uma maior penetracdo. As emissdes de NOx diminuiram quando a proporcéo
de etanol aumentou na mistura. Em relacdo as emissdes de hidrocarbonetos ndo queimados e
mondxido de carbono, as misturas contendo etanol aumentaram, mas quando a carga do motor
foi crescendo as emissdes destes gases foram diminuindo (PARK et al., 2011).

As emissoes e a eficiéncia da combustdo de misturas diesel/etanol nas proporgdes
de 10, 20 e 30% de etanol no diesel e compararam ao diesel convencional. O motor utilizado
para realizacdo dos ensaios foi um motor ciclo diesel, monocilindrico, quatro tempos,
refrigerado a agua. A rotacdo do motor foi variada de 800 a 2000 rpm, em intervalos de 200
rpm. Os resultados de poténcia em funcéo da rotacdo foram menores, em média 1,5%, para as

misturas contendo etanol. Em relacdo as emissdes, os resultados s6 foram significativos para
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adicOes de etanol no diesel acima de 14%. Os resultados das emissdes mostraram redugdes
significativas de mondxido de carbono, material particulado e hidrocarbonetos ndo queimados
para misturas contendo 30% de etanol no diesel. As emissdes de o0xidos de nitrogénio foram
maiores para as misturas de etanol/diesel em relacdo ao diesel nas rotagdes de 800 a 1200 rpm,
mas para as demais rotacOes as emissdes de NOx foram menores. Os pesquisadores concluiram
que as misturas acima de 14% de etanol minimizam emissdes de gases poluentes (ZHIQIANG
etal., 2011).

Fang et al., (2013) compararam misturas de etanol-diesel-biodiesel com misturas
de diesel-biodiesel e diesel puro. As misturas de etanol-diesel-biodiesel tem emisses de NOx
mais baixas devido a menor temperatura de combustéo, resultante do maior calor latente de
vaporizacdo. A temperatura de combustdo mais baixa também leva a maiores emissdes de
hidrocarbonetos (HC) e CO. As emissfes de fumo para misturas de etanol diminuem devido ao
maior teor de oxigénio e atraso de ignicdo mais longo, além do impacto favoravel desse
oxigénio na reducdo da emisséo de fumos para altas cargas. A adigédo de etanol (20% v/v) em
motores diesel pode reduzir o nimero de cetano da mistura do combustivel e, portanto,
aumentar o atraso da ignicdo, o que permite mais tempo para vaporizacdo do combustivel e,
consequentemente, proporciona uma melhor homogeneizacdo da mistura ar - combustivel.
Além disso, a presenca do oxigénio contido no etanol pode suprimir a formacao de fuligem.
Assim, a combinacdo de etanol-diesel-biodiesel podem ser uma estratégia adequada para
controlar as emissdes de NOx e emissfes de fumaca.

O uso da mistura de diesel/etanol/cossolvente como combustivel sem ésteres
metilicos de &cidos graxos mostrou boas propriedades fisico-quimicas. O combustivel reduz
emissdes de particulados, enquanto as emissdes de substancias nocivas testadas foram no
mesmo nivel como para o éleo diesel. A mistura etanol, 2-etil-1-hexanol, diesel sem ésteres
metilicos de acido graxo tem impacto positivo nas prejudiciais quantidades de substancias nos
gases de escape devido a presenca de oxigénio nas moléculas. No entanto, o uso deste
combustivel nos transportes necessita de mais estudos sobre a frota de veiculos
(ODZIEMKOWSKA et al., 2016).

Desta forma, o presente trabalho tem como objetivo geral desenvolver e avaliar
experimentalmente uma mistura diesel/etanol pela inser¢cdo de um bioaditivo cossolvente
comercial, determinando as caracteristicas fisico-quimicas desse biocombustivel alternativo,

comparando os parametros da combustdo em relacdo ao diesel S500.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Os produtos utilizados nas andlises foram doados por empresas que compactuam
do interesse no desenvolvimento de alternativas eficientes ao segmento automotivo. O diesel
S500 e o etanol anidro foram doados por um terminal maritimo localizado no porto de
Paranaguéd/PR, seguindo critérios de analises da controladora fornecedora do laudo dos
combustiveis e o bioaditivo cossolvente comercial pela empresa CELF — Energias Renovaveis
e Bioenergia, situada na cidade de Campo Mouréo/PR.

Os laudos contendo as propriedades dos combustiveis diesel S500 e etanol anidro
foram fornecidos pelas empresas doadoras e sdo apresentados nos Anexos 1 e 2.

A determinacdo das propriedades fisico-quimicas do bioaditivo cossolvente
comercial, como perfil de &cidos graxos, poder calorifico, indice de acidez, viscosidade, massa
especifica, ponto de fulgor, teor de umidade, indice de saponificacdo e teor de iodo sdo
fundamentais para possibilitar o planejamento experimental e caracterizar de forma eficiente e
normalizada a mistura proposta.

Os ensaios de caracterizacdo do bioaditivo cossolvente comercial foram realizados
no Laboratdrio de Processos de Separacdo (DEQ/UEM). Todos os reagentes utilizados nas
analises do bioaditivo cossolvente comercial sdo de grau analitico e fornecidos pelo
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Estadual de Maringad — UEM.

A mistura entre os combustiveis analisados — diesel S500, etanol anidro e o
bioaditivo cossolvente comercial — foi planejada de forma a maximizar a possibilidade de
aplicacdo futura em motores ciclo diesel, minimizar os impactos ambientais, a fim de apresentar
relacBes de custo/beneficio aceitas pelo mercado consumidor.

Foram avaliadas todas as combinagcdes entre 0s componentes da mistura.
Relacionando a ordem dos produtos, temperatura de operacdo e agitagdo dos combustiveis
diesel S500, etanol anidro e do bioaditivo cossolvente comercial.

Foram utilizados 2,5 litros de diesel S500 (50%), 1,5 litros de etanol anidro (30%)
e 1 litro de bioaditivo cossolvente comercial (20%) para elaboracdo de uma amostra de 5 litros
para analises no Laboratorio de Analises de Combustiveis Automotivos (LACAUT/UFPR) e
Centro de Tecnologia de Materiais (CTM/TECPAR), submetidos as analises seguindo a

legislacdo vigente para o 6leo diesel S500.
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3.2. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO BIOADITIVO COSSOLVENTE
COMERCIAL

A seqguir estdo relacionados os procedimentos utilizados para a determinacdo das

propriedades do bioaditivo cossolvente comercial promotor da mistura entre os combustiveis.

3.2.1. Perfil de &cidos graxos

A composi¢do em &cidos graxos totais contidos no bioaditivo cossolvente comercial
foi determinada por meio da técnica de cromatografia a gas com detector de chama. A deteccao
ndo ocorreu nos acidos graxos da amostra propriamente dita, mas sim nos seus ésteres metilicos.

Desse modo, para a esterificacdo da amostra foi necessario pesar 50 mg do
bioaditivo em um tubo de ensaio. Ao tubo foram adicionados 400 pL de solu¢do do padrao
interno (acido tricosanoico 99%) e 4,0 mL de solu¢do NaOH:CH3OH (1:2). Vedou-se o tubo e
0 mesmo foi aquecido em banho maria a, aproximadamente, 100 °C por 5 minutos. Resfriou-
se 0 tubo em &gua corrente. Adicionou-se 5,0 mL de solucdo esterificante (8 g NH4Cl, 240 mL
metanol e 7,5 mL H2SO4 concentrado) e repetiu-se a etapa de aquecimento/resfriamento. Entdo,
foi adicionado 4,0 mL de solucdo saturada de NaCl e agitou-se o tubo por 30 segundos. Na
sequéncia, 2,0 mL de isooctano foram adicionados e a mistura foi agitada por mais 30 segundos.
O frasco foi deixado em repouso na geladeira por 24 horas e, ap6s, centrifugado por 2 min a
1000 rpm. O sobrenadante foi injetado no cromatografo a gas para analise. Esta metodologia
foi descrita por Hartman e Lago (1973).

A metodologia de padronizacdo interna empregada foi descrita por Visentainer e
Franco (2006) utilizando o éster do &cido tricosanoico 99% da Sigma-Aldrich como padréo e a
massa de &cido graxo foi determinada por meio da Equacéo 1.
AyM,-F
M, = x7pCT 1)
Ap-FeeaM,

em que:

M, = massa do acido graxo X na amostra (Mg/geieo);
M,, = massa do padrdo interno (mg);
M, € a massa amostral (Q);

A, = area no cromatograma relativa ao acido graxo X (-);
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A, = area no cromatograma relativa ao padrao interno (-);
Fcr = fator de correcdo tedrico (-);

Fcga = fator de conversdo de éster metilico/etilico para o acido graxo X (-).

O cromatografo utilizado foi do Laboratério de Processos de Separacdo do
Departamento de Engenharia Quimica (UEM), marca Varian, modelo CP — 3800, com detector
de ionizacéo de chamas (DIC). A coluna capilar, propria para anélise de acidos graxos, foi BP-
X70-SGE de 30 m x 0,25 mm. Gas hélio foi empregado como fase de arraste na razdo slip 1:10.
A temperatura inicial da andlise foi 140 °C com aquecimento de 5 °C/min até a temperatura

maxima e final de 250 °C. O injetor foi mantido na temperatura de 260 °C e o detector a 220 °C.

3.2.2. Poder calorifico

O poder calorifico é determinado pela quantidade de energia liberada na combustéo
completa de uma unidade de massa ou volume de um combustivel. Tal pardmetro pode ser
diferenciado em duas formas, o poder calorifico superior (PCS) e o poder calorifico inferior
(PCI), representados pela quantidade de &gua presente na amostra. O PCs representa o poder
calorifico a partir do combustivel seco enquanto o PCI considera o teor de umidade em que se
encontra o combustivel (QUIRINO, 2011).

Dentre os fatores que mais influenciam o aproveitamento da energia de um
combustivel, destaca-se o contetido de agua presente no material, ou seja, seu teor de umidade.
A influéncia do teor de umidade na capacidade de gerar energia térmica, ou poder calorifico, é
inversamente proporcional, ou seja, quanto maior o teor de umidade, menor o poder calorifico
(PARIGOT, 2014).

A anélise do poder calorifico da amostra de bioaditivo cossolvente comercial foram
realizadas no Laboratério de Andlises de Combustiveis Automotivos (LACAUT/UFPR).

Utilizou-se um calorimetro préprio para o método de relaxacdo térmica, o qual
consistiu em interpretar a variacdo de temperatura no bioaditivo cossolvente comercial como
uma fungdo do tempo a partir do momento em que um pulso de energia conhecida foi aplicada
(MEDINA et al., 2002).

Um laser de diodo (Coherent, modelo 31-1050, 653nm, poténcia de até 10mW) é
utilizado para gerar uma diferenca de temperatura entre o sistema (substrato + amostra) e o

reservatorio térmico. Essa diferenca de temperatura € medida utilizando um termopar
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diferencial conectado a um nanovoltimetro da marca Keithley, modelo 2182. Um controlador
de temperatura (Lakeshore, modelo 340) é responsavel pela leitura da temperatura do
reservatorio térmico e pelo controle de temperatura deste. Todo o processo é controlado pelo
microcomputador por meio de uma interface do tipo GPIB. A partir do ajuste das curvas de
relaxacdo térmica pode-se obter o valor da capacidade térmica do sistema, e assim obter o valor
do calor especifico para a amostra.

A partir do conhecimento do poder calorifico, dado no Sistema Internacional (SI)
em J/kg, € possivel saber qudo concentrada esta a energia em determinada substancia. Assim,

permite-se verificar a viabilidade técnica e econdmica do uso do combustivel analisado.

Os combustiveis solidos e liquidos podem ter seu PCS calculado com boa

aproximacdo pela Equacéo 2:

o

PCS = 33900 ¢ + 141800 (h - E) +9200s )

em que:

¢ = teor de carbono
h = teor de hidrogénio
s = teor de enxofre

o = teor de oxigénio

O célculo do PCI depende da presenca de agua nos gases de combustao e do calor

latente de evaporacdo, sendo determinado pela Equacdo 3:
PCI = PCS — 2440 (9h + w) (3)
em que:
w = teor de umidade

O teor de umidade é conhecido a partir da composicédo quimica do combustivel e o

termo “9h” representa a parcela do vapor d’agua formada pela combustdo do hidrogénio

(BAZZO, 1995).
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3.2.3. indice de acidez

Os produtos da decomposicdo natural de &cidos graxos ocasionam o aumento do
indice de acidez e este processo pode ser favorecido com 0 aumento da temperatura e a presenca
de luz (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1985). Por isso, esta anélise é importante para conhecer
0 estado de conservacao de produtos que contém acidos graxos em sua composic¢ao.

