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Fernandes, M. R. — Formula¢do de novos combustiveis base-diesel: avaliacdo de
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RESUMO: A industria, ao longo dos anos, vem trabalhando no sentido de melhorar a
eficiéncia dos motores. Mais recentemente surgiu, também, a necessidade de reduzir as
emissdes de poluentes para se adequar as severas leis ambientais. Isto tem despertado o
interesse de desenvolver pesquisas no sentido de substituir os combustiveis derivados do
petroleo por diversos tipos de combustiveis menos poluentes, tais como: misturas de 6leo
diesel com ésteres de 6leos vegetais e 6leo diesel com oOleos vegetais e alcool, emulsoes e
microemulsdes. Este trabalho tem como objetivo desenvolver sistemas microemulsionados a
partir de tensoativos ndo i0nicos dos grupos nonilfenois etoxilados e &lcoois lauricos
etoxilados, misturas com etanol/diesel e misturas diesel/biodiesel para uso em motores diesel.
Em uma primeira fase, visando selecionar os sistemas microemulsionados, foram obtidos
diagramas ternarios das misturas, sendo os sistemas compostos por: tensoativos nao-ionicos,
agua como fase polar e como fase apolar o diesel e/ou misturas diesel/biodiesel. Os sistemas
microemulsionados e as misturas, que representam os combustiveis estudados, foram
caracterizados quanto a massa especifica, a viscosidade, o indice de cetano e o ponto de
fulgor. Também foram avaliados o efeito da temperatura nos sistemas microemulsionados, o
desempenho do motor, e as emissdes de mondxido de carbono, 6xidos de nitrogénio,
hidrocarbonetos ndo queimados e fumaca de todos os sistemas. Os ensaios de consumo
especifico e das emissdes em fungdao da poténcia foram realizados em um motor de ciclo
diesel em uma bancada dinamométrica e o analisador de emissdes GreenLine 8000. Os
resultados mostraram um pequeno aumento no consumo especifico para os combustiveis
microemulsionados, nas misturas diesel/biodiesel em relagdo ao diesel puro, porém com uma
reducdo nas emissdes de Oxidos de nitrogénio, hidrocarbonetos ndo queimados, indice de
fumaca ¢ 6xidos de enxofre.
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ABSTRACTS

Fernandes, M. R. — Formulation of new diesel-based fuels: evaluation of performance and
emissions. Doctorate Thesis, UFRN, Chemical Engineering Post-Graduate Program, Research

Area: Surfactants Technology, Natal/RN, Brazil.

ABSTRACT: The industry, over the years, has been working to improve the efficiency of
diesel engines. More recently, it was observed the need to reduce pollutant emissions to
conform to the stringent environmental regulations. This has attached a great interest to
develop researches in order to replace the petroleum-based fuels by several types of less
polluting fuels, such as blends of diesel oil with vegetable oil esters and diesel fuel with
vegetable oils and alcohol, emulsions, and also microemulsions. The main objective of this
work was the development of microemulsion systems using nonionic surfactants that belong
to the Nonylphenols ethoxylated group and Lauric ethoxylated alcohol group, ethanol/diesel
blends, and diesel/biodiesel blends for use in diesel engines. First, in order to select the
microemulsion systems, ternary phase diagrams of the used blends were obtained. The
systems were composed by: nonionic surfactants, water as polar phase, and diesel fuel or
diesel/biodiesel blends as apolar phase. The microemulsion systems and blends, which
represent the studied fuels, were characterized by density, viscosity, cetane number and flash
point. It was also evaluated the effect of temperature in the stability of microemulsion
systems, the performance of the engine, and the emissions of carbon monoxide, nitrogen
oxides, unburned hydrocarbons, and smoke for all studied blends. Tests of specific fuel
consumption as a function of engine power were accomplished in a cycle diesel engine on a
dynamometer bench and the emissions were evaluated using a GreenLine 8000 analyzer. The
obtained results showed a slight increase in fuel consumption when microemulsion systems
and diesel/biodiesel blends were burned, but it was observed a reduction in the emission of

nitrogen oxides, unburned hydrocarbons, smoke index and f sulfur oxides.

KEYWORDS
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1. Introducao

As maquinas térmicas tém uma importdncia muito grande no desenvolvimento da
humanidade, pois ¢ com a for¢a delas que funcionam muitos sistemas industriais e de
transportes. Desde a descoberta destas maquinas pelo homem, para producao de trabalho, que
se vem procurando o aprimoramento de sua eficiéncia, sejam por ajustes nos sistemas
mecanicos seja pela adequacdo aos mais variados tipos de combustivel. Dentre as maquinas
térmicas mais usadas estdo as movidas a vapor, que usam vapor de agua aquecido para
movimentar turbinas; e os motores de combustdo interna, que empregam combustiveis
liquidos ou gasosos como fontes de energias.

Os motores de combustdo interna operam pela transformagdo de energia calorifica,
resultante da reacdo de combustdo da mistura ar/combustivel, em energia mecanica e
baseiam-se na expansdo dos gases quando aquecidos. A pressdo gerada, quando controlada,
pode ser utilizada para movimentar os sistemas mecanicos da maquina, tendo-se, desta
maneira, a transformacdo da energia calorifica do combustivel em energia mecanica. Estes
motores podem trabalhar com combustiveis liquidos (6leos pesados, diesel, querosene,
gasolina, alcool, benzol, etc.), ou gases (butano, propano, etc.) (Taylor, C.F. 1976).

As caracteristicas do combustivel usado podem ter consideravel influéncia sobre o
projeto do motor, pois estas podem alterar a poténcia, a eficiéncia, o consumo, aumentar as
emissOes de poluentes e, em muitos casos, reduzir a sua confiabilidade e durabilidade. Assim,
a decisdao por uma fonte energética leva em conta fatores técnicos, econdmicos, sociais,
politicos e ambientais.

Combustiveis de origem fossil sdo grandes poluidores, visto que liberam para a
atmosfera grandes quantidades de poluentes quando utilizados para gerar energia, pela queima
direta ou pelo uso em motores de combustdo interna. O 6leo diesel, que ¢ um combustivel de
origem fossil, ¢ utilizado nos motores de ignicdo por compressdo e, também, um grande
poluidor do meio ambiente, devido a emissdo de gases e material particulado lancados na
atmosfera.

Recentemente, a necessidade de se reduzir emissdes indesejaveis e a busca por melhor
desempenho nos motores veio aumentar o interesse dos pesquisadores por combustiveis
menos poluentes como os biocombustiveis, em destaque o etanol e biodiesel. Estes
combustiveis podem ser usados em misturas com a gasolina e com o diesel mineral. O uso

destes biocombustiveis traz consigo o potencial de serem renovaveis e biodegradaveis, pois
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eles sdo, na maioria das vezes, obtidos de origem vegetal e as emissdes de dioxidos de
carbono sdao absorvidas pelas plantas, reduzindo, assim, os efeitos desse gas sobre o
aquecimento global. Outras misturas também estdo sendo estudadas com o proposito de
minimizar emissdes € melhorar a eficiéncia, como a adicdo de dgua no diesel, formando as
microemulsdes e as emulsdes de dgua-em-6leo como combustivel para uso em motores diesel.

O biodiesel ¢ uma alternativa aos combustiveis derivados do petrdleo, pode ser usado
em qualquer veiculo com motor diesel. Obtido a partir de fontes renovaveis (girassol, soja,
mamona e outras oleaginosas), ¢ um combustivel que emite menos poluentes, (monoxido de
carbono, fumaca e hidrocarbonetos nido queimados), entretanto sua queima resulta em
acréscimo nas emissoes de oxidos de nitrogénio, quando comparadas ao diesel (Ozsezen et
al., 2009, Rakopoulos et al., 2008).

Estudos mostram que a adi¢do de 4gua no diesel, na forma de microemulsdo e
emulsdo, reduz emissdes de oOxidos de nitrogénio (NOx), mondxido de carbono,
hidrocarbonetos nao queimados, fuligem, devido a melhor eficiéncia da queima do
combustivel microemulsionado, e, também, devido a redugdo na temperatura dos gases de
exaustdo, que ¢ um fator importante na reducdo de poluentes, principalmente o monoxido de
nitrogénio térmico (NO), que tem sua maior producdo em altas temperaturas (Peckham, 2001;
Abu-Zaid, 2004; Carvalho, Junior e Lacava, 2003; Pinheiro e Valle, 1995; Gallego et al.,
2000).

As microemulsdes e as emulsdes sdo obtidas a partir de trés constituintes: agua,
tensoativo e 6leo; e as vezes quatro um cotensoativo. O tensoativo, por ser uma molécula que
tem em sua estrutura uma parte polar e outra apolar proporciona a mistura do 6leo na agua de
forma dispersa (Dantas Neto et al., 2009).

Os motores diesel que funcionam com emulsdo agua/diesel apresentaram menor
desgaste em relagdo aos que utilizam diesel puro devido a reducdo e temperatura nas partes
metalicas, e ainda por poder ter um sistema de refrigeracdo menos complexo (Selim e Elfeky,
2001).

Com base nestes fatos, este trabalho teve como propdsito avaliar o desempenho e
emissdes de novas formulagdes de combustiveis base diesel, através da realizagdo de testes
em motor em banco dinamomeétrico, objetivando levantar dados de desempenho e emissoes de
poluentes e compara-lo ao diesel mineral, através de curvas caracteristicas.

A presente tese divide-se em seis capitulos. Nesse primeiro capitulo, apresenta-se uma
introducdo geral sobre a importancia das maquinas térmicas na geracdo de trabalho e suas

influéncias no progresso industrial, os tipos de combustiveis que podem ser usados nos
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motores de combustdo interna, e as preocupacdes com o meio ambiente, no que diz respeito
aos gases gerados pelos motores diesel. Também, ¢ mostrado que existem estudos no sentido
de produzir combustiveis alternativos, por meio de varias misturas: diesel/biodiesel, diesel
com agua, formando sistemas emulsionados e microemulsionados, que reduzam a geracao dos
gases poluentes e melhorem o rendimento dessas maquinas.

No Capitulo 2 descreve-se uma série de topicos em relacdo ao funcionamento dos
motores de igni¢cao por compressdo ¢ dos parametros de desempenho destes. Neste capitulo
sdo também abordados diversos tipos de combustiveis usados nos motores, como o 6leo diesel
mineral e os biocombustiveis; os parametros da combustdo; e as emissdes geradas pelos
combustiveis. Também aborda-se as defini¢gdes dos tensoativos e¢ das microemulsodes, a
classificacdo dos tensoativos e suas propriedades, as propriedades das microemulsoes, os
diagramas de fases e os fatores que influenciam nas regides de microemulsdo.

No Capitulo 3 estdo apresentados os estudos relacionados com combustiveis
alternativos desenvolvidos por diversos pesquisadores, onde se pode ter uma nocao do que
esta sendo feito no mundo com relagao a novas tecnologias de combustiveis € combustiveis
renovaveis.

O Capitulo 4 apresenta a metodologia experimental, relacionando os equipamentos e
reagentes que foram empregados no decorrer do trabalho, além dos métodos de analise.

No Capitulo 5 sdo apresentados os resultados e discussdes, mostrando através de
graficos e tabelas, bem como, analisando e discutindo, os dados obtidos experimentalmente
sobre o desempenho e emissdes de poluentes utilizando as novas formulagdes de
combustiveis testadas.

E, finalmente, no Capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes do trabalho, seguidas das

referéncias bibliograficas consultadas.
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2. Aspectos teoricos

Neste capitulo serd feita uma abordagem geral sobre as teorias relevantes aos motores
diesel, aos combustiveis utilizados para movimenta-los e as emissdes geradas por estas
maquinas. Sera feita, também, uma breve revisao sobre os tensoativos e suas propriedades; os
sistemas microemulsionados com suas caracteristicas e propriedades e os diagramas onde
estes sistemas sdo representados; e, também, serdo abordadas as influéncias dos tensoativos,

da cadeia carbonica e da temperatura na formacao das regides de microemulsdo.

2.1. Aspectos gerais sobre o funcionamento dos motores de ignicio por

compressao

Neste item serdo abordados os aspectos termodinamicos envolvendo o ciclo padrao ar/
diesel para motores de igni¢do por compressao. Aqui, também, serdo descritos os pardmetros
de desempenho dos motores de combustdo interna, tais como: poténcia efetiva, torque,

consumo especifico de combustivel, rendimento volumétrico e rendimento total.

2.1.1. Definicao e generalidades

O motor de ciclo diesel caracteriza-se por ser um motor no qual o ar ¢ admitido no
cilindro e comprimido até atingir altas temperaturas. A inje¢do, teoricamente, s6 tem inicio ao
final do tempo de compressao e ¢ feita a uma taxa que possibilita a queima a pressao
constante (Wylen et al., 1998). Estes motores geralmente sdo usados em maquinas de grande
porte, como os caminhdes, carretas, Onibus, maquinas agricolas e em motores para sistemas
de geracdo elétrica, mas, também, existem motores ciclo diesel de pequeno porte, que sao
usados no campo e em carros de porte médio. Estes motores utilizam combustiveis compostos
por hidrocarbonetos mais pesados.

Segundo Giacosa (1964), num motor diesel o combustivel ndo queima imediatamente
apos ser injetado no cilindro e sim depois de um minimo intervalo de tempo. Durante este
periodo, cada gota de combustivel sofre transformacdes que tornam possivel o inicio da

combustdo propriamente dita, sem que a pressdo no cilindro aumente mais do que aumentaria

Manoel Reginaldo Fernandes, Maio / 2011



Aspectos Teoricos e Revisdo Bibliograrica 7

sem combustdo. Durante o tempo de retardo da combustio, pode-se distinguir uma fase na
qual o combustivel entra no cilindro, vaporiza e se mistura com o ar aquecido em uma
segunda fase, muito mais extensa que a primeira, quando se desenvolvem agdes
intermoleculares que preparam a mistura para a igni¢do. O retardo de combustdo ¢ muito
importante em motores de igni¢cdo por compressdo. Ele influi sobre o modo que se realizara a
combustdo, a partida do motor e a producdo dos gases de escape. Dentre as varidveis que
influem sobre o retardo da combustao e sobre o trabalho que sera produzido pelo motor, além
do niimero de cetano (NC) do combustivel, devem ser citados o efeito da pulverizacdo, o
alcance do jato combustivel, a turbuléncia do ar, a taxa de compressao e as temperaturas do ar
e do fluido de arrefecimento.

As condi¢des ideais de pulverizacdo que devem ser buscadas, sdo as de minimo
didmetro das gotas, para melhorar a combustdo localizada e facilitar a partida, € o maximo
numero possivel das gotas de didmetro minimo para possibilitar a uniformizagdo da mistura e
regularizar a combustdo. A penetragdo do jato de combustivel na camara deve estar em
equilibrio com a pulverizacao porque, se a ultima for excessiva, pode reduzir o alcance do jato
e provocar uma ma distribuicdo do combustivel na massa de ar.

O aumento da taxa de compressdo reduz o retardo de igni¢ao, pois resulta no aumento
da densidade do ar comprimido, baixando a temperatura minima de auto-ignicao devido ao
contato mais direto que ocorre entre as moléculas, acelerando a reagdo de combustdo. Se a
temperatura do ar de admissdo aumenta, aumenta também a do ar comprimido e o retardo de
ignicdo decresce. Com o acréscimo da temperatura do fluido de arrefecimento, o retardo de
igni¢do diminui devido a reducao do calor removido do ar através das paredes da camara de
combustdo. Isto, portanto, resulta na elevagao da temperatura final do ar comprimido.

O ciclo diesel consiste das seguintes etapas:

A etapa 0 - 1 do diagrama da Figura 1 ¢ onde o ar ¢ aspirado para o interior do
cilindro ¢ com isso da-se inicio as fases termodindmicas dos motores de igni¢do por
compressdo. A Primeira fase (1 -»2) ocorre com compressdo adiabatica, onde o ar puro
aspirado anteriormente ¢ comprimido e atinge uma temperatura suficiente para provocar a
inflamacdo do combustivel injetado. Na segunda fase (2 - 3) ocorre uma expansao isobdrica,
onde no comego da distensdo, a combustdo efetua-se a pressdo constante, quando o volume
aumenta e a expansao dos gases compensa a queda de pressao devido ao aumento de volume.
Na terceira fase (3 —4), ocorre a expansao adiabatica que se efetua sem troca de calor com as

paredes do cilindro. Na quarta e ultima fase (4 — 1), ocorre a redugdo na pressao devido a
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rapida abertura da valvula de escapamento, produzindo uma queda acelerada da pressao
enquanto o pistdo bascula em ponto morto (volume constante).

A Figura 1 mostra o ciclo padrao ar/diesel para motores de igni¢ao por compressao.

T A

(b)
Figura 1. Ciclo padrao ar/diesel: a) pressdo versus volume e b) temperatura versus entropia

adaptado de Wylen et al., 1998.

O rendimento térmico tedrico do ciclo diesel fechado equivalente ¢ dado pela

expressao 1:

Lt PP P M
! Qs s a3 Cp(Tz ) Tz)
Onde:
N« € rendimento térmico tedrico do ciclo diesel;
W ¢ o trabalho util
ga1 € o calor cedido sob volume constante [kJ/kg];
Q23 € o calor fornecido sob pressdo constante [kJ/kg];
¢, € o calor especifico a volume constante da mistura [J/kg.K];

¢, € o calor especifico a pressdo constante da mistura [J/kg.K];

T, € a temperatura no estado termodinamico indicado [K].
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2.1.2 . Parametros de desempenho dos motores de combustao interna

Os parametros que mostram como o motor de combustdo interna estd realizando o
trabalho de forma eficiente sdo: a poténcia efetiva, a poténcia indicada, a poténcia de atrito, o

torque, o consumo especifico de combustivel, o rendimento volumétrico e o rendimento total.

> Poténcia efetiva (Ne)

Esta poténcia ¢ comumente designada ao freio ou efetiva, possuindo grande interesse
pratico, pois representa a poténcia retirada no eixo do motor. Pode ser medida com um
dispositivo frenante aplicado ao eixo do motor, chamado de dinamometro.

Podem ser obtidos dois tipos de poténcia efetiva, bruta ou liquida. A bruta ¢ obtida
com o motor basico, ou seja, equipado apenas com os componentes essenciais a sua operagao.
A liquida ¢ obtida com o motor completamente equipado, com todos os seus componentes

necessarios ao seu funcionamento autonomo, segundo sua aplicagdao (Heywood, 1988).

> Poténcia indicada

E a poténcia desenvolvida no interior do cilindro, ou seja, o percurso que o pistdo faz
para ir do ponto morto superior (PMS) ao ponto morto inferior (PMI) ocasionado pela

combustdo da mistura ar-combustivel (Heywood, 1988).

> Poténcia de atrito

E a poténcia utilizada para vencer o atrito entre as partes mecanicas em movimento,
acionar acessorios, ¢ também para efetuar a aspiracdo da mistura de ar-combustivel e

promover a expulsao dos gases de descarga (Heywood, 1988).

» Torque

E o momento de tor¢do ao qual estd sujeito o motor. O valor do torque pode ser

medido através do banco dinamométrico. Este relaciona a for¢a aplicada a um determinado
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ponto do eixo através de um brago de alavanca e o torque ¢ diretamente proporcional ao
comprimento do brago. Para uma determinada rotagdo, o momento de tor¢ao esta mostrado na
equacao 2:

M, =F*L Q)

Sendo F a forga aplicada a um determinado brago de alavanca de comprimento L.

» Consumo especifico de combustivel (¢.)

E a quantidade de combustivel que um motor gasta para cada unidade de poténcia
produzida, durante certo periodo de funcionamento. E um parimetro muito usado para
mostrar quanto um motor esta transformando combustivel em trabalho.

Para se obter o consumo especifico de combustivel de um motor a uma dada rotacao
divide-se o consumo horario pela poténcia efetiva, produzida a mesma rotacao (Heywood,

1988). O consumo especifico de combustivel € calculado pela equagao 3.

_On
9. =g (3)

Onde:
ge= consumo especifico de combustivel (g/CV.h)
Ch = consumo horéario de combustivel (g/h)

Ne = poténcia efetiva (CV)

» Rendimento volumétrico (17,)

E definido como sendo a relagdo entre o peso de ar efetivamente introduzido no
cilindro no curso de admissdo, € o peso tedrico que seria necessario para ocupar 0 mesmo

volume nas condig¢des de pressao e temperatura ambiente, conforme a equagao 4.

n, =m,/m, (4)

Onde:

m, = peso de ar aspirado em cada curso de admissao.
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m, = peso de ar nas condi¢gdes atmosféricas locais, necessario para ocupar o volume da

cilindrada de um cilindro.

> Rendimento total (1)

O rendimento total ou global de um motor pode ser expresso como o produto dos
rendimentos volumétricos, térmico e mecanico. A expressdo 5 mostra como pode ser

calculado este parametro.

ny ©)

E possivel obter o rendimento global de um motor quando é conhecido o consumo
especifico e o poder calorifico inferior do combustivel, usando a expressao 6:

_ 6,32 x10° (6)
q, *<PCI

Onde:

g. = consumo especifico (g/CV.h)

PCI = poder calorifico inferior (kcal/kg)

O desempenho dos motores de ciclo diesel também ¢ afetado pelas condigoes

ambientais de pressao, temperatura e umidade do ar (Heywood, 1988).

2.2. Aspectos gerais sobre combustiveis

Neste item sera tratado do elemento principal para o funcionamento das maquinas de
combustdo interna, que sdo os combustiveis. Serdo discutidas, também, as propriedades e as
caracteristicas fisico-quimicas do diesel e do biodiesel para uso em motores de igni¢do por

compressao (ICO).
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2.2.1. Oleo diesel

O ¢leo diesel ¢ um combustivel de composi¢do complexa, obtido do petroleo através
do processo de destilagdo fracionada. A sua estrutura e propriedades fisico-quimicas
dependem dos processos de obtencdo e da origem do petroleo. O diesel ¢ constituido
basicamente por hidrocarbonetos parafinicos, olefinicos e aromadticos e, em menor quantidade,
por substancias cuja formula quimica contém atomos de enxofre, nitrogénio, metais, oxigénio,
etc; esses hidrocarbonetos sdo formados por moléculas constituidas de 8 a 40 4tomos de
carbono.

O oleo diesel ¢ uma mistura de hidrocarbonetos com ponto de ebulicao entre 200 e
360°C, oriundo da destilacao do petroleo, através de processos de sintese ou craqueamento
catalitico a baixas temperaturas. Normalmente este combustivel ¢ obtido por destilagdo
atmosférica e a vacuo. Tem poder calorifico médio (ou calor de combustao) de 10.688 kcal/kg
(Cardoso et al., 2006).

As aplicagdes do oleo diesel sdo amplas, podendo o mesmo ser usado para
movimentar automoveis, 6nibus, caminhdes, tratores e unidades geradoras de energia, além de
poder ser usado como fonte energética em varios processos industriais.

As propriedades e especificagdes do 6leo diesel rodoviario automotivo comercial dos
tipos metropolitano (S500), com teor de enxofre maximo 500 ppm, interior (S1800), com uma
quantidade de enxofre méaxima de 1800 ppm, e mistura de oOleo diesel/biodiesel sao
regulamentadas seguindo o Regulamento Técnico ANP N° 2/2006, através da PORTARIA
DA AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS -
ANP N°. 15 de 17 de julho de 2006.

Além dos combustiveis (S500) e (S1800) sdo comercializados também o diesel
podium, o extra diesel, o diesel de inverno e o diesel maritimo.

O regulamento técnico ANP N° 11/2007, através da RESOLUCAO DA AGENCIA
NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS — ANP N°. 49 de
28 de dezembro de 200, classifica o 6leo diesel maritimo em dois tipos, de acordo com a
viscosidade A (DMA) ou B (DMB). Para o DMA a viscosidade a 40°C fica na faixade 1,5a 6
mm?*/s e para 0 DMB, também a 40°C, tem-se como valor maximo aceito 11 mm?/s.

As determinagdes das caracteristicas dos produtos serdo feitas mediante o emprego de
Normas Brasileiras (NBR), da Associagdo Brasileira de Normas Técnicas — (ABNT), ou de

normas da American Society for Testing and Materials — (ASTM).
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2.2.1.1. Propriedades e especificacoes do combustivel diesel e misturas diesel/biodiesel

O oleo diesel e as misturas diesel/biodiesel sdo produzidos de modo a atender os
diversos requisitos de utilizagdo nos motores, com algumas caracteristicas controladas para
que os veiculos tenham desempenho adequado e emissdes de acordo com as normas

estabelecidas pelos 6rgaos ambientais.

> Viscosidade

A viscosidade ¢ uma importante propriedade para os combustiveis dos motores de
igni¢dao por compressao, pois ela influencia diretamente o comportamento do combustivel no
sistema de injecdo. Esta propriedade indica a resisténcia do liquido ao escoamento e apresenta
variagdes com a temperatura do fluido em uma proporc¢ao inversa, ou seja, quanto menor a
temperatura maior a viscosidade. A curva de viscosidade em funcdo da temperatura
proporciona informagdes que subsidiam a previsao do comportamento do combustivel no
motor em diferentes temperaturas de trabalho (Reid, et al. 1987). E importante ser
mencionado que quanto maior a viscosidade, menor a eficiéncia do sistema de injecdo de
combustivel, j4 que a atomizagdo se torna grosseira, aumentando o tamanho das goticulas e
diminuindo a area de contato com os gases pressurizados no interior da cdmara de combustao.
Isto, por sua vez, inibe a evaporacdo do combustivel e favorece a queima incompleta,
propriciando acréscimo das emissdes de monoxido de carbono, fumaca e material particulado
(Heywood, 1988).

Valores de viscosidade abaixo da faixa podem levar a desgaste excessivo nas partes
auto-lubrificantes do sistema de inje¢do, vazamento na bomba de combustivel e danos ao
pistdo. A viscosidade especificada de acordo com a ANP estd na faixa de 2,0 a 5,0 cSt, a

40°C.

> Volatilidade

A volatilidade do diesel ¢ medida pela temperatura de destilagdo versus percentual
evaporado na pressao atmosférica. Por exemplo, um diesel comum consiste de uma mistura
de componentes hidrocarbonetos que evaporam numa faixa de 186 a 390°C. Para 50% do
volume recuperado de uma amostra de 100 mL, a temperatura de destilagdo fica na faixa de

245 a 310°C, e para 85% do volume recuperado da mesma amostra de 100 mL, a temperatura

Manoel Reginaldo Fernandes, Maio / 2011



Aspectos Tedricos e Revisdo Bibliogrdrica 14

de destilacdo fica na faixa de 360 a 370°C (conforme RESOLUCAO ANP N° 15, 2006). Uma
boa volatilidade assegura um arranque facil do motor, devido a melhor combustao da mistura,

produzindo niveis aceitaveis de particulados (Luciano, 1991).