Para esta andlise foi utilizada metodologia do Instituto Adolfo Lutz (1985).
Inicialmente, 2 g de amostra foram acondicionadas em um Erlenmeyer sendo adicionado 25
mL de solucdo éter-alcool (2:1). Foram adicionadas duas gotas do indicador acido-base
fenolftaleina. Realizou-se a titulagdo com hidréxido de s6dio na concentracdo 0,1 mol/L até o
ponto de viragem (aparecimento de coloracédo résea no frasco Erlenmeyer). O calculo do indice

de acidez foi realizado de acordo com a Equacéo 4.

VNaon f - 5,61
m

(4)

indice de acidez =

em que:
Vnaon = Volume da solucdo de NaOH utilizada na titulagdo (mL);
f = fator de correcdo da solucao de hidréxido de sddio (-);

m = massa da amostra (g).

3.2.4. Viscosidade

A viscosidade do bioaditivo cossolvente comercial foi determinada por meio do
estudo de sua reologia, ou seja, do seu escoamento em um espaco confinado. Para isso, foi
utilizado o redémetro Brookfield modelo digital DV-III com spindle do tipo SC4-27. As
velocidades rotacionais foram situadas entre 10 e 220 rpm. Com isso, 0 equipamento forneceu
para cada conjunto de pontos (rpm x temperatura) o valor da tensdo de cisalhamento e da taxa
de deformacdo. A temperatura variou de 25 a 60 °C nos ensaios de reologia em intervalos de
5°C.

3.2.5. Massa especifica

A andlise para determinacdo da massa especifica do bioaditivo cossolvente

comercial foi realizada no laboratdrio de Estudos de Fendmenos Fototérmicos localizado no
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Departamento de Fisica da Universidade Estadual de Maringa. O equipamento empregado na
andlise foi um densimetro modelo DMA 5000 da marca Anton. A temperatura da analise foi 20
°C.

3.2.6. Ponto de fulgor

A analise do ponto de fulgor do bioaditivo cossolvente comercial foi realizada no
Laboratorio de Pesquisa e Analises de Combustiveis do Departamento de Quimica da
Universidade Estadual de Londrina (UEL/PR) de acordo com a metodologia oficial ASTM D-
56. O equipamento utilizado foi TAG-220V.

3.2.8. Teor de umidade

A determinacdo da quantidade de agua é uma das analises mais utilizadas em
diversos laboratdrios do mundo, existindo dois métodos em particular estabilizados: os métodos
de secagem, que leva um longo periodo de tempo para obtencdo dos resultados além de néo
determinar necessariamente a quantidade de dgua das amostras e o método de titulagdo, um
método especifico, rapido e com grande precisdo nos resultados, sendo este ultimo o utilizado
nesse trabalho, o método analitico de Karl Fischer (BRUTTEL e SCHLINK, 2003).

Ao desenvolver seu novo método analitico, Karl Fischer levou em consideracao a bem
conhecida Reacdo de Bunsen, que é usada para a determinacdo do didxido de enxofre em
solucgdes aquosas (BRUTTEL e SCHLINK, 2003):

SO, + I, + 2H,0 — H,SO0, + 2 HI

Esta reacdo também pode ser usada para a determinacdo da agua se o didxido de
enxofre estiver presente em excesso e 0s acidos assim produzidos sdo neutralizados por uma
base. A selecdo da piridina, a base usada por Karl Fischer, foi completamente aleatoria. Isto
levou ao estabelecimento do reagente KF cléssico, uma solucéo de iodo e didxido de enxofre
numa mistura de piridina e metanol (BRUTTEL e SCHLINK, 2003).

O bioaditivo cossolvente comercial foi submetido a analise do teor de agua por meio
do método Karl Fischer por titulacdo. Foi utilizado o equipamento Karl Fishcher da Analyser,
modelo Umidade Controle KF-1000.
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3.2.9. Teor de glicerol

A metodologia desta analise seguiu o procedimento do Instituto Adolfo
Lutz (1985). O teor de glicerol livre foi determinado por método titulométrico no qual 3g de
amostra foi pesado em balanca analitica e armazenado em um funil de separacéo. Adicionaram-
se 20 mL de agua destilada e 0,5 mL de &cido sulfurico diluido (1:4). Agitou-se vigorosamente
a mistura deixando repousar até a formacdo de duas fases. Coletou-se a fase clara e densa em
um Erlenmeyer. Na fase escura foi adicionado 50 mL de solucdo de periodato de sédio 5,5 g/L
e deixou-se a solugdo em repouso durante 10 min. Em seguida, foram adicionados 4g de
bicarbonato de sédio e 1,5 g de iodeto de potéssio seguindo de agitacdo da amostra. A solucdo
foi, entdo, titulada com arsenito de sddio 0,1M até verificacdo visual do clareamento da solucéo,
momento em que foram adicionadas algumas gotas de solucéo de amido. A titulacdo continuou
até o ponto de viragem colorimétrico, ou seja, até a solucdo tornar-se incolor. O percentual

massico de glicerol foi determinado pela Equacdo 5:

0,059077. C (V, — I,
% Glicerol = - WV, ~ Va) .100 (5)

em que:

C = A concentracdo exata da solucdo de arsenito de sodio (g.mL™);
Vo = O volume gasto na titulagdo da amostra em branco (mL);
Va= O volume gasto na titulagdo da amostra de biodiesel (mL)

m = Massa total da amostra de biodiesel (g)

3.2.10. Indice de saponificacio

A quantidade de hidroxido de sddio necessario para realizar completamente a
reacdo de saponificacdo de uma unidade massica de reagente € denominada indice de
saponificacdo. A metodologia desta analise seguiu o procedimento do Instituto Adolfo
Lutz (1985).

Em um frasco Erlenmeyer foram adicionados 5 g do bioaditivo cossolvente
comercial e 50 mL de solucdo alcoodlica de hidroxido de potassio (4% m/m). O Erlenmeyer foi,
entdo, acoplado a um banho maria e a um condensador de refluxo de modo que o material

fervesse e condensasse, retornando ao mesmo frasco, durante uma hora. Em paralelo foi
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realizada uma saponificacdo em branco. Desconectou-se o Erlenmeyer do condensador (apds
resfriar) e a amostra foi titulada com padrdo de HCI 0,5M e duas gotas de solugdo alcodlica
(1%) de fenolftaleina. O célculo do indice de saponificacdo foi realizado de acordo com a
Equacéo 6.

28,06 f - (B — A)
m

(6)

Indice de saponificagio =

em que:
A = volume de HCI gasto na titulacdo da amostra (mL);
B = volume gasto na titulacéo do branco (mL);
f = fator de correcdo da solucéo padréo de HCI (-);

m = massa da amostra (g).
3.2.11. indice de iodo

A gquantidade de iodo absorvido por determinada massa do bioaditivo cossolvente
comercial esta relacionada com seu grau de instauracdo e a esse valor denomina-se indice de
iodo. O procedimento para determinagdo do indice de iodo ocorreu de acordo com o Instituto
Adolfo Lutz (1985).

Em um Erlenmeyer de 500 mL foi pesado 0,25 g do bioaditivo cossolvente
comercial, 10 mL de tetracloreto de carbono e 20 mL da solucdo de Wijs. Agitou-se a solucédo
cuidadosamente e, na sequéncia, o frasco foi deixado repousar por 30 minutos ao abrigo da luz
e na temperatura ambiente. Decorrido esse tempo, foi adicionado 10 mL de solugéo de iodeto
de potassio 15% e 50 mL de &gua destilada. A solucao foi titulada com tiossulfato de sddio a
0,1M até atingir o ponto de viragem (cor amarela). Foram adicionados 0,5 mL da solucéo de
amido e a titulacdo continuou até o segundo ponto de viragem (cor azul). O mesmo
procedimento foi realizado para uma amostra em branco de modo simultaneo. O calculo do

indice de iodo ocorreu de acordo com a Equacdo 7.

(Va—Vbzr-lM-lz,69 )

indice de iodo =

em que:
M = molaridade da solugdo de Na>S>03 (mol/L);
V, = volume necessario para titular a amostra (mL);
V,, = volume necessario para titular o controle (mL);

m = massa da amostra (g).
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3.3. ELABORACAO DA MISTURA DIESEL/ETANOL ANIDRO/BIOADITIVO
COSSOLVENTE

Ha limitagdes quanto a proporc¢édo de etanol misturado ao diesel devido a diferenca
de polaridade entre os &lcoois e os hidrocarbonetos do 6leo diesel. A capacidade de atuar como
agente anfifilico, isto é, cuja estrutura da molécula possui parte hidrofilica e outra lipofilica,
tem sido atribuida aos aditivos promotores de miscibilidade, que permite a mistura ternaria em
uma unica fase, de modo que o bioaditivo cossolvente comercial consegue formar micelas,
estruturas de interacdo para moléculas com diferentes polaridades, capazes de unir as moléculas
do diesel e etanol para qualquer proporc¢do da mistura (KLAJN, 2016).

A necessidade de um agente de miscibilidade entre diesel S500 e etanol anidro nas
proporcdes 1:1 foi evidenciada na Figura 1, sendo possivel visualizar uma mistura composta

por duas fases, o etanol anidro na fase superior e o diesel ao fundo.

Etanol <:| =
Anidro -

5 30
Diesel <:|
S500

Figura 1 — Mistura heterogénea entre etanol anidro e diesel S500 em propor¢édo 1:1.

Do mesmo modo, um novo teste foi realizado seguindo as proporc¢des de diesel e
etanol anidro utilizados nesse trabalho, adicionando-se 50 mL de diesel a 30 mL de etanol
anidro em uma proveta de 100 mL. Apdés um tempo de espera, os dois combustiveis
permaneceram separados na mistura (Figura 2). Este resultado remete a necessidade de utilizar

um agente para promover a miscibilidade entre seus componentes.
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A mistura se comporta de maneira heterogénea, isto é, onde ndo ocorre a
miscigenacdo entre os dois combustiveis. Tal propriedade ocorre devido a diferenca de
polaridade entre esses dois componentes da mistura, o alcool sendo uma substancia polar contra
o diesel sendo apolar. A polaridade de uma molécula refere-se as concentracGes de cargas da
nuvem eletrdnica em volta da mesma, moléculas polares possuem maior concentracdo de carga
negativa numa parte da nuvem e positiva em outro extremo, enquanto nas moléculas apolares
a carga eletronica esta uniformemente distribuida, formando-se assim misturas homogéneas

somente quando os componentes da mistura forem de mesma categoria (FERNANDES, 2011).

Etanol <:|
Anidro

Diesel <:|
S500

Figura 2 — Mistura heterogénea entre etanol anidro e diesel S500 nas proporcdes do trabalho anterior a
adicdo do bioaditivo cossolvente comercial.

Portanto, uma nova mistura foi feita sequindo as proporcdes de 50% diesel S500,
30% etanol anidro e 20% do bioaditivo cossolvente comercial. Tal mistura foi realizada
adicionando 200 mL do bioaditivo cossolvente comercial a temperatura ambiente em 300 mL
de alcool anidro em constante agitacdo por um agitador magnético para acelerar o processo de
mistura (Figura 3). Em seguida, foram adicionados os 500 mL de diesel, sendo possivel
visualizar na Figura 4 a total miscibilidade entre os trés componentes, caracterizada por uma

mistura de aspecto limpido e homogéneo, permanecendo estavel durante um ano.
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25°C

A

Figura 3 — Bioaditivo cossolvente comercial a 25 °C (A); Etanol anidro (B); Mistura entre os dois
componentes em agitador magnético (C).

Figura 4 — Mistura de 50% diesel S500, 30% de etanol anidro e 20% de bioaditivo cossolvente
comercial com aspecto limpido e homogéneo durante um ano.

Outras ordens de mistura foram realizadas na intencdo de averiguar se a ordem dos
fatores influenciava no resultado final da mistura, todas elas chegaram ao mesmo nivel de

homogeneidade de aspecto limpido quase que instantaneamente.
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3.4. SIMULACAO DE PROPRIEDADES DA MISTURA

Anteriormente as analises fisico-quimicas da mistura ternaria de combustiveis com
0 bioaditivo cossolvente comercial, foi realizada uma simulacdo das propriedades da queima
da mistura com base na composicao elementar dos combustiveis analisados de maneira tedrica
utilizando o software comercial AComb 5 Combustdo Industrial Versdo 5.21, desenvolvido
pelo Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas — IPT, gerando resultados para uma analise prévia dos
parametros: Poder calorifico superior — PCS (MJ/kg); Poder calorifico inferior — PCI (MJ/Kg);
Taxa de Emisséo CO» (t/GJ); Taxa de Emisséo de SO> (t/GJ) e o teor dos gases Oz, N2, H20,
CO2 e SO, gerados na combustéo (kg/ton).