» Calor de vaporizacio

O calor de vaporizagao de um liquido ¢ a quantidade de calor necessaria para evaporar
1 mol deste liquido sem mudar a sua temperatura. O calor de vaporizagdo pode ter um efeito
de aquecimento ou resfriamento na mistura ar-combustivel, pois os combustiveis de elevado
ponto de ebuli¢do podem levar a um atraso da igni¢ao quando o combustivel evapora apds a
injecdo. O retardo na ignicdo deve ser o minimo possivel; caso contrario chega a camara de
combustdo uma quantidade excessiva de combustivel ndo queimado, provocando aumento de
pressdo no proximo tempo de compressdo, baixas na lubricidade entre as camisas dos
cilindros e os anéis de segmento do pistdo.

O calor de vaporizagdo ¢ um dos parametros mais importante para combustiveis

alternativos, pois os aditivos podem alterar esta propriedade do combustivel (Peralta, 2000).

> Ponto de névoa

O ponto de névoa ¢ a temperatura onde cristais de parafina comecam a aparecer. As
parafinas contidas em hidrocarbonetos de elevado ponto de ebuli¢do sdo produtos solidos na
temperatura ambiente e, com isso, se separam dos demais componentes. No 6leo diesel elas se
mantém dissolvidas, mas ao baixar a temperatura, dependendo da concentragdo de parafinas,
estas podem se separar do restante sob a forma de pequenos cristais que, no sistema de
alimentacdao dos motores, causaria a obstrucao dos filtros de combustivel.

O valor méaximo legal admitido para o ponto de névoa do diesel no Brasil depende da
regido e da época do ano, de acordo com o clima. Para diminuir este problema ¢ feito o uso de

aditivos em dosagens bastante reduzidas (Peralta, 2000).

> Numero de cetano

O numero de cetano no diesel estd para o motor diesel assim como o niimero de

octanas na gasolina estd para o motor ciclo Otto. O numero de cetano mede a qualidade de
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ignicdo de um combustivel na maquina diesel e tem influéncia direta na partida do motor e no
seu funcionamento sob carga. Fisicamente, o nimero de cetano se relaciona diretamente com
o retardo de igni¢dao de combustivel no motor, de modo que, quanto menor o nimero de
cetano maior sera o retardo da ignicdo. Consequentemente, maior serd a quantidade de
combustivel que permanecerd na cdmara sem queimar no tempo certo. Isso leva a mau
funcionamento do motor, pois quando a queima acontecer, gerara uma quantidade de energia
superior aquela necessaria. Esse excesso de energia obriga o pistdo a descer com velocidade
superior a normal, o que provocara esfor¢os anormais sobre o pistdo, podendo causar danos
mecanicos e perda de poténcia.

Valores altos de indice de cetano t€m as seguintes influéncias: facilidade de partida a
frio; o motor atinge mais rapidamente a temperatura de trabalho, impede os efeitos de
detonagdo e suas conseqiiéncias; permite ao motor funcionamento mais suave; minimiza as
emissdes de poluentes, como os hidrocarbonetos ndo queimados, monoxido de carbono e
material particulado. Estes valores ndo devem exceder 60 cetanos, pois acima deste valor
pode ocorrer inflamag¢dao demasiadamente facil do combustivel, favorecendo a detonagdao do
motor, seguindo-se de uma diminui¢do da poténcia e uma fadiga exagerada dos elementos
mecanicos: pistoes, bielas e cabecote. Os combustiveis mais favoraveis aos motores diesel
atuais sao aqueles cujo indice se situa entre 45 e 50 cetanos (Knothe, 2006).

Combustiveis com alto teor de parafinas apresentam alto numero de cetano, enquanto
produtos ricos em hidrocarbonetos aromaticos apresentam baixo niimero de cetano. Devido a
isso, na determinagdo dessa caracteristica o desempenho do diesel ¢ comparado com o
desempenho do n-hexadecano, produto parafinico comercializado como cetano, o qual ¢
atribuido um nimero de cetano igual a 100. Para um produto aromatico (alfa metilnaftaleno) ¢
atribuido um numero de cetano igual a zero. Da mistura de diversas propor¢des de cetano e

alfametilnaftaleno obtém-se a escala de nimero de cetano que vai de 0 a 100 (Knothe, 2006).

> Ponto de escoamento

O ponto de escoamento corresponde a temperatura minima na qual o o6leo flui ou
escoa, quando o mesmo ¢ submetido a um processo de resfriamento. O ponto de escoamento
indica a temperatura abaixo da qual n3o ¢ possivel usar a gravidade para transportar o

combustivel do reservatorio ao motor (Luciano, 1991).
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> Ponto de Fulgor

O ponto de fulgor ¢ a menor temperatura na qual um combustivel libera vapores em
quantidade suficiente para formar uma mistura inflamavel por uma fonte externa de calor. A
temperatura de fulgor ndo ¢ suficiente para que a combustdo seja mantida, ou seja, retirando-
se a fonte de calor, acaba a inflamag¢do da mistura. Trata-se de um dado importante para
classificacdo dos produtos combustiveis, em especial no que se refere a seguranga, aos riscos
de transporte, armazenagem e manuseamento.

Através do ponto de fulgor distinguem-se os liquidos combustiveis e inflamaveis, de
acordo com Norma Regulamentadora NR-20/98:

Liquido combustivel: todo aquele que possua ponto de fulgor igual ou superior a 70°C
e inferior a 93,3°C. O liquido combustivel citado anteriormente se classifica como liquido
combustivel Classe I11.

Liquido inflaméavel: todo aquele que possui ponto de fulgor inferior a 70°C e a pressao
de vapor ndo deve exceder 2,8 kgf/cm?* absoluta a 37,7°C.

Quando esse liquido possui ponto de fulgor superior a 37,7°C e inferior a 70°C, ele ¢
classificado como liquido combustivel Classe II.

Quando o liquido inflamavel possui ponto de fulgor inferior a 37,7°C, ele ¢
classificado como liquido combustivel Classe 1.

A ANP N° 15, de 17 de julho de 2006, estipula o ponto de fulgor minimo para os 6leos
diesel combustiveis comerciais e misturas de biodiesel como sendo igual a 38°C, apesar dessa
propriedade ndo interferir diretamente no funcionamento do motor, mas tem influéncia direta

no armazenamento do diesel e, também, na seguranca (Luciano, 1991)

> Densidade

A densidade indica a quantidade de massa por unidade de volume do combustivel que
¢ injetada no motor. Como a bomba injetora alimenta o motor com volumes constantes para
cada condicdo de operagdo, variando-se a densidade, varia-se a massa de combustivel
injetada.

Valores elevados de densidade causam um enriquecimento da mistura ar/combustivel,
provocando acréscimo das emissdes de particulados, mondxido de carbono (CO),
hidrocarbonetos. Por outro lado, a variagdo para valores muito baixos de densidade acarreta

perda de poténcia e problemas de dirigibilidade (Martinelli Jr., 1998).
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> Teor de enxofre

A composi¢do quimica do petroleo contem compostos de enxofre que, durante o
processo de refino sdo removidos para que o oleo diesel fique com um teor minimo de
enxofre. Quando o diesel ¢ queimado, o enxofre presente se transforma em 6xidos de enxofre
(SOx), que sdo descarregados na atmosfera ou se transformam em &cidos na camara de
combustdo, provocando desgastes de anéis, cilindros e da propria camara. Consequentemente,
um teor de enxofre menor no diesel aumenta a vida util do motor e colabora com o meio
ambiente, reduzindo a emissdo de particulados e 6xidos de enxofre, que sdo formadores da
chuva 4cida.

Por outro lado, esses compostos de enxofre presentes no diesel sdo benéficos para o
combustivel, pois aumentam sua lubricidade. Os processos usados na reducdo dessa
substancia do oleo diesel acarretam reducdo da sua lubricidade, tornando-se necessaria a

aditivagdo, em alguns casos, para manter esta propriedade em nivel adequado (Ramos, 2003).

» Corrosao e desgaste

A corrosao e o desgaste estdo associados ao conteudo de enxofre, cinzas e residuos do
combustivel. O combustivel ndo deve causar corrosdo antes da combustdo, ou corrosio e
desgaste apds a combustdo. Os componentes do motor ¢ o combustivel diesel sdo feitos para
serem compativeis. Uma vez que o diesel ¢ um bom lubrificante, ele ¢ usado para lubrificar

parte da bomba de inje¢dao de combustivel (Martinelli Jr., 1998).

> Residuos de carvio

Os residuos de carvdo ocorrem quando o combustivel é queimado com quantidade
limitada de oxigénio. Estes, em alta proporcao, contribuem para a formagao de depositos na
camara de combustdo e ao redor dos orificios do injetor, interferindo na forma do jato

(Nascimento, 1999).
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> Cinzas

As cinzas sao teores de residuos inorganicos, obtidos apos a queima de uma amostra
do produto. A quantidade de cinzas presente em um 6leo mede a abrasdao que os produtos da
combustdo podem causar no motor. Além disso, as cinzas presentes na cdmara de combustdo
atrapalham o processo normal de queima do combustivel, pois as particulas solidas aquecidas
funcionam como sementes de chama durante a fase de compressdo, fazendo com que a
mistura sofra combustdao em diferentes locais e fora do tempo determinado, podendo aparecer

o fendmeno da detonagdo (Nascimento, 1999).

> Agua e impurezas

A 4gua no combustivel pode causar danos ao sistema de alimentacdo, interferir no
processo de combustdo e provocar corrosao nos reservatorios (Nascimento, 1999). A agua
microemulsionada ou emulsionada no diesel reduz as emissdes de poluentes e melhora o
rendimento dos motores (Abu-Zaid, 2004). As impurezas sdo mintsculas particulas presente no
diesel proveniente do processo de refino, ou mesmo do carregamento, e transporte € podem
provocar obstru¢ao no sistema de inje¢do, quando este for injetado na camara de combustao

(Nascimento, 1999).

2.2.2. Biodiesel

O biodiesel ¢ um combustivel renovavel, biodegradavel e ambientalmente correto,
constituido de uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos de acidos graxos, obtidos da reagao
de transesterificagdo de qualquer triglicerideo com um dalcool de cadeia curta, metanol ou
etanol, respectivamente.

O biodiesel pode ser obtido de varias oleaginosas, tais como: 6leo de mamona, 6leo de
girassol, dleo de soja, 6leo de coco, 6leo de babacu, 6leo de dendé, entre outros; pode ser
produzido de gordura animal, como: sebo bovino, gorduras de aves e de porco e, também,
pode ser produzido a partir de 6leos usados em frituras.

O processo de producao consiste na reacao quimica entre 6leo vegetal ou animal com

metanol ou etanol, em excesso, na presenca de um catalisador acido ou basico, com
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temperatura controlada, gerando como produtos ésteres metilicos ou etilicos e glicerina. A

reacdo de transesterificacao pode ser apresentada pela seguinte equacao quimica:

Oleo ou Gordura + Metanol CatTa:l‘C‘iO“} Esteres Metilicos + Glicerol
ou
Oleo ou Gordura + Etanol % Esteres Etilicos + Glicerol

Para a producao do biodiesel, ¢ necessario se fazer uma preparacdo da matéria-prima
antes do 6leo entrar no reator, pois este pode conter impurezas e, até mesmo, apresentar
acidez elevada, prejudicando o rendimento da reagdo, ou seja, produzindo menos biodiesel.
Com a matéria-prima pronta, adiciona-se o alcool e o catalisador no reator, onde ocorre a
reagdo de transesterificacdo, de acordo com a Figura 2.

Quando a reacdo se completa, ocorre a separagdo de fases: uma leve (ésteres e alcool)
e a outra pesada (glicerina e alcool). O alcool ¢ recuperado dos ésteres e da glicerina e passa
por um processo de purificagdo para retirada de agua e outras impurezas, € retorna ao
processo para ser reutilizado na reacao.

Os ésteres (biodiesel) passam por um processo de purificacdo para retirada de
impurezas, gerando um produto com as caracteristicas proximas a do diesel mineral. A
glicerina bruta também ¢ purificada, gerando um produto de melhor qualidade.

O fluxograma da Figura 2 mostra as etapas do processo de producao de biodiesel.
Matéria-Frima

}

Preparacao da Metanol ou
Matéria-prima etaral
Oleq ou gardura
Catalisador } 4
(NaOH ou KOH) Reacaode
——= fransesterificagao Ly
l Alcoal etilico au
- metilico
| Separacio de fases
Fase Fase
pesada =%
Desidratacéo do
Alcool
Recuperacéo do /I\ Recuperacéo do
Alcool da glicerina — alcool dos Esteres
Glicerira hnta l Excesso de Alcoal |
- - Recuperado . o«
Destilagao da P Purificacao dos
dlicerina Esteres
¥ v |
Residua Glicerina Biodiesel

glicérico destilada

Figura 2. Fluxograma do processo de produgdo do biodiesel (Parente, 2003).
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O biodiesel pode ser aplicado tanto puro como em misturas diesel/biodiesel e tem o
mesmo campo de aplicagdo que o diesel mineral.

Apesar do biodiesel poder ser utilizado diretamente nos motores diesel, este ¢ usado
na forma de mistura diesel/biodiesel. As misturas diesel/biodiesel costumam receber um
atributo em sua designagdo. O B2, por exemplo, corresponde a uma mistura contendo 2% em
volume de biodiesel; o biodiesel puro ¢ denominado de B100.

No inicio do século XX, foram realizados testes com o emprego de 6leos vegetais em
motores diesel, mas devido aos baixos pregos dos derivados de petrdleo, essas iniciativas
pararam. Nos anos de 1970, com a crise do petrdleo, os 6leos vegetais passaram a ser alvo de
estudos em motores diesel (Parente, 2003), mas na década de 80 voltou a esfriar, devido a
grande oferta e aos baixos pregos do petroleo. A partir dos anos 90, avangos importantes
foram realizados na produc¢do e uso do biodiesel, principalmente na Europa, devido a
consolidagdo do conceito de desenvolvimento sustentavel e também pela possibilidade de
escassez dos combustiveis fosseis.

Em 2005, o Governo Federal, através do Programa Nacional de Produgao e Uso de
Biodiesel — PNPB, organizou a cadeia produtiva, definiu linhas de financiamento, estruturou a
base tecnologica e editou o marco regulatério do novo combustivel.

A Lei 11097, aprovada em 13 de janeiro de 2005, estabelece quantidades minimas de
biodiesel na venda de diesel no Pais. A Figura 3 mostra os percentuais de biodiesel no diesel

mineral definidos por esta lei.

2005 2008

2| 2|
2007 2012
2% autorizado 2% compulsorio 5% compulsorio

Figura 3. Percentuais de biodiesel no diesel mineral de acordo com a Lei Federal 11097/2005.

O Brasil iniciou fazendo misturas de diesel/biodiesel 2% (B2), em 2005, passando em
2008 para 3% (B3) e em 2009 para 4% (B4).

As especificagdes do biodiesel sdo regulamentadas pelo o Regulamento Técnicas ANP
N°. 1/2008, através da RESOLUCAO DA AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS
NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS-ANP N°. 7 de 19 de marco de 2008. O biodiesel no
Brasil ¢ comercializado em leildoes da ANP com as varias industrias produtoras e este s sera

comercializado se estiver de acordo com as especificagdes.
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2.3. Aspectos gerais sobre combustiao

Neste item serdo apresentados defini¢des de combustdo e dos parametros relacionados
com esta. Também, serd mostrada a combustdo em motores ¢ as emissdes geradas no produto

da queima.

2.3.1. Parametros da combustao

A combustdo ¢ uma reacdo quimica exotérmica (libera calor e energia) existente entre

o combustivel e o comburente (oxigénio), provocada por uma energia de ativagao.

» Combustao completa

A combustdo completa ¢ a reacdo em que todos os elementos constituintes do
combustivel se combinam com o oxigénio, principalmente o carbono e o hidrogénio, se
transformando completamente em didxido de carbono (CO,) e dgua (H,O), independente da

existéncia de excesso de oxigénio (O;) para a reagdo (Heywood, 1988).

» Combustao incompleta

Na combust@o incompleta aparecem produtos intermediarios da combustio, sobretudo
o monoxido de carbono (CO) e o hidrogénio (H,), resultado da oxidacdo incompleta dos
elementos do combustivel. Esta pode ser provocada pela quantidade limitada de oxigénio

oferecida para a reacao e pelo resfriamento da chama (Moreira, 2000).

» Combustio estequiométrica

A combustdo estequiométrica ¢ a reagdo de oxidacdo teodrica que determina a
quantidade exata de oxigé€nio necessaria para realizar a completa oxidagdo do combustivel. Se
a quantidade de oxigénio disponivel for suficiente, o combustivel pode ser totalmente

oxidado, o carbono se convertendo em dioxido de carbono (CO,), e o hidrogénio em agua
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(H20). Geralmente, a combustdo em motores realiza-se a partir do ar atmosférico, que
apresenta, para cada mol de oxigénio, 3,773 mols de nitrogénio atmosférico.

O processo de combustdo completa de um hidrocarboneto de composicao molecular

CaHyp com o ar, ¢ dado pela equagao (7):
b b b
C,H, +1a+2[0, +3,773N,) =aC0, +2 H,0 +3,773 02 + 2 N
atlp * 4@2 2) 2 5 BTage2 (7)

A equagdo 7, citada em Heywood (1988), define a proporcio estequiométrica entre o
comburente € o combustivel, ou seja, a quantidade suficiente de oxigénio para converter todo
o combustivel em produto completamente oxidado. Considerando os pesos moleculares do
oxigénio (31,998), nitrogénio atmosférico (28,16), carbono atdomico (12,011) e hidrogénio
(1,008) pode-se reescrever a equagdo (7) para a obtencdo da relagdo ar/combustivel,
dependendo somente da composicao do hidrocarboneto CHx, onde x=b/a.

Tendo a formula bruta média CHxOy, a relacdo estequiométrica para a queima pode

ser calculada pela equagdo 8:

HA%: massa de ar _137’84*§+(%)_%% )

massa de combustivel 12+x+16*y

F

Onde, 4 ¢ a massa de ar em [kg], F-¢ a massa de combustivel em [kg] e s representa a
condi¢do estequiométrica.

A equagdo 8 apresenta a formula reduzida e a relagdo estequiométrica para o oOleo
diesel. Este dado € importante, pois a relagdo estequiométrica da combustao € o elemento que
define a relacdo ar/combustivel. Sabe-se, assim, se a mistura € rica ou pobre comparando com
o valor estequiométrico. No caso do 6leo diesel, este valor ¢ de 14,49 kg ar/kg combustivel.
Se o valor for maior que 14,49 kg ar/kg combustivel a mistura ¢ pobre e quando menor, a
mistura € rica, ou seja, ocorre com excesso de combustivel na mistura ar/combustivel,
apresentando como produtos de reacdo, além de CO, e H,O, outros produtos, tais como CO e
H,. Por outro lado, quando ha excesso de ar, a mistura ¢ chamada mistura pobre, ocorrendo,
portanto uma redugdo no produto da reagdao de CO e H..

Outra forma de se identificar se uma mistura € rica, pobre ou estequiométrica ¢ pelo

calculo do fator A, que representa a relacdo ar/combustivel utilizada (i), com a relagdo
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ar/combustivel estequiométrica (s). Os valores de A sdo calculados pela equacdo 9 e sdo

classificados conforme descrito na Tabela 1.

i
i

Tabela 1. Condigdo de A para misturas pobres, ricas e estequiométricas (Heywood, 1988).

9)

Misturas
Rica <1
Pobre
Estequiométrica =1

2.3.2. O processo de combustio em motores

Heywood (1988) descreve a combustdo da mistura ar/combustivel no interior do
motor como um dos processos que controlam a poténcia, a eficiéncia e a produgdo dos gases
poluentes, e ¢ muito diferente para os dois principais tipos de motores de combustdo interna
conhecidos, o motor Otto € o0 motor Diesel.

No motor Otto o combustivel é misturado com o ar no sistema de admissdo, formando
uma mistura homogénea que, apos ser comprimida, entra em combustdo pela agdo de uma
centelha elétrica. Uma chama se desenvolve desde o foco inicial criando uma frente de chama
que vai se propagando através do cilindro até as paredes da cdmara de combustdo. Quando
esta atinge as paredes da camara, a chama acaba tanto pela transferéncia de calor para as
paredes como pela extingdo das espécies quimicas ativas.

Um problema para este tipo de motor € a auto-igni¢do de fracdes da mistura ndo
queimadas antes da frente de chama, pois este fenOmeno gera uma combustdo anormal,
denominada de detonacdo, devido as altas pressdes e temperaturas, podendo ocasionar danos
ao motor.

No motor diesel, como o combustivel ¢ injetado no cilindro e na massa de ar a altas
pressdes € temperaturas, ocorre a auto-igni¢do de por¢des da mistura resultante da injecdo e
da vaporizacdo do combustivel no ar quente. Dai, segue-se um processo de combustio que se
expande, rapidamente, ao longo da camara de combustao pelo processo de difusdo da chama.

O motor diesel ¢ caracterizado pela existéncia da chama difusa, pois os reagentes estdo
inicialmente separados, com a mistura e as reacdes quimicas ocorrendo somente na interface

entre o combustivel e o ar. Na pratica, nos motores de ignicdo por compressao ocorrem 0s
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dois tipos de chamas em diferentes graus, apresentando quantidades significativas de chama
em pré-mistura e chama difusa.

A chama da combustao ¢ identificada como difusa, pois a mistura se forma enquanto a
combustdo ocorre por auto-igni¢do, resultando num gradiente de eleva¢do de pressdo na
camara de combustio. E preferivel que o combustivel ndo seja injetado sobre as paredes da
camara de combustdo, pois se este for injetado nas paredes a mistura ar/combustivel ¢
prejudicada gerando queima incompleta.

Com a auto-igni¢do, o combustivel, que foi acumulado durante o retardo, queima-se
rapidamente, num periodo chamado de combustio em pré-mistura e, enquanto ocorre o
consumo da mistura preparada durante o retardo, o combustivel restante queimara a uma taxa
determinada pela relagdo de mistura dosada, numa fase que ¢ conhecida como combustao em

mistura controlada (Van Gerpen, 2005).

2.3.3. Emissoes em motores de combustao

As emissoes em motores de combustdo sdo geradas devido a combustdo incompleta.
Varios fatores contribuem para isso como: pouco ar na camara de combustdo, excesso de
combustivel, mau forma¢ao da mistura ar/combustivel, baixa octanagem, no caso da gasolina,
e baixo indice de cetano, no caso do diesel. As emissdes de combustio também podem ser
afetadas por erros de projetos da cdmara de combustdo, angulo de injecdo mal dimensionado,

baixa atomizagao do combustivel, entre outras.

» Composicao dos gases de descarga e poluicao

O teor desses gases expelidos na descarga dos automdveis € rigorosamente controlado
em diversos paises, devido a seus efeitos toxicos e outros inconvenientes. A Figura 4 mostra
qualitativamente como as emissdes de NO, CO e CxHy dos gases do escapamento sdo
influenciadas pelo rela¢do ar /combustivel.

Na Figura 4, quando a mistura € pobre, ou seja, quando a quantidade de ar € maior que
a de combustivel, os gases de Oxidos de nitrogénio aumentam até atingir a relagdo
estequieométrica, pois ¢ proximo a esta relagdo onde se atinge maiores temperaturas de
chama, aumentando a formagdo do NO térmico e, consequentemante, o0 NOx. Quando a

mistura € rica tem mais combustivel que ar, as emissdes de NO vao decrescendo. Com a
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mistura rica tem-se maior quantidade de combustivel em relagdo ao ar, propriciando uma
reacdo incompleta, o que gera acréscimo nas emissdes de mondxido de carbono e

hidrocarbonetos nao queimados.

Relagdo AnCombustivel
20 17 15 14 13 12
T T T

Fohre Este quiu:métril: a Fica

Concentracio de NO, O e HC (sem escala)

0.7 0.8 0.9 1 1.1 1.2 13
Erqurraléncia da relacfo Ar'Combustivel

Figura 4. Concentracdo de HC, CO e NO nos gases de escape (Heywood, 1988).

Um dos principais componentes do ar seco € o nitrogénio, que no processo de
combustdo forma 6xidos, que sao uma fonte de poluicdo. A formagdo de NOx ¢ resultante da
oxidacdo do nitrogénio do ar a altas temperaturas, e aumenta significativamente com o
acréscimo de temperatura, como pode ser observado na Figura 5. Destes 6xidos, os principais
sao0: NO e NO,, sendo que o aumento de NO, aumenta os indices de NOx. A Figura 5 mostra
uma simulagdo computacional da NASA, apresentando o comportamento destes gases com a

temperatura (Heywood, 1988).
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O NOx, quando expelido para atmosfera, ¢ um dos principais formadores da chuva

acida e, também, reage com os raios ultravioletas formando o 0zdnio, que juntos causam

sérios problemas de saide ao homem e aos seres vivos quando inspirados e as plantas pela

absorcdo e inspiragao.

Dentre esses gases, o que apresenta maior problema, devido ao seu alto grau toxico, €

o CO, que tanto ¢ prejudicial a saide como também colabora com o efeito estufa, devido a sua

rapida conversao em CO,. O monéxido de carbono se forma a partir da combustao incompleta

no interior da cadmara de combustao.

Os hidrocarbonetos ndo queimados (CxHy) colaboram também com o aquecimento

global, pois 0 metano expelido na queima ¢ um gas que tem um potencial estufa importante,

ocupando a posicao 21 no Potencial de Aquecimento Global (PAG) do Protocolo de Quioto,

onde o CO, ocupa a posi¢do numero 1 dos gases responsavel pelo aquecimento global.

O material particulado produzido por uma maquina diesel consiste, basicamente, de

aglomerados de nucleos de carbono, hidrocarbonetos ndo queimados, SOs ou acido sulfurico,

e agua, adsorvidos ou condensados sobre esses nucleos carbonicos (Neeft et al., 1996; Lahaye

e Ehrburger-Dolle, 1994).
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Os nucleos carbonicos sdo particulas primarias, ou seja, pequenas unidades esféricas
compostas basicamente de carbono e algum material inorganico com didmetro aproximado na
faixa de 10 nm a 80 nm, o que equivale a, aproximadamente, um milhdo de atomos desse
elemento. Sobre estes nlcleos se adsorvem hidrocarbonetos ndo queimados resultantes da
combustdo incompleta do dleo diesel e do oleo lubrificante, gerando agregados. Estes
agregados se aglomeram formando as particulas secundarias, com diametros entre 100 nm e
1000 nm. No geral, 90% do material particulado produzido por uma maquina diesel qualquer
apresenta didmetro médio menor que 300 nm. A aglomeragdo dos nucleos de carbono
contendo hidrocarbonetos ndo queimados adsorvidos comeg¢a na cdmara de combustio e vai
até a exaustdo, onde volumosas moléculas de hidrocarbonetos podem se condensar sobre
esses na temperatura que prevalece na exaustdo diesel (Neeft et al., 1996; Ahlstrom e
Odenbrand, 1989).

O material particulado forma-se em altas temperaturas, em regides, ou zonas, da
camara de combustdo ricas em combustivel, a partir de goticulas individuais, envolvendo uma
seqliéncia de passos elementares, que sao: pirdlise, nucleagdo, crescimento e coagulacao,
agregacao e oxidagdo. Nessas regides, a reagcdo de oxidagdo ¢ limitada pela concentracdo de
oxigénio, cujo transporte ocorre por difusdo através da chama (Neeft et al., 1996).

Os materiais particulados sdo muito ofensivos aos seres humanos, pois as particulas
maiores ficam retidas no nariz e na garganta, causando irritabilidade nas vias respiratorias e
facilitando a proliferacdo de infec¢des virais e bacterianas. Particulas menores atingem o
pulmdo e podem causar alergias, asmas e bronquites, aumentando doencas pulmonares e

bronquites.

2.4. Tensoativos

Os tensoativos, por conterem uma parte polar e outra apolar em sua estrutura,
apresentam a capacidade de se adsorver nas interfaces de dois liquidos imisciveis,
proporcionando a mistura entre eles.

Os estudos na area de combustiveis estdo se desenvolvendo devido, principalmente, as
exigéncias impostas para reducdo de poluentes pelos 6rgdos ambientais. Com isso, misturas
diesel/biodiesel, emulsdes e microemulsdoes estdo sendo usadas e estudadas como

combustiveis em motores de ciclo diesel. Para se obter as emulsdes estiveis e as
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microemulsdes ¢ necessario o uso de tensoativos, que sdo usadas para promover a reducao da

tensdo interfacial 6leo/dgua, mantendo-as estaveis (Dantas Neto et al., 2009).

2.4.1. Definicao e generalidades

Os tensoativos sdo moléculas com estruturas quimicas distintas, ou seja, contém
grupos com afinidades diferentes e interligados, sendo uma parte polar hidrofilica ligada a
outra parte apolar hidrofobica. Esta capacidade do tensoativo de possuir dupla afinidade
colabora para promover a solubilidade entre compostos sem afinidades ou quase nenhuma
afinidade, pelo abaixamento da tensdo superficial ou interfacial.

A presen¢a na mesma molécula de duas regides com afinidades diferentes caracteriza
o termo anfifilico (Mittal, 1979). Os tensoativos possuem diversas propriedades, dentre as
quais se destacam capacidade de formar bolhas e espumas na superficie de um liquido e a de
se adsorverem nas interfaces liquido-liquido e solido-liquido, reduzindo a tensao interfacial, e
liquido-gés, diminuindo a tensao superficial.

O termo interface indica o limite entre duas fases imisciveis, enquanto o termo
superficie denota a interface onde uma das fases ¢ um gas, usualmente o ar (DelNunzlo, 1990;
Rosen, 1978). A representagdo esquematica de um tensoativo pode ser visualizada na Figura

6.

Parte Apolar Parte polar

Figura 6. Representacdo esquematica de uma molécula tensoativa.

2.4.2. Classificacao

Os tensoativos podem ser classificados de acordo com a natureza do grupo hidrofilico,
pois podem possuir cargas elétricas ou ndo em suas cabegas polares. Estas cargas sdo

responsaveis por diversas afinidades quimicas entre os ions, provocando repulsdes entre as
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cabecas e, com isso, aumentando ou diminuindo a solubilizacdo nos solventes polares. Os
tensoativos estdo divididos em quatro classes, de acordo com a sua parte polar, em:
cationicos, anidnicos, anfoteros e ndo-idnicos. Os tensoativos cationicos € anidnicos estdo no

grupo dos tensoativos idnicos.

2.4.2.1. Tensoativos cationicos

Os tensoativos cationicos sdao aqueles que, em solu¢do aquosa, apresentam um ou
varios grupos ionizdveis fornecendo ions carregados positivamente na superficie ativa. Os
mais importantes desta classe sdo os formados por sais de amdnio quaternarios.

Estes tensoativos sdo normalmente utilizados para tratamento de agua, formulagdo de
desinfetantes, cosméticos e amaciantes devido a sua efetiva acdo microbioldgica. Como
exemplo deste tipo de tensoativo podem-se citar os sais quaternarios de amonio de cadeia
longa (Floréncio, 1995).

Com formula geral RnX"Y", onde R representa uma ou mais cadeias apolares, podendo
ser, alifaticas, linear ou ramificada, X ¢ o elemento capaz de formar estrutura cationica e Y €
um contra fon (Attwood et al.,, 1971). A Figura 7 representa a forma de um tensoativo

cationico.

Figura 7. Representacdo esquematica de um tensoativo catidnico.

2.4.2.2. Tensoativos anionicos

Os tensoativos anidnicos sdo aqueles que, em solucdo aquosa, apresentam um ou
varios grupos ionizaveis que produzem ions carregados negativamente na superficie ativa.

Os tensoativos mais difundidos deste grupo sdo os sabdes, compostos sulfonados e os
sulfatados (Floréncio, 1995). E, via de regra, de alto poder espumante, alta detergéncia e alta
umectancia, quando comparados as demais classes de tensoativos. A Figura 8 representa a

forma de um tensoativo anidnico.
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Figura 8. Representacdo esquematica de um tensoativo anidnico.

Sabdes alcalinos de 4acidos graxos sdo amplamente utilizados na fabricagdo de
sabonetes em barra por apresentar desempenho satisfatorio e baixo custo; sdo normalmente os
aniodnicos mais pobres em espuma e suscetiveis a dureza da dgua. Os alquil sulfatos com os
alquil éter sulfatos sdo os produtos mais utilizados como agentes tensoativos espumédgenos em
cosméticos capilares, sabonetes liquidos, produtos de higiene oral, entre outras aplicagoes.

Tensoativos lauril sulfatos possuem ampla aplicagdo na industria cosmética.

2.4.2.3. Tensoativos anfoteros

Os tensoativos anfoteros apresentam, em sua estrutura molecular, grupamentos
positivo e negativo. O grupamento positivo normalmente ¢ representado por um grupo de
nitrogénio quaternario e o negativo por um grupo carboxilato ou sulfonato. Estes compostos,
quando em solu¢do aquosa, exibem caracteristicas cationicas, anidnicas ou ndo idnicas, que
estdo condicionadas, principalmente, ao pH do meio e ao tamanho da cadeia. Em pH inferior
a quatro atuam como tensoativo cationico, quando o pH encontra-se entre quatro € nove o
tensoativo atua como ndo idnico, e se o pH ficar entre nove e dez o comportamento do
tensoativo ¢ anidnico.

Os exemplos mais importantes deste tipo de tensoativo sdo as alquilbetainas e as

alquilsulfobetainas (Floréncio, 1995).

Figura 9. Representag¢do esquematica de um tensoativo anfotero.
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2.4.2.4. Tensoativos nao-ionicos

Esta classe de tensoativos ¢ constituida por substancias cujas moléculas ndo se
dissociam em solug@o aquosa e sua hidrofilia vem de grupos tipo ester, R-O-R, alcool, R-OH,
carbonil, RCOR, ou mesmo aminas, R-NH-R, na sua estrutura (De La Salles, 2000).

Os tensoativos ndo-idnicos apresentam caracteristicas bem particulares, pois sao
compativeis quimicamente com a grande maioria dos demais tensoativos e suas propriedades
sdo pouco afetadas pela variacio de pH. Estes aspectos combinados aumentam
consideravelmente as suas possibilidades de aplicagdo, tornando-os bastante atrativos
industrialmente, podendo ser aplicados na formula¢do de cosméticos, detergentes, produtos

farmacéuticos, flotacdo de minérios e extracao (De La Salles, 2000).

Figura 10. Representa¢do esquematica de um tensoativo ndo-idnicos.

2.4.3. Propriedades dos tensoativos

Os tensoativos possuem propriedades que lhes conferem caracteristicas importantes. A

seguir serd feita uma breve descricdo de algumas destas propriedades.

2.4.3.1. Micelizacao

Micelas sdo agregados moleculares, de tamanho coloidal, em equilibrio com as
moléculas de mondmeros das quais sdo formadas (DelNunzlo, 1990).

As micelas ndo sdo agregados estaticos, elas existem dentro de uma dindmica de
equilibrio, formando agregados dinamicos (Rosen, 1978).

Em solugdes aquosas os monomeros de tensoativos orientam-se preferencialmente na
interface, de modo que as cabegas polares estejam direcionadas para a solu¢do aquosa e as
caudas apolares orientadas para o ar, reduzindo a tensio superficial. A medida que se eleva a

concentracdo de tensoativo no diluente, ocorre a saturacdo da interface, atingindo sua
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concentracdo maxima, conhecida como concentracdo micelar critica (cmc) permitindo que os
monomeros iniciem a formacdo espontanea das micelas, as quais se encontram em

permanente equilibrio dindmico com os mondmeros (Figura 11).

Tensdo superficial

CMC

Concentragio (100w C

Figura 11. Grafico da tensdo superficial versus log da concentracdo de tensoativos para

determinagao da cmc.

A natureza do solvente em que os tensoativos estdo presentes caracteriza a existéncia
de dois tipos de micelas: as micelas diretas e as micelas inversas.

As micelas diretas se formam em solventes polares, onde a cabega polar do tensoativo
fica orientada para o meio polar, enquanto que a cauda apolar agrupa-se no interior da micela,
evitando o contato com o diluente. J4 as micelas inversas apresentam o comportamento
inverso, ou seja, sdo formadas em solventes apolares com as cabegas hidrofilicas voltadas
para o centro e cercadas pelas caudas hidrofobicas, como mostra a Figura 12 (Floréncio,

1995).

Micela Direta (OFA) Wlicela Invertida (ASO)

Figura 12. Representacdo esquematica de micelas diretas e inversas (Floréncio, 1995).
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Existem varias técnicas experimentais para se determinar a concentragdo micelar
critica, através da descontinuidade no comportamento de algumas propriedades fisico-

quimicas da solucao em funcao da concentracdo do tensoativo, como pode ser observado na

Figura 13.
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Figura 13. Determinagdo da cme do dodecilsulfato de sddio utilizando algumas propriedades

fisicas (Rosen, 1978).

2.4.3.2. Adsorcao as interfaces

Os tensoativos se adsorvem na superficie da 4gua através de forgas eletrostaticas entre
as cabecas polares dos tensoativos e a dgua. Este fenomeno € responsavel por algumas
caracteristicas e propriedades dos tensoativos. Os tensoativos, quando dissolvidos em agua,
formam um filme na superficie do liquido, concentrando-se, portanto, nessa regido, reduzindo
a tensdo interfacial ou superficial da dgua até que a interface seja completamente saturada
com moléculas de tensoativos.

A equacao de adsor¢do de Gibbs ¢ bastante utilizada e permite determinar o grau de

adsor¢ao que ocorre numa superficie liquida a partir de dados de tensdo superficial (Floréncio,
1995).

r=— —*
RT dC (10)
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onde:
" — representa a quantidade de moles dissolvidos por unidade de superficie;
C — concentracao de tensoativos;
vy — tensao interfacial ou superficial;
R — constante universal dos gases;

T — temperatura.

2.4.3.3. Ponto de Krafft

O ponto de Krafft ¢ observado somente nos tensoativos idnicos, de modo que a partir
de certa temperatura, chamada temperatura de Krafft, se observa que a solubilidade do
tensoativo aumenta muito rapidamente, para qualquer composi¢do, com o incremento de
poucos graus (Rouviere e Foucompre, 1983). Segundo Shinoda e colaboradores (1963), este
seria o ponto de fusdo do tensoativo.

De acordo com a Figura 14, verifica-se que em baixas concentracdes e acima da
temperatura de Krafft tem-se uma solu¢do de mondmeros (Zona II). A baixas concentracdes,
entretanto, abaixo da temperatura de Krafft, tem-se o tensoativo hidratado sob a forma de
precipitado (Zona I) e para concentragdes mais elevadas e acima da temperatura de Krafft

verifica-se a formacao de solugdes micelares (Zona III).
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Figura 14. Diagrama de fases de um tensoativo i6nico proximo do ponto de Krafft (Attwood e

Florence, 1985; Viana, 1994).
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A temperatura de Krafft pode ser medida através de métodos altamente eficazes, como
o método espectrofotométrico ou turbidimétrico. Entretanto, devido a praticidade e a rapidez
de determinacao, o método visual vem sendo muito difundido (Santos, 2002). Outra técnica

para medir a temperatura de turbidez ¢ através de fotoeletrodo (Gomes, 2009).

2.4.3.4. Ponto de turbidez

A formacdo de micelas nos tensoativos ndo idnicos ocorre abaixo do ponto de
turbidez, pois quando se ultrapassa o ponto de turbidez a solugdo se separa em duas fases
(Figura 15) (Corti et al., 1984).

Neste tipo de tensoativo ndo se observa o fendmeno de Krafft, pois se determina o
ponto de turbidez através da concentragdo de tensoativo e da temperatura em que a solugdo se
separa em duas fases e apresenta-se turva, correspondendo esta concentragdo e temperatura,
ao ponto de turbidez. Variando-se as concentragdes e observando-se a temperatura de
turbidez, pode-se construir a curva de turbidez dos tensoativos ndo idnicos.

A temperatura de turbidez pode ser medida pelo método visual e, também, através do

fotoeletrodo (Gomes, 2009).

Temperatura (°C)

A\ 4

Concentracao de Tensoativo

Figura 15. Esquema mostrando a ocorréncia do ponto de turbidez (Corti et al., 1984).
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2.4.3.5. Balanc¢o Hidrofilico-Lipofilico (BHL)

Conforme a literatura, cada tensoativo, ou misturas de tensoativos, apresenta uma
proporcionalidade de se dissolver mais em 4gua ou em o6leo. Isso ocorre de acordo com a
dimeng¢do da cadeia apolar ou da parte polar do tensoativo, conferindo a cada tensoativo um
Balang¢o Hidrofilico-Lipofilico (BHL).

O Balango Hidrofilico-Lipofilico (BHL) ¢ uma propriedade caracteristica de cada
tensoativo. Ele foi introduzido por Griffin (1949) com o objetivo de selecionar o tensoativo
mais adequado para determinadas aplicagdes, tais como: flotacdo, emulsificagdo, etc.

Devido ao sistema desenvolvido por Griffin, a selegao de um tensoativo (ou mistura de
tensoativos) mais adequado para cada tipo de emulsdo, ou seja, agua em o6leo (A/O) ou 6leo
em agua (O/A) tornou-se mais simples e racional.

Nesse sistema sdo atribuidos as substancias tensoativas valores de BHL que variam de
1 a 18, aumentando estes a medida que a substancia se torna mais hidréfila. De acordo com a
Figura 16, as substancias de BHL muito baixo, portanto acentuadamente lipéfilas, sdo agentes
antiespumantes. Aquelas cujo valor de BHL vai de 3 a 8, possuindo caracteristicas de
lipofilia, constituem os agentes emulsivos A/O, mas a partir de 8 os tensoativos comegam a
apresentar propriedades hidrofilas, as quais se acentuam com a subida do respectivo valor de
BHL.

187 -L agentes solubilizantes

15+
detergentes

12 4 - agentes emulsivos O/A

9
=} agentes molhantes
6 1 :agentes emulsivos A/Q
3 — =
j agente anti-espuma
0 _|

Figura 16. Escala de Griffin.
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Para estabelecer o valor de BHL, Griffin 1949 ¢ Duane 1987 desenvolveram relagdes
empiricas baseadas na atividade e nas contribui¢gdes de grupos.

O BHL de uma mistura pode ser dado por:

BHL =) Xi.(BHL) i (11)

Onde Xi ¢ a fragdo em peso do componente ou mistura i no balanco hidrofilico-

lipofilico.

A equagdo de Duane 1987 que leva em consideragdo a contribui¢do de grupos pode ser
dada por:

BHL=7+Y Hi (12)

Onde, Hi ¢ a contribuicao dos grupos (i) hidrofilicos e lipofilicos.

2.5. Microemulsao

No estudo das microemulsdes mostram-se as defini¢gdes, a classificagdo de Winsor, os
diagramas de fase, onde sdo definidas as regides de microemulsdes que se baseiam nos

sistemas de Winsor, e os fatores que influenciam no seu comportamento.

2.5.1. Definicao e generalidades

A descoberta dos tensoativos mudou o conceito de que dgua e 6leo ndo se misturam,
pois os tensoativos, com suas propriedades de reduzir a tensdo interfacial entre estes dois
componentes de afinidades distintas, propiciam intera¢des entre eles, formando misturas
homogéneas.

As microemulsdes sdo misturas interdispersas de dois liquidos imisciveis, dgua e 6leo,
estabilizadas por um terceiro componente, o tensoativo, localizado na interface dleo/adgua, e as
vezes um cotensoativo, quando o tensoativo usado for idnico.

O termo microemulsdo foi introduzido por Hoar e Schulmann, em 1943, como sendo
dispersdes transparentes, fluidas, opticamente isotrdpicas e termodinamicamente estiveis de
dois liquidos imisciveis, contendo quantidades apropriadas de tensoativos e, algumas vezes,
também um cotensoativo. Sdo opticamente transparentes em decorréncia do diminuto
tamanho dos micros dominios de agua e 6leo (10-100 nm) que ndo espalham a luz visivel

(Holt, 1980).
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As microemulsdes sdo fisicamente diferenciadas das emulsdes pelo tamanho das
particulas, sendo as ultimas com agregados maiores que 0,1 pm, o que confere as emulsdes a
cor branca, aspecto leitoso, auséncia de transparéncia e, ainda, baixa estabilidade, pois as
fases se separam em um intervalo de tempo muito pequeno. As microemulsdes, por terem
menor tamanho de particulas, permanecem estaveis, mantendo-se em uma unica fase.

As estruturas das microemulsdes se encaixam em trés grandes categorias: 6leo em
agua (O/A), onde goticulas de 6leo sdo envolvidas por uma regido continua em agua, 4gua em
6leo (A/O), na qual gotas de dgua sdo envolvidas por 6leo e, bicontinua, que ¢ uma estrutura
na qual ambos os componentes formam dominios continuos interpenetrantes, com nenhum
dos dois rodeando o outro.

A estrutura assumida por uma microemulsao depende da curvatura espontanea do
filme de tensoativo que recobre as interfaces Oleo/agua. E possivel transformar uma
microemulsdo do tipo 6leo/dgua em uma do tipo dgua/dleo através de variagdes nas fracdes de
volume das fases aquosa e oleosa, por meio de mudangas na temperatura, em sistemas com
tensoativos nao i16nicos, ou a salinidade, em sistemas com tensoativos i6nicos (Barros Neto,
1996).

Se um cotensoativo estiver presente, seu tamanho molecular e sua quantidade na
camada do tensoativo podem causar interferéncia nas microestruturas. O cotensoativo ¢ uma
molécula fracamente idnica que tem a funcdo de estabilizar a microemulsdo, diminuindo a
repulsdo entre as partes hidrofilicas do tensoativo (Barros Neto, 1996).

As microemulsdes apresentam caracteristicas especiais, tais como: alta estabilidade
termodindmica, grande drea interfacial, tensdo interfacial muito baixa, diversificacdo de

estruturas e transparéncia optica.

2.5.2. Classificacao de Winsor

As microemulsdes podem co-existir em equilibrio com outras fases, aquosa ou
organica, formando sistemas multifasicos, dependendo da concentragdo, da salinidade, da
temperatura e também da natureza da fase oleosa. Estes sistemas foram estudados por Winsor
(1948) que os classificou de acordo com as fases observadas em Winsor (WI), (WII), (WIII) e
(WIV).

Os sistemas bifasicos, WI eWII, representam duas fases, onde o sistema WI mostra o
equilibrio da fase microemulsdo 6leo em agua (O/A) com a fase organica em excesso, ja 0

sistema WII mostra o equilibrio da fase microemulsdo dgua em o6leo (A/O) com a fase aquosa
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em excesso. O sistema WIII representa um equilibrio trifdsico, com a fase microemulsdo em
equilibrio com a fase aquosa e organica ao mesmo tempo. Ja o sistema WIV representa um
equilibrio monofésico de microemulsao em escala macroscopica. Os sistemas de Winsor estao

mostrados no esquema da Figura 17.

Dlen ﬁ Ilictoerml =i 274 Agua

Winsor [ Witisor 11 Winsor 111 Winsor IV
(WD) (WII) (WIII) (WIV)

Figura 17. Representagdo esquematica dos sistemas de Winsor (Barros Neto, 1996).

2.5.3. Diagramas de fases

A forma mais comum de se representar os sistemas microemulsionados ¢ através de
diagramas de fases ternarios, quaternarios e pseudoternarios.

Diagrama de fases, ou diagrama de equilibrio, ¢ um diagrama que ilustra o equilibrio
entre varias fases de substancias constituintes de um sistema. As fases sdo qualquer parte
fisicamente distinta ¢ homogénea de um sistema, separada das outras partes do sistema por
superficies definidas.

Os sistemas microemulsionados formados por trés ou mais constituintes podem ser
representados em diagramas onde, de acordo com as propor¢des de cada um, pode-se
delimitar a regido de microemulsdo e as demais, como: regides de emulsao e gel.

Os diagramas terndrios representam diretamente sistemas microemulsionados
formados por trés componentes, ou seja: agua, Oleo e tensoativo. Sua representacdo ¢ feita em
um diagrama triangular, onde cada constituinte puro ocupa um vértice do tridngulo (Figura

18).
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Tensoativo

Fegfo de
Llicroermulsdo

Agua Olen
Figura 18. Representacdo de diagrama ternario mostrando a zona de microemulsdo em um

sistema formado por trés constituintes (Nicolas Morgantini, 1984).

Os diagramas de fase quaternarios, ou seja, fase aquosa (salina ou nao), fase organica,
tensoativo e cotensoativo, necessitam de uma representacdo tetraé¢drica, onde cada vértice
representa um componente puro. Estas representagdes tridimensionais s3o de dificil
construgdo, visualizagdo e interpretacdo e, como alternativa, sdo usados diagramas de fase
pseudoternarios (Barros Neto, 1996). A Figura 19 representa o esquema de um diagrama
pseudoternario (a) e do diagrama de fases quaternario (b).

Os diagramas pseudoternarios sao de facil uso. Os componentes sdo agrupados e
supoe-se que formam pseudoconstituintes puros. Empregam-se normalmente as seguintes
relagdes: relagdo agua-tensoativo constante ou relagdo tensoativo-cotensoativo constante. A
primeira relagdo ¢ mais utilizada em estudos de difusdo de luz e a segunda quando se deseja

estudar o comportamento das fases da microemulsdo (Barros Neto, 1996).

Tensoativo/Cotensoativo Cotensoativo

Regido de

microemulsao Tensoativo

Agua Oleo

Oleo

(a) (b)

Figura 19. Representacdo de diagrama de fases mostrando a zona de microemulsdo em um

sistema com quatro componentes: (a) diagrama pseudoternario e (b) diagrama quaternario

(Nicolas Morgantini, 1984).
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2.5.4. Fatores que influenciam no comportamento das regioes de microemulsao.

As microemulsdes sofrem influéncias tanto de fatores fisicos quanto quimicos. Dentre
estes, pode-se destacar: a temperatura, a salinidade, a natureza do Oleo, a razdo
cotensoativo/tensoativo, a concentragdo do cotensoativo, etc. Variagdes nestes fatores podem
aumentar ou diminuir a regido de microemulsdo e, também, provocar a transicdo de uma

regido para outra.

2.5.4.1. Temperatura

O acréscimo da temperatura faz aparecer a fase 6leo no sistema e aumentar o seu
volume relativo, a0 mesmo tempo em que se tem a reducdo e um consequente
desaparecimento da fase aquosa. Isto pode ser explicado pelo fato do tensoativo contido no
meio, com o aumento da temperatura, ter sua capacidade hidrofébica reduzida e a hidrofilica
elevada. Desta forma, o tensoativo solubiliza mais facilmente a 4gua, dissolvendo-a cada vez
mais na microemulsdo. Entdo, pode-se dizer que o aumento da temperatura provoca a

transi¢do de WII = WIII > WI, conforme a Figura 20 (Barros Neto, 1996).
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Figura 20. Evolucdo dos sistemas de Winsor em funcio da temperatura para tensoativos

idnicos (Barros Neto, 1996).

2.5.4.2. Salinidade

A salinidade pode afetar a afinidade do tensoativo pelo 6leo ou pela dgua, assim como
a temperatura e a natureza dos componentes. O aumento da salinidade faz com que as forcas

coulombianas, entre as cabegas polares das moléculas de tensoativo, reduzam a afinidade

Manoel Reginaldo Fernandes, Maio / 2011



Aspectos Tedricos e Revisdo Bibliogrdrica 42

destas pela dgua, a0 mesmo tempo em que a afinidade pelo 6leo aumenta, passando de Winsor

I para Winsor II (Barros Neto, 1996).

2.5.4.3. Natureza do oleo

De forma geral, o aumento da cadeia do hidrocarboneto, ou a substituicdo por um
grupo aromatico, provoca uma diminui¢do da regido de microemulsdo. Estas modificacdes
estdo diretamente relacionadas as interagoes entre a molécula do 6leo e o tensoativo no filme
interfacial (De La Salles, 2000).

Isso ocorre porque a cadeia maior do hidrocarboneto ou o grupo aromadtico vao
provocar efeitos de impedimentos estéricos com a parte apolar do tensoativo, causando
dificuldades na proximidade do 6leo com o filme interfacial, dificultando a interagdo com o
meio polar e, consequentemente, reduzindo a formagao de sistemas microemulsionados.

A Figura 21 mostra a diferenca entre as regides de microemulsdo para dois
hidrocarbonetos diferentes, tolueno e benzeno, em diagramas ternarios.

ala ala

Eegido de
rricroernulzdo

Fegifo de
tricroetmilzda

Agua Benzenn Agua Tolueno
(a) (k)

Figura 21. Influéncia da natureza do hidrocarboneto (a) benzeno, (b) tolueno, para o sistema

SDS (dodecilsulfato de sddio) /agua/hidrocarboneto (Nicolas Morgantini, 1984).

2.5.4.4. Influéncia da razio cotensoativo/tensoativo

A razdo cotensoativo/tensoativo ¢ um fator fundamental para o aumento da
solubilizagao do sistema. A regido de microemulsdo, em sistemas pseudoternarios, geralmente

aumenta com a razdo C/T, mas quando esta tende a valores muito elevados pode haver
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diminui¢do devido a quantidade de cotensoativo no sistema ser muito grande em relacdo a de
tensoativo e, como conseqiiéncia, a regido de microemulsao ¢ reduzida (Barros Neto, 1996).
A Figura 22 exemplifica, em diagramas pseudoternarios, a diferenga entre as regides

de microemulsdo para trés diferentes razdes de C/T (1, 2 e 4).
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Figura 22. Influéncia da razdo C/T na microemulsdo, para o sistema butanol/sabao

base/aguarras/ agua (Gomes, 2009).

2.5.4.5. Influéncia da natureza do cotensoativo

O cotensoativo da microemulsdo ¢ frequentemente um alcool (contendo de 4 a 10
atomos de carbono) e provoca efeitos importantes, dentre os quais tem-se:

- a reducdo das tensdes interfaciais a niveis muito baixos;
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- interagdes de varias formas na camada interfacial,;

- melhora da fluidez do filme.

O élcool, assim como o tensoativo, apresenta um grupamento polar hidrofilico e um
apolar hidrofobico. Estudos mostram que a estrutura do alcool tanto interfere na forma quanto
no tamanho da regido de microemulsdo. Ou seja, quanto maior for a cadeia do alcool menor a
regido de microemulsao.