3.5. NORMATIZACAO

A mistura proposta no estudo foi submetida aos ensaios, seguindo a legislagao
vigente referente ao 6leo diesel B S500 (Resolugdo ANP N° 13, de 6.3.2015. Resolucdo ANP
N° 50, de 23.12.2013. Resolucdo ANP N° 69, de 23.12.2014) (Tabela 5), descrita todas as
normas técnicas ABNT e ASTM a fim de comparacdo entre os parametros obtidos pelas
andlises do biocombustivel e os valores apresentados na Tabela 1.

Tabela 5 — Métodos de andlise das caracteristicas da mistura, seguindo a legislacdo vigente
referente ao 6leo diesel S500

CARACTERISTICA METODO
Poder calorifico inferior ASTM D240
Poder calorifico superior ASTM D240
Aspecto ABNT/NBR 14954
Cor ASTM D1500
Enxofre total ASTM EN 14078
Destilacéo ASTM D86
Massa especifica a 20°C ASTM D4052
Ponto de fulgor ASTM D56; D93
Viscosidade cinemaética a 40°C ASTM D445
Ponto de entupimento de filtro a frio ASTM D6371
Numero de cetano derivado (NCD) ASTM D4737
Microrresiduo de carbono ASTM D4530
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Cinzas ASTM D482

Corrosividade ao cobre, 3h a 50°C ASTM D130

Teor de agua ASTM D6304

Contaminacao total ASTM EN 12662

Agua e sedimentos ASTM D1796 - método alternativo ao
previsto na resolucéo

Estabilidade a oxidacao ASTM D2274

indice de Acidez ASTM D664; D974

Lubricidade ASTM D6079
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO BIOADITIVO COSSOLVENTE

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos das analises fisico-quimicas
realizadas e a discussao sobre os principais aspectos que tangem cada uma destas propriedades,
assim como sobre 0s aspectos estatisticos envolvidos com o trabalho.

Na Tabela 6 sdo apresentados os resultados obtidos na caracterizagcdo fisico-

quimica do bioaditivo cossolvente comercial puro.

Tabela 6 — Caracteristicas fisico-quimicas do bioaditivo cossolvente

comercial

Anélise Resultado bioaditivo cossolvente
Massa especifica 20°C (g/cmd) 0,9118+0,0004
indice de saponificacdo (mgkor/g) 199,23+2,48
indice de iodo (gi2/g) 4,554+0,502
indice de acidez (mgkon/g) 160,22+0,56
Teor de umidade (%) 0,699+0,001
Teor de glicerol (%) 0,0193+0,0
Ponto de fulgor (°C) 82,3
Poder calorifico superior (MJ/kg) 38,76
Poder calorifico inferior (MJ/kg) 36,26

Andrade (1986) ja estudava algumas alternativas para aumentar a capacidade de
solubilizacdo do alcool em o6leo diesel. Analisou a influéncia de vérios cossolventes na
solubilizacdo dessa mistura como, por exemplo: o acetato de etila, acetato de butila, o butanol,
o tolueno e a acetona, onde houve destaque para a solucdo de acetato de butila em que 3% deste
solubilizou 27% de etanol no diesel, chegando a valores de 47% de etanol solubilizados em
diesel com um porcentual de 5% do mesmo aditivo.

As caracteristicas fisico-quimicas encontradas para o0 bioaditivo cossolvente
comercial se assemelha em alguns parametros encontrados por Pradelle (2017), utilizando o
biodiesel (a partir de 6leo de soja e mamona) e também os 6leos de soja e mamona como
aditivos promotores de mistura. Foi obtido também resultados superiores ao limite estabelecido

pela resolucdo ANP n° 45 de 2014 a respeito do parametro massa especifica a 20°C, obtendo
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valores de 0,923 g/cm?, 0,920 g/cm? e 0,959 g/cm?® para o biodiesel de mamona, 6leo de soja e
6leo de mamona respectivamente, sendo que o limite estipulado por esta resolucéo € de maximo
0,900 g/cm?.

Os parametros nominados ponto de fulgor e teor de glicerol apresentaram-se dentro
das expectativas e de seus limites estipulados pela resolucéo n° 45 de 2014. Apresentando uma
alta seguranca contra a inflamabilidade com o ponto de fulgor a 82,3°C e uma melhor
funcionalidade do motor com baixo teor de glicerol, impedindo danos ao motor, formacao de
depdsitos, entupimento dos bicos injetores e problemas ambientais como emissdes de aldeidos
(ROCHA e SILVA, 2010).

Outro parametro que obteve como resultado um valor maior que o estipulado pela
resolucdo ANP N° 45 de 2014 é o indice de acidez, com resultado de 160 mgKOH/g, sendo o
limite maximo de 0,5 mgKOH/g. Tal valor indica, segundo V6lz (2009), que a producdo desse
bioaditivo cossolvente comercial pode ter sido feita com um sistema de catélise acida. Valor
semelhante a esse foi encontrado por Aranda et al., (2008) com um indice de acidez de 200
mgKOH/g usando palma como matéria prima e também o autor Rachmaniah et al., (2004) com
valor de 120 mgKOH/g utilizando arroz como matéria prima.

Entre os nove parametros analisados e caracterizados a respeito do bioaditivo
cossolvente comercial, sete apresentaram seus valores dentro dos limites estabelecidos a fim de
garantir um melhor desempenho deste agente de miscigenacdo na mistura final dos
combustiveis, garantindo um menor risco ao motor em relacdo a formacédo de depdsitos com
seu baixo indice de iodo, baixo teor de umidade, e baixo teor de glicerol, evitando assim o
processo de purificacdo e remocdo desse componente, além de um alto ponto de fulgor,
garantindo uma maior seguranca na manipulacédo desse bioaditivo cossolvente comercial como
também valores de poder calorifico adequados para a mistura ternaria. Os dois parametros que
ndo se enquadraram dentro dos limites foram o indice de acidez e a massa especifica,
necessitando de uma base em sua composicdo para tentar amenizar a acidez decorrente desse

bioaditivo cossolvente comercial.
4.1.1. Massa especifica
A massa especifica € uma propriedade intensiva da matéria e depende da

temperatura e da presséo externa, por isso a sua determinacgéo foi realizada na temperatura de

20 °C e na pressdo ambiente. O valor obtido foi, aproximadamente, de 0,912 g/cm3. Oleos
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alimenticios  apresentam massa especifica na faixa de 0,880-0,927 g/cm3
(FAO/INFOODS, 2012).

Tal caracteristica esta relacionado ao tamanho das cadeias, quando os triglicerideos
sofrem a transesterificacdo, além do tipo da estrutura formada entre as moléculas, como
ligacGes de hidrogénio e ramificagbes. Quanto maior for a massa molecular, maior sera a
energia necessaria para este produzir um fulgor ou entrar em combust&o, exigindo trabalhar em
temperaturas mais altas e consequentemente poderia refletir em um maior desgaste das pecas
do motor (SANTQOS, 2010).

4.1.2. Indice de saponificacio

O indice de saponificacdo € um valor indicativo do tamanho da cadeia carbbnica
dos &cidos graxos de modo tal que quanto maior for a cadeia carb6nica, ou seja, para acidos
graxos de elevada massa molar, menor é o indice de saponificacdo (CECCHI, 2003). De acordo
com o resultado do teste de saponificacdo, o bioaditivo cossolvente comercial apresenta indice
de 199 mgkoH/g.

Esse indice permite a caracterizacdo de cada 6leo, medindo a quantidade de base
necessaria para saponificar todo o conteudo lipidico de uma amostra, sendo especifico para
cada 6leo e, portanto, importante critério de identificacdo (VINEYARD e FREITAS, 2011).

4.1.3. Indice de iodo

A analise do indice de iodo relaciona a insatauracdo presente em acidos graxos e
seus ésteres. Dessa maneira, quanto maior for o grau de insaturagdes na amostra, maior serd o
indice de iodo e sua tendéncia de ocorrer polimerizacdo e formacao de depdsitos, como também
menor serd sua estabilidade oxidativa (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1985; MELO, 2014).
Para o bioaditivo cossolvente comercial foi constatado indice de 4,55 g de I por grama de
amostra. Assim, tal resultado indica que o bioaditivo cossolvente comercial utilizado no
trabalho ndo apresenta grandes quantidades de insatura¢fes contidas na cadeia carbonica, e
consequentemente, apresenta um menor risco para 0 motor em relacdo a formacéao de depdsitos
e polimerizagdo (VEIGA, 2003).
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4.1.4. indice de acidez

Um material oleaginoso sofre, naturalmente, oxidacéo liberando compostos que
acidificam o meio em que se fazem presentes. Desse modo, um elevado indice de acidez indica
a presenca de &cidos graxos livres oriundos da hidrolise ou oxidacao de triacilglicerois, processo
denominado de rancificagdo oxidativa (MELO, 2014).

Pelo resultado do teste de acidez apresentado na Tabela 6, verificou-se que o
bioaditivo cossolvente comercial possui uma elevada acidez, aproximadamente,
160 mg KOH/g.

Tal resultado indica que o bioaditivo cossolvente comercial, como consequéncia da
hidrolise enzimatica que ocorre em condi¢Oes de alta umidade e temperatura, se acidificou pela
decomposicdo acelerada por aquecimento e pela luz, dessa forma, o teor de acidez pode fornecer
um dado importante na avaliacdo do estado de conservagdo do éleo com que foi produzido tal
bioaditivo cossolvente comercial (SANTOS et al., 2017).

4.1.5. Teor de umidade

De acordo com Vieira (1994), o teor de umidade revela a porcentagem de agua
presente na amostra que ndo esta combinada com outras moléculas. Desse modo, substancias
com menor umidade apresentam melhor estabilidade quimica e maior qualidade, caracteristica
essa demonstrada pelo resultado apresentado na Tabela 6, revelando baixa umidade (0,70%).
(CECCHI, 2003).

Portanto, o teor de umidade ndo é o responsavel pelo alto indice de acidez do
bioaditivo cossolvente comercial, visto que a presenca do mesmo eleva a acidez do aditivo e o
teor de umidade foi inferior a 1% (MELO, 2014).

4.1.6. Teor de glicerol

O glicerol é um subproduto oriundo da reacdo de transesterificacdo do processo de
producéo de alguns combustiveis. Com isso, para que o produto gerado seja aplicado como
combustivel é necessario a sua purificacdo e remocéo do glicerol (MIRANDA et al., 2013).
Pela analise do teor de glicerol presente no bioaditivo cossolvente comercial (Tabela 6), foi

possivel notar uma baixa quantidade de glicerol (<0,2%).
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O glicerol ou 1,2,3 propanotriol, € um polialcool de formula molecular C3HgOs,
contendo na sua estrutura quimica trés hidroxilas, duas primarias e uma secundéria, por esta
razdo, o glicerol apresenta natureza higroscépica e elevada solubilidade em agua e
consequentemente baixa solubilidade em diesel, sendo assim vantajoso que esteja em baixas
concentracOes para ndo influenciar negativamente na mistura de diesel S500, alcool anidro e o
bioaditivo cossolvente comercial, influenciando em uma mistura mais estavel por mais tempo
(PASCOAL, 2013).

4.1.7. Ponto de fulgor

O ponto de fulgor tem por objetivo determinar a temperatura em que o material
forma uma mistura inflamavel com o ar e entra em combustdo (ponto de inflamacgéo). O ponto
de fulgor sendo muito baixo indica alta inflamabilidade e, possivelmente, sugere a presenca de
compostos altamente volateis e/ou inflamaveis sendo, por isso, tal propriedade empregada na
avaliacdo do risco de transporte, armazenamento e manuseio dos produtos combustiveis. Para
o0 bioaditivo cossolvente comercial, por meio da metodologia ASTM D-56 constatou-se ponto

de fulgor de 82,3 °C, mostrando-se seguro para uso em todo o territério nacional Brasileiro.

4.1.8. Poder calorifico

O bioaditivo cossolvente comercial resultou nos valores de 38,76 MJ/kg para o
poder calorifico superior e 36,26 MJ/kg (Tabela 6) para o poder calorifico inferior, ou ainda,
9257,67 kcal/kg para o PCS e 8660,55 kcal/kg para o PCI, respectivamente.

A utilizacdo de 6leos vegetais como cossolvente aparece como uma alternativa
devido a maior viscosidade comparada ao diesel, aos valores de poder calorifico préximo ao
diesel (aproximadamente 10.000 kcal/kg), além de ser um excelente lubrificante (PERALTA
et al., 2000).

O poder calorifico de misturas ternarias entre diesel, etanol e um aditivo cossolvente
foi estudado também por Cardoso (2016), analisando uma mistura composta por 50% diesel e
concentracdes variadas de etanol e Oleo vegetal, objetivando encontrar valores de poder
calorifico proximo ao oleo diesel.