Como exemplo, pode-se observar na Figura 23a diminuicdo da regido de
microemulsdo (W IV) quando foi usado um alcool de cadeia maior. Foram empregados como
cotensoativos o n-butanol (Fig. 23 a), o n-hexanol (Fig. 23 b) e o n-octanol (Fig. 23 c) para
o sistema: solucdo aquosa de CuSO. (0,02 mol/L)/querosene/6leo de coco saponificado

(OCS)/alcool, razao C/T = 2 (Barros Neto, 1996).

Figura 23. Influéncia do cotensoativo na regido de microemulsdo, para o sistema: solu¢ao
aquosa CuS0O4 0,02 mol/L / querosene / OCS / élcool, (a) n—butanol, (b) n-hexanol, e (¢) n—
octanol (Barros Neto, 1996).
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3. Estado da arte

No século XX, com o crescente aumento dos veiculos automotores, surgiram
problemas como a ameaca de escassez das reservas de petrdleo e a poluigdo ambiental. Com
1sso veio a necessidade de se obter energias renovaveis menos poluentes € motores com maior
desempenho e eficiéncia. Para tanto, os pesquisadores de varios paises, incluindo o Brasil,
vém trabalhando no sentido de conseguir solugdes para os problemas citados, seja por ajustes
na parte mecanica e/ou pelo uso de novas tecnologias de combustiveis. Dentre as
possibilidades de melhorias nos combustiveis, algumas pesquisas ja possibilitaram a
formulacao de misturas de o6leo diesel com combustiveis renovaveis (biodiesel), aditivos,
emulsdes, microemulsdes € o uso de inje¢do direta de 4gua na cdmara de combustdo com a
finalidade de obter um produto menos agressivo ao meio ambiente, renovavel, com melhor o

desempenho dos motores.

3.1. Combustiveis renovaveis

Santos, Dodd e Lena (1983) desenvolveram métodos para o estudo de diagramas de
fases das misturas etanol/diesel e concluiram que a adi¢do de até 5 % de etanol ao diesel era
viavel, sem grandes variagdes nas propriedades fisico-quimicas do combustivel.

Andrade (1986) analisou a influéncia de varios co-solventes para solubilizar o etanol
no diesel e verificou que para um determinado tipo de diesel, 3% de acetato de butila
solubilizou 27% de etanol e 5% deste mesmo co-solvente solubilizou 47% de etanol. Os
outros co-solventes utilizados foram acetato de etila, butanol, tolueno e acetona, produtos
oriundos das industrias dlcool-quimicas e petroquimicas.

Flores, Galan e Gomez (1987) avaliaram misturas bindrias e ternarias para emprego
em motores ciclo diesel. Os pesquisadores estudaram as seguintes propriedades fisico-
quimicas, a trés temperaturas (15, 25 e 40 °C): tensdo superficial, densidade e viscosidade
dinamica, correspondentes a diferentes misturas bindrias de etanol 96 °INPM com: &cido
oléico, acidos graxos de baixo grau de esterificacdo e com O6leo de oliva. Estes autores
avaliaram, também, misturas ternarias de etanol 96 °INPM com o6leo de oliva e gasoleos
agricolas. O estudo mostrou que as olefinas s3o co-solventes bons, pois facilitam a

miscibilidade do etanol com gasoleo agricola e Oleos vegetais, ¢ também, melhorou a
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estimativa das propriedades fisico-quimicas e as caracteristicas de atomizacdo das misturas no
interior dos cilindros.

Ajav e Akingbehin (2002) realizaram experimentos com algumas propriedades do
diesel e de misturas diesel/etanol com o objetivo de estabelecer sua conformidade para o uso
em motores de igni¢cdo por compressdo. Foram avaliadas seis misturas de etanol com diesel,
nas proporg¢oes de 5, 10, 15, 20, 25 e 30%, em volume de etanol no diesel. As propriedades
determinadas foram densidade relativa, viscosidade, ponto de névoa, ponto de fulgor e poder
calorifico. Os resultados mostraram que as misturas contendo 5, 10, 15 e 20% de etanol
apresentaram algumas propriedades aceitaveis como combustivel para uso em motores de
ignicdo por compressdo. Entretanto, o ponto de fulgor das misturas ficou em torno de 25°C,
resultado que traz riscos de explosdo e incéndio e a viscosidade das misturas contendo 25 e 30
% de etanol no diesel ficou com valores abaixo de 2 centipoise, que pode trazer problemas
para o motor.

Xing-Cai et al. (2004) investigaram a influéncia da mistura combustivel etanol-diesel
na melhoria do indice de cetano, na taxa de liberacdo de calor e nas emissdoes de um motor
diesel com injec¢do direta. Foram adicionadas a mistura diferentes percentuais (0, 0,2, 0,4 %)
de melhoradores de indice de cetano. Os resultados mostraram que o uso da mistura diesel-
etanol, quando comparada ao diesel, aumentou o consumo especifico de combustivel, houve
consideravel melhoria na eficiéncia térmica, diminui¢ao nas emissodes de 0xidos de nitrogénio
e material particulado. Os autores observaram, também, que quando foram adicionados
melhoradores do numero de cetano as emissdes de NOx e particulado foram ainda menores.
Ao final do estudo, foi possivel concluir que ¢ que a mistura com melhoradores de nimero de
cetano pode ser usada em motores diesel, uma vez que as misturas diesel-etanol quando
usadas sem os aditivos para melhorar o indice de cetano apresentaram consumo muito grande
quando comparadas ao diesel.

Nurun, et. al. (2006) estudaram as emissdes de um motor de quatro tempos queimando
diesel puro e misturas diesel com biodiesel (sendo este ultimo obtido a partir de 6leos nao
comestiveis). Os resultados mostraram que as misturas diesel/biodiesel reduziram emissdes de
CO e material particulado quando comparadas ao diesel, mas foi registrado acréscimo nas
emissdes de NOx. Como nesse ensaio foi utilizado um sistema de recirculacdo dos gases
(EGR), as emissoes de NOx para as misturas diesel/biodiesel foram ligeiramente menores que
as do diesel. Estes autores concluiram que o uso das misturas diesel/biodiesel com o auxilio

do sistema de recirculacdo contribuiram para a diminui¢do das emissdes.
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Rakopoulos et al. (2006) realizaram um estudo experimental para avaliar e comparar
varias mistura de ésteres metilicos e 6leos in natura com diesel nas proporgdes 10/90 e 20/80
com o diesel puro, em um motor ICO na rotagao de 2000 rpm em carga média e alta. Foi
testada uma grande variedade de misturas de 6leos in natura, (algodao, soja, girassol, e seus
respectivos ésteres metilicos). Nos ensaios foram obtidas as propriedades fisico-quimicas,
consumo especifico de combustivel, eficiéncia térmica ao freio, e as emissdes de gases. Os
resultados de densidade e da viscosidade das misturas dos dleos in natura foram maiores
quando comparadas ao diesel puro e aos ésteres metilicos. O niimero de cetano das misturas
com Oleos in natura, também mostraram resultados ruins. As emissOes das misturas contendo
6leo in natura/diesel foram maiores que as do diesel puro, bem como o consumo especifico,
para as duas condigdes de cargas. Nas misturas de ésteres metilicos, houve uma pequena
reducdo nas emissdes de todos os parametros estudados em todas as cargas, exceto as de
hidrocarbonetos, que foram maiores que o diesel puro. Os resultados mostraram que as
misturas contendo 6leo in natura, tiveram resultados piores tanto nas propriedades fisico-
quimicas, bem como nas emissdes.

Hebbal, Reddy e Rajagopal (2006) estudaram o uso de 6leo vegetal ndo comestivel
(6leo de canhamo) para uso como combustivel alternativo. Algumas técnicas foram usadas
objetivando reduzir a viscosidade do o6leo (53 cSt a 30°C) para valores usados em motores
diesel. As técnicas usadas pelos pesquisadores foram diluicdes do Oleo com diesel e
aquecimento. Os pesquisadores estudaram o desempenho e as caracteristicas das emissdes em
cargas varidveis a uma velocidade constante de 1500 rpm, comparando os resultados com o
diesel puro. Os resultados mostraram que o aumento do diesel no 6leo de canhamo reduziu
bastante a viscosidade, mas ainda apresentando valores acima do diesel puro. Os resultados
mostraram, também, que a eficiéncia térmica e o consumo especifico foram mais elevados
para as misturas contendo 25% e 50% de diesel no 6leo vegetal. As emissdes de particulados,
monodxido de carbono e hidrocarbonetos ndo queimados, a carga nominal, para a mistura
contendo 50% de diesel no 6leo vegetal foram maiores que o diesel puro. Os pesquisadores
concluiram que misturas com até 25% de 6leo de canhamo no diesel e até¢ 50% com a mistura
pré-aquecida podem ser usadas em motores diesel sem a necessidade de modifica-las.

Prommes, Apanee e Samai (2007) estudaram  diferentes  misturas
diesel/biodiesel/etanol, variando as quantidades de etanol, em diagramas de fases, a diferentes
temperaturas, com o objetivo de estudar as propriedades e as emissdes destas misturas e
compara-las ao diesel base. As propriedades estudadas foram: densidade, calor de combustao,

numero cetano e o ponto de fulgor. Os resultados mostraram que o elevado numero de cetano
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do biodiesel poderia compensar a diminui¢do do nimero de cetano causada pela presenca do
etanol. O aquecimento da mistura contendo valor inferior a 10% de etanol ndo foi
significativamente diferente da do diesel base. Com relagdo as emissoes da mistura, foi
verificado que o monoxido de carbono e os hidrocarbonetos ndo queimados reduziram em
relacdo ao diesel. Estes concluiram que a mistura contendo 80% de diesel, 15% biodiesel e
5% etanol foi a mais adequada quanto as propriedades e, também, na reducao das emissoes.

Greg Wu, Lin e Chang (2007) estudaram as diferentes emissdes € a importancia da
purificagdo de combustiveis produzidos por diversos ésteres metilicos derivados de o6leos
usados na alimentagdo humana e gordura animal. Os autores observaram que os ésteres
metilicos utilizados apresentaram maior densidade, viscosidade, ponto de fulgor e baixo poder
calorifico quando comparados ao diesel comum. Nos ensaios em motores diesel, em rotagdes
acima de 1400 rpm, todos os combustiveis ensaiados apresentaram maior quantidade de CO,
NOx e material particulado, quando comparados ao diesel.

Em 2007, Lin et al. utilizaram 6leos de rejeitos de restaurante para produzir biodiesel
puro através de transesterificacdo, sendo este utilizado para preparar misturas de
biodiesel/diesel (B20, B50 e B80) com o objetivo de comparar a formagdo de emissdes em
um motor diesel operando com biodiesel puro, misturas de biodiesel/diesel e diesel mineral.
Os pesquisadores observaram que a mistura B20 produziu a menor concentragdo de mondxido
de carbono em todas as velocidades do motor; a mistura B50 produziu a maior quantidade
deCO, para todas as rotagdes do motor, exceto a 2000 rpm, onde a mistura B20 foi maior. O
biodiesel puro e as misturas biodiesel/diesel produziram NOx maior ao esperado para todas as
rotacdes do motor; a formagdo de SO, mostrou uma tendéncia crescente com o aumento do
percentual de diesel na mistura e o acréscimo da velocidade do motor; e a concentracdo de
material particulado para o biodiesel puro foi superior a do diesel comum. No geral, estes
autores concluiram que o B20 e o B50 foram as melhores misturas de combustivel testadas no
estudo.

Ashok e Saravanan (2007) estudaram o desempenho e as caracteristicas das emissoes
de um motor diesel usando um combustivel emulsionado com uma relagao 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 emissdes 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 eficiéncia
térmica ao freio e reduziu o consumo especifico de combustivel, a densidade de fumacga,

particulas em suspensdo, e NOx, quando comparado ao diesel puro e¢ ao combustivel
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emulsionado. O combustivel emulsionado quando comparado ao diesel puro, apresentou
acréscimo nos o0xidos de nitrogénio e redugdo nas demais emissoes.

Lapuerta, Armas e Herreros em (2008), estudaram as emissdes de poluentes e o
consumo especifico de um motor diesel utilizando etanol anidro misturado ao diesel
convencional, nas propor¢des de 10% em volume de etanol no diesel. As emissdes foram
medidas, em cinco condi¢des de estado estacionario, para veiculos leves, por meio de um
sistema instrumental conectado a um dinamdmetro; o material particulado foi obtido por
distribui¢do de tamanho de particulas; e o consumo de combustivel foi medido usando uma
balanga 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 reducao significativa nas emissdes de particulados, sem aumento substancial de
outros gases poluentes, o que o torna util, pois contribui para adequagdo as legislacdes
européias e impede o acréscimo de particulados causados pelos transportes, principalmente os
com motores diesel.

Zheng et al. (2008) estudaram e compararam o mecanismo de desempenho e as
emissOes de biodiesel (B100) derivado de soja, canola e gordura animal, com diesel de teor de
enxofre menor que 4 ppm. O motor operou em condi¢des de maxima, média e baixa carga. Os
modos de operagdo do motor em baixa e média carga foram obtidos com um sistema de
recirculacdo dos gases de escape (EGR) em baixa temperatura, pois a recirculagdo permite
condi¢des de baixa temperatura. Quando os pesquisadores compararam as emissoes de 6xidos
de nitrogénio (NOx) do diesel com as emissdes produzidas por biodiesel perceberam que as
emissdes do biodiesel foram relativamente altas para um inicio fixo de injecdo. As emissdes
de NOx e particulados s6 sofreram reducido quando foi alcancado o atraso de igni¢gdo em mais
de 50% da recirculagdo em condig¢des de baixa carga. As emissdes de particulados, CO e de
hidrocarbonetos ndo queimados foram, no geral, menores para o motor movido a biodiesel.
Os pesquisadores concluiram que para entrar em condi¢des de baixa temperatura e conseguir
baixar as emissdes de NOx e particulados o atraso de ignicdo deve se prolongar por mais de
50%, com uma perda de poténcia inferior a 20% e 10% para o diesel e o biodiesel,
respectivamente.

Lu et. al. (2008) estudaram as caracteristicas detalhadas da combustao e das emissdes
de um motor diesel, de injecdo direta, monocilindrico, quatro tempos, aspiragdo natural de ar,
queimando biodiesel misturado com etanol, através de uma porta de inje¢do. A velocidade do
motor ao longo do experimento foi fixada em 1800 rpm. A analise mostrou que a liberagao de

calor com a introdu¢do do etanol aumentou bastante o tempo global do atraso de ignicdo. A
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partir desses dados foi possivel concluir que os valores maximos de liberagdo de calor e de
eficiéncia térmica atingiram o ponto maximo nas propor¢des de pré-mistura, que variou de
20% a 40% de etanol. Quanto as emissdes de NOx e particulados, estas diminuiram a niveis
muito baixos com a introdugdo do etanol no biodiesel alcangando valores de 35% a 85%
quando comparadas com os motores movidos a biodiesel puro.

Rakopoulos et al. (2008) fizeram uma investigacao experimental para avaliar o uso de
misturas de ésteres metilicos de girassol e de algodao com diesel em um motor de ICO de seis
cilindros e injecdo direta. As misturas foram preparadas nas propor¢des de 10/90 e 20/80. Os
testes foram realizados com essas misturas € com o motor trabalhando em duas velocidades
(1200 e 1500 rpm) e trés cargas (baixa, intermediaria e alta). Foram avaliados o consumo de
combustivel, as emissdes de fumaca ¢ as emissoes de NOx, CO e hidrocarbonetos totais. Os
resultados mostraram que houve acréscimo nas emissdoes de NOx e de hidrocarbonetos totais
para as misturas de biodiesel quando comparadas ao diesel normal. Mas, as emissdes de
monoxido de carbono e fumaga foram menores. Quanto aos parametros de desempenho, o
diesel puro mostrou menor consumo de combustivel e maior eficiéncia térmica.

Candeia et al. (2009) estudaram a influéncia da concentracao de biodiesel nas misturas
de diesel/biodiesel com 5, 15, 25 e 50% em volume. Para cada mistura, tanto o biodiesel de
metanol como de etanol foram investigados. As amostras de biodiesel foram caracterizadas
quanto as suas propriedades fisico-quimicas. Os pesquisadores observaram que oS
biocombustiveis apresentaram acréscimo no ponto de fulgor, no nimero de cetano e na
viscosidade cinematica, quando comparados ao diesel puro. Ainda com relacdo as
propriedades reologicas, as misturas de biodiesel apresentaram um comportamento similar
quando comparadas entre si.

No mesmo ano, Chotwichien et al., estudaram o uso de ésteres metilicos, etilicos e
butilicos, obtidos a partir de 6leo de palma, para a obtencdo de sistemas pseudoternarios. Os
sistemas foram compostos de éster metilico, etilico, butilico/etanol/diesel e éster metilico,
etilico, butilico/butanol/diesel. Nesse trabalho foram analisadas para cada sistema a
estabilidade e a dependéncia da solubilidade nas temperaturas de 10, 20 e 30°C. Também
foram avaliadas algumas propriedades dos combustiveis, dentre elas estd o ponto de fulgor, o
indice de cetano, ponto de congelamento, poder calorifico € a corrosdo. Os pesquisadores
observaram que o uso do sistema com butanol no diesel poderia resolver o problema de
instabilidade em baixas temperaturas devido a sua maior solubilidade no 6leo diesel. Além
disso, as propriedades do combustivel indicaram que as misturas contendo butanol possuem

propriedades mais proximas do diesel quando comparadas com as misturas contendo etanol.
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Em 2009, Sarvi, et al. estudaram a influéncia da injecdo direta de 4gua sobre as
emissdes de um motor diesel com uma valvula de injecdo combinada a um bocal que permite
a injecao de agua e o0leo combustivel no cilindro. Com esta técnica, foi possivel injetar uma
quantidade relativamente grande de 4gua sem reduzir a poténcia do motor. Os pesquisadores
constataram em seus resultados que a inje¢do direta de agua diminuiu as temperaturas de
combustdo e as emissoes de oxidos de nitrogénio, hidrocarbonetos ndo queimados e material
particulado, mas as emissoes de monoxido de carbono foram um pouco maiores que para o
diesel. Os pesquisadores ainda usaram um sistema Common-rail (CR), que se baseia na
otimizagdo do bombeamento de combustivel, do tempo e da taxa de injecdo. Os resultados
mostraram que as emissoes de NOx e de hidrocarbonetos ndo queimados chegaram a diminuir
até 50 %, usando o sistema de inje¢do direta de dgua combinado com o modo (CR). As
emissdes de monoxido de carbono e particulados reduziram, mas com menor intensidade.

O desempenho e as caracteristicas da combustdo em motor diesel de injecdo direta
movido a biodiesel foram analisados por Ozsezen et al. (2009). Os ésteres metilicos foram
obtidos de oleo de palma e oOleo de canola. A determinacdo do desempenho e das
caracteristicas da combustdo foi realizada com o motor em velocidade de 1500 rpm, sob a
condi¢do de plena carga do motor, com o biodiesel de palma, canola e diesel mineral.
Observou-se que quando o motor foi alimentado com éster metilico de palma ou canola o
desempenho foi levemente inferior e as caracteristicas da combustdo foram ligeiramente
diferentes quando comparadas ao diesel. Os pesquisadores observaram que houve redugdes
nas emissdes de mondxido de carbono, hidrocarbonetos ndo queimados e particulados, mas
causou um aumento das emissoes de 6xidos de nitrogénio.

Zhiqgiang et al. (2011) estudaram as emissdes 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 dgua. A rotacdo do motor foi variada de 800 a
2000 rpm, em intervalos de 200 rpm. Os resultados de poténcia em fun¢ao da rotagao foram
menores, em média 1,5%, para as misturas contendo etanol. Em relacdo as emissoes, os
resultados s6 foram significativos para adi¢cdes de etanol no diesel acima de 14%. Os
resultados das emissdes mostraram redugdes significativas de monoxido de carbono, material
particulado e hidrocarbonetos ndo queimados para misturas contendo 30% de etanol no diesel.
As emissoes de oxidos 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 rotagdes as emissoes de
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NOx foram menores. Os pesquisadores concluiram que as misturas acima de 14% de etanol
minimizam emissoes de gases poluentes.

Park et al., em (2011), investigaram o efeito de misturas etanol/diesel nas
caracteristicas da combustdo e das emissdes de um motor diesel de quatro cilindros com
sistema de injeccdo common-rail. Neste trabalho foram estudadas, também, as caracteristicas
gerais da pulverizacdo, tais como penetracao do bico, do angulo e do cone de injecdao, com
relagdo a concentragdo da mistura de etanol. As imagens de inje¢ao e de pulverizagao foram
obtidas por uma camara de alta velocidade (Photron, Fastcam-APX RS) com uma lampada de
filamento de halita (Photron, HVC-SL). As emissdes foram medidas em um analisador de
emissdes. Os combustiveis usados foram diesel puro, misturas diesel/etanol/biodiesel nas
propor¢des de (80/10/10 e 70/20/10) e etanol puro. Os resultados mostraram poucas
diferencas quanto a injeg@o e a pulverizagdo dos combustiveis, sendo que o diesel puro teve
uma maior penetragdo. As emissdes de NOx diminuiram quando a propor¢do de etanol
aumentou na mistura. Em relagdo as emissoes de hidrocarbonetos nao queimados e mondxido
de carbono, as misturas contendo etanol aumentaram, mas quando a carga do motor foi
crescendo as emissdes destes gases foram diminuindo.

Keskin et al. (2011) estudaram a influéncia de aditivos metalicos como base para
combustiveis e suas influéncias no desempenho e nas emissdes de motores diesel. Os aditivos
metalicos foram produzidos por sintese em resina dcida com 6xidos de manganés ou 6xido de
magnésio (MnO, ou MgO). Esses aditivos foram dopados em combustivel diesel, a taxa de 8
pMmol/L e 16 umol/L, para preparar os combustiveis de ensaio. Ambos os aditivos melhoraram
as propriedades do 6leo diesel. Os combustiveis com e sem aditivos foram testado em um
motor diesel de injecdao direta na condi¢ao de plena carga. A maxima reducdo de consumo
especifico foi registrada em 4,16% para os combustiveis dopados em relacdo ao diesel puro.
As emissdes de monoxido de carbono diminuiram em 16,35% e 13,43% para os Oxidos de
manganés e magnésio, respectivamente, em relacdo ao diesel. A reducdo maxima de
opacidade de fumaca foi 29,82% e 17,87% para os aditivos de MnO, e MgO,
respectivamente, em relagdo ao diesel. As emissdes de NOx e CO, para os aditivos base

metalicas dos 6xidos de manganés e magnésio foram maiores as do diesel puro.
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3.2. Combustiveis emulsionados

Peckham (2001), desenvolveu uma microemulsdo agua/diesel com o objetivo de
reduzir emissdes de NOx e material particulado, utilizando diesel e novas misturas de diesel
em veiculos com motores diesel. Os testes foram feitos em rodovias obedecendo aos limites
de 500 ppm de enxofre da Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA) norte americano. O
pesquisador observou que houve redugdo nas emissdes de 6xidos de nitrogénio e material
particulado, da ordem de 25% e 50%, respectivamente. Ele observou, também, que houve
acréscimo nas emissdes de monodxido de carbono de 1,5 a 9,8% e de hidrocarbonetos ndo
queimados em torno de 18%. Os problemas encontrados pelo pesquisador foram com relagdao
a armazenamento, pois teria que ser armazenado em reservatorios separados do diesel puro
elevando muito os custos do novo combustivel.

Gilbert e Brown (2001) desenvolveram um trabalho para reduzir os niveis de
poluentes, principalmente NOx, material particulado, fuligem e cinzas de motores de ignicao
por compressdo, usando como combustivel emulsdo agua/diesel e um filtro médio de
particulas monitorado por um sistema de regenera¢dao, com uma taxa na ordem de 10 a 500
nandmetros. A emulsdo foi composta por agua, diesel e um emulsificador. A composi¢ao da
emulsdao no estudo foi da ordem de 50 a 98% de diesel, 1 a 50% de agua e 0,05 a 20% do
emulsificador. Os pesquisadores concluiram que a combinag¢do do combustivel emulsionado
com o sistema de filtro levou a uma mudanga favoravel na relacio de NOx/material
particulado.

Abu-Zaid (2004) avaliou o desempenho de um motor diesel monocilindrico
empregando emulsdes agua/diesel. O estudo foi realizado com relagdes de 0, 5, 10, 15 e 20
volumes de agua/diesel, com o motor operando de 1200 a 3300 rpm. Os resultados indicaram
que a adicdo de 20% de agua, na forma de emulsdo, melhora a eficiéncia da combustao,
aumenta o torque e a eficiéncia térmica em 3,5%, comparada ao diesel. Isso pode ser
explicado pela presenga da agua no meio, que ao vaporizar provoca micro explosdes nas
goticulas de diesel, aumentando a area de contato entre o combustivel e o ar, propiciando uma
reacdo quimica mais eficiente e, consequentemente, melhorando a eficiéncia de queima na
camara de combustao.

Lin e Chen (2005) estudaram os mecanismos de desempenho e as caracteristicas das
emissOes de emulsdes agua/dleo em motores diesel. Os pesquisadores prepararam emulsdes

bifasica dgua-em-oleo e trifasica 6leo-agua-6leo empregando ultrassons. Observaram que os
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combustiveis emulsionados produziram menor emissdo de monoxido de nitrogénio, fuligem e
concentracdo de particulados. No entanto, houve acréscimo no consumo especifico de
combustivel e nas emissdes de monoxido de carbono, quando comparadas ao diesel mineral.
Quando foram comparadas as caracteristicas da emulsdo bifasica A/O com a emulsdo
trifasica O/A/O, a tltima apresentou maior consumo especifico de combustivel e mondxido
de carbono, mas reduziu as emissoes de opacidade. Os autores concluiram que as emulsdes
tém efeitos positivos na redu¢ao de oxidos de nitrogénio e nos materiais particulados, mas
provoca adi¢do nas emissdes de monodxido de carbono e no consumo especifico de
combustivel, quando comparadas ao diesel puro.

Armas et al. (2005) fizeram um trabalho para avaliar o efeito da composi¢do das
emulsdes agua/oleo sobre o desempenho de um motor diesel de injecdo indireta e avaliaram
as emissdes de o0xidos de nitrogénio, hidrocarbonetos ndo queimados, fuligem e particulados.
O motor funcionou em cinco condigdes de estado estacionario diferentes. Os testes foram
realizados empregando diesel comercial como referéncia e um diesel emulsionado com 10%
em peso de agua no diesel para cada condi¢do de operagao. Os resultados mostraram que a
emulsdo apresentou pequena melhoria na eficiéncia do motor e reduziu significativamente a
formacdo de oOxidos de nitrogénio térmico, hidrocarbonetos ndo queimados e material
particulado nas emissdes, mas por ter viscosidade maior, pode afetar o controle hidraulico do
sistema de inje¢do, causando problemas de injecdo e, consequente, perda no processo de
combustao.