Cardoso (2016) observou a mistura com varios 6leos vegetais que sdo possiveis de

serem estudados de acordo com o cenario brasileiro de producéo de oleaginosas, como também,
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a titulo de comparacdo, organizou o poder calorifico dos 6leos in natura como indicado pela
Tabela 7.

Tabela 7 — Poder calorifico inferior de alguns 6leos vegetais

Oleode Oleode Oleode Oleode Oleode %Iiec?ndoe Oleode Oleo de
Coco Milho  Dendé  Pequi Soja Algoddo Girassol
(Mamona)

PCl 9000 8736 8946 9330 9118 8913 8750 9000
(kcal/kg)

Fonte: Cardoso (2016)

Com a adicdo do bioaditivo cossolvente comercial, além de melhorar alguns
paramentros como o numero de cetano e a qualidade de ignicéo pela sua capacidade lubrificante
e viscosidade, aumenta também o poder calorifico final da mistura ternaria, visto que o etanol
apresenta um poder calorifico médio inferior em torno dos 6400 kcal/kg (PERALTA
et al., 2000).

4.1.9. Perfil de &cidos graxos

O resultado de cromatografia a gas do bioaditivo cossolvente comercial, ou seja, a
sua composi¢do em acidos graxos, encontra-se na Tabela 8.

Tabela 8 — Composicdo em 4&cidos graxos (mg/g) obtidos por
cromatografia gasosa para o bioaditivo cossolvente comercial

Acidos graxos Quantidade (mg/g) (%)
14:0 (miristico) 1,27+0,04" 0,14
16:0 (palmitico) 109,27+9,68" 12,31
17:0 (heptadecanoico) 39,03+4,1" 4,40
17:1 (cis-10-heptadecanoico) 219,08+21,12" 24,69
18:0 (estedrico) 449,36+43,92" 50,64
18:1n-9c (oleico) 52,3+7,67" 5,89
18:3n3 (a-linolénico) 7,34+1,55" 0,83
20:2 (cis-11,14-eicosadienoico) 9,65+1,06 1,10
> Saturados 598,92 67,50
Y. Monoinsaturados 271,37 30,58
¥ Poli-insaturados 16,98 1,92

*Valor médio seguido do desvio padréo.
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Costa e Oliveira (2006) explicam que os acidos graxos diferem entre si a partir de
trés caracteristicas: o tamanho da cadeia hidrocarb6nica, o nimero de insaturacGes e a presenca
de agrupamentos quimicos. Explicam também que, quanto menor o ndmero de insaturacdes
(duplas ligacbes) nas moléculas, maior o numero de cetano do combustivel, o que gera uma
maior qualidade de combustdo do mesmo, por outro lado, apresenta uma maior sensibilidade
aos climas frios com maior ponto de névoa e entupimento.

A andlise da Tabela 8 revelou predominio de acidos graxos saturado sendo o &cido
estedrico presente em maior quantidade. A composic¢édo de acidos foi, em ordem decrescente,
estedrico, cis-10-heptadecanoico, palmitico, oleico, heptadecanoico, cis-11,14-eicosadienoico,
a-linolénico e miristico.

Os &cidos graxos saturados representam 67,50% do total da amostra, enquanto 0s
monoinsaturados sao representados por 30,58% e o0s poli-insaturados apresentam apenas 1,92%
do total da amostra.

A composic¢do e o teor de cada acido graxo do 6leo de soja podem ser afetados pelas
diferencas de variedade e pelos varios fatores geograficos e do meio ambiente, principalmente
das condic6es climaticas (HAMMOND et al., 2005).

4.1.10. Viscosidade (Reologia)

Em um estudo reoldgico visa-se verificar a relacdo entre a taxa de cisalhamento
com atenséo de cisalhamento. Quando constatado relacdo linear entre ambos diz-se que o fluido
tem comportamento newtoniano, do contrario diz-se que o fluido é ndo-newtoniano
(SCHRAMM, 2006). Os resultados do estudo reoldgico do bioaditivo cossolvente comercial

realizado nas temperaturas de 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55 e 60 °C estdo apresentadas na Figura 5.
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Figura 5 — Taxa de cisalhamento em funcdo da tenséo de cisalhamento para o bioaditivo cossolvente
comercial na faixa de temperatura de 25 a 60 °C.

Como pode ser verificado na Figura 5, o bioaditivo cossolvente comercial
apresentou relacao linear entre a taxa de cisalhamento e a tenséo de cisalhamento evidenciando,
portanto, comportamento newtoniano para a faixa de temperatura estudada.

A constante de proporcionalidade entre a taxa de cisalhamento e a tenséo cisalhante,
para fluidos newtonianos, ¢ denominada de viscosidade dindmica (p). Ja a razdo da viscosidade
dindmica pela massa especifica do fluido fornece a viscosidade cinematica (v). Os valores de p
obtidos para o bioaditivo cossolvente comercial na faixa de temperatura de 25 a 60 °C €

apresentada na Figura 6.
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Figura 6 — Comportamento da viscosidade dindmica do bioaditivo cossolvente comercial em relagdo a
temperatura.
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A partir da analise dos dados contidos na Figura 6 foi possivel notar que a
viscosidade do bioaditivo cossolvente comercial decresce com o incremento da temperatura.

A viscosidade é importante para combustiveis, pois esta ligada a capacidade de um
material fluir quando submetido a diferentes forcas e temperaturas. Uma viscosidade muito alta
pode interferir no processo de atomizacdo e provocar uma queima ineficiente e,
consequentemente, maior formag&o de residuo no motor. Assim a diminuigdo da viscosidade

com 0 aumento da temperatura se torna benéfico ao processo de combustao (LEE et. al, 2005).

4.2. SIMULACAO DE PROPRIEDADES DA MISTURA

As propriedades da combustdo, tanto da mistura quanto de cada um de seus
componentes, diesel S500, etanol anidro e o bioaditivo cossolvente comercial, foram simulados
por meio do software comercial AComb 5 Combustéo Industrial Verséo 5.21 anteriormente ao
envio das amostras para as analises fisico-quimicas nos Laboratérios de Analises de
Combustiveis Automotivos (LACAUT) e o Instituto de Tecnologia do Parana (TECPAR).

Conforme o indicado pela simulacéo, tanto as taxas de emissdo de CO2 e SO, quanto
os valores de PCS e PCI do diesel S500 (Figura 7) comparado a mistura ternaria de diesel,
etanol anidro e bioaditivo cossolvente comercial (Figura 8) se mostraram semelhantes,
reduzindo o PCS de 45 MJ/kg para 39,277 MJ/kg e o PCI de 42,14 MJ/kg para 36,202 MJ/Kg,
além de uma reducdo nas taxas de emissdo de CO> de 2,69% e SO, 42,70% da mistura em
relacdo ao diesel S500, isso se deve ao fato da mistura utilizar 50% de combustiveis renovaveis
(etanol e bioaditivo) em sua formulagéo.
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Figura 7 — Simulagdo da combustéo do combustivel diesel S500.
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Figura 8 — Simulacdo da combustdo da mistura ternaria de diesel S500, etanol anidro e bioaditivo

cossolvente comercial.
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Uma outra diferenca entre a combustéo do diesel S500 e a mistura realizada € a
quantidade de gases gerados na combustdo em kg/ton. Enquanto o diesel S500 gera em sua
combustdo, 81,262 kg/ton de H20, 53,994 kg/ton de O, 775,23 kg/ton de N2, 169,81 kg/ton de
CO2 e 0,96902 kg/ton de SO> (Figura 9), a mistura gera os seguintes valores: 96,865 kg/ton de
H20, 54,354 kg/ton de O, 780,41 kg/ton de N2, 164,69 kg/ton de CO2 e 0,55325 kg/ton de SO>
(Figura 10), aumentando a quantidade de gases como o vapor de &gua, oxigénio e nitrogénio na

combustdo e diminuindo os porcentuais de COz e SO..
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Figura 9 — Simulacdo dos gases da combustdo de diesel S500.
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Figura 10 — Simulacéo dos gases da combustéo da mistura ternaria.

4.3. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DA MISTURA

4.3.1. Poder calorifico

O poder calorifico inferior (PCI) é uma propriedade de suma importancia na
determinacdo da viabilidade de um combustivel em relacdo a poténcia de saida do motor
(SHAHIR et al., 2014). Para a determinacdo do PCI foi realizada primeiramente a analise do
poder calorifico superior (PCS) seguindo a ASTM D240 com valor de 39,907 MJ/kg?,
posteriormente pela Equacéo 3 foi calculado o PCI.

Klajn (2016) elaborou uma tabela com os valores absolutos do PCI, em MJ/kg™,

em relacédo ao acrescimo de biocombustiveis (biodiesel e etanol) ao diesel (Tabela 9).
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Tabela 9 — Valores absolutos do PCI, dados em MJ/kg™

o % Etanol
% de Biodiesel
1 5 10 15
7 42,611 42,389 41,729 40,215 38,652
10 41,967 41,803 40,691 39,200 37,965
15 41,585 41,269 40,067 38,773 37,392
20 41,147 40,849 39,723 38,429 35,848

Fonte: Adaptado de Klajn (2016).

A reducdo do poder calorifico em funcdo do aumento do porcentual de
biocombustiveis na mistura pode ser verificada na Tabela 9, isso se deve ao menor valor de
poder calorifico oriundo dos biocombustiveis quando comparado ao combustivel fossil,
diminuindo assim o PCI final da mistura, com valores de aproximadamente 36,525 MJ/kg™ para
o biodiesel, 23,211 MJ/kg™ para o etanol contra 43,422 MJ/kg™ para o diesel tipo “A” (KLAJN,
2016). Portanto, levando-se em conta esta referéncia, é de se esperar que a mistura proposta por
este trabalho (50% diesel S500, 30% etanol anidro e 20% bioaditivo cossolvente comercial)
apresente PCI menor do que o diesel puro. No caso, o valor encontrado foi de 39,882 MJ/kg?,
valor este maior que o encontrado por Klajn (2016) em seu estudo com apenas 15% de etanol
na mistura final com diesel, mostrando-se em vantagem frente ao estudo do autor supracitado

pela maior proporcdo de biocombustiveis na mistura com um valor superior de PCI.

4.3.2. Aspecto/Cor

Ambos realizados pelo Instituto de Tecnologia do Parana (TECPAR) - Centro de
Tecnologia de Materiais. Os ensaios resultaram na cor representada pela simbologia L4,0 pelo
método do colorimetro ASTM indicando a coloracdo avermelhada, de aspecto limpido e

auséncia de agua livre e material particulado na mistura.

4.3.3. Enxofre total

Uma das grandes vantagens oriunda da mistura diesel S500 com combustiveis leves
como o etanol anidro é a diminuigo do teor de enxofre total em sua composicao, 0 que acarreta
a diminuicdo da emissdo de poluentes atmosféricos e consequentemente menor gasto do

governo com o sistema publico de satde (SILVA et al., 2013). No Japéo, o teor maximo de

42



Capitulo IV - Resultados e Discussao

enxofre dos 6leos é de 10 mg/kg enquanto nos paises da Unido Europeia, desde 2005, todo o
diesel passou a ter concentracdo maxima de 50 mg/kg. Nos EUA e México a concentragdo € na
ordem de 15 mg/kg. Assim, ha uma tendéncia de diminuicdo ao maximo desse componente na
mistura, tendo valor limite estabelecida pela ANP 42 de 500 mg/kg para combustiveis S500 no
Brasil (CONFEDERAQAO NACIONAL DO TRANSPORTE, 2012).

Segundo o ensaio fisico quimico realizado pelo TECPAR a respeito desse
parametro, o teor de enxofre alcancado na mistura final foi de 233,4 mg/kg, apresentando-se

dentro dos limites estabelecidos pela legislacdo vigente.

4.3.4. Destilagdo

A analise de destilacdo a pressao atmosférica foi realizada pelo TECPAR utilizando
a metodologia NBR 9619:2009 como pode ser vista na Tabela 10 a seguir. A resolucdo néo
disponibiliza os limites dos valores de 10%, 90% e 95% do volume recuperado para o diesel
S500. Porém, de acordo com o restante das destilacdes, 50% e 85% do volume recuperado, a

mistura se enquadra dentro dessa propriedade tipica do éleo diesel S500 no Brasil.

Tabela 10 — Propriedades da destilacdo da mistura (diesel S500/etanol anidro/bioaditivo
cossolvente comercial em relacéo ao diesel S500 no Brasil

Caracteristicas Unidades Mistura (diesel S500/etanol Diesel S500
anidro/bioaditivo cossolvente)
10% vol., recuperados, min. 78,6 Anotar
50% vol., recuperados 265,5 245,02 310,0
85% vol., recuperados, max. °C 357,3 360,0
90% volume recuperado 363,5 Anotar
95% volume recuperado 374,3 -

Fonte: Adaptado da Resolugdo ANP N° 50.
4.3.5. Massa especifica a 20°C
A determinacgédo da massa especifica a 20°C da mistura foi realizada pelo TECPAR
utilizando como base a metodologia proveniente da NBR 7148:2013, obtendo-se como
resultado o valor de 833,1 kg/m®, em concordancia com limites estipulados pela mesma norma

(820 a 850 kg/mq). Tal resultado indica que o uso dessa mistura como combustivel em motor
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diesel ndo trara problemas ao mesmo quanto a esta propriedade fisico-quimica (MORAES e
MACIEL, 2014).

4.3.6. Ponto de fulgor

O ponto de fulgor, determinado pelo aparelho de vaso fechado (TAG), encontrado
na mistura foi de 13,4°C, fazendo com que a mistura esteja fora da especificacdo segundo a
ANP N° 50 de 2013 que estabelece as particularizacbes do 0leo diesel para comercializagdo
pelos diversos agentes econdmicos em todo o territdrio nacional. O que acarreta na proibicédo
da comercializacdo de tal produto anteriormente a adicdo de melhorias no requisito de
seguranga no armazenamento da mistura, por apresentar um ponto de fulgor abaixo da
temperatura média brasileira (MORETT]I, 2013).

4.3.7. Viscosidade cinematica a 40°C

Indicagdo similar do uso da mistura diesel, etanol anidro e bioaditivo cossolvente
comercial em ndo fornecer risco a futuros problemas no motor ciclo diesel podem ser
visualizados pela propriedade fisico-quimica viscosidade cinematica a 40°C, por resultar o
valor de 2,834 mm?/s, abaixo do méaximo estipulado pela NBR 10441:2014 de 4,5 mm?/s
(MORAES e MACIEL, 2014).

4.3.8. Ponto de entupimento de filtro a frio

O resultado alcangado pelos ensaios de determinagdo da temperatura do ponto de
entupimento de filtro a frio (PEFF) utilizando a metodologia para 6leos diesel NBR 14747:2015
foi de -5°C. O que garante que este parametro ndo ocasionara nenhum problema no motor diesel
por entupimento da mistura dentro do sistema, por apresentar uma temperatura de entupimento
bem menor que a média da temperatura brasileira. A resolucdo ANP N° 50 disponibiliza como
parametro de analise o limite maximo de temperatura em °C de acordo com as diferentes
unidades de federacdo (Tabela 11), indicando valores maximos de 0°C para 0s meses de maio
a setembro para a regido sul do Brasil (Parand, Santa Catarina e Rio Grande do Sul) e
temperatura maxima de 12°C de novembro a marco para a regido sudeste e centro oeste do
Brasil. Assim, a mistura diesel S500, etanol anidro e bioaditivo cossolvente comercial nas

proporcdes 50%, 30% e 20%, respectivamente, pode ser usada em todo o territrio nacional.
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Tabela 11 — Ponto de entupimento de filtro a frio
Unidades da Limite maximo de, °C

Federacdo JAN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET OUT NOV DEZ

SP,MGeMS 12 12 12 7 3 3 3 3 7 9 9 12
GO/DF, MT,

ES,RJ

PR, SC, RS 10 10 7 7 0 0 0 0 0 7 7 10

12 12 12 10 ) 5 5 8 8 10 12 12

Fonte: Adaptado da Resolugdo ANP N° 50.

4.3.9. Numero de cetano derivado (NCD)

O resultado do numero de cetano derivado correspondente a mistura diesel S500,
etanol anidro e bioaditivo cossolvente comercial nas propor¢ées de 50%, 30% e 20%,
respectivamente, foi de 33,2 seguindo a metodologia ASTM D6890 pelo Laboratério de
Analises de Combustiveis Automotivos (LACAUT).

Caracteristica relacionada ao intervalo de tempo entre a injecdo do combustivel e
sua ignicdo quando submetido as condi¢cfes de temperatura e pressdo que se estabelecem na
camara de combustéo. Esse intervalo de tempo, denominado atraso de ignicédo, é fundamental
que seja curto para que a combustdo ocorra de forma eficiente termicamente. Para o 6leo diesel
0 numero de cetano deve se situar entre 40 e 55 e o etanol com valor entre 5 e 15, 0 que provoca
atrasos significativos na ignicdo em motores diesel quando misturados. Assim, adicdo de
promovedores de cetano, que em geral sdo compostos nitrogenados deve ser efetuada, o que
acarreta um aumento no custo de operacdo (PAUFERRO, 2012).

4.3.10. Microrresiduo de carbono

A norma ANP N° 50 estipula um limite para o residuo de carbono Ramsbot-tom
nos 10% finais da destilacdo do 6leo diesel de uso rodoviario no valor de 0,25 em porcentagem
de massa, tanto para o diesel S10 quanto para o S500. Porém, o procedimento citado na
metodologia refere-se a0 método ASTM D4530 para determinagdo do microrresiduo de
carbono. Seguindo essa metodologia, em que se utiliza uma amostra integral ndo destilada, a
delegacdo brasileira, atraves do comité da inddstria automobilistica World Wood Day
Foundation (WWDF), propds um limite maximo de 0,10% em massa enquanto os EUA optaram
pela metade desse valor (VECHIATTO, 2012).

45



Capitulo IV - Resultados e Discussao

O resultado gerado por essa metodologia resultou em um porcentual de
microrresiduo de carbono no valor de 1,10 em porcentagem de massa, valor dez vezes maior
que o limite estipulado para esse método de quantificacdo de material carbonaceo. Limite este
advindo da especificacdo do biodiesel da resolucdo ANP N° 7 de 19 de marco de 2008. Isso
indica que este combustivel tem uma maior tendéncia na formacao de depositos na cAmara de
combustdo ocorrido da baixa eficiéncia da pirolise, além do nivel de contaminagdo do
combustivel (NASCIMENTO et al., 2014).

4.3.11. Cinzas

A analise da mistura utilizando a metodologia de determinacdo do teor de cinzas
proveniente da NBR 9842:2009 da resolucdo ANP N° 50 resultou no valor de 0,003 em
porcentagem de massa, apresentando-se dentro dos limites estipulados pela norma de 0,010 %
massa, sendo favoravel ao uso para geracéo de energia.

Tal resultado garante que os pistdes, anéis, assentos de valvulas, bombas injetoras,
turbocompressores, camara de combustdo, etc. ndo sejam prejudicados pelos depdsitos de
cinzas, como também evita o superaquecimento localizado nas superficies metélicas, podendo
causar falhas prematuras (CRUZ, 2009).

4.3.12. Corrosividade ao cobre, 3 h a 50°C

O ensaio de corrosividade a lamina de cobre mede o nivel de corrosdo que ocorre
em uma lamina de cobre exposta a amostra sob condicGes de temperatura e de duracdo
definidas, medida por comparacdo de padrdes previamente classificados segundo o grau de
corrosividade (MARTIN e SCHUARCA, 2014). Esse parametro é estabelecido para determinar
a capacidade potencial de o combustivel causar corrosao em pe¢as metalicas como o0 motor ou
0 tanque de armazenamento (MAZETO, 2013).

A propriedade corrosividade ao cobre foi analisada utilizando a metodologia
disponivel na NBR 14359:2013 pelo método da lamina de cobre, resultando no valor de 2e. A

norma dispde do limite maximo de corrosividade de 1, ndo apresentando unidade adimensional.
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4.3.13. Teor de agua

A determinacdo do teor de agua presente na mistura foi realizada seguindo o
procedimento padrdo para produtos a base de petréleo, 6leos lubrificantes e aditivos chamado
de titulacéo Karl Fischer. Para tal titulagdo, a ASTM D6304:2016, disponivel pela norma ANP
N° 50, limita o teor de &gua nas misturas combustiveis no valor madximo de 500 mg/kg para que
este ndo afete negativamente o sistema ciclo diesel. Porém, o resultado alcancado nos testes
para a mistura diesel S500, etanol anidro e bioaditivo cossolvente comercial nas proporgdes
50%, 30% e 20%, respectivamente, foi de 3024 mg/kg, valor este seis vezes maior que o
estipulado pela norma.

A toleréncia a agua é caracterizada pelo teor maximo de agua para o qual o ponto
de turbidez da solucdo ndo supera o ponto de névoa para o Oleo diesel (SANTOS e
FERREIRA, 1986). Agua livre ou emulsificada, quando presente em dleo diesel, podem causar
uma série de problemas na estocagem e consumo do combustivel. Além de promoverem a
corrosdo dos tanques de estocagem, a presenca de A&gua permite o crescimento de
microorganismos que utilizam o diesel como substrato. Estes microorganismos produzem nao
sO6 emulsificantes, mas também &cidos que atacam as paredes dos tanques, componentes dos
motores e o0 proprio diesel. A presenca de &gua livre e emulsificada também reduz a lubricidade
do diesel e pode causar sérios danos as partes moveis do motor, principalmente a bomba de
combustivel (LIRA et al., 2010).

Existem diferentes técnicas para remover a agua dos combustiveis. Uma das
técnicas é por evaporacdo, este método pode ser realizado a vacuo ou a pressao atmosférica,
esta técnica apresenta como vantagem seu nivel energético, ja que é realizado a baixas
temperaturas, como também em nivel quimico, uma vez que o biodiesel degrada-se a altas
temperaturas aumentando assim sua viscosidade. O biodiesel possui uma coloracdo amarelo
palha ou quase incolor depois da evaporacdo da &gua. Outra técnica muito utilizada é a
decantacdo, este método retira a agua em suspencao e apresenta como vantagem o ndo consumo
de energia apesar de ser um método demorado. Porém pode ser acelerado com o aumento da
temperatura (MARTINS e PEREIRA, 2009). Muitas empresas ja possuem sistemas de
filtracbes com grau de eficiéncia de separacdo de aproximadamente 96%, utilizando-se para
isso de filtros convencionais, com apenas um estagio de separacdo, outras ja possuem
tecnologia de duplo estagio de filtracdo, aumentando a eficiéncia de remocdao do teor de agua
de combustiveis (MAHLE, 2015).
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4.3.14. Contaminacéo total

A massa dos residuos insoluveis retidos na filtracdo do biodiesel é utilizada no
calculo do valor do parametro denominado contaminacdo total, as quais utilizam o método
analitico, 1ISO 12662. Tal método adota o limite m&ximo de 24 mg/kg para os residuos retidos
em diesel S10. No entanto, ndo h& um limite pré-definido pela norma para o diesel S500,
fazendo com que a limitacdo para este combustivel seja igual ao S10 (LOBO e
FERREIRA, 2009).

A média de duas determinacfes de contaminacgdo total gerou o resultado de 0,08
mg/kg de residuos retidos na mistura, o que viabiliza a utilizacdo desse combustivel de acordo
com este parametro, por apresentar uma contaminacdo irrelevante até mesmo para o

combustivel diesel S10.

4.3.15. Teor de agua e sedimento

Apesar do teor de agua, encontrado pela metodologia Karl Fischer, ser igual a
3024 mg/kg, o teste padrdo de determinacdo de agua e sedimentos por centrifugacdo apresentou
um valor igual a zero. Resultado esse favoravel e dentro dos limites estipulados pela norma
ANP N° 50, utilizando-se para isso 0 método ASTM D2709:2016. Tal metodologia limita este
parametro em no maximo 0,05% em volume da amostra do biodiesel. A agua causa corrosao
dos bicos injetores e combustdo imperfeita, além de promover a formacdo de ferrugem
(VARELLA e SANTOS, 2010).

4.3.16. Estabilidade a oxidagao

A estabilidade do biodiesel tem sido estudada por diversos pesquisadores por ser
mais suscetivel a auto-oxidacdo do que combustiveis fosseis, podendo levar a formacdo de
compostos indesejaveis na mistura, necessitando assim da adicdo de antioxidantes que
interrompem a reacdo em cadeia de radicais livres (KIVEVELE et al., 2011; DANTAS
etal., 2011; BEKER, 2014).

Portanto, como esperado, o resultado da anélise da estabilidade a oxidagéo foi de
25 mg/100mL pelo método ASTM D5304-15, valor este dez vezes maior que 0 maximo
estipulado pela resolu¢cdo ANP N° 50 (méx. 2,5 mg/100mL), confirmando a necessidade da

presenca de um antioxidante natural ou sintético como, butil-hidroxi-anisol (BHA), butil-
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hidroxi-tolueno (BHT), terc-buti-hidroquinona (TBHQ) ou galato de propila (PG)
(BEKER, 2014).
A efetividade relativa de antioxidantes para diferentes biodieseis pode ser melhor

visualizada pela Tabela 12.