Kerihuel et al., em 2006, utilizaram emulsdes preparadas com gordura animal, etanol,
tensoativo e agua em um motor diesel, nas condi¢des de operagdo de carga variavel, e
compararam ao diesel puro e a gordura animal pura. Os resultados mostraram que houve
aumento do pico de pressdo e atraso de igni¢do no ensaio com a emulsdo quando comparada
a gordura pura. Em relacdo as emissdes, a emulsdo reduziu significativamente o material
particulado, 6xidos de nitrogénio, hidrocarbonetos ndo queimados € mondxido de carbono,
quando comparadas ao diesel puro e a gordura pura, principalmente nas saidas de altas
poténcias. Para cargas leves, as emissdes de hidrocarbonetos ndo queimados e mondxido de
carbono foram maiores que os demais combustiveis. O consumo especifico da emulsdo foi
muito superior quando comparado ao diesel puro, mas em relagdao a gordura pura a diferenca
foi insignificante.

Nadeem et al. (2006) estudaram algumas caracteristicas de combustiveis emulsionados
preparados com tensoativos convencionais e tensoativos geminados com dosagens de 0,2%,

0,4%, 0,5% e 1,0% para ambos os tensoativos. As caracteristicas observadas nas emulsdes
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prontas foram: tempo de estabilidade, tempo de mistura, concentragcdes e os tipos de
tensoativos e a temperatura de emulsificagdo. Os pesquisadores também analisaram o
desempenho e as emissdes gasosas em motor diesel. Eles verificaram que houve reducao
insignificante na eficiéncia do motor, mas, por outro lado, existem beneficios associados a
incorporagdo de agua no diesel quanto a riscos ambientais. Isso, segundo os autores, foi
devido a maior redugdo nas emissdes de material particulado, 6xido de nitrogénio, mondxido
de carbono e 6xidos de enxofre atingidas pela emulsdo estabilizada por tensoativos contendo
15% de agua no seu conteudo.

Ghojel et al. (2006) estudaram emulsdes dgua em diesel com a finalidade de reduzir as
emissdes de oxidos de nitrogénio e particulados provenientes dos motores diesel. Os
resultados apresentaram maior consumo especifico, eficiéncias térmicas similares, mas
reduziu 6xidos de nitrogénio e hidrocarbonetos ndo queimados quando comparados ao diesel
comum. O uso da emulsdo também retardou a injecdo de combustivel, mas apresentou um
menor atraso de igni¢do para o mesmo sincronismo do motor. Como consequéncia dessas
mudancas, ocorreram menores temperaturas € menores pressoes no cilindro.

Lin Cherng e Lin Shiou (2007) estudaram a emulsifica¢do do biodiesel com o objetivo
de reduzir emissdes de Oxidos de nitrogénio. Neste estudo foram preparadas e analisadas
emulsodes bifasicas agua/oleo (A/O) e trifasicas 6leo/dgua/dleo (O/A/O). Os pesquisadores
analisaram os efeitos das varidveis de emulsificagdo, tais como: o balango lipofilico
hidrofilico (BHL), o teor de 4gua nas propriedades do combustivel e as caracteristicas da
emulsdo dgua/dleo (A/O) e da emulsdo d6leo/agua/dleo (O/A/O). Os resultados mostraram que
as emulsdes com tensoativo de BHL= 13 presentaram maior estabilidade, enquanto que as
emulsdes com tensoativo de BHL= 6 tiveram menor estabilidade, dentre os varios tensoativos
testados na obtensdo das emulsdes O/A/O com biodiesel. As emulsdes apresentaram
viscosidade cinemadtica, massa especifica e residuo de carbono maior que o biodiesel puro.
Além disso, quando observadas em microscopio Optico eletronico, a emulsdao A/O apresentou
menor tamanho das goticulas, menor fragdo volumétrica da fase dispersa em relacdo a
emulsdo trifdsica e maior aquecimento entre os combustiveis ensaiados.

Cheng et al. (2008) estudaram o efeito da aplicacdo de um biodiesel, mistura de
biodiesel com 10% de metanol ou injecdo direta de 10% de metanol e diesel puro em um
motor diesel de injecao direta. Os ensaios foram realizados em uma bancada dinamométrica
na velocidade de 1800 rpm, em cinco cargas diferentes. Os resultados indicaram redugao de
CO,, NOx e particulados quando comparados com o Oleo diesel. Os pesquisadores

compararam, também, os dois modos de alimentacdo de combustivel (misturado ou injetado
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diretamente) combinado com biodiesel. Para 0 modo de mistura, a eficiéncia térmica de freio
foi ligeiramente maior em baixa carga em relacdo ao modo de injegdo direta de metanol. Para
cargas médias e elevadas do motor, o modo de injecdo direta de etanol foi mais eficiente.
Estes autores concluiram que a injecdo direta de etanol aumentou as emissdes de CO, HC e
NO,, quando comparadas ao modo de mistura.

Alahmer et al. (2010) estudaram emulsdes de 4gua em Oleo diesel com o objetivo de
caracterizar o desempenho, emissdes de gases e particulados de um motor diesel. As emulsdes
foram preparadas usando Oleo diesel, 4gua e Tween 20, como tensoativo. O Tween 20 teve
sua proporcao fixada em 2%, a agua foi adicionada variando-se a propor¢do de 5 em 5%,
iniciando em 5% até 30%, e o diesel variou de 93% até 68%. A velocidade de trabalho do
motor durante o ensaio variou a uma taxa de 500 rpm, iniciando em 1000 até 3000 rpm. Os
resultados mostraram que a eficiéncia térmica e as emissdes de NOx reduziram, mas
aumentou o consumo especifico de combustivel e as emissdes de CO, quando as emulsdes
foram comparadas com o diesel puro.

Em 2011, Roy et al. estudaram um sistema para tratamento dos gases de escape de
motores diesel estacionario, chamado de lavagem de agua e sistema de diluicdo do ar. O
sistema foi montado no escapamento do motor diesel e ¢ composto por uma entrada de ar e
uma torre vertical onde a agua ¢ pulverizada sobre os gases de exaustao e em seguida os gases
passam por uma coluna contendo silica-gel para absorver a humidade. Os gases depois que
saem desta coluna estdo quase que totalmente isentos de odores e fumaca. As emissdes de
CO, CO; e NOx também foram significativamente reduzidas.

Subramanian, em 2011, realizou experimentos com o objetivo de comparar o
desempenho e caracteristica de emissdes de uma emulsdo agua/diesel e injecao de agua no
diesel. A emulsdo agua/diesel foi preparada com diesel, tensoativo com HBL igual a 7, e
agua. A injecdo de agua foi feita diretamente na cAmara de combustdo do motor, na razao de
0,4:1. Todos os ensaios foram realizados em um motor diesel de injecdo direta com
velocidade controlada (1500 rpm) e o angulo estatico de inje¢do foi mantido em 23°. Na
primeira fase foi injetado diesel e a emulsdo dgua/diesel pelo sistema convensional de injegao
de combustivel do motor. Na segunda fase a agua e o diesel foram injetados separadamente,
ou seja, o diesel pelo sistema convencional e a dgua por um injetor auxiliar, regulado por
controladores eletronicos. Os resultados experimentais indicaram que ambos os métodos
(emulsdo e injecdo) podem reduzir as emissdes de NO drasticamente quando comparadas ao
diesel, mas com o motor em cargas paciais a emulsdo reduziu mais NO que a agua injetada

diretamente. Nas emulsdes os indices de fumaga foram bastante inferiores ao diesel e a
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injecdo de dgua. Em rela¢do as emissdes de hidrocarbonetos ndo queimados e monoxido de
carbono, o diesel foi o que apresentou menor valor, sendo que a emulsdo apresentou valores
de emissdes maiores que os da injecao de agua. O pesquisador concluiu que a emulsdo tem
maior potencial de reducdo de emissdes de NO e de particulados em todas as cargas, quando

comparada a injecdo direta de 4gua no diesel e o proprio diesel.

3.3. Combustiveis microemulsionados

Friberg e Force (1975) obtiveram um combustivel microemulsionado tendo como fase
oleosa o diesel. O estudo foi realizado com tensoativos ndo idnicos soliveis em &4gua,
tensoativos anionicos, agentes oxidantes inorganicos € o butanol como cotensoativo. Os
resultados mostraram que a misturas contendo 50,4% diesel, 28% agua e 21,6% de
emulsificadores forneceram valores de NOx na exaustdo entre 37% a 78% menor que o diesel,
para diversas cargas do motor, sem que o numero de cetano fosse afetado, devido a presenca
de 4gua no combustivel.

Bouvier e Grangette (1981) inventaram um combustivel microemulsionado com 6leo
diesel mineral, apresentando transparéncia e estabilidade durante meses. A microemulsao foi
composta de 98,5 a 99,98% de diesel, 0,01 a 0,5% de 4gua, 0,001 a 0,5% de sais de N-acil-
alfa-aminoacido, como tensoativo, € um alcool, como cotensoativo. Os resultados mostraram
uma reducao na densidade da fumaca.

Hazbun et al. (1988) obtiveram um combustivel microemulsionado usando diversas
fases oOleosas (6leo diesel, gasolina, combustivel de avido ou o6leo combustivel), dgua ou
metanol, uma combinagdo de tensoativo ndo i0nico ¢ tensoativo catidnico ¢ o alcool terc-
butilico como cotensoativo. A microemulsdo apresentou alto grau de estabilidade sobre uma
larga faixa de temperatura, entre -10 e +70°C e reduziu emissoes de particulados e NOx.

Blute et al. (1989) produziram uma microemulsdo com boa estabilidade térmica, a
partir de agua, diesel, tensoativo e um alcool alifatico como cotensoativo. O objetivo foi
reduzir emissdes de NOx e fumaca. A microemulsdao em estudo apresenta composicao de 1 a
10% de é4gua, 1,7 a 9% de tensoativo, 60 a 91% de diesel e 6,3 a 21% de cotensoativo, e
apresentou estabilidade térmica em uma faixa de temperatura entre 0 e 80°C. Os resultados
das emissdes foram melhores que os obtidos com o combustivel diesel, reduzindo as emissdes
de fumagca e produzindo baixas formagdes de NOXx.

Sexton et al. (1992) obtiveram um combustivel microemulsionado, usando diesel,

agua, solucdo compostas de aditivos inorganicos, tensoativos com diferentes balanco
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hidrofilico-lipofilico e cotensoativo, com o objetivo de melhorar a eficiéncia de um motor
ciclo diesel e reduzir fumaca, particulados, mondxido de carbono e 6xidos de nitrogénio nas
emissdoes. A microemulsdo foi produzida com diesel, dgua (30% em peso), mistura de
tensoativos, cotensoativo e aditivos inorganicos. A 4gua contida na microemulsdo pode
reduzir o nimero de cetanas e provocar retardo de ignicdo, causado pelo aumento no calor de
vaporizagao da mistura. Sendo que estas perdas foram minimizadas por outros aditivos,
eliminando a necessidade de mudangas nos parametros de operagao do motor.

Em 2001, Castro Dantas, Dantas Neto ¢ Silva obtiveram microemulsdes a base de
misturas de 6leo diesel com 6leo de soja, 6leo de mamona e 6leo de palma. Os pesquisadores
mostraram que € possivel acrescentar determinadas quantidades de dgua e matéria ativa ao
6leo diesel e obter uma boa regido de microemulsdo utilizando uma tecnologia simples e de
baixo custo e, ainda, mostraram a versatilidade de se obter sistema microemulsionados com
diversos 6leos e misturas destes, que podem ser aplicados em varios setores podendo trazer
economia e eficiéncia.

Ji (2003) obteve um combustivel microemulsionado a partir de 6leo diesel, agua e
pequenas quantidades de acidos graxos. Os componentes foram colocados em um reator sob
agitagdo, a pressdao normal, por um periodo de 8 a 10 minutos. Em seguida foram adicionados
trietanolamina e alcool isoamilico e o sistema foi agitado por mais 8 a 10 minutos para obter a
microemulsdo. A composicdo da microemulsdo obtida foi de 10-12% de acidos graxos, 1-2%
de trietanolamina, 2-3% em volume de 4lcool isoamilico, dgua e diesel na razdo de 1:3.

Nawrath et al. (2004) desenvolveram uma microemulsdo contendo agua, diesel e
tensoativo. O estudo foi realizado ajustando a concentracdo do componente hidrofébico com a
temperatura que variou de uma faixa de 4 a 49% em volume. O combustivel
microemulsionado desenvolvido foi usado especialmente em motores de pistdes rotativos e
motores de turbinas. O combustivel microemulsionado melhorou a eficiéncia da combustdo e
reduziu as emissoes de poluentes.

Wang et al. (2004) obtiveram uma microemulsdo de agua em diesel usando
tensoativos cationicos e alcool como cotensoativo. Foram analisados varios fatores que
influenciam na quantidade de agua adicionada na microemulsdo, tais como: o tamanho da
cadeia do alcool, a concentragdo de amdnia e sais inorganicos. Os autores observaram que a
quantidade de agua solubilizada na microemulsdo pode ser aumentada com a adi¢ao de certas
quantidades de sais inorgéanicos e atingir o valor maximo de solubiliza¢do com a formacdo do
oleato. No estudo feito com cotensoativos, o n-butanol foi o que apresentou o melhor

resultado.
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Em 2006, Kerihuel e colaboradores concentraram esfor¢cos com o objetivo de
encontrar uma solucdo eficaz para melhorar a baixa qualidade da combustdo da gordura
animal, fazendo emulsdes estaveis com agua. As emulsdes foram preparadas com gordura
animal, agua, tensoativo e cotensoativo. O etanol foi escolhido como cotensoativo devido a
sua capacidade de dilui¢do na agua. O sorbitan sesquiolate (SPAN 83) foi usado como
tensoativo porque forma emulsdes estaveis com a gordura animal. Foram preparadas
emulsdes e microemulsdes com diferentes razdes cotensoativo/tensoativo (C/T = 1,5 e 10).
Os resultados foram apresentados em diagramas pseudoterndrios e mostraram que a razdo C/T
igual a 5 foi a que apresentou uma maior area de microemulsdo. O diagrama contendo razao
C/T igual a 1 apresentou uma grande regido de emulsdo, ja com a razdo C/T igual a 10 a
regido de microemulsdo comecou a diminuir, indicando que razdes C/T acima de 10
apresentaram regides de microemulsdo ainda menores. O didmetro médio das goticulas de
agua foi estimado utilizando microscopio eletronico.

Chandra e Kumar (2007) realizaram um estudo experimental para determinar a
viabilidade da utilizacdo de um combustivel microemulsionado usando etanol, na fase polar,
em um motor de igni¢cdo por compressdo. As microemulsdes contendo etanol/acetato de
etila/diesel foram preparadas nas seguintes propor¢des de I- 10/9/81, I- 15/9.5/75.5, 1-
20/10/70, 1I- 10/22/68, 1I- 15/25/60, 1I- 20/29/51, 111- 10/35/55, 111- 15/39/46, 111- 20/40/40,
IV- 10/43/47, 1V- 15/45/40 e IV- 20/50/30. As propriedades das microemulsdes foram
determinadas de acordo com o Bureau of Indian Standards (BIS) e o Instituto do Petroleo
(IP). Os resultados mostram que as microemulsdo dos grupos I e II, quando comparadas ao
diesel, apresentaram variagdes nas densidades relativas, na viscosidade cinematica e variagdes
no calor de combustdao. O ponto de fulgor, ponto de ignicdo e o ponto de escoamento das
microemulsdes foram muito maiores para os combustiveis microemulsionados, quando
comparados ao diesel. Com relagdo ao desempenho, a poténcia de freio e o consumo
especifico de combustivel e emissdes de monoxido de carbono e 6xidos de nitrogénio as
microemulsdes I e II tiveram um comportamento similar ao diesel, com uma pequena redugao
na poténcia. Com relagdo as emissdes de poluentes, as microemulsdes mostraram uma
capacidade de reducdo em relagdo ao diesel.

Bemert, et al. (2009) estudaram um combustivel microemulsionado com o objetivo de
averiguar suas emissOoes em um motor diesel. Uma mistura de tensoativos
biogénicos/tensoativos ndo-ionicos foram utilizadas para estabilizar as microemulsdes. As
microemulsdes foram preparadas com proporgdes de agua de 7,5%, 15% e 22,4% em peso de

agua. O ensaio no motor foi realizado em uma bancada para combustdo, onde foi possivel
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verificar que ocorreu uma redugdo de fuligem da ordem de 70% a 80% e uma redugdo
substancial dos oxidos de nitrogénio durante a operagao do motor.

Lif et al., 2010 desenvolveram emulsdes e microemulsoes baseadas em diesel Fischer-
Tropsch e testaram em motores. Observaram que o diesel Fischer-Tropsch reduziu emissdes
comparado ao diesel convencional e quando adicionaram dgua a diminui¢do nas emissdes foi
ainda maior.

Em 2010, Singh et al. estudaram combustiveis hibridos compostos de oleo de
coco/etanol/1-butanol e testaram em um motor diesel de injecdo direta. As misturas foram
preparadas em varias propor¢des dos componentes. Depois das misturas preparadas, foram
determinadas as propriedades dos combustiveis, tais como densidade, viscosidade e poder
calorifico superior. O desempenho do motor ¢ as emissdes também foram investigados e
comparados com os do diesel puro. Os resultados experimentais mostram que as eficiéncias
dos combustiveis hibridos foram equivalentes ao do diesel, mas o consumo especifico das
misturas foi bem superior ao do diesel puro. Com relagdo as emissdes, as das misturas
contendo etanol foram menores que as do diesel convencional, com excecao das emissoes de
monoxido de carbono, que aumentaram. Os estudiosos concluiram que estes combustiveis
hibridos podem ser usados com sucesso como uma alternativa ao combustivel fossil sem
qualquer modifica¢do no motor.

Ochoterena et al., em 2010, estudaram as propriedades fisicas, o comportamento da
pulverizagdo e as caracteristicas da combustdo de combustiveis emulsionados e
microemulsionados dgua em 6leo diesel, e compararam ao diesel convencional em motores de
ciclo diesel. As medidas de tamanho das gotas de 4gua contendo combustiveis foram obtidas
por difusometria NMR. O desenvolvimento do spray de combustao foi estudado por métodos
opticos em uma cadmara de combustdo em condi¢des semelhantes as de um motor diesel.
Cameras de alta velocidade foram empregadas para medir a quebra da emulsdo e da
microemulsdo, a penetracao de goticulas, os vapores de penetracdo e o inicio da combustao.
Os pesquisadores concluiram que as diferengas no comportamento do spray foram melhores
para os combustiveis que continham agua quando comparados ao diesel comum. Além disso,
as concentragdes de fuligem e a temperatura da chama reduziram.

Nguyen et al. (2010) estudaram a possibilidade de se obter biodiesel através de 6leos
vegetais extraidos a partir de microemulsdes inversas base diesel. Nesta técnica de extracao, o
6leo de amendoim foi extraido diretamente para a fase oleosa da microemulsao formando uma
mistura 6leo de amendoim/diesel. Os resultados mostraram que a microemulsdo base diesel

inversa foi mais eficiente na extragdo de 6leo de amendoim quando comparada ao diesel puro
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¢ ao hexano nas mesmas condigdes de extragdo. A eficiéncia de extragdo do oOleo de
amendoim foi de 95% na temperatura ambiente com tempo de extragdo de 10 min em apenas
uma Unica etapa de extragdo. O d6leo de amendoim extraido da mistura amendoim/diesel foi
caracterizado quanto a viscosidade, o ponto de névoa e o ponto de fluidez, e mostrou que
cumpre os requisitos para o biodiesel.

Qi et al. (2010) desenvolveram um trabalho no sentido de obter sistemas
microemulsionados com biodiesel/etanol/Span 80/agua que fosse eficiente em motores diesel
em condi¢des variaveis de operacdo. Foram preparadas misturas dos componentes, onde as
quantidades de biodiesel e etanol foram mantidas constantes em 80 e 20 mL, respectivamente.
Os valores de Span 80 variaram de 1 a 10 g e os de 4gua variaram de 1,4 a 2,0 mL. Para os
testes no motor foram utilizados duas microemulsdes (ME1 ¢ ME2) com as composi¢des de
80 mL de biodiesel, 20 mL de etanol, 4 g de Span 80 e 0,5 mL de 4gua em MEI e 1,0 mL de
agua para ME2. Os resultados mostraram que as microemulsdes, comparadas com o biodiesel,
apresentaram pico de pressdo no cilindro quase idénticas e taxa de liberacdo de calor maior
quando o motor operou em cargas média e alta. Ocorreu, também, maior retardo de igni¢ao
para as microemulsdes quando comparadas ao biodiesel. Houve um pequeno acréscimo no
consumo especifico. As emissdes de de NOx e particulados foram menores para as
microemulsdes em relacdo ao biodiesel. Mas as emissoes de monoxido de carbono e
hidrocarbonetos nao queimados foram maiores.

Kannan e Anand (2011) realizaram um trabalho experimental com microemulsdes em
um motor diesel com o objetivo de avaliar a performance, as emissdes e a combustdo
caracteristica em diferentes condicdes de carga, na rotagao de 1500 rpm. As microemulsao
foram compostas por diesel/biodiesel/etanol/Span 80/dgua. Os ensaios no motor foram
realizado com diesel puro, biodiesel puro e duas microemulsdes, a B60D20E20M e a
B70D10E20M. Os resultados indicaram que o biodiesel e as microemulsdes tiveram maior
consumo especifico de combustivel que o diesel. As emissdes caracteristicas de mondxido de
carbono (CO), didxido de carbono (CO,), hidrocarbonetos nao queimados, 6xido nitrico (NO)
e emissoes de fumaga para o biodiesel e as microemulsdes foram menores do que para o
diesel em todas as condi¢des de carga. Os pesquisadores concluiram que as microemulsdes
apresentaram maior consumo especifico, mas com relagdo as emissdes houve redugdao em

todas as faixas de carga em que o motor foi submetido.
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4. Metodologia Experimental

Neste capitulo sdo apresentados os materiais € 0s equipamentos, bem como a

metodologia empregada para o desenvolvimento do trabalho.

4.1. Reagentes

Os reagentes utilizados neste trabalho ndo sofreram processos de purificacado,
tomaram-se apenas precaugdes no sentido de evitar contaminagdo. A Tabela 2 apresenta os

reagentes, suas fontes e purezas.

Tabela 2. Reagentes utilizados durante o trabalho.

Reagentes Fonte Pureza
Oleo diesel Petrobras BR (Guamaré-RN) Sem aditivos
Agua destilada --
Oleo de soja comercial --
Oleo de girassol comercial --
Nonilfenol etoxilado 4 EO (NFE 4) comercial --
Nonilfenol etoxilado 5 EO (NFE 5) comercial --
Nonilfenol etoxilado 6 EO (NFE 6) comercial --
Nonilfenol etoxilado 7 EO (NFE 7) comercial --
Alcool laurico etoxilado 3 EO comercial --
_ _ _ Cromato Produtos Quimicos
Hidréxido de s6dio (NaOH) 97 %
LTDA
. Cromato Produtos Quimicos
Cloreto de sodio (NaCl) 99 %
LTDA
Biodiesel de soja sintetizado --
Biodiesel de girassol sintetizado --
Oleo de coco saponificado (OCS) sintetizado --
, _ Cromato Produtos Quimicos
Alcool etilico 99,99 %
LTDA
4.2. Equipamentos

Os principais equipamentos utilizados na realizagdo deste trabalho estdo apresentados
na Tabela 3.

Tabela 3. Equipamentos utilizados durante o desenvolvimento da pesquisa.
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Equipamento/Finalidade Modelo Marca
Motor diesel BD5.0H Branco Diesel
Dinamometro elétrico 112 MB Kohlbach
Sistema de controle de cargas e saida
de dados de poténcia MULT =k Transnor
Dissipador de energias - Transnor
Medidor de ponto de turbidez PM-4 Petroteste
Medidoer de ponto de névoa DL 50 Mettler Toledo
Medidor de corrosividade K25319 Koehler
Medidor de viscosidade MARS HAAKE
Estufa com circulagao de ar TE —394/2 Tecnal
Analisador de emissoes GreenLine 8000 Eurotron
Tacometro Stroboscope ST —-707 Instrutemp
Densimetro DMA 4500 M Anton Paar
Medidor de tamanho de particulas Lumisizer GmbH
Analisador de enxofre 9000 Antek

4.3. Obtencao dos diagramas de fases

Os sistemas microemulsionados contendo trés constituintes: dgua (A), tensoativo (T) e
6leo diesel (O) podem ser representados em diagramas ternarios.

Para determinar as regides de microemulsdo no diagrama terndrio, determinou-se
inicialmente o ponto de solubilidade méaxima (P) do tensoativo na fase aquosa. Em um
recipiente, pesou-se uma quantidade de tensoativo e acrescentou-se dgua até o sistema passar
de turvo a limpido. Em seguida, pesou-se o recipiente para determinar a massa de agua
adicionada ao sistema.

Apos a determinagdo do ponto P, preparou-se pontos no binario T/O Figura 24 (A, B,
C e D), e titulou-se com agua (A), com o objetivo de determinar o ponto em que o sistema
entrava na regido de microemulsdo (mudanca da solugdo de turva para limpida).

A determinagdo do limite inferior da regido de microemulsdo foi realizada através da
preparacdo de pontos no binario A/O (E, F, G e H), os quais foram titulados com uma

microemulsdo (M) previamente preparada.
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Os percentuais de tensoativo, agua e 6leo foram determinados através de balangos de

massa.

Tensoatve (1)

hgat®) E F & H Oleo (O)

Figura 24. Esquema gréafico do método de determinacao das regides de microemulsao.
4.4. Determinacio da temperatura de estabilidade das microemulsodes

A turbidez no diesel ¢ observada quando uma amostra de diesel ¢ submetida a
resfriamento continuo de temperatura, até que haja o aparecimento, pela primeira vez, de uma
area turva na célula de teste, indicando o inicio da cristalizacdo de parafinas e outras
substancias de comportamento semelhante que estdo presentes ¢ tendem a se separar do
diesel.

No caso das microemulsdes com 6leo diesel na fase apolar, observou-se regides de
turbidez em dois extremos de temperatura, ou seja, (temperatura maxima) e (temperatura
minima), onde existe o limite da regido de microemulsao (Winsor IV) e das regides de Winsor
Iell

Para este proposito, foram preparadas misturas de agua/tensoativo/diesel a varias
raz0es massicas, sob agitacdo, até que ficassem transparentes. Em seguida, resfriou-se
(temperatura minima) e/ou aqueceu-se (temperatura maxima) até que passassem de
transparentes para turvas. A mistura inicial (microemulsdo) foi formulada a partir do
diagrama de fases terndrio, considerando misturas tensoativo/0leo diesel para varias

propor¢des constantes de agua (2, 4, 6, 8, 10, 12, 25, 30 e 40 %). O ponto de turbidez foi
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obtido utilizando-se o equipamento Mettler Toledo-DL 50 com sensor fotoelétrico (Mettler
Toledo, DP-550), que mede a quantidade de luz que atravessa a amostra. Com um termopar
determinou-se a temperatura quando a transmitancia sofria uma queda brusca, indicando a

presenca de uma segunda fase no meio.

4.5. Obtencao do biodiesel

O biodiesel foi obtido através da reagdo quimica de transesterificagdo entre um o6leo
vegetal (soja e girassol) e um alcool de cadeia curta, na presenga de um catalisador acido ou

basico.

4.5.1. Processo de reacao de biodiesel

A reacdo de transesterificagdo foi realizada utilizando-se 1500 g de 6leos comerciais
de soja ou girassol, 600 g de etanol e 10,5 g de hidroxido de sédio (NaOH) dissolvido no
etanol. Colocou-se a solugdo alcodlica no 6leo pré-aquecido pelo reator encamisado, sob
agitagdo constante, a 65°C, durante uma hora. O produto obtido foi colocado em um
evaporador rotativo para recuperar o excesso de etanol. Com a retirada do excesso de alcool
etilico, ocorreu a separacao de fases, sendo a fase leve o biodiesel e a pesada a glicerina. A

glicerina foi retirada por decantacdo e o biodiesel foi para o processo de purificacao.

4.5.2. Purificaciao do biodiesel

A purificagcdo foi feita com trés lavagens: uma com solugdo aquosa de cloreto de
sodio 10% e as outras duas com agua destilada, respectivamente. Para as lavagens, colocou-se
2/3 da solugdo aquosa no biodiesel e agitou-se levemente, colocando-se para decantar pelo
periodo de 24 horas. No dia seguinte retirou-se a dgua com as impurezas € repetiu-se o
procedimento para as lavagens com agua.

A lavagem ¢ importante, pois remove glicerina, sabdes, etanol, excesso de catalisador

e outras impurezas presentes no biodiesel preparado.
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Apos as lavagens, o biodiesel foi levado a estufa por um periodo de duas horas (110
°C) para evaporacdo de dgua e excesso de etanol. Em seguida, filtrou-se o biodiesel e

guardou-se, de preferéncia em depositos escuros para evitar oxidagao em funcao da luz.

4.6. Caracterizacio dos combustiveis

A caracterizagdo dos combustiveis foi feita no Laboratério de Tecnologias de
Tensoativos e Processos de Separacdo do NUPEG II, do Departamento de Engenharia
Quimica, da Universidade Federal do Rio Grande do Norte. Foram feitas anélises do diesel
comum, do diesel microemulsionado, de misturas de diesel/biodiesel e misturas
diesel/biodiesel/etanol/tensoativos através de métodos da Associacao Brasileira de Normas
Técnicas - ABNT e da American Society for Testing and Materials - ASTM, conforme
especificacdes da Resolugdo ANP N°. 15 de 17 de julho de 2006, para comercializacao de
6leo diesel e misturas de 6leo diesel/biodiesel em todo o territério nacional.

A seguir sdo apresentados os testes previstos na especificacdo do 6leo diesel, assim

como, os seus respectivos significados e sua influéncia no funcionamento dos motores.

» Aspecto

Este ensaio ¢ bastante importante para identificar primariamente a presencga de solidos
em suspensdo, mistura de combustiveis ou mesmo a turbidez pela presenca de dgua. Como ¢
um teste visual, qualitativo, ndo ¢ suficiente para fazer uma avaliacdo por si s6, mas indica
que se pode dar continuidade as andlises seguintes, pois, aparentemente, a amostra estd sem
impurezas ou contaminagoes.

O ensaio foi realizado colocando-se a amostra em uma proveta de um litro, transparente e
sem escala. Observou-se, contra a luz, o aspecto do combustivel amostrado: diesel, biodiesel e as

microemulsoes.

> Cor

E uma avaliagdo da cor caracteristica do combustivel. Alteragdes na mesma podem ser

um indicativo de problemas no processo produtivo, contamina¢do ou degradacao do diesel,
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fatos que podem ocorrer quando o diesel ¢ estocado por longos periodos ou quando exposto a
temperaturas acima da ambiente.

O teste de cor para o diesel, de acordo com as normas NBR 14483, da ABNT, ¢
ASTM D 1500, foi realizados por comparagdo da cor da amostra com discos coloridos com
faixa de valores de 0,5 a 8,0 e subdivisdo de 0,5. Nesse teste utiliza-se uma fonte de luz
padrao que faz parte de uma aparelhagem especifica para esta avaliagao. No resultado do
teste, a letra “L” colocada antes de um valor numérico significa que a cor do produto foi
definida como sendo menor que a cor do padrio indicado e maior que a do padrdo

imediatamente inferior.

> Densidade

A densidade foi medida no densimetro Anton Paar, modelo DMA 4500 M. A amostra
¢ injetada no capilar, na temperatura que se quer determinar a densidade. Neste trabalho a

densidade foi determinada a 20 °C.

» Determinacao da Viscosidade

A viscosidade cinematica expressa a resisténcia oferecida pelo combustivel ao
escoamento. No motor diesel seu controle visa garantir um funcionamento adequado dos
sistemas de inje¢do e bombas de combustivel, além de preservar as caracteristicas de
lubricidade do combustivel.

Os ensaios de viscosidade foram realizados no redmetro HAAKE MARS, que
funciona através de um sistema de cilindros coaxiais, sendo um fixo e outro movel.
Inicialmente faz-se uma calibra¢ao do redmetro no ponto zero, através do software de mesmo
nome. Em seguida coloca-se em torno de 11 mL de amostra no recipiente (cilindro fixo) e
com o software define-se os parametros de temperatura, tempo, taxa ¢ modo de operacao.
Com estes dados iniciam-se as medidas e a resposta sdo curvas de fluxos (tensdo vs. taxa de

cisalhamento), obtendo-se a viscosidade, que ¢ o coeficiente angular da equagao.

» Ponto de névoa
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O ensaio foi realizado em aparelho da Mettler Toledo, modelo: DL 50. A aparelhagem
foi composta por: banho de resfriamento, recipiente de ensaio, fototrodo e termopar. O
procedimento ¢ feito submetendo-se 60 mL da amostra a resfriamento, anotando-se o valor da
transmitancia de luz através do fototrodo (modelo DP-550) e da temperatura no termopar até
o aparecimento de uma area turva, onde a incidéncia de luz cai rapidamente, indicando que ¢

aquela a temperatura de turbidez da amostra.

» Ponto de Fulgor

Este método de ensaio ¢ aplicado na determinacdo do ponto de fulgor de derivados de
petroleo, na faixa de temperatura de 40 a 360°C. O processo ¢ aplicavel aos combustiveis
destilados (diesel, querosene, 6leo de aquecimento, combustiveis de turbina e biodiesel), os
novos Oleos lubrificantes, ¢ outros liquidos de petréleo homogéneos. E aplicavel para a
deteccdo de contaminacdo de volateis inflamaveis de outros combustiveis. A verificacao dessa
propriedade foi realizada de acordo com as normas NBR 7974, da ABNT, e ASTM D 56/01 ¢
ASTM D 93.

Para o 6leo diesel e misturas, o ensaio foi feito em um aparelho de vaso fechado tipo
Pensky-Martens, da Petroteste, modelo: PM-4, semi-automatico composto por cuba de ensaio,
tampa obturador, agitador, fonte de aquecimento, dispositivo de igni¢do (chama piloto).

O ensaio foi realizado colocando-se a amostra no copo até a marca indicada e consistiu
no aquecimento da amostra seguido de aplicagdo de uma chama piloto, até que os vapores
gerados se inflamassem. Estes vapores foram detectados por um lampejo, que se apaga
rapidamente. A temperatura de ponto de fulgor € registrada no termdmetro no instante em que

ocorre o lampejo e a chama se apaga.

» Curva de destilagdo atmosférica

Neste ensaio colocou-se 100 mL da amostra do combustivel em um sistema para
destilagdo e anotou-se a temperatura de inicio da destilacdao e depois a cada 10 mL da amostra
destilada.

Apds isso, foi feita a curva da temperatura em fun¢do dos volumes coletados,

registrando-se progressivamente o volume de destilado e a temperatura correspondente.
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A curva obtida com a metodologia da ASTM D-86 pode ser facilmente obtida em
laboratorio, fornece basicamente porcentagens vaporizadas de volume e ¢ utilizada

basicamente para controle de qualidade das fragdes de petroleo.

» Indice de Cetano

O indice de cetano ¢ calculado a partir da densidade e da temperatura de destilacdo de
10%, 50% e 90% do produto de um volume de amostra de 100 mL, usando a formula
desenvolvida pela ASTM (American Society for Testing Materials), que consta no método

D4737, representado pelo modelo mostrado na equagao (13):

Claz37 =45,2 +0,0892*T on+ [0,131 + 0,901*B]*Tson+ [0,0523-0,420*B]*Toon + 0,00049*

[T?1on—T200n]+ 107*B + 60*B? (13)

Onde:

B =[e 39 ®-089] |

D = densidade determinada pela ASTM D 1298, que ¢ a relagdo da massa especifica
do diesel a 20°C e da massa especifica da agua a 4°C.

Tio = temperatura de destilacdo 10% (°C)

Tion=Tio- 215

Tso = temperatura de destilagdo 50% (°C)

Tson = Tso - 260

Too = temperatura de destilacdo 90% (°C)

Toon = Too - 310

» Corrosio

O teste foi realizado em um equipamento da Koehler, modelo: K25319, através de
imersao de lamina de cobre, propria para o teste e devidamente preparada, em uma amostra de
cada produto testado e mantida a 50°C, por periodo de 3 horas. Decorrido esse periodo a
lamina foi retirada, lavada e sua coloracdo, entdo, comparada com laminas padrao, de acordo

com a ASTM D 130.
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4.7. Ensaio de consumo especifico de combustivel

Estes ensaios foram realizados em motor de ciclo diesel num dinamdémetro de
bancada, seguindo a norma ABNT — NBR ISO 1585. Essa Norma especifica um método de
ensaio de motores automotivos. Ela se aplica a avaliar o desempenho, observando, em
particular, a apresentacdo das curvas de poténcia e de consumo especifico de combustivel no
motor.

O aparato experimental ¢ composto de: um motor diesel; dinamdmetro elétrico
(gerador sincrono, com capacidade de 6 kW); sistema de dissipa¢ao de energia (banco de
resisténcia, com capacidade de 7 kW); unidade de controle composta por unidade Multi-K,
seletor de variaveis e célula de carga; um tacometro estroboscopico; sistema de alimentagdo
de combustivel; crondmetro; e analisador de emissdo (Figura 25).

As especificacdes do motor diesel aplicada nestes ensaios estdo descritas na Tabela 4.

Tabela 4. Especificagdes do motor diesel empregado no desenvolvimento da pesquisa.

Marca Branco Diesel 5.0 H

Tipo Motor diesel, monocilindrico, eixo horizontal, quatro tempos
Diametro x Curso 70 x 55 mm

Cilindrada 211 cm’

Rota¢do 3000/3600 rpm

Poténcia maxima 4,2/4,7 CV

Poténcia continua 3,8/42 CV

Torque maximo 2,5 Nm a 2500 rpm

Sistema de refrigeracao Forcada a ar

Manoel Reginaldo Fernandes, Maio/ 2011



Metodologia Experimental 73

Sistema de lubrificagdo Forcada por bomba de 6leo
Capacidade de 6leo 0,75 litros

Dimensdes (CxLxA) 332x 392 x 416 mm
Consumo 0,4 litros/horas (3500 rpm)

Fonte: Manual de Instru¢des do Motor Branco Diesel.

O ensaio de consumo especifico foi realizado mantendo-se a rotagdo constante em
3500 rpm e variando-se a poténcia do dinamoémetro elétrico com incrementos de 333 watts,
por meio de excitagdo elétrica, iniciando em 333 watts at¢ o maximo de 2000 watts,
totalizando seis pontos de poténcia. Neste ensaio mede-se o tempo necessario para o motor
consumir uma quantidade fixa de combustivel.

O ensaio para obten¢do do consumo especifico em funcdo da poténcia do motor foi
obtido da seguinte forma:

1- em cada bureta colocou-se um tipo de combustivel diferente, onde a bureta “a” (Figura
25) sempre continha diesel comum, as demais buretas “b”, “c”, “d” e “e” com
combustiveis aditivados, sendo a bureta “e” a com maior concentragdo de aditivos;

1.1- com os combustiveis nas buretas, liga-se o motor com diesel comum, em carga
zero, por um periodo de 20 minutos, para o motor atingir a estabilidade;
2- com a carga do motor em 333 W, ou seja, o motor em baixa carga, inicia-se as medidas
de consumo:

2.1- ajusta-se a rotagdo do motor em 3500 rpm, usando um tacoOmetro
estroboscopico e o sistema de aceleracdo do motor e mede-se o tempo para o motor
consumir 15 mL do combustivel;

2.2- fecha-se a valvula da bureta “a” e abre-se a valvula da bureta “b” e com a
rotacdo em 3500 rpm mede-se o tempo para consumir 15 mL do combustivel da
bureta 2;

2.3- repetia-se o procedimento para as buretas “c”, “d” e “e” nas mesmas condi¢des
de poténcia e rotagdo, para cada combustivel individual, sempre fechando-se a
valvula anterior e abrindo-se a proxima, mantendo-se as demais fechadas e medindo-
se 0 tempo para consumir a mesma quantidade de combustivel.

3- abre-se a valvula “a” e fecham-se as demais e varia-se a poténcia do dinamometro
elétrico para 666 watts. Nesta poténcia, ajusta-se a rotagdo e mede-se o tempo para o
motor consumir 15 mL de combustivel, de acordo com o sub-itens 2.1, 2.2 ¢ 2.3;

4- para as demais poténcias, até a maxima de 2000 watts, a metodologia utilizada foi

igual aos itens 2 e 3.
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O consumo especifico de combustivel ¢ calculado pelas equagdes 14 e 15:
c =—o (14)

Onde:

C. = Consumo especifico de combustivel (g/kWh)
Q, = Consumo horéario observado (g/h).

P = Poténcia (kW)

O consumo horario de combustivel ¢ calculado por:

_60*m _60*v*p
0 t t

Q

(15)

onde:

m = massa de combustivel (g).
¢t = tempo (min.)

V= volume (mL)

p = densidade (g/mL)

4.8. Ensaios de determinacao das emissoes dos combustiveis

Os ensaios das emissdes de monoxido de carbono (CO), hidrocarbonetos nao
queimados (CxHy), 6xidos de nitrogénio (NOx) e material particulado (PM) devem ser
medidos conforme as normas NBR—14489.

As emissdes gasosas dos combustiveis avaliados foram medidas em todas as poténcias
do motor, conforme descrito no item 4.7.

O equipamento utilizado para fazer as andlises dos gases de combustio foi o
GreenLine 8000. Este equipamento possibilita a avaliacdo dos teores de O,, CO, CO,, H,S,
SO,, NO, NO,, NOx e CxHy.

O equipamento consiste de duas partes funcionais: unidade de anélise de gases (MCU)
¢ a unidade de controle remoto (RCU).

A comunicagdo entre os dois ¢ sem fio, via bluetooth ou por meio de cabo.

A MCU ¢ composta por uma bomba peristaltica para suc¢do da amostra, controlador
de temperatura, filtros de particulas, dreno para condensado, células eletroquimicas (CE) e

células de infravermelho (IR).
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Os valores dos gases podem ser obtidos por meio de uma impressora existente na
RCU e também podem ser armazenados na memoria da RCU, podendo ser recuperados e
analisados no software DBGAS 2000 em ambiente Windows.

Para o ensaio do motor foi confeccionada uma pega no escapamento do motor onde a
sonda foi conectada para suc¢do dos gases. Os dados de emissdo foram impressos através da

RCU. A Figura 25 mostra o aparato experimental para realizagdo dos ensaios de consumo

especifico e emissoes.

Figura 25 — Foto ilustrativa do aparato experimental (analisador de emissdes, motor, sistema
de alimentag¢do, tacometro, dinamometro elétrico, ajustador de poténcia e banco de

resisténcia).

O teor de fuligem foi obtido segundo as Normas da ABNT MB 1615: “Gas de
escapamento emitido por motor Diesel — medi¢ao do teor de material particulado com
amostrador por elemento filtrante” (grau de enegrecimento Bosch).

Os dados de fuligem foram obtidos com uma bomba manual especifica (Smoke Tester
7828) e papel de filtro para amostragem de material particulado. Colocou-se o papel de filtro

na bomba e para cada poténcia definida colocava-se a bomba na saida do escapamento e
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faziam-se dez sucgdes, com isso retirava-se o papel e comparava-se com as cores padrdes

(ASTM 2156-63 T) de uma tabela que vaide 0 a 9.
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5. Resultados e discussao

Neste capitulo estdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nos experimentos
realizados neste trabalho. Na primeira parte apresenta-se um estudo da escolha dos
tensoativos nao i6nicos € dos cotensoativos que foram usados para obtengao dos diagramas de
fases. Depois, mostra-se o estudo do ponto de turbidez com concentragdes variadas de
tensoativos e misturas destes. Em seguida, mostra-se o estudo da caracterizacdo dos
combustiveis e, por ultimo, sdo apresentados os resultados dos ensaios de consumo especifico

e emissOes dos combustiveis no motor diesel.

5.1. Estudo dos tensoativos

Neste trabalho foram feitos estudos com tensoativos ndo idnicos com diferentes
balancos hidrofilicos-lipofilicos, com o propdsito de avaliar a sua solubilidade no diesel e
obter sistemas microemulsionados.

Os tensoativos nao 10nicos selecionados para obtencdo dos sistemas
microemulsionados foram: NFE 4 (BHL=8,9), NFE 5 (BHL=10), NFE 6 (BHL=10,9) e NFE
7 (BHL=11,7) por que apresentaram melhores regides de microemulsdo dgua em o6leo, apds
ensaios com outros tensoativos. Os valores de BHL destes tensoativos foram fornecidos pelo
fabricante. Com os tensoativos escolhidos, foram feitos diagramas terndrios para determinar
as possiveis regides de microemulsao.

O tensoativo nado-idnico, nonilfenol 1,8 EO, com menor BHL=5,3, e os tensoativos
i6nicos o dleo de coco saponificado (OCS) e o sabdo base, também foram testados para
obtencdo de sistemas microemulsdes, porém nao foi possivel formar regido de microemulsao
com o uso destes tensoativos com 6leo diesel, na fase oleosa, por isso, ndo estd representado

neste trabalho.

5.2. Estudo dos digramas de fases

Os diagramas de fases em sistemas microemulsionados podem ser ternarios ou
pseudoternarios. Os ternarios normalmente sdo empregados quando o tensoativo presente no

sistema agua/dleo ¢ ndo i6nico. Os diagramas pseudoternarios sdo obtidos quando ha
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necessidade de outro componente no sistema, o cotensoativo, que ¢ representado através de

uma razao cotensoativo/tensoativo constante.
5.2.1. Estudo de diagramas de fases variando o grau de etoxilacdo do tensoativo

Neste estudo foram obtidos diagramas com agua, tensoativos ndo idnicos nonilfenol
etoxilado 4 EO (NFE 4), nonilfenol etoxilado 5 EO (NFE 5), nonilfenol etoxilado 6 EO (NFE
6) e nonilfenol etoxilado 7 EO (NFE 7) e, na fase oleosa, diesel mineral.

A Figura 26 apresenta os diagramas de fases obtidos para cada um dos sistemas.

NFE4 NFE5
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Figura 26. Diagrama de fases ternario para os sistemas: a) dgua/ NFE 4/diesel, b) agua/ NFE
S/diesel, c) agua/ NFE 6/diesel e d) agua/ NFE 7/diesel.
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Analisando a Figura 26 pode-se observar que houve um aumento na regido de
microemulsdao (W IV) quando o numero de grupos etoxilados do tensoativo aumenta de 4 para
5. Quando o numero de grupos etoxilados foi para 6 houve diminuicdo da regido de
microemulsdo e com 7 grupos ndo houve formacdo de microemulsdo. Isso mostra que existe
um tensoativo 6timo para se obter uma melhor regido de microemulsdo. Isso pode ser
explicado pelo fato do o tensoativo NFE 4 ser bastante soltvel no diesel, pelo seu menor
balanco hidrofilico-lipofilico (BHL=8,9) e pouco soluvel em d4gua, o que gera uma
dificuldade na formag¢do dos sistemas microemulsionados. No caso do NFE 5, a quantidade de
o6xido de eteno aumentou, melhorando a solubilidade da 4dgua no tensoativo e, como
consequéncia, a regido de microemulsdo cresceu. No caso do NFE 6 e do NFE 7, o aumento
da quantidade de 6xido de eteno foi ainda maior, ocorrendo o efeito do impedimento estérico,
dificultando a solubilidade da 4gua na cadeia e, como conseqiiéncia, aumentando a regido de

emulsdo e diminuindo a de microemulséo.

5.2.2. Estudo de diagramas de fases com misturas diesel/biodiesel

Tendo em vista que o nonilfenol etoxilado 5 EO foi o que forneceu o sistema com
maior regido de microemulsdo, neste item foram obtidos diagramas terndrios com agua, o
tensoativo ndo idnico nonilfenol etoxilado 5 EO (NFE 5) e na fase oleosa as misturas
diesel/biodiesel com as seguintes proporcdes: 95%/5% (BS), 90%/10% (B10), 85%/15%
(B15) e 89%/20% (B20). A Figura 27 mostra os diagramas obtidos nesse estudo.
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Figura 27. Diagrama de fases dos sistemas: a) agua/NFE 5/BS5, b) agua/ NFE 5/B10, c) agua/ NFE 5/B15
e d) agua/ NFE 5/B20.

Analisando a Figura 27 pode-se observar que os sistemas formados apresentaram

regides com comportamentos semelhantes aos da Figura 26. No entanto, observou-se que nao

houve redu¢do na regido de microemulsdo quando o percentual de biodiesel foi crescendo na

fase oleosa. Era de se esperar pelo fato do éster possuir em sua estrutura o oxigénio,

prejudicaria que dificulta a solubilidade da fase oleosa no tensoativo devido aos efeitos do

impedimento estérico entre o oxigénio do éster com a parte polar do tensoativo, logo quando

ao adiciona-se mais biodiesel no diesel mineral este efeito se tornaria maior. Porém, em todos
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os sistemas contendo biodiesel observam-se formulagdes compativeis com os objetivos desse
estudo.

Este fato nos leva a concluir que nas propor¢des biodiesel/diesel estudadas, a fase
oleosa ndo interfere na formulacdo da regido de microemulsdo. Assim, nos experimentos

posteriores serdo utilizadas as formulag¢des contendo B5 e B20.

5.2.3. Preparacao dos sistemas microemulsionados

As composicdes dos combustiveis microemulsionados para ensaios no motor estao
apresentadas na Tabela 5. Os sistemas foram preparados com misturas diesel/nonilfenol 5
EO/agua/biodiesel.

Escolheu-se as formulagdes B5 e B20 para realizacdo dos ensaios por estarem nos
limites de concentragdes de biodiesel testados no item 5.3.2., acreditando-se que poderdo

representar as propriedades das concentragdes intermedidrias.
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Tabela 5. Composi¢do, em percentual massico, de diesel, nonilfenol etoxilado 5 EO, agua,

biodiesel dos sistemas estudados neste trabalho.

Composicao (%)

Misturas\ ' Biodiesel | Mistura | Mistura Nonilfenl Agua
Componentes Diesel Puro B5 B20 | etoxilado 5 EO | destilada
Diesel 100 - - - - -
Biodiesel de soja - 100 - - - -
Diesel/biodiesel (B5) - - 100 - - -
Diesel/biodiesel (B20) - - - 100 - -
Sistema 1 85 - - - 15 -
Sistema 2 83 - - - 15 2
Sistema 3 81 - - - 15 4
Sistema 4 79 - - - 15 6
Sistema 5 77 - - - 15 8
Sistema 6 75 - - - 15 10
Sistema 7 73 - - - 15 12
Sistema 8 - - 85 - 15 -
Sistema 9 - - 83 - 15 2
Sistema 10 - - 81 - 15 4
Sistema 11 - - 79 - 15 6
Sistema 12 - - 77 - 15 8
Sistema 13 - - 75 - 15 10
Sistema 14 - - 73 - 15 12
Sistema 15 - - - 85 15 -
Sistema 16 - - - 83 15 2
Sistema 17 - - - 81 15 4
Sistema 18 - - - 79 15 6
Sistema 19 - - - 77 15 8
Sistema 20 - - - 75 15 10
Sistema 21 - - - 73 15 12
5.2.4. Estudo de propriedades dos combustiveis diesel puro, misturas

diesel/biodiesel (B5 e B20) e dos sistemas microemulsionados

Os dados da Tabela 6 (pagina 88) mostraram resultados obtidos para alguns

parametros dos combustiveis formulados apresentados na Tabela 5, que apresentam

correlagdo direta com a funcionabilidade ou estdo relacionados a seguranga quanto ao

armazenamento e transporte destes combustiveis.

Os parametros estudados para cada uma destas formulacdes foram massa especifica,

ponto de fulgor, viscosidade, corrosdo, ponto de névoa e o indice de cetano.
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Analisando a Tabela 6 observa-se que as massas especificas de todos os combustiveis
descritos na Tabela 5 se enquadram dentro da faixa especificada pela resolugdo ANP N° 15,
2006, que abrange uma faixa de 820 kg/m* a 880 kg/m’, para combustivel diesel e misturas
diesel/biodiesel para uso em motores de ciclo diesel. Os resultados também se mostraram
coerentes, pois quando se acrescenta tensoativo e agua na mistura a densidade também sofre
aumento.

Com relacao ao ponto de fulgor, todos os combustiveis avaliados desde o diesel, até as
misturas diesel/biodiesel e os sistemas microemulsionados se encontram dentro das
especificagcdes da resolugdo da ANP N° 15, de 2006, para diesel e misturas diesel/biodiesel-
B2 de uso rodoviario, que tem como valor minimo 38°C. O ponto de fulgor da mistura B5 e
dos seus sistemas microemulsionados (8 a 14) foram maiores que o do diesel puro e seus
sistemas microemulsionados (1 a 7). Ja a mistura B20 e os seus respectivos sistemas (15 a 21)
apresentaram pontos de fulgor maiores que o diesel e a mistura B5 e seus respectivos sistemas
microemulsionados. Este comportamento ja era esperado, pois o biodiesel tem maior ponto de
fulgor que o diesel, logo quando sdo misturados ao diesel ocorre também acréscimo no ponto
de fulgor das misturas, tornando-os mais seguro que o diesel fossil (Candeia et al., 2009,
Arifin et al., 2008).

O aumento do ponto de fulgor com o percentual de agua comprova que a estrutura da
microemulsdo a ser formada posiciona o tensoativo na interfase formando trés pseudo-fases
O’, M’ e A’. Como ¢ O’ que promove o ponto de fulgor e a mesma contém o diesel puro
(Barros Neto, 1996), o ponto de fulgor tende a se igualar ao do diesel puro.

Os sistemas contendo diesel/nonilfenol etoxilado 5 EO/agua (1 a 7) apresentaram
viscosidades crescentes em relacdo ao diesel e aumentando com o acréscimo de agua na
microemulsdo. A mistura B5 e seus respectivos sistemas apresentaram o0 mesmo
comportamento de viscosidade quando comparados aos sistemas contendo diesel, mas
apresentaram valores maiores. A mistura B20 e seus sistemas microemulsionados mostraram
também viscosidades crescentes com o aumento da concentracao de agua, e também foram
maiores que os sistemas contendo B5 e diesel na fase oleosa. A viscosidade dos sistemas
microemulsionados ficaram maiores que as especificadas pela resolugdo da ANP N° 15, de
2006, exceto para o sistema 2, com 83% diesel/15% nonilfenol etoxilado 5 EO/ 2% agua, que
tem uma faixa especificada entre 2 ¢St a 5 cSt, 40°C.