Tabela 12 — Efetividade de antioxidantes para diferentes biodieseis

Tipos de Biodiesel Efetividade Relativa de Antioxidantes

Soja TBHQ

Jatropha TBHQ>BHT>TBPOBPA>a-T
Palma TBHQ>BHT>BHA>a-tocopherol

Oleo residual de Fritura ~ PG>BHA>BHT>TBHQ>vitamina E
Oleo de Mamona BHA>PG>>DBPC>TBHQ
Girassol Acido caléfico>Acido clorogénico
Oleo de Coco Acido caléfico

Fonte: BEKER, 2014.

Assim, o antioxidante que melhor se enquadra nas especificacbes do bioaditivo
cossolvente comercial utilizado na mistura, por ser um composto oriundo do 6leo de soja, é 0
antioxidante TBHQ, desempenhando uma melhor efetividade relativa em relacdo a outros

antioxidantes.

4.3.17. Indice de acidez

A determinacdo do numero de acidez e basicidade definida pelo método indicador
da NBR 14248:2009 em miligramas de hidréxido de potéssio utilizados para neutralizar um
grama da amostra de 6leo (mg KOH/qg) foi de 44,0. As especificacdes europeia e americana
adotam o limite de 0,5 mg KOH/g, valor este também aceito pela norma brasileira. Assim, o
resultado encontrado mostra-se muito acima da faixa indicada, o que ndo é recomendavel
devido a ocorréncia de oxidacao, hidrolise ou até fermentacdo, o que contribui a diminuir o

estado de conservacéo do lubrificante vegetal (TRAJANO, 2013).
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4.3.18. Lubricidade

Um importante parametro para a verificacdo e validacdo de um combustivel ou
misturas formuladas a base do mesmo é a lubricidade, utilizado para predizer o desgaste que o
sistema de injecdo de um veiculo a base de 6leo diesel pode sofrer em razdo da capacidade
lubrificante do combustivel (JOAQUIM, 2007).

O resultado da analise de lubricidade da mistura formulada diesel S500, etanol
anidro e bioaditivo cossolvente comercial nas propor¢des 50%, 30% e 20%, respectivamente,
foi de 218 um, seguindo o método ASTM D6079-16. A tendéncia de perda da caracteristica
lubrificante do 6leo diesel e consequentemente 0 aumento do desgaste decorrente da mistura
com etanol anidro ja era esperado. Apesar deste aumento do desgaste, a mistura testada ainda
enquadra-se nas especificacdes do 6leo diesel de limite méximo de 520 um pela resolucéao
ANP N° 50.

N&o havendo em literatura um limite minimo para o valor de lubricidade, entende-
se que tal resultado pode ser aperfeicoado com um aditivo melhorador de lubricidade como
acidos graxos e também misturas de ésteres (ROCHA e GOMES, 2009).

4.3.19. Discussao geral dos parametros

A mistura diesel-etanol-bioaditivo cossolvente comercial apresentou onze
parametros dentro dos limites estipulados pela resolucdo ANP N° 50, a respeito das
especificagdes do 6leo diesel de uso rodovidrio para o diesel tipo “A e B” S500, e seis que
precisam ser alterados.

Os parametros que apresentaram resultados concordantes com a resolucdo ANP
N° 50 foram: poder calorifico, aspecto e cor, enxofre total, destilacdo, massa especifica,
viscosidade cinematica, ponto de entupimento, cinzas, contaminacéo total, agua e sedimentos
e lubricidade.

Alguns parametros ndo se adequaram aos limites estabelecidos pelas resolugdes
vigentes, entre eles se destacam o ponto de fulgor, o nimero de cetano derivado, microrresiduo
de carbono, teor de dgua por Karl Fischer, estabilidade oxidativa e o indice de acidez.

O ponto de fulgor do bioaditivo cossolvente comercial de 82,3 °C atende aos
pardmetros de seguranga, entretanto 0 mesmo ndo ocorreu apés a mistura com o diesel S500 e

0 etanol anidro, reduzindo essa temperatura para 13,4 °C, devendo ser realizado o aumento
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desse ponto de inflamac&o pela adi¢do de maior quantidade do bioaditivo cossolvente comercial
na mistura, para uma maior seguranca no transporte, armazenagem e manuseio.

O numero de cetano, caracteristica relacionada ao intervalo de tempo entre a injecédo
do combustivel e sua ignicédo, deve ser melhorado pela adicdo de promovedores de cetano, para
diminuir o atraso de ignicdo.

O pardmetro microrresiduo de carbono resultou em valores acima da média
estabelecida pela resolu¢cdo ANP N° 50, indicando a maior tendéncia da mistura na formacao
de depdsitos na camara de combustdo devido a baixa eficiéncia da pirolise envolvendo o
bioaditivo cossolvente comercial. 1sso se deve, pela relagdo quantitativa direta entre a adi¢do
de biodiesel (metilico ou etilico) ao diesel e 0 aumento de residuos de carbono ao final da
combustdo, indicando que para um menor teor de residuo de carbono se faz necessario o uso de
uma menor proporcdo do  bioaditivo  cossolvente  comercial na  mistura
(NASCIMENTO et al., 2014).

O resultado da analise da estabilidade a oxidacdo indica a necessidade de adicéo de
antioxidantes, natural ou sintético.

O indice de acidez e basicidade indicou um valor acima do que é regulamentado,
altamente &cido, devido a ocorréncia de oxidac&o, hidrélise ou até fermentacédo, logo processos
de pré-tratamento e purificacdo de 6leos residuais necessitam ser desenvolvidos e aplicados nas
unidades industriais que se atenham a trabalhar com esse tipo de produto
(GONGALVES et al., 2009).

51



Capitulo V - Conclusao

CONCLUSAO

O uso da mistura diesel S500, etanol anidro e bioaditivo cossolvente comercial nas
proporcoes de 50%, 30% e 20%, respectivamente, mostrou-se vantajosa para a maioria dos
pardmetros analisados nesse trabalho. Mais estudos sdo necessarios para verificar a viabilidade
da aplicacdo industrial deste biocombustivel, por meio de testes em motores ciclo diesel que

avaliem de forma detalhada seu funcionamento a curto e longo prazo.

52



Capitulo VI - Referéncias

REFERENCIAS

AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS (ANP).
Etanol. Publicado 30 de setembro de 2016. Atualizado 27 de novembro de 2017. Disponivel
em: < http://www.anp.gov.br/iwwwanp/biocombustiveis/etanol>, acessado em 19/01/2017.

AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS (ANP).
Resolucdo ANP N° 13, de 6 de marco de 2015. Altera o item 2.2 do regulamento técnico
n° 4/2013, da resolugdo N° 50. Publicado no Diério Oficial da Unido em 9 de marco de 2015.

AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS (ANP).
Resolucdo ANP N° 19, de 15 de abril de 2015. Estabelecendo as especificacGes do etanol
anidro combustivel e do etanol hidratado combustivel. Publicado no Diario Oficial da Unido
em 17 de abril de 2015.

AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS (ANP).
Resolugdo ANP N° 30, de 23 de junho de 2016. Regulamentar a especificacdo de éleo diesel
BX a B30. Publicado no Diario Oficial da Unido em 23 de junho de 2016.

AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS (ANP).
Resolugdo ANP N° 45, de 20 de dezembro de 2012. Regulamentar as especificacdes do éleo
diesel de uso ndo rodoviario e as obrigaces quanto ao controle de qualidade. Publicado

no Diario Oficial da Unido em 20 de dezembro de 2012.

AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS (ANP).
Resolugdo ANP N° 50, de 23 de dezembro de 2013. Regulamentar as especificacdes do éleo
diesel de uso rodoviario e as obrigacfes quanto ao controle de qualidade. Publicado no
Diéario Oficial da Unido em 23 de dezembro de 2013.

AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS (ANP).

Resolucdo ANP N° 52, de 29 de dezembro de 2010. Estabelecendo as especificacdes dos

combustiveis aquaviarios. Publicado no Diario Oficial da Unido em 30 de dezembro de 2010.

53



Capitulo VI - Referéncias

AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS (ANP).
resolucdo ANP N° 69, de 23 de dezembro de 2014. Altera a resolugdo ANP N° 45 de 2012 e
resolucdo ANP N° 50 de 2013 e 2014 das especificaces do dleo diesel de uso rodoviario e

nao rodoviario. Publicado no Diario Oficial da Unido em 24 de dezembro de 2014.

ALTVATER, E. O capitalismo féssil e seu ambiente social e natural. Jornal Baru. v.3. n.1.
p. 143-164. DOI 10.18224/baru.v3i1.5838. 2017.

ANDRADE, J. M. V. Solubilidade de alcool etilico em 6éleo diesel. In: SIMPOSIO DE
ENGENHARIA AUTOMOTIVA, 3. Anais Brasilia, p. 718 — 734, 1986.

ARANDA, D. A. G.; SANTOS, R. T. P.; TAPENES, N. C. O.; RAMOS, A. L. D.; ANTUNES,
0. A. C. Acid catalyzed homogeneous esterification reaction for biodiesel production from
palm fatty acids. Catal Lett, 122:20-25, 2008.

ASHOK, M. P.; SARAVANAN, C. G. Performance and emission of the emulsified fuel in
a DI diesel engine using oxygenated additive diethyl ether with surfactant of span-80.
Energy & Fuels, vol. 21, 2007, pp. 1878-1882, 2007.

BAZZO, E. Geracédo de Vapor. Florianépolis. 2 Ed. Editora da UFSC. 216 p., 1995.

BEKER, S. A. Avaliacéo do potencial antimicrobiano de TBHQ (Terc-butil-hidroquinona)
e de bio-6leo para uso em biodiesel de soja (B100) e 6leo diesel B (B10). Dissertacdo
(Mestrado em Microbiologia Agricola e do Ambiente) — Universidade Federal do Rio Grande
do Sul, UFRGS, Porto Alegre, Brasil. 2014.

BRUTTEL, P.; SCHLINK, R. Water determination by Karl Fischer titration. Metrohm
Monograph. Herisau, Switzerland. 2003.

BUENO, A. V. Anélise de liberacdo de energia em motores diesel operando com

combustiveis alternativos. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Mecanica). Universidade
Estadual de Campinas, UNICAMP, Campinas, Sdo Paulo. 2003.

54



Capitulo VI - Referéncias

CARDOSO, A. C. Caracterizacdo bésica de spray de mistura ternéria diesel-etanol-6leo
vegeral. Projeto de graduacdo. Universidade de Brasilia. Brasilia. 2016.

CARDOSO, J. J. F.; COSTA, A. A.; ALMEIDA, M. A.P.; MELO, C. K.; CARDIAS,H. T. C.
Caracterizacdo do biodiesel metilico produzido a partir de éleo babagu e suas misturas
com o diesel de petroleo. In: | CONGRESSO DA REDE BRASILEIRA DE TECNOLOGIA
DO BIODIESEL, Brasilia, p. 302 — 307, 2006.

CECCHI, H. Métodos de Analise. In: Fundamentos Tedricos e Praticos em Andlise de
Alimentos. 2. ed. S&o Paulo. Editora UNICAMP, p. 15-19, 2003.

CONFEDERACAO NACIONAL DO TRANSPORTE — CNT. Os impactos da ma qualidade
do 6leo diesel brasileiro. Brasilia: CNT, 2012,

CONSELHO NACIONAL DE POLITICA ENERGETICA — CNPE. Resolugdo CNPE N° 3,
de 21 de setembro de 2015. Autoriza a comercializacéo e o uso voluntario de misturas com
biodiesel, em quantidade superior ao percentual de sua adi¢ao obrigatoria ao 6leo diesel,
seguindo critérios para limites maximos de adicéo de biodiesel ao 6leo diesel. Publicado no
Diério Oficial da Unido em 14 de outubro de 2015.

COSTA, B. J.; OLIVEIRA, S. M. M. Producédo de biodiesel: Dossié técnico. Instituto de
Tecnologia do Parana, TECPAR. Servico Brasileiro de Respostas Técnicas — SBRT. 2006.

CRISTOFOLLI, J. B.; SILVA, C. C.; ARROYO, P. A. Simulacdo computadorizada da
combustdo industrial comparativa entre combustiveis derivados de petroleo e
formulacdes de biocombustiveis. In: Congresso Cientifico da Regido Centro-Ocidental do
Parand — CONCCEPAR, 4, 2016, Campo Mourdo, PR. Anais... Eletronica: ISSN 1983-
7178. 2016.

CRUZ, Y. R. Combustiveis alternativos: mistura de etanol anidro ao oleo diesel para
motores de ciclo diesel com sistema de injecdo de bomba rotativa. Tese (Doutorado em
Tecnologia de Processos Quimicos e Bioguimicos) — Universidade Federal do Rio de Janeiro,
UFRJ. Rio de Janeiro, RJ, Brasil. 2009.