O diesel, as misturas diesel/biodiesel (B5 ¢ B20), e as misturas destes combustiveis
com o tensoativo nonilfenol etoxilado 5 EO apresentaram viscosidades dentro da faixa

especificada. Deve-se observar que as viscosidades dos demais sistemas se enquadrariam
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dentro das especificagdes da ANP N° 49, de 2007, para 6leo diesel maritimo (Tipo A) que
abrange a faixa de (1,5 ¢St a 6 ¢St, 40°C) ou 6leo diesel maritimo (Tipo B) que tem como
valor maximo de viscosidade 11 cSt.

O ¢6leo diesel maritimo (Tipo A) ¢ um combustivel destilado médio isento de residuos.
Ja o 6leo diesel maritimo (Tipo B) é predominantemente composto de destilados médios
podendo conter pequenas quantidades de 6leos de processo do refino. A presenca de agua na
microemulsao tende a aumentar a viscosidade porque ao passo que o percentual de agua
aumenta o tensoativo se posiciona na interfase 6leo/agua estruturando as duas fases 6leo e
agua. Isso provocaria um ganho na viscosidade, pois o cisalhamento molecular aumenta.

A corrosividade do diesel, das misturas diesel/biodiesel (B5 e B20) e dos demais
sistemas apresentados na Tabela 6 se mostrou dentro das especificagdes, que tem como valor
de referéncia 1. Exceto um pequeno aumento na mistura B20, indicando que este tipo de
combustivel tende a ser mais corrosivel que o diesel puro, pelo fato do biodiesel ser um
combustivel oxigenado.

Os valores do teor de enxofre do diesel puro, foram maiores do que das misturas
diesel/biodiesel (B5 e B20) (Tabela 6). Estes valores menores de enxofre para as misturas B5
e B20 em relagdo ao diesel ¢ devido ao baixo teor de enxofre presente no biobiesel puro, que
foi de 11,04 ppm. Os teores de enxofre de todos os sistemas, Tabela 6, foram menores que o
diesel, comprovando que o tensoativo utilizado tem menos enxofre que o diesel e contribui
com a reducdo de enxofre na amostra global. Todos os sistemas contendo agua (2% a 12%)
apresentaram teor de enxofre reduzido na propor¢do em que foi aumentando a dgua nos
sistemas.

O indice de cetano do diesel, da mistura B5 e da mistura B20 e as misturas destes com
15% nonilfenol etoxilado 5 EO (sistemas 1, 8 e 15) se mostraram dentro das especificagdes da
ANP N° 15, de 2006, que tem como valor minimo 45. Os valores dos indices de cetano para
os demais sistemas ndo foram calculados, pois nao foi possivel obter as temperaturas de
destilagdo necessarias para o calculo do indice de cetano devido a destilagao tumultuada
destes sistemas, além de ser uma operacao perigosa de ser realizada pelo risco de explosdes.

Entretanto, deve-se salientar que o indice de cetano dos sistemas, em principio, nao
deve ter ficado abaixo dos especificados pela norma, pois o motor ndo apresentou dificuldade

na partida e nem demonstrou sinal de mau funcionamento durante o uso destes combustiveis.

Manoel Reginaldo Fernandes, Maio/ 2011



Resultados e Discussdo

87

Tabela 6. Propriedades dos combustiveis: diesel puro, mistura diesel/biodiesel (B5 e B20) e os sistemas microemulsionados contidos na Tabela 5.

Combustiveis

Parametro ANP Diesel | sistema 1 | sistema 2 | sistema 3 | sistema 4 | sistema 5 | sistema 6 | sistema 7
Massa especifica (20°C - kg/m*) | 820,0 a 880,0 | 820,0 848.,0 849,0 851,0 856,0 861,0 864,0 868,0
Ponto de Fulgor, min (°C) 38,0 43,0 40,7 40,5 41,2 41,8 43,7 44,5 43,4
Viscosidade (40°C-cSt)* 2,0a5,0 2,2 4,2 4.4 5,1 5,7 6,4 6,6 7,2
Corrosividade, max (50°C) <1 la la la la la la la la
Ponto de névoa (°C) - 15,5 15,3 15,6 15,1 15,2 15,8 15,4 16,0
Teor de enxofre, max (ppm) <1800 175,6 143,7 143,7 135,1 126,8 120,6 105,8 99,6
[ndice de Cetano >45 52,5 47,9 - - - - - -

Parametro B5 sistema 8 | sistema 9 | sistema 10 | sistema 11 | sistema 12 | sistema 13 | sistema 14
Massa especifica (20°C - kg/m*) | 820,0 a 880,0 | 833,0 850,0 854,0 858.,0 860,0 864,0 867,0 871,0
Ponto de Fulgor (°C) 38,0 45,6 432 435 44,5 45,2 45,3 45,4 45,6
Viscosidade (40°C-cSt)* 2,0a5,0 2,8 4.4 5,2 5,8 6,3 6,7 7,2 7,7
Corrosao (50°C) <1 la la la la la la la la
Ponto de névoa (°C) - 16,8 16,5 16,8 16,4 16,6 16,5 16,5 16,5
Teor de enxofre (ppm) <1800 163,8 142,7 138,2 118,6 113,5 108.4 100,1 84,2
[ndice de Cetano >45 53,2 48,5 - - - - - -

Parametro B20 sistema 15 | sistema 16 | sistema 17 | sistema 18 | sistema 19 | sistema 20 | sistema 21
Massa especifica (20°C-kg/m®) | 820,0 a 880,0 | 849,0 866,0 863,0 871,0 875,0 873,0 875,0 877,0
Ponto de Fulgor (°C) 38,0 48,8 46,0 46,0 46,2 47,2 47,3 47,4 47,7
Viscosidade (40°C-cSt)* 2,0a5,0 3,6 4,7 5,7 5,9 6,6 7,0 7,4 8,1
Corrosao (50°C) <1 1b la la la la la la la
Ponto de névoa (°C) - 16,5 16,5 16,5 16,2 17,4 17,9 17,3 16,5
Teor de enxofre (ppm) <1800 136,8 119,2 108,4 104,2 103,4 95,7 95,1 80,0
[ndice de Cetano >45 53,7 48,8 - - - - - -

* valores de viscosidade a 40°C pela Resolugdo ANP N° 49, de 2007, para 6leo diesel maritimo A DMA (1,5 a 6,0 cSt) e 6leo diesel

maritimo B DMB (max. 11,0 cSt).

Manoel Reginaldo Fernandes, Maio/ 2011




Resultados e Discussdo 88

5.2.5. Estudo da estabilidade térmica dos sistemas microemulsionados

A estabilidade das microemulsdes com o aumento ou a diminui¢do da temperatura ¢
um parametro que deve ser estudado, pois elas sdo bastante sensiveis a mudangas na
temperatura, podendo mudar o equilibrio entre as regides de Winsor ou mesmo sofrer uma
completa desestabilizacdo, passando de microemulsdo para emulsdo. Baseado nessa
informacao foi realizado um estudo da estabilidade térmica dos sistemas microemulsionados
para analisar qual seria aquela que melhor suportaria uma maior variagdo deste parametro, ou
seja, a que apresentasse uma maior faixa de temperatura sem softres alteracdes.

Na Tabela 7 estdo representadas as temperaturas de estabilidade (minima e maxima)
para todos os sistemas combustiveis estudados.

Observou-se que em temperaturas abaixo da minima e acima da maxima os sistemas
se apresentavam turvos, apontando que houve separacao de fases devido a baixa solubilidade
de alguns componentes a baixas temperaturas ou pela desestabilizacdo da microemulsdo em
altas temperaturas, formando emulsdes. A faixa de temperatura entre os dois extremos de
temperaturas sdo regides de microemulsdes estaveis. A separacdo de fases nas temperaturas
mais altas ocorre devido a reducdo da solubilidade do tensoativo na agua, mostrando que
quando se vai acrescentando agua nos sistemas, a capacidade do tensoativo em solubiliza-la

vai reduzindo.
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Tabela 7. Temperaturas de turbidez para os sistemas de combustiveis estudados: diesel puro,

biodiesel puro, misturas de biodiesel/diesel (B5 e B20) e os sistemas referentes a Tabela 5.

Temperaturas de Turbidez dos Combustiveis

Temperaturas T (°C) Minimo T (°C) Méaximo
Diesel 16,5 -
Biodiesel de Soja 15,7 -
Mist. diesel/biodiesel (BS) 16,8 -
Mist. diesel/biodiesel (B20) 17,2 -
Sistema 1 17 -
Sistema 2 16 73
Sistema 3 17 63
Sistema 4 16,3 53
Sistema 5 16,5 53
Sistema 6 15,7 38
Sistema 7 17 35
Sistema 8 16 -
Sistema 9 17 70
Sistema 10 16 60
Sistema 11 16,2 64
Sistema 12 16,5 46,3
Sistema 13 16,3 36,8
Sistema 14 21,6 27,9
Sistema 15 18,5 -
Sistema 16 18,5 -
Sistema 17 18,0 57
Sistema 18 17,4 45
Sistema 19 17,9 44,6
Sistema 20 17,3 36
Sistema 21 16,5 27,5

Os combustiveis puros, as misturas diesel/biodiesel (B5 e B20), as misturas
combustivel/tensoativo e o sistema 16, da Tabela 7, ndo apresentaram instabilidades, ou seja,
nao houve separacdo de fases em temperaturas de até 100°C. Este fato mostra que a separacgao
de fases no aquecimento ocorre devido a presenca da dgua e nao do tensoativo.

Analisando ainda a Tabela 7, percebe-se que os sistemas 2, 9 e 16, contendo 2% de
agua, na sua composicao, apresentam maior estabilidade que os sistemas 3, 10 e 17, com 4%
de agua, e assim sucessivamente, sendo os sistemas 7, 14 ¢ 21, com 12% em &agua, os que

apresentaram as menores estabilidades quanto a temperatura.
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Os resultados apresentados na Tabela 7 mostram que quanto maior a propor¢ao de
agua no meio menor a faixa de estabilidade térmica dos sistemas. Este fato ocorre porque os
tensoativos nao i6nicos diminuem sua afinidade pela a4gua conforme vao sendo submetidos a
um aumento de temperatura; logo, quanto maiores a temperatura e a propor¢ao de agua, mais
dificil ¢ a formagdo de microemulsdo nestas condi¢cdes, consequentemente, menor sera a

temperatura maxima de separacgao de fases.

5.3. Estudo da poténcia em funcio da rotacio

No grafico da Figura 28 apresentam-se os resultados do estudo da poténcia em fungao
da rotacdo, variando-se a carga do dinamometro com o objetivo de analisar em qual rotagdo o
motor desenvolvia a melhor poténcia.

Cada curva de poténcia foi obtida fixando-se a carga do dinamometro através da
“célula de carga” (Figura 25) e variando-se a rotagao do motor com incrementos de 500 rpm
até 5000 rpm. Para cada rota¢do, na determinada carga, anotava-se a poténcia do motor. Feita
a primeira curva de poténcia, aumentava-se a “carga” no dinamometro para obter outra curva
de poténcia em fun¢do da rotagdo, repetindo-se o procedimento até 5000 rpm.

O processo foi repetido até a maxima “carga” que o motor suportava, gerando a curva

de poténcia maxima em fung¢do da rotacao.
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Figura 28. Poténcia em func¢do da rotacao para diversas cargas do motor.
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As curvas de poténcia (kW) versus a rotacao (rpm), Figura 28, mostram que os picos
maximos de poténcia ocorrem na rotacdo de 3500 rpm, o que estd de acordo com as
especificacdes do motor (Tabela 4), onde os picos mdximos de poténcia ocorrem nas rotagdes
de 3000/3600 rpm.

Este resultado serviu para definir a rotagdo para o desenvolvimento do trabalho, com
todos os resultados de consumo especifico de combustivel do motor e as analises de emissdes

realizadas na rotacdo fixa de 3500 rpm.

5.4. Consumo especifico em funcio da poténcia do motor

A Figura 29 mostra as curvas de consumo especifico em funcdo da poténcia para o
diesel e os demais sistemas da Tabela 5 contendo diesel/nonilfenol etoxilado 5 EO/agua

destilada, que abrange os sistemas de 1 a 7.

H Diesel mSistema 1 mSistema 2 mSistema 3 mSistema 4 m Sistema 5 u Sistema 6 u Sistema 7
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Figuras 29. Curvas de consumo especifico em fung¢ao da poténcia para os combustiveis: diesel

puro e os sistemas 1 a 7 (Tabela 5).

Analisando a Figura 29 observa-se que quanto maior a poténcia dissipada pelo motor
maior a eficiéncia de queima do combustivel, além disto, pode-se observar que a presenga da
agua no sistema diminui esta eficiéncia. Isto ocorre pelo fato da 4gua ndo ser um combustivel,
logo sua massa nao participa do processo de combustao. Desconsiderando a massa de agua na

curva de consumo especifico versus poténcia, para a curva de 0,33 kW pode-se observar na
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Figura 30 que o consumo/poténcia diminui até o teor de 4% de dgua e aumentou até 8%
mantendo certa estabilidade. Este fato mostra que a presenca da dgua melhora a queima do

diesel.
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Figura 30. Curva de consumo/poténcia versus teor de agua para os sistemas contendo diesel e
diesel/NFE 5/4gua a 0,33 kW

Segundo Lin e Chen (2006), a explicagdo para o aumento do consumo como fun¢do da

poténcia nos sistemas contendo agua, Tabela 5, ocorre devido a presenga da agua, que ndo €

um combustivel, levando a um aumento da taxa de consumo de combustivel para a mesma

poténcia de saida. A absorcdo do calor liberado na combustdo parcial pelo calor latente da

agua pode também causar diminuicdo da poténcia do motor e, assim, para que o motor

mantenha a mesma poténcia o consumo dos combustiveis microemulsionados aumenta,

gerando maior consumo que o diesel puro.

A maior densidade das microemulsdo também colabora para o aumento no consumo
de combustivel, pois a bomba de combustivel injeta combustivel em volumes exatos na
camara de combustao, logo como as densidades das microemulsdes para o mesmo volume de
diesel sdo maiores, se tem quantidades em consumo especifico dos combustiveis

microemulsionados (g/kWh) maiores quando comparados ao diesel.

5.5. Emissoes com diesel na fase oleosa

As emissdes de monoxido de carbono, hidrocarbonetos ndo queimados, 6xidos de

nitrogénio e particulados foram estudadas nesta etapa do trabalho. Estas emissdes foram
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relacionadas com a poténcia aplicada ao motor, para avaliar de que forma o produto da
queima dos sistemas 1 ao 7, contendo tensoativo e agua, estudados, afetam as emissdes em
relacdo ao diesel puro. Os resultados para as emissdes de CO, CxHy, NOx, material

particulado e SO, sdo mostrados nas Figuras 31, 32, 33, 34 e 35, respectivamente.

HDiesel mSistema 1 8 Sistema 2 ® Sistema 3 B Sistema 4 m Sistema 5 5 Sistema 6 u Sistema 7
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Figura 31. Concentragdo de mondxido de carbono nas emissdes em fun¢do da poténcia para o
diesel e os sistemas contendo diesel/NFE 5/agua.

As emissoes de monoxido de carbono (Figura 31), para o sistema 1 (diesel+tensoativo)
e os sistemas microemulsionados (2 a 7) foram maiores que para o diesel puro para todas as
faixas de poténcia avaliadas, mas percebe-se que ocorreu uma diminui¢do na diferenca
quando a poténcia aplicada ao motor aumentou. Isto ocorreu porque quando o motor trabalha
em poténcias baixas, as temperaturas no interior da camara de combustdo sdo menores,
podendo gerar combustdo incompleta.

Quando a poténcia vai aumentando, a diferenca entre as concentragdes de mondxido
de carbono dos combustiveis microemulsionados em relagao ao diesel vai diminuindo, isto se
deve ao aumento da temperatura na camara de combustdo, logo a diminui¢do de calor
provocada pela agua e pelo tensoativo € menor, pois estes atingem altas temperaturas numa

velocidade maior, diminuindo os efeitos da combustio incompleta (Lin e Chen, 2006).
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Figura 32. Concentragdo de hidrocarbonetos nao queimados nas emissoes (CxHy) em fungao

da poténcia para o diesel e os sistemas contendo diesel/NFE 5/agua.

As emissdes de hidrocarbonetos ndo queimados apresentadas na Figura 32, no geral,
mostram que houve redugdo destas emissdes com o aumento de agua nos sistemas ¢ da carga
do motor. A adi¢do da 4gua reduz a concentracdo deste gés nas emissdes, pois quanto maior a
concentracdo de adgua nos sistemas maior ¢ a reducdo de hidrocarbonetos ndo queimados nas
emissOes, mostrando que a agua tem efeito positivo na redugdo deste gas. Isto esta
relacionado as condigdes de operagcdes do motor e da agua presente nos combustiveis
microemulsionados, que devido ao efeito causado pelas microexplosdes provocadas pela dgua
no momento da inje¢do, assim como sua presenga no interior das micro-goticulas do diesel ha
uma melhora na atomizacdo do diesel melhorando a queima do combustivel diminuindo,

portanto, a emissao de hidrocarbonetos nao queimado.
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Figura 33. Concentragao de 6xidos de nitrogénio nas emissdes (NOx) em funcao da poténcia

para o diesel e os sistemas contendo diesel/NFE 5/agua.

A formagdo de monoxido de nitrogénio (NO) ocorreu a partir do nitrogénio gasoso
(N2) e do oxigénio molecular (O,) da atmosfera, no entanto ndo ¢ uma reagao facil de ocorrer,
pois necessita de uma grande quantidade de energia para acontecer (Carvalho Junior e
Lacava, 2003; Pinheiro e Valle, 1995; Gallego et al., 2000). No caso da queima de
combustiveis no motor diesel, a temperatura na camara de combustdo ¢ muito elevada,
fornecendo a energia necessaria para que ocorra a formagdo de monoxido de nitrogénio de
forma eficiente, para a rea¢do, mas ndo recomendavel para o meio ambiente. O NO formado
na combustdo pode facilmente combinar-se com o oxigénio na camara de combustdo,
formando NO,. A soma destes dois gases (NO e NO,) forma os NOx.

Quando a poténcia do motor ¢ relativamente alta ocorre pico de pressao no interior da
camara de combustdo. A combinagdo de alta pressdo e maior carga do motor leva a elevagao
da temperatura e, consequentemente, acréscimo nas emissdes de 6xidos de nitrogénio.

A emissdo de oxidos de nitrogénio, Figura 33, diminuiu com o aumento do teor de
agua nas microemulsdes, mas aumentau com o acréscimo da poténcia.

O sistema 1 (diesel + 15% NFES) apresentou concentragdo de NOx maior que o diesel
puro para todas as faixas de poténcia. No entanto, os sistemas microemulsionados (2 a 7),
Tabela 5, mostraram uma tendéncia de queda na concentracdo de NOx com o aumento da
concentracao de dgua nas microemulsdes, atingindo valores menores que o diesel puro para

todas faixa de poténcia. Isso ocorreu devido ao fato de que a dgua contida na microemulsao
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causa queda na temperatura da cdmara de combustdo e, como conseqiiéncia, reduz a formagao

do NO térmico, diminuindo assim a formag¢ao de NOXx.

E Diesel B Sistema 1 ® Sistema 2 B Sistema 3 ¥ Sistema 4 ® Sistema 5 5 Sistema 6 u Sistema 7
9 -

Particulados

O = N W R O 3O~
1

0.33 0.67 1.00 1.33 1.67 2.00
Poténcia (kW)
Figura 34. Quantidade de particulados nas emissdes em fun¢do da poténcia para o diesel e os

sistemas contendo diesel/NFE 5/4gua.

As emissoes de particulados apresentadas na Figura 34 mostram uma relagao direta
com o acréscimo da poténcia. Os sistemas microemulsionados apresentaram redugdo nas
emissdes de particulados em toda faixa de poténcia estudada, quando comparadas ao diesel
puro. Isso ocorreu porque a agua contida nas microemulsdes provocou a reducdo da
temperatura dos gases de combustdo e, consequentemente, a pirolise; diminuindo, portanto a
producdo dos precursores de particulados, além do fato de melhorar a queima e, por
conseqiiéncia, reduzir a formacdo de residuos indesejaveis oriundos do processo de
combustdo.

O fendmeno das microexplosdes das goticulas de agua concentradas no interior das
goticulas de 6leo na microemulsdo melhora a atomizacdo do diesel no interior da cdmara de
combustdo, resultando no encurtamento do tempo para formagdo de particulados, e, assim,

reduzindo significativamente as emissdes deste poluente.
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Figura 35. Concentragdo de dioxidos de enxofre nas emissdes (SO,) em fungao da poténcia

para o diesel e os sistemas contendo diesel/NFE 5/agua.

Os resultados de dioxido de enxofre, Figura 35, apresentaram queda quando a poténcia
do motor e a quantidade de dgua nos sistemas aumentaram. Isso ocorreu devido a agua nao
conter enxofre, logo a composicdo global das microemulsdes tende a diminuir o teor de
enxofre nos sistemas, como mostrados na Tabela 7, e, como conseqiiéncia, hd uma reducao na
formagdo de gases de enxofre nas emissdes. O enxofre presente nas emissdes também pode
reagir com a agua e¢ com o oxigénio do ar formando acidos no interior da camara de
combustdo, o que também podem colaborar para a diminuicdo das emissdes de didxido de

enxofre.

5.6. Estudo com biocombustiveis

Rudolph Diesel, nos anos de 1897, quando criou o motor de ciclo diesel testou
diversos combustiveis, como 0leo diesel, 6leos pesados, 6leos vegetais, alcool e, at¢ mesmo,
gases. O uso dos Oleos vegetais in natura foi descartado pelo fato de possuirem alta
viscosidade, reagir com os anéis e juntas de vedagdo provocando desgastes prematuros e,
também, por gerarem uma resina que pode colar os cilindros, impedindo até o funcionamento
do motor. Com o propdsito de obter um combustivel renovavel, biodegradavel e menos
poluente, pesquisadores encontraram uma forma de baixar as altas viscosidades dos dleos

vegetais, adequando-os as caracteristicas do 6leo mineral usado nos motores de igni¢cao por
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compressao. A obtengdo desse novo combustivel se deu através de reagdo quimica de dleos
vegetais, alcool de cadeia curta (metanol ou etanol) e catalisador, produzindo ésteres

(biodiesel) e glicerina, sendo esta reacao conhecida como transesterificagao (Parente, 2003).

5.6.1. Estudo das propriedades fisico-quimicas de misturas diesel/biodiesel

Neste estudo foi sintetizado biodiesel de 6leo de soja e de girassol com o proposito de
obter diagramas ternarios com misturas diesel/biodiesel nas proporcoes: 98%/2% (B2),
94%/6% (B6), 90%/10% (B10) e 80%/20% (B20). Apds a obtencao das misturas, realizaram-
se caracterizagdes fisico-quimicas e também fez-se ensaios de poténcia e emissdes em motor
diesel.

Na Tabela 8 estdo apresentadas as propriedades das misturas diesel/biodiesel de soja e
girassol (B2, B6, B10 e B20).

Analisando os resultados obtidos, pode-se observar que o ponto de fulgor sofre
acréscimo quando a propor¢do de biodiesel na mistura aumenta. Este fato foi também
percebido quando da anélise do indice de cetano, mostrando que nao estd relacionado com
erro de medida. O que pode ser explicado ¢ que quando se tem a solubilizagao de pequenas
quantidades de biodiesel no diesel as interacdes soluto-solvente promovem acréscimo da
pressdo-de-vapor da mistura, provocando abaixamento do ponto de fulgor e também do indice
de cetano.

O ponto de fulgor e o indice de cetano devem obdecer as normas para combustiveis da
ANP, sendo o ponto de fulgor minimo 38°C e o indice de cetano ndo devem ser inferiores a
45. Valores de indice de cetano inferiores a 45 acarretam dificuldade na partida do motor a
frio e aumenta as emissdes de gases poluentes para a atmosfera.

As densidades das misturas aumentaram em fun¢do do acréscimo da propor¢ao de
biodiesel, mostrando que o biodiesel tem a tendéncia de aumentar o poder calorifico do
combustivel, visto que quanto maior a densidade maior a quantidade de material injetado pela
bomba na cdmara de combustdo. Os valores de densidade das misturas estdao de acordo com as
normas especificadas para combustiveis em motores diesel, que fica na faixa entre 820 a 880

kg/m’.
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Tabela 8. Propriedades fisico-quimicas das misturas diesel/biodiesel com biodiesel de soja e

de girassol.

Ponto de Fulgor | Densidade Viscosidade |
Misturas Indice de Cetano | Corrosao
WS (kg/m?) (cSt)
Biodiesel de Soja
B2 41,3 825,1 3,2 52,7 la
B6 422 827,8 3.4 55,3 la
B10 433 830,3 3,5 59,6 1b
B20 44.0 834,3 4,0 60,4 1b
B100 82,0 871,6 4,4 61,5 1b
Biodiesel de Girassol
B2 43,5 823,1 3.3 58 la
B6 41,5 823.5 3.5 58,2 la
B10 43,5 824.9 3,9 61,6 1b
B20 44,0 830,6 4,3 61,5 1b
B100 88,2 875,3 4.8 62,0 1b

Analisando ainda a Tabela 8, pode-se observar que as viscosidades das misturas de
diesel/biodiesel apresentaram valores de acordo com as especificagdes para combustiveis
usados em motores diesel, segundo com as normas da ANP (2 a 5 cSt). Apesar de estarem de
acordo com a norma, a presenga do biodiesel no diesel promove o aumento da viscosidade,
indicando que este parametro deve ser sempre avaliado, principalmente no caso de
concentracdes de biodiesel iguais ou superiores a 20%.

Com relacdo a corrosividade, todas as misturas se enquadram dentro da norma ANP,
que tem como aceitavel o valor 1. Observando-se que com o aumento da concentracdo de

biodiesel ha um ligeiro aumento na corrosao, sem interferir nos padrdes aceitaveis.

5.6.2. Estudo do consumo especifico de combustivel para misturas diesel/biodiesel
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A Figura 36 mostra o consumo especifico de combustivel em fun¢do da poténcia do
motor para as misturas de biodiesel de soja e girassol. Avaliou-se duas faixas de poténcia

neste estudo: uma intermediaria (1,33 kW) e uma maxima (2,00 kW).

Biodiesel de Soja Biodiesel de girassol
—_ HDiesel mB2 WBG ®B10 ®B20 H Diesel ®B2 EB6 ®B10 WB20
L —_
% 500 g 500 -
E) <
> 400 | 2 400 |
o o
£ a0 | &
g 300 S 30 |
o 0]
(200 - o
! w200 -
£ Q
2 100 g 100 -
c 7]
S ol &
o 0
1.33 2.00 1.33 2.00
Poténcia (kw) Poténcia (kW)
(a) (b)

Figura 36. Consumo especifico de combustivel em fun¢do da poténcia do motor para: a)

diesel e misturas diesel/biodiesel de soja e b) diesel e misturas diesel/biodiesel de girassol.