55



Capitulo VI - Referéncias

DANTAS, M. B.; ALBUQUERQUE, A. R.; BARROS, A. K,; FILHO, M. G.; FILHO, N. R;;
SINFRONIO, F. S. M.; ROSENHAIM, R.; SOLEDADE, L. E. B.; SANTOS, |. M. G.; SOUZA,
A. G. Evaluation of the oxidative stability of corn biodiesel. Volume 90, Issue 2, p. 773-778.
2011,

DA SILVA, E. J. Equilibrio liquido — liquido em misturas de hidrocarbonetos + alcoois:
Comportamento de fases e desenvolvimento de aditivos para aumentar a miscibilidade
em misturas 6leo diesel + etanol. Tese de Doutorado, Departamento de Fisico—Quimica,

Campinas, S&o Paulo, 2005.

DE CARO, P. S.; MOULOUNGUI, Z.; VAITILINGOM, G.; BERGE, J.C. Interest of
combining an additive with diesel-ethanol blends for use in diesel engines. Fuel. Ed. 80. Pp
565-574. 2001.

EGUSQUIZA, J.C.C. Avaliacdo experimental de um motor do ciclo diesel operando no
modo bicombustivel: Diesel/etanol e diesel/gés. Tese (Doutorado em Engenharia Mecéanica)

— Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro, PUC, Rio de Janeiro, Brasil. 2011.

FANG, Q.; FANG, J.; ZHUANG, J.; HUANG, Z. Effects of ethanol-diesel-biodiesel blends
on combustion and emissions in premixed low temperature combustion. Applied Thermal
Engineering, v. 54, p. 541-548, 2013.

FERNANDES, M. R. Formulacdo de novos combustiveis base diesel: Avaliacdo do
desempenho e emissdes. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica) — Universidade Federal
do Rio Grande do Norte, UFRN, Natal, Brasil. 2011.

FAO/INFOODS Density Database Version 2.0. Prepared by. Rut Charrondiere, David
Haytowitz and Barbara Stadlmayr, 2012. Disponivel em:
<http://www.fao.org/docrep/017/ap815e/ap815e.pdf>, acessado em 10/06/2017.

GONCALVES, A.; SOARES, J.; BRASIL, A. N.; NUNES, D. L. Determinacéo do indice de
acidez de 6leos e gorduras residuais para producéo de biodiesel. In: 11l CONGRESSO DA
REDE BRASILEIRA DE TECNOLOGIA DE BIODIESEL, Brasilia, 20009.

56



Capitulo VI - Referéncias

HAMMOND, E.G.; JOHNSON, L.A.; SU, C.; WANG, T.; WHITE, P.J. Soybean Oil. In:
SHAHIDI, F. Bailey’s industrial oil and fat products: Edible oils. 6.ed. v.2. Cap. 13. EUA:
Wiley-interscience, 2005.

HARTMAN, L.; LAGO, R. C. A. Rapid preparation of fatty acids methyl esters. Laboratory
Practice, v. 22, p. 475-476, 1973.

HIMABINDU, M.; SATHYANARAYANAN, G.; THOMSON, S.; MAHALAKSHMI, N. V.
Effect of premixed charge of ethanol and exhaust gas recirculation on the performance
and emission characteristics in an ethanol—-diesel fueled HCDC engine — an experimental
investigation. SAE paper 2008-01-2609; 2008.

HUSSAN, MD. J.; HASSAN, M. H. J.; KALAM, MD. A.; MEMON, L. A. Tailoring key fuel
properties of diesel e biodiesel e ethanol blends for diesel engine. Journal of Cleaner
Production. V. 51, p. 118-125, 2013.

INSTITUTO ADOLFO LUTZ. Normas analiticas. Métodos Quimicos e Fisicos para Analise
de Alimentos, v.1, 3a ed., Sdo Paulo, 1985.

INSTITUTO DE PESQUISA ECONOMICA APLICADA — IPEA. Biocombustiveis no
Brasil: Etanol e Biodiesel. Série Eixo de Desenvolvimento Brasileiro. n° 53. Brasilia: Ipea,
2010.

JOAQUIM, C. R. O. Verificacdo do comportamento de lubricidade do 6leo diesel veicular
com adicdo de etanol. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia) — Escola Politécnica da
Universidade de S&o Paulo, USP, Sdo Paulo, Brasil. 2007.

KIVEVELE, T. T.; MBARAWA, M. M.; BERECZKY, A.; LAZA, T.; MADARASZ, J.
Impact of antioxidant additives on the oxidation stability of biodiesel produced from
Croton Megalocarpus oil. Fuel Process. Technol. 92, 12441248 10.1016/j.fuproc. 2011.

KLAJN, F. F. Avaliacdo comparativa de diferentes proporcoes da mistura diesel-biodiesel-
etanol e diesel-biodiesel frente ao diesel tipo “A”: Analises fisico-quimicas e de

desempenho de um conjunto de motor-gerador. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de

57



Capitulo VI - Referéncias

Energia na Agricultura) — Universidade Estadual do Oeste do Parand, UNIOESTE, Cascavel,
Paran4, Brasil. 2016.

LAPUERTA, M.; ARMAS, O.; GARCIA, C. R. Stability of diesel-bioethanol blends for use
in diesel engines. Fuel, V. 86, p. 1351-1357, 2007.

LAPUERTA, M.; ARMAS, 0.; HERREROQS, J. M. Emissions from a diesel-bioethanol
blend in an automotive diesel engine. Fuel, V. 87, p. 25-31, 2008.

LASCALA, T. L. S. Externalidade da substituicdo do diesel pelo etanol no transporte
publico urbano da regido metropolitana de Sdo Paulo. Tese (Doutorado em Energia) —
Universidade de S&o Paulo, USP, Séo Paulo, SP, 2011.

LEAO, R. M. Alcool, energia verde. Embu: Iqual, p. 224-225. 2002.

LEE, C. S.; PARK, S. W.; KWON, S. I. An experimental study on the atomization and
combustion characteristics of biodiesel-blended fuels. Energy & Fuels, 19, 2201-2208. 2005.

LIRA, L. F. B.; ALBUQUERQUE, M. S.; PACHECO, J. G. A.; FONSECA, T. M,
CAVALCANTI, E. H. S.; STRAGEVITCH, L.; PIMENTAL, M. F. Infrared spectroscopy
and multivariate calibration to monitor stability quality parameters of biodiesel.
Microchemical Journal. V. 96, p. 126-131, 2010.

LOBO, I. P.; FERREIRA, S. L. C. Biodiesel: paramentros de qualidade e métodos
analiticos. Quim. Nova, Vol. 32, No. 6, 1596-1608, 2009.

MAHLE. Filtros blindagua: Separacdo de dgua muito mais eficiente. Disponivel em:

<http://www.mahle-aftermarket.com./media/local-media-latin-america/products-&-services/la

camentos de produtos/blindagua/2017-folder-blindagua-portugues-atualizado-web.pdf>.
Nov 2017. Acessado em: 22 de janeiro de 2018.

MARTIM, E.; SCHUARCA, R. L. Caracterizagao fisico-quimica de biodiesel por anélises
elementares. XX Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica. Floriandpolis, Santa Catarina.
2014,

58



Capitulo VI - Referéncias

MARTINS, M. F. N.; PEREIRA, S. C. F. Métodos para determinacgdo das propriedades do
biodiesel e das suas matérias-primas. Trabalho da disciplina de Projeto da Qualidade do
Ambiente do curso em Engenharia do Ambiente, Escola Instituto Politécnico de Viseu,

Superior de Tecnologia de Viseu, Viseu, Pt. 2009.

MASIERO, G.; LOPES, H. Etanol e biodiesel como recursos energéticos alternativos:
perspectivas da América Latina e da Asia. Revista Brasileira de Politica Internacional. p. 60-
79. 2008.

MAZETO, C. C. Relatorio de estagio supervisionado. Curso de Tecnologia em Processos
Ambientais. Curitiba, PR, 2013.

MELO, M. A. R. Avaliacdo dos parametros de biodiesel e blendas durante
armazenamento. Tese (Doutorado em Quimica) — Universidade Federal da Paraiba, UFPB,
Jodo Pessoa, PB. 2014,

MELO, T. C. C. Analise experimental e simulacdo computacional de um motor flex
operando com diferentes misturas de etanol hidratado na gasolina. Tese (Doutorado em
Engenharia Mecanica) - COPPE/UFRJ, Rio de Janeiro, RJ, Brasil, 2012.

MEDINA, A. N.; CALDEIRA, A. M. F.; BENTO, A. C.; BAESSO, M. L.; SAMPAIO, J. A,
CATUNDA, T.; GANDRA, F. G. Thermal relaxation method to determine the specific heat
of optical glasses. Jounal of Non-Crystalline Solids, vol. 304, p. 299-305, 2002.

MENEZES, E. W. Producéo de trabalho, geracdo de contaminantes e tratamento pos-
combust@o em motores ciclo diesel. 2009. 144 f. Tese (Doutorado em Quimica) — Instituto de
Quimica, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, 2009.

MIRANDA, J.S.; IGREJA, G. L.; SOUZA, G.K.; PEREIRA, N. C.; GOMES, M. C. S. Analise
do teor de glicerol no processo de producdo de biodiesel etilico de 6leo de soja por
ultrafiltracdo com membranas ceramicas. IX Forum Ambiental da Alta Paulista, v. 9, n. 1,
p. 193-199, 2013.

59



Capitulo VI - Referéncias

MORAES, S.; MACIEL, C. J. Caracterizacdo fisico-quimica das misturas de diesel, etanol
e Oleo de soja. 54° Congresso Brasileiro de Quimica. Natal, Brasil, 2014.

MORETTI, R. R. Mistura diesel, biodiesel e etanol anidro: uma possibilidade para reduzir
0 custo da cadeia de producdo da cana-de-acUcar. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia
Mecénica) Universidade Estadual de Campinas, UNICAMP. Campinas. 2013.

MURTHY, B. K. L.; SRINIVASARAO, N.; SUDHAKAR, K.; SATYANARAYANA, M,
NAGENDRA, M. Performance test of engine fuelled with diesel and ethanol blends.
Journal of Engineering Research and Applications. ISSN: 2248-9622, Vol. 5, Issue 4, (Part-2)
April 2015, pp. 121-132.

NASCIMENTO, D. R.; NETO, O. S;; CONCEIC}AO, L. R. V.; COSTA, C. E. F.; ROCHA
FILHO, G. N.; ZAMIAN, J. R. Determinacéo de residuo de carbono em misturas de diesel-
biodiesel. Rev. Virtual Quim. vol 6. n. 4. p 911-923. 2014.

ODZIEMKOWSKA, M.; MATUSZEWSKA, A.; CZARNOCKA, J. Diesel oil with
bioethanol as a fuel for compression-ignition engines. Applied Energy. (Article in press).
2016.

PADALA, S. Ethanol port injection and dual-fuel combustion in a common-rail diesel
engine. Tese (Doutorado em Engenharia Mecanica) — School of Mechanical and Manufacturing

Engineering University of New South Wales, UNSW, Sydney, Australia. 2013.

PARIGOT, P. Relacdo entre a umidade e o poder calorifico da biomassa utilizada na
Cocelpa. Trabalho de Concluséo de Curso (Graduagdo em Engenharia Industrial Madereira) —
Universidade Federal do Parana, UFPR, Curitiba, Brasil. 2014.

PARK, S. H.; YOUN, I. M.; LEE, C. S. Influence of ethanol blends on the combustion

performance and exhaust emission characteristics of a four- cylinder diesel engine at

various engine loads and injection timings. Fuel, vol. 90, pp, 748-755, 2011.

60



Capitulo VI - Referéncias

PASCOAL, H. D. Sintese e caracterizacdo de poliésteres de glicerol e &cido adipico.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias Moleculares) — Unidade Universitaria de Ciéncias Exatas

e Tecnoldgicas, Universidade Estadual de Goias. Anapolis, GO, 2013.

PAUFERRO, M. T. O. Uso do etanol como combustivel para motores diesel: Uma discussédo
sobre a viabilidade. Monografia apresentada ao curso MBA — Gestdo ambiental e praticas de

sustentabilidade. Escola de Engenharia Maua. Sdo Caetano do Sul. 2012.

PERALTA, E. G; BASTOS, J. G. R. R.; BARBOSA, C. R. F. Misturas diesel-alcool-6leo de
ricino como um combustivel alternativo para motores de igni¢do por compressao.
Universidade Federal do Rio Grande do Norte. Departamento de Engenharia Mecénica. Natal-
RN, 2000.

PEREZ, E. P. Substituicio do diesel usado nos queimadores industriais por alcool
combustivel. Tese (Doutorado em Engenharia Mecanica) — Universidade Estadual Paulista
Julio de Mesquita Filho, Faculdade de Engenharia de Guaratingueta, UNESP, Sdo Paulo,
Brasil. 2007.

PETROBRAS. Combustiveis maritimos — Informacdes técnicas. Disponivel em: <

http://sites.petrobras.com.br/minisite/assistenciatecnica/public/downloads/Combust%C3%AD

veis-Maritimos-InformacoesTecnicas-v15-29.pdf >. Versdo 1.5. 2014.

POPOVICHEVA, O. B.; KIREEVA, E. D.; SHONWUA, N. K.; VOJTISEK-LOM, M.;
SCHWARZ, J. FTIR analysis of surface functionalities on particulate matter produced by

off-road diesel engines operating on diesel and biofuel. Environ Sci Pollut Res. 2015.

PRADELLE, F. A. Y. Use of biofuels in compression ignition engines — Potential of diesel-
biodiesel-ethanol blends. Tese (Doutorado em Engenharia Mecanica) — Pontificia
Universidade Catolica, PUC, Rio de Janeiro. 2017.

QUELHAS, A. D.; BRASIL, N. I.; ARAUJO, M. A. S.; SOUSA, E. C. M. Processamento de

petréleo e gas: petréleo e seus derivados, processamento primario, processos de refino,

petroquimica, meio ambiente. Rio de Janeiro: LTC, 2011.

61



Capitulo VI - Referéncias

QUIRINO, W. F. Utilizagdo energética de residuos vegetais. Laboratorio de Produtos
Florestais LPF/IBAMA. 2011.

RACHMANIAH, O.; JU, Y. H.; VALI, S. R.; TITONDRONEGORO, |.; MUSFIL, A. S. A
study on acid-catalyzed transesterifiation of crude rice bran oil for biodiesel prodution.
National Taiwan University of Science and Technology, Taiwan. World Energy Congress,
n°.19, 2004.

RAKOPQOULOS, D. C.; RAKOPOULOQS, C. D.; GIAKOUMIS, E. G. Impact of properties
of vegetable oil, bio-diesel, ethanol and n-butanol on the combustion and emissions of
turbocharged HDDI diesel engine operating under steady and transient conditions. Fuel.
Ed. 156. pp. 1-19. 2015.

RAKOPOULQOQS, D. C.; RAKOPOULQS, C. D.; GIAKOUMIS, E. G.; APAGIANNAKIS, R.
G.; KYRITSIS, D. C. Influence of properties of various common bio-fuels on the
combustion and emission characteristics of high-speed DI (directinjection) diesel engine:
Vegetable oil, bio-diesel, ethanol, n-butanol, diethyl ether. Energy. Ed. 73. pp. 354-
366. 2014.

RANJAN, A.; PATIL, C.; MOHOLKAR, V. S. Mechanistic assessment of microalgal lipid
extraction. Ind. Eng. Chem. Res. 49, 2979-2985. 2010.

ROCHA, M. I.; GOMES, H. O. Oleo diesel com baixo teor de enxofre — consideracdes

guanto a lubricidade e condutividade elétrica. Petrobras. 20009.

ROCHA, F.R. P,; SILVA, S. G. A flow injection procedure based on solenoid micro-pumps
for spectrophotometric determination of free glycerol in biodiesel. Talanta 83. p. 559-564.
2010.

SANTOS, A. G. D. Avaliacéo da estabilidade térmica e oxidativa do biodiesel de algodéo,

girassol, dendé e sebo bovino. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Universidade Federal do
Rio Grande do Norte, Natal — RN. 185 p., 2010.

62



Capitulo VI - Referéncias

SANTOS, A. N.; FERREIRA, O. C. Producéo e uso de misturas combustiveis. In: Il
Simpdsio de Engenharia Automotiva. Anais. Brasilia, STI, p.697-717. 1986.

SANTOS, G. M.; BRITO, M. M.; SOUSA, P. V. L.; BARROS, N. V. A. Determinacéo do
indice de acidez em 6leos de soja comercializados em supermercados varejistas. Rev.
Ciéncias e Saude. 2 (2). p. 11 a 14. 2017.

SCHRAMM, G. Reologia e reometria— Fundamentos tedricos e praticos. Sdo Paulo: Editora
Anrtliber Ltda., 240 p., 2006.

SHAHIR, S. A.; MASJUKI, H. H.; KALAM, M. A.; IMRAN, A.; RIZWANUL, I. M;
SANIJID, A. Feasibility of diesel-biodiesel-ethanol/bioethanol blend as existing Cl engine
fuel: An assessment of properties, material compatibility, safety and combustion.
Renewable and Sustainable Energy Reviews. p. 379-395. 2014.

SILVA, E.P.; CAMARGO, J. C.; SORDI, A.; SANTOS, A. M. R. Recursos energeticos, meio
ambiente e desenvolvimento. Multiciéncia. Unicamp. 2003.

SILVA, T. E. P.; CARVALHO, D. O.; SILVA, M. J. P.; SANTOS, N. E. S.; COSTA, P. P. R.
Enxofre: Um poluente em potencial na composicdo do 6leo diesel brasileiro. IV congresso

Brasileiro de Gestdo Ambiental. Salvador, Bahia, 2013.

SPLITTER, D.; HANSON, R.; KOKIJOHN, S.; REITZ, R. D. Reactivity controlled
compression ignition (RCCI) heavy-duty engine operation at mid and high-loads with
conventional and alternative fuels. SAE paper 2011-01-0363, 2011.

SUPERINTENDENCIA DO DESENVOLVIMENTO DA AMAZONIA (SUDAM).
Diagnostico do mercado de etanol combustivel na Amazonia Legal. Belem-PA. SUDAM.
p. 46. 2014,

TRAJANO, M. F. Estudo triboldgico de biolubrificantes com adi¢do de nanoparticulas de
oxidos (zinco e cobre). Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Mecénica na area de Tecnologia
dos Materiais) — Universidade Federal do Rio Grande do Norte, UFRN, Natal, Rio Grande do
Norte. 2013.

63



Capitulo VI - Referéncias

VARELLA, C. A. A.;; SANTOS, G. S. Nocbes bésicas de motores diesel. 1° Edicéo.
Universidade Federal do Rio de Janeiro, UFRJ, Seroédica, RJ. 2010.

VECHIATTO, W.W. D. Influéncia dos parametros da especificacdo sobre as garantias de
qualidade do biodiesel comercializado no Brasil. Dissertacdo (Mestrado em Bioenergia) —
Universidade Federal do Parand. Curitiba, PR. 2012.

VEIGA, A. A. Biodegradacédo de gordura em efluente através da adicdo controlada de
enzimas e microorganismos em reatores aerdbios em série. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Ambiental) — Universidade do Estado do Rio de Janeiro, UERJ, Rio de Janeiro,
RJ. 2003.

VIEIRA, F. F. Andlise de 6leos vegetais. Universidade Estadual da Paraiba, Campina Grande,
45p., 1994.

VINEYARD, P. M. FREITAS, P. A. M. Estudo e caracterizacdo do processo de fabricacéo
de sabdo utilizando diferentes 6leos vegetais. 2011.

VISENTAINER, J. V.; FRANCO, M. R. B. Acidos graxos em o0leos e gorduras:

Identificacéo e quantificacdo, Ed. Varela, Sdo Paulo, 2006.

VOLZ, Maria Dolores de Avila. Biodiesel a partir de 6leos de alta acidez: Desenvolvimento
de um processo catalitico homogéneo. Dissertacdo (Mestrado em Quimica Tecnologica e
Ambiental). Escola de Quimica e Alimentos da Universidade Federal do Rio Grande (FURG).
Rio Grande, 2009.

ZHIQIANG, G.; TIANRUI, L.; JINLONG D.; RONGRONG, C.; PEIJUN, X.; XUEHONG,

W. Combustion and emission characteristics of blends of diesel fueland methanol-to-
diesel. Fuel, vol. 90, pp. 1305-1308, 2011.

64



Anexos

ANEXOS
ANEXO 01 - CERTIFICADO DE ANALISE DIESEL A S500

»

CHRONION

ANALISES QUIMICAS
E COMERCIO LTDA

CERTIFICADODEENSAIO
PRODUTO: OLEO DIESEL A S500
DATA DA AMOSTRAGEM: 10/04/2017 N°. CERTIFICADO: 111117
DATA DO RECEBIMENTO: 11/04/2017 ANALISTA: LUIZ/ JACKSOMN
DATA DA ANALISE: 11/04 a 12/04/17 AMOSTRADO POR: CLIENTE
DATA DE EMISSAOQ: 12/04/2017 (C.P) - LACRE N°. 0012160
SOLICITANTE: TERMINAL CATTALINI
ORIGEM: TANQUE 305
NAVIO SEA HALCYONE
ENSAIOS RESULTADOS ESPECIFICACOES (*) METODOS
Aspecto LI LIt (1) Visual
Cor visual Vermelha i Visual
Massa especifica 20°C (Kg/m”) 8301 8150 a 865.0 ASTM D1298
Turbidez Colcnial Pipeline 1 - - *
Corrrosividade ao Cobre 1a 1 max ASTM D 130
Agua e sedimentos (BSW)(%vol ) 0,02 0,05 max ASTM D1796
Ponto de Fulgor (°C) 63.0 38.0 min ASTM D56
Ponto de Entupimento (°C) -25 7 max.(***) NBR 14747
Viscos Cinematica a 40°C (cSt) 297 20250 ASTM D445
Indice de Cetana Calculado 479 45 min ASTM D473
Cinzas (%peso) <0,001 0,010 max ASTM D4¢&
RCR (10% t:nais destil.) (%peso) 0.06 0.25 max ASTM D524
Condutividacte Eletrica  (pS/m) 114 25 min ASTM D2624
Teor de aguir (KF) (mg/Kg) 120 500 max EN ISO 12937
Enxofre total (mg/Kg) 4 500 max ASTM D7039
Destilagao (°C ) ASTM D86
PIE 164
5% 179
10% 184
20% 199
30% 208
40% 230
50% 250 245a310°C
50% 265
0% 285
80% 305
85% 325 360 °C max
90% 351 |
Observacoes: $
Produto atende as especificagoes da ANP, relativamente aos ensaios realizados
(1) Limpido e isento de impurezas.
(**) O corante vermelho, especificado conforme a tabela lll, devera ser adicionado no teor
de 20 mg/L de acordo com o artigo 12. -
(***) No periodo de margo a abril. W
(C.P) Contra prova em poder da Chronion por 30 dias JOSE EbURENCO Jl.‘lNIOR
a partir da data de emissao deste. CRQ 09400075 - 9a. Regiao
(*) Conforme Resolugao ANP, n° 50, de 23/12/2013

Rua Nilo Favaro, 89 - Fone/Fax: (41) 3672-1367 - CEP: 83.420-000 - QUATRO BARRAS - PR



Anexos

ANEXO 02 - CERTIFICADO DE ANALISE ETANOL ANIDRO

Intertek

CLIENT : TRICON

VESSEL : MT STENAWECO IMPULSE

PRODUCT : ANHYDROUS ETHANOL

INSTALLATION : CATTALINI TERMINAL — PARANAGUA — PARANA, BRAZIL
DATE OF OPERATION  : JANUARY 22N° AND 23%°, 2017

REPRESENTING : SHORE'S TANK 318

INTERTEK REF. : PAR8410/17

CERTIFICATE OF QUALITY

x:;:': edr Test Description Results Spec Min Spec Max Units
Visual Aspect ") - -
Visual Colour %) - = =
NBR 9866 Total Acidity (Aceptic Acid) 15 ) - 30 mg/L
NBR 10547 Eletrical Condutivity 128 - 300 uS/m
ASTM D 4052 | Specific Mass (Vac) 790.1 - 791.5 kg/m3
ASTM D 4052 | Specific Mass (Air) 789.0 - 791.5 kg/m3
ASTM D 4052 | Alcoholic Degree GL 99.66 99.3 - % Vol.
ASTM D 4052 Alcoholic Degree INPM 99.46 99.3 - % Mass
ASTM D 5501 Ethanol Content 99.08 98 - % Vol.
ASTM E 203 Water Content 0.54 - 0.7 % Mass
Chromatography | Methanol 0.045 0.5 - % Vol.
NBR 8644 Es.aue by Evaporation <1 8 - mg/100mi
NBR 13993 Hidrocerbons Content <1 3 % Voi.
. NBR 10894 | Chlorides (***) <1 1 . markg
| NBR 10894 | Sulphates (") <1 4 mg/kg
| NBR11331 | Iron (***) <1 5 g ma/kg
" NBR 10422 | Sodium (***) <1 2 5 mg/kg
| NBR11331 | Copper Content (***) <0.05 0.07 B mgkg |
‘ ASTM D 5453 Sulfur (***) 17 Report - mg/kg

(*) Clear and exempt of impurities.
(**) Colorless to slightly yellow.
(***) Analysis performed by Intertek Santos laboratory

Paranagua, January 26", 2017.
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