Analisando a Figuras 36 observa-se similaridade nos consumos especificos das
misturas diesel/biodiesel em relagdo ao diesel. Isso se deve ao fato das diferencas entre os
poderes calorificos superiores do biodiesel de soja (39760 klJ/kg) e de girassol (40579 kJ/kg)
nao serem muito diferentes do valor para o diesel (43350 kJ/kg) (Ramadhas, 2004).

Analisando o consumo especifico em relagdo a poténcia, observa-se que houve uma
queda no consumo especifico quando a poténcia passou de 1,33 para 2,00 kW, o que era de se
esperar, pois estd sendo produzida maior quantidade de trabalho no motor em poténcias mais

elevadas.

5.6.3. Estudo das emissoes para misturas diesel/biodiesel

A Figura 37 apresenta os resultados das emissdoes de monodxido de carbono (CO),
6xidos de nitrogénio (NOx), hidrocarbonetos ndo queimados (CxHy) e particulados em
fungdo da poténcia do motor para o diesel e misturas diesel/biodiesel de soja e girassol (B2,

B6, B10 e B20).

Manoel Reginaldo Fernandes, Maio/ 2011




Resultados e Discussdo

101

Biodiesel de Soja

EDiesel mB2 mB6 mB10 ®B20
500 -

400

CO (ppm)

1.33 2.00

Poténcia (kW)

CO (ppm)

500

400

300

200

100

Biodiesel de girassol

EDiesel mB2 mBG mB10 WB20

1.33
Poténcia (kW)

2.00

(a)

(b)

Manoel Reginaldo Fernandes, Maio/ 2011




Resultados e Discussdo

102

Biodiesel de Soja
EDiesel BB2 mB6 EB10 mB20

Biodiesel de girassol

EDigsel WB2 mB6 WB10 ®wB20

300 - 300 -
250 -
~ 200 - E
£ 8
= x
3 S
2 100 -
> 1.33 2.00
1.33 2.00 ' o :
Poténcia (kW) Poténcia (kW)
(c) (d)
Biodiesel de Soja Biodiesel de girassol
mDiesel WB2 mB6 ®WB10 ®B20 "Diesel ®B2 ®WB6 ®B10 =B20
1000 - 1000 -
800 1 800
g
& 600 T 600 -
T g
3 4007 S 400 -
=
200 - 5 00
. 133 o
' o 1.33 2.00
Poténcia (kW) Poténcia (kW)
(e) ®
Biodiesel de Soja Biodiesel de girassol
mDiesel ®B2 ®B6 WB10 ®B20 mDiesel WB2 WB6 WB10 "B20
M ©
O O
0] 0]
£ £
3 3
1N L
5 3
s g
E E

Poténcia (kw)

(2

1.33 200
Poténcia (kW)

(h)

Figura 37. Dados de emissdes em fun¢do da poténcia para o diesel e as misturas
diesel/biodiesel de soja e girassol: a) CO (biodiesel de soja), b) CO (biodiesel de girassol), c)
NOx (biodiesel de soja), d) NOx (biodiesel de girassol), e) CxHy (biodiesel de soja), f) CxHy
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(biodiesel de girassol), g) indice de fumaga (biodiesel de soja) e h) indice de fumaga

(biodiesel de girassol).

Analisando a Figura 37 pode-se constatar que as emissdes de mondxido de carbono
diminuiram com o acréscimo da concentracdo de biodiesel no diesel, principalmente em
condi¢des onde a poténcia requerida ¢ mais intensa. Isto mostra que o biodiesel, por ser um
combustivel oxigenado, auxilia na melhoria da queima do combustivel (Kalligeros et al.,
2003). Quando se compara os resultados do biodiesel de soja com os de girassol, percebe-se
que o derivado da soja apresenta melhor resultado, o que pode estar relacionado com sua
menor viscosidade.

As emissoes de NOx foram sutilmente maiores que as do diesel puro, o que era de se
esperar devido a presen¢a de um combustivel oxigenado (Kalligeros et al., 2003). Quando se
compara o biodiesel de girassol com o de soja, observa-se que os resultados obtidos foram
semelhantes.

Os combustiveis que produzem temperaturas de queima elevadas na camara de
combustdo produzem altos valores de monoxido de nitrogénio (NO), colaborando para o
acréscimo dos 6xidos de nitrogénio (NOx) (Gallego et al. 2000). A presenca do biodiesel no
combustivel aumenta a temperatura de queima do combustivel reduzindo o teor de CO sem
elevar significativamente o de NOx nas emissdes. Como a densidade do biodiesel ¢ maior que
a do diesel, a bomba de combustivel injeta mais combustivel no motor e, por consequéncia,
mais energia ¢ produzida durante a queima.

As emissdes de hidrocarbonetos nao queimados das misturas diesel/biodiesel para o
biodiesel de soja ficaram bem inferiores quando confrontadas com as do biodiesel de girassol,
principalmente para poténcias menores do motor. Observou-se, também, que o aumento de
biodiesel no diesel proporcionou queda nas emissdes deste gas.

As medidas de indice de fumaga para as misturas diesel/biodiesel, tanto para o
biodiesel de soja quanto para o de girassol, foram menores que a do diesel puro. Isto era
esperado, visto que o biodiesel ndo contém o6xidos de enxofre, que ¢ um dos precursores do

aumento de particulados.
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5.6.4. Consumo especifico em fun¢ao da poténcia do motor para os sistemas com

biodiesel

A Figura 38 mostra as curvas de consumo especifico em fungdo da poténcia para o
diesel, B5, e misturas B5/nonilfenol etoxilado 5 EO/4gua destilada, que contempla os

sistemas 8 ao 14 (Tabela 5).

B Diesel ®WB5 ®mSistema8 B Sistemad ®Sistema10 ®Sistemaii ®Sistema12 #®Sistema {3 ®Sistema 14

2000

1500

1000

500

Consumo Especifico (g/k¥h)

033 067 1.00 133 1.67 200
Paténcia (kW)

Figuras 38. Curvas de consumo especifico em fun¢ao da poténcia para os combustiveis: diesel

puro, mistura diesel/biodiesel B5 e seus sistemas (8 a 14, Tabela 5).

A Figura 39 mostra as curvas de consumo especifico em fungdo da poténcia para o
diesel, B20, e misturas B20/nonilfenol etoxilado 5 EO/4agua destilada, que contempla os
sistemas 15 ao 21 (Tabela 5).
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Figuras 39. Curvas de consumo especifico em fung¢ao da poténcia para os combustiveis: diesel

puro, mistura diesel/biodiesel B20 e seus sistemas (15 a 21, Tabela 5).

Analisando as Figuras 38 e 39 pode-se observar que os consumos especificos para os
sistemas microemulsionados contendo B5 e B20 apresentaram comportamentos semelhantes
em todas as poténcias estudadas, mostrando um pequeno aumento com o teor de agua. Isso
ocorre por que as densidades dos sistemas vao aumentando com o teor de dgua, fazendo com

que uma maior massa de combustivel seja injetada na camara de combustao.

5.6.5. Analise das emissOes para os sistemas com biodiesel

Avaliou-se nesta etapa da pesquisa, para os sistemas contendo biodiesel, as emissdes
de monodxido de carbono, hidrocarbonetos ndo queimados, oxidos de nitrogénio e
particulados. Estas emissdes foram relacionadas com a poténcia aplicada ao motor. Os
resultados obtidos foram comparados com o diesel puro.

As Figuras 40 e 41 mostram os resultados para a emissao de mondxido de carbono

(CO) para os sistemas contendo B5 e B20, respectivamente.
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Figura 40. Concentragdo de monodxidos de carbono em funcao da poténcia do motor para o

diesel puro, mistura diesel/biodiesel BS, e seus sistemas (8 a 14-Tabela 5).
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Figura 41. Concentragdo de monodxido de carbono em fun¢do da poténcia do motor para o

diesel puro, mistura diesel/biodiesel B20, e seus sistemas (15 a 21-Tabela 5).

Analisando as Figuras 40 e 41 com misturas diesel/biodiesel B5 e B20,

respectivamente, pode-se perceber que a mistura diesel/biodiesel B5 (Figura 40) apresentou

uma pequena reducdo nas emissdes de CO para todas as faixas de poténcia do motor, mas

com relagdo aos sistemas microemulsionados (8 a 14) estes apresentaram emissao de CO

superior ao diesel mineral. Isto ocorre devido a quantidade de 5 % de biodiesel no diesel nao

ter um efeito muito significativo na redug¢@o das emissdes de monoxido de carbono.
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A mistura B20, Figura 41, apresentou emissdo de monoxido de carbono bastante
inferior ao diesel comercial para todas as faixas de poténcia do motor. Observa-se que os
sistemas contendo o B20 apresentaram emissdes de monoxido de carbono inferiores aos
sistemas contendo o B5. Este fato est4 relacionado ao aumento da quantidade de biodiesel no
diesel, pois a literatura afirma que concentracdes de biodiesel maiores tendem a diminuir as
concentragcdes de mondxido de carbono nas emissoes (Khan et al. 1971; Khan et al. 1972;
Rakopoulos et al., 2006).

Os resultados para as emissoes de NOx sdo apresentados nas Figuras 42 (B5 e seus

sistemas) e 43 (B20 e seus sistemas).

Emljesel ®WB5 ®Sistemad ®Sistemad ®Sistema 10 ®Sistema 11 ®3istema 12 ®8istema 13  ®Sistema 14
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Figura 42. Concentragdo de 6xidos de nitrogénio em fun¢do da poténcia do motor para o

diesel puro, mistura diesel/biodiesel BS, e seus sistemas (8 a 14-Tabela 5).
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Figura 43. Concentragao de 6xidos de nitrogénio em fun¢do da poténcia do motor para o

diesel puro, mistura diesel/biodiesel B20, e seus sistemas (15 a 21-Tabela 5).
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Analisando as Figuras 42 e 43 observa-se, de forma geral, um aumento nas emissdes
de NOx com o aumento de biodiesel na mistura e uma redug@o nestas emissdes com o teor de
agua.

O aumento das emissdes de NOx com a adi¢do de biodiesel ja era de se esperar, pois
segundo alguns autores (Khan et al. 1971; Khan et al. 1972; Rakopoulos et al., 2006; Zheng et
al. 2008) as emissdes de oxidos de nitrogénio sdo diretamente proporcionais a concentragao
de biodiesel no diesel. Segundo Abu- Zaid, (2004), Armas et al. (2005) e Nadeem et al.
(2006), a adicdo de 4gua no combustivel, na forma de emulsdo ou microemulsdo, reduz as
emissdes destes Oxidos devido a melhora na atomizagdo e a redugdo da temperatura no
interior da cdmara de combustao, o que foi observado nas Figuras 42 ¢ 43.

Os resultados para hidrocarbonetos ndao queimados ndo queimados estdo apresentados
nas Figuras 44 (B5 e seus sistemas) e 45 (B20 e seus sistemas).

#Digsel ®WB3 ®@Sistema’d ®Sistema? ®Sistema 1l  ®Sistemall  ®Sistemal?  ®Sistemald  ®Sistema 14

1500

1200 A

CxHy (ppm)

033 0.67 1.00 1.33 1.67 2.00
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Figura 44. Concentragdo de hidrocarbonetos nao queimados em fun¢do da poténcia do motor

para o diesel puro, mistura diesel/biodiesel BS, e seus sistemas (8 a 14-Tabela 5).
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Figura 45. Concentragdo de hidrocarbonetos nao queimados em fun¢do da poténcia do motor

para o diesel puro, mistura diesel/biodiesel B20, e seus sistemas (15 a 21-Tabela 5).

Analisando as Figuras 44 e 45, para as emissdes de hidrocarbonetos ndo queimados,
observa-se que as concentragdes de emissdes deste gas foram bastante diferentes para a
mistura e os sistemas contendo B5 e B20 na fase oleosa.

Na Figura 44 as emissdes de CxHy foram todas maiores que a do diesel puro, mas o
acréscimo da 4gua nos sistemas, principalmente em poténcias maiores, mostra uma tendéncia
de queda, o que significa que a adicdo de 4gua na forma de microemulsdes contribui para uma
reducdo nas emissdes dos hidrocarbonetos ndo queimados. As emissdes de hidrocarbonetos
ndo queimados da Figura 45, com 20% de biodiesel no diesel, ficaram todas menores que as
do diesel puro, exceto para a poténcia maxima de trabalho do motor. Isso pode ser explicado
pelo fato de que o biodiesel atua fortemente na diminui¢cdo da formagdo de hidrocarbonetos
nao queimados. Outro fator que pode explicar estes fatos pode estar relacionado as condi¢des
de operagao do motor e da agua presente nos combustiveis microemulsionados, que pelas
microexplosdes provocadas pela dgua no momento da inje¢do e devido sua presenga no
interior das micro-goticulas do diesel, melhoram a atomizagdo do combustivel, levando a uma
tendéncia de queda de CxHy (Armas et al. 2005; Sarvi et al. 2009).

Os hidrocarbonetos ndao queimados sdo gases e vapores resultantes da queima
incompleta e evaporagdo de combustiveis e de outros produtos organicos volateis. Podem sair
agregados aos materiais particulados e na forma de gases (Menezes e Cataluna, 2008) e

participam ativamente das reacdes de formagao da “névoa fotoquimica”. Isto explica o motivo
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pelo qual o biodiesel, especialmente em concentragcdes maiores, reduz bastante este poluente
em relacdo ao diesel, devido a menor propor¢ao de organicos volateis presentes no biodiesel.
As Figuras 46 (B5 e seus sistemas) e 47 (B20 e seus sistemas) apresentam os

resultados para emissdes de indice de fumaca em funcao da poténcia do motor.

EDjese| mB5 mSistema 8 mSistemad mSistema 10 ®mSistema 11 = Sistema 12 m Sistema 13 = Sistema 14

indice de Fumnaga
[43]

0.33 0.67 1.00 1.33 1.67 2.00

Paténcia (kW)

Figura 46. Quantidade de Fumaga em fungao da poténcia do motor para o diesel puro, mistura

diesel/biodiesel BS, e seus sistemas (8 a 14-Tabela 5).

EDiesel B 20 ®mSistema15 ®Sistema16 ®Sistema 17 ®Sistema18 ®Sistema19 ®Sistema20 ®Sistema 21

indice de Fumaca

0.33 067 1.00 1.33 1.67 2.00
Poténcia (kW)

Figura 47. Quantidade de fumaga em fun¢do da poténcia do motor para o diesel puro, mistura

diesel/biodiesel B20, e seus sistemas (15 a 21-Tabela 5).

Analisando as Figuras 46 e 47 observa-se que as emissdes do indice de fumaga
apresentaram redugdes em relacdo ao diesel tanto para as misturas diesel/biodiesel (B5 e B20)

como para seus sistemas microemulsionados. Estudos mostram que misturas diesel/biodiesel
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auxiliam na redugdo de particulados (Rakopoulos et al., 2006; Zheng et al. 2008). Isso ocorre
devido principalmente a auséncia de enxofre no biodiesel, pois o enxofre é um dos principais
precursores de formagdo de particulados. Logo, quanto maior a concentracao de biodiesel no
diesel, menor serd a quantidade de enxoftre, e, como conseqiliéncia, menor serd a emissao de
particulados e fumaga. Alguns pesquisadores (Abu-Zaid, 2004; Armas et al. 2005; Nadeem et
al. 2006) afirmam que a presenga de agua no combustivel, na forma de emulsdo ou
microemulsdo, também auxilia na diminuicdo das emissdes de particulados e fumacga. Isso
ocorre devido ao calor de combustdo da dgua ser inferior ao do diesel, fazendo com que a
agua sofra um processo de evaporacdo no interior da goticula de diesel, provocando
microexplosdes destas goticulas de agua e melhorando a atomizagdo das goticulas de o6leo.
Com isso, a area de contato entre o ar e o combustivel aumenta, favorecendo a reagdo quimica
de queima e, como conseqiiéncia, existird uma queima melhor e uma maior redugdo nas
emissdes de particulados e fumaga.
As Figuras 48 (B5 ¢ seus sistemas) ¢ 49 (B20 e seus sistemas) apresentam os
resultados para as emissoes de didxido de enxofre (SO,).
E Diesel mB5 mSistema 8 ®Sistemad mSistema 10 ®mSistema 11 = Sistema 12 = Sistema 13 ® Sistema 14
35 -
30 -

25

SO2 (ppm)

0.33 0.67 1.00 1.33 1.67 2.00
Poténcia (kW)

Figura 48. Concentragdo de SO, em fun¢do da poténcia do motor para o diesel puro, mistura

diesel/biodiesel B3, e seus sistemas (8 a 14-Tabela 5).
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mDiesel mB 20 mSistema 15 mSistema 16 ®Sistema 17 ® Sistema 18 ® Sistema 19 = Sisterna 20 = Sistema 21

35 4

30 A

25 A

S02 (ppm)

033 067 1.00 1.33 1.67 2.00
Paténcia (kW)

Figura 49. Concentra¢dao SO, em fungao da poténcia do motor para o diesel puro, mistura

diesel/biodiesel B20, e seus sistemas (15 a 21-Tabela 5).

Analisando as Figuras 48 e 49, observa-se que o comportamento geral das emissoes de
dioxido de enxofre ¢ praticamente o mesmo, diminuindo quando o motor ¢ submetido a
maiores esfor¢os e com poténcia superior a 1,00 kW. As misturas diesel/biodiesel (B5 e B20)
e os sistemas microemulsionados apresentaram, na maioria das vezes, emissoes de SO,
menores que o diesel mineral.

A mistura B5 e seus respectivos sistemas, Figura 48, mostraram redugdes deste gas
principalmente em poténcias maiores que 1,00 kW, mas ndo muito diferentes quando
comparadas ao diesel puro, pois a quantidade de biodiesel no diesel mineral ¢ pequena. Ja
para os sistemas contendo B20, Figura 49, a reducao de SO, foi maior, pois a percentagem de
componentes com baixo teor de enxofre na mistura B20 e nos seus sistemas foi bem maior,

levando a uma reducao nas emissoes dioxido de enxofre.

5.6.6. Estudo com misturas diesel/biodiesel/tensoativo/etanol

Neste estudo avaliou-se outro tipo de tensoativo ndo-idnico (Alcool Laurico 3 EO) e
adicionou-se o etanol a mistura. As composi¢des das misturas de combustiveis para realizagdo

de ensaio no motor estdo apresentadas na Tabela 9.
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Estes sistemas foram utilizados para analisar a estabilidade do etanol na mistura, e
com isso fazer ensaios fisico-quimicos, realizar ensaios de consumo especifico de
combustivel em funcao da poténcia e de emissdes de poluentes.

Tabela 9. Composi¢do, em percentual massico, dos sistemas contendo

diesel/biodiesel/etanol/alcool laurico 3EO.

Misturas/ Diesel Biodiesel Etanol Alcool Laurilico 3 EO
Componentes Puro (%) de Soja (%) (PA-99%) (%) (%)

Diesel Puro 100 0 0 0

B 20 80 20 0 0
Sistema 22 74 20 5 1
Sistema 23 69 20 10 1
Sistema 24 64 20 15 1
Sistema 25 59 20 20 1

O élcool laurico 3 EO (Tabela 9), por ser um tensoativo ndo-idnico, atuou na
estabilidade dos sistemas, formando misturas estaveis de etanol no diesel.

A Tabela 10 mostra os resultados para a densidade, a viscosidade e o indice de cetano
para os combustiveis e as misturas com etanol, biodiesel, tensoativo e diesel.

Analisando a Tabela 10, observa-se que a densidade e a viscosidade dos sistemas
contendo 5%, 10%, 15% e 20% em etanol na mistura (22, 23, 24 e 25) foram reduzindo com o
acréscimo de etanol. No caso da densidade, este comportamento ja era previsivel, por que o
etanol tem menor densidade (0,789 g/cm®) que os demais componentes, levando a densidade
global das misturas para valores menores. As viscosidades dos sistemas também foram
decrescentes devido a baixa viscosidade do etanol.

O ponto de fulgor dos sistemas e o indice de cetano nao foram medidos para os
sistemas da Tabela 10. O ponto de fulgor nao foi obtido porque a norma de ensaio determina
que s6 seja permitida a medida deste valor para combustiveis com ponto de fulgor acima de
30°C, e no caso das misturas com etanol este acumula vapores, provocando igni¢do em
temperaturas inferiores as determinadas pela norma de ensaio ABNT NBR 7974. J4 o indice
de cetano ndo foi obtido devido a destilacdo tumultuada, ndo sendo possivel se obter as
temperaturas de 10%, 50% e 90% do destilado para se aplicar na equagdo e calcular o indice

de cetano, segundo a norma ASTM D 4737.
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Tabela 10. Propriedades dos combustiveis e das misturas com

diesel/biodiesel/etanol/tensoativo.

Combustiveis
Parametro Diesel Sistema 22 | Sistema 23 | Sistema 24 | Sistema 25
Massa especifica (20 °C - g/cm’) 820,0 828,0 825,0 821,0 821,0
Ponto de Fulgor (°C) 43,0 - - - -
Viscosidade (40 °C - cSt) 2,2 3,6 2.8 2,7 2,6
Corrosao (50 °C) la la la la la
Ponto de névoa (°C) 15,5 12,6 11,0 9,3 8,5
Indice de Cetano 52,5 - - - -

A massa especifica das misturas foram maiores que as do combustivel diesel puro. A
adi¢do de etanol tenderia a reduzir a massa especifica, mas as misturas também contém 20%
de biodiesel, elevando, assim, a massa especifica das misturas. Estes valores se encontram
dentro da faixa especificada pela ANP que ¢ de: 820,0 a 865,0 kg/m’.

As viscosidades de todos os combustiveis testados estdo dentro das especificagdes da
ANP (viscosidade a 40°C, 2,0 a 5,0 cSt). Isso ocorre porque o etanol tem viscosidade menor, e
quando adicionado a mistura reduz sua viscosidade.

O diesel puro, que ¢ isento de qualquer aditivo, apresentou indice de cetano maior que
os das misturas contendo etanol, pois o acréscimo de etanol tende a reduzir este indice devido

a baixa concentragdo de cetano presente no alcool (Kwanchareon et al., 2007).

5.6.6.1. Consumo especifico em fun¢ao da poténcia do motor para misturas contendo

B20/tensoativo/etanol

A Figura 50 mostra o consumo especifico de combustivel para o diesel puro, mistura

B20, e misturas diesel/biodiesel/tensoativo/etanol (Tabela 9), respectivamente.
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B0 Puro mB20 B Sistema 22 B Sistema 23 H Sistema 24 0 Sistema 25

2500 ~

2000 A

1500 -

1000

Consumo Especifico (g/kivh)

500 -

0.33 0.67 1.00 133 167 2.00
Poténcia (kW)
Figura 50. Curvas de consumo especifico em fun¢do da poténcia para os sistemas contendo:

diesel puro, mistura (B20) e os sistemas diesel puro/biodiesel/etanool/alcool laurico 3 EO.

Como se pode perceber na Figura 50, houve aumento progressivo no consumo
especifico de combustivel, sendo que o diesel puro apresentou menor consumo em relagao aos
demais em todas as poténcias.

Os sistemas 22, 23, 24 ¢ 25, contendo, respectivamente, 5%, 10%, 15% e 20% em
etanol na sua composi¢do, apresentaram maior consumo quando comparados ao diesel. Isso
pode ser explicado pelo fato dos menores poderes calorificos tanto do biodiesel puro 39,44
MIJ/Kg (Costa Neto et al., 2010) quanto do etanol (24,92 MJ/Kg) quando comparados ao
diesel 42,12 MJ/Kg (Pérez et al. 2007). Isto resulta em menor energia gerada pela combustao
do etanol em relacdo ao diesel, e para compensar este menor valor energético do alcool,
mantendo a mesma poténcia, ¢ necessario aumentar o volume de combustivel injetado na

camara de combustio.

5.6.6.2. Emissoes de poluentes para o diesel puro e sistemas contendo

diesel/biodiesel/tensoativo/etanol

A Figura 51 a 54 mostram as emissoes de mondxido de carbono (CO), 6xidos de
nitrogénio (NOx), hidrocarbonetos ndo queimados (CxHy) e o indice de fumacga, em fungao

da poténcia do motor, para os seguintes combustiveis: diesel puro, mistura diesel/biodiesel
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(B20) e os sistemas 22 a 25 (diesel/biodiesel/tensoativo/etanol), com os percentuais descritos

na Tabela 9.

D Puro ®B20 m®Sjstema22 ®Sistema23 mSistema24 mSistema?25

1800
1600 -
1400 -
1200
1000
800
600
400
200

0

CO (ppm)

0.33 0.67 1.00 1.33 1.67 2.00
Poténcia (kW)

Figura 51. Concentragdo de monoxido de carbono em fun¢do da poténcia do motor para: o
diesel puro, mistura diesel/biodiesel (B20), e os sistemas contendo diesel

puro/biodiesel/etanol/alcool laurico 3 EO.

Analisando a Figura 51 percebe-se que houve reducdo nas emissdes de monoxido de
carbono, com relagdo ao diesel puro, apenas para a mistura diesel/biodiesel (B20). Os demais
sistemas (22, 23, 24 e 25) contendo 5%, 10%, 15% e 20% de etanol, respectivamente,
apresentaram aumento direto na emissdo deste gads com o acréscimo de etanol na mistura.
Observa-se, também, que a mistura contendo 20% de etanol apresentou um pico de emissdo
de monoxido de carbono bastante elevada em relacdo aos demais combustiveis, para todas as
faixas de poténcia estudadas. Isto ocorre porque o etanol volatiliza rapidamente quando
injetado na cadmara de combustdo, fazendo com que ocorra avango na ignicao, pois o etanol
ndo suporta as altas pressoes e altas temperaturas, iniciando a queima antes do tempo, €, como
consequéncia, ocorreu este acréscimo nas emissdes de monoxido de carbono, provocando
queima incompleta do diesel e gerando maior quantidade de emissdo de monodxido de
carbono.

A Figura 52 mostra as emissdes de NOx para os combustiveis avaliados.
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ED. Puro mB20 H Sistema 22 H Sistema 23 u Sistema 24 u Sistema 25

300

250 -

200 -

150 -

100 -

NOx (ppm)

50 -

0_

0.33 0.67 1.00 1.33 1.67 2.00
Poténcia (kW)

Figura 52. Concentragdo de 6xidos de nitrogénio em fungdo da poténcia do motor para: o
diesel puro, mistura diesel/biodiesel (B20), e os sistemas contendo diesel

puro/biodiesel/etanol/alcool laurico 3 EO.

Percebe-se um comportamento contrdrio do que ocorreu com as emissdes de
monoéxido de carbono (Figura 51), pois a mistura diesel/biodiesel (B20) apresentou
crescimento para todas as faixas de poténcia do motor. Nas misturas contendo etanol houve
reducdo de oxidos de nitrogénio em todas as faixas de poténcia, sendo que para faixas de
poténcias maiores as redugdes nas emissdes ocorreram com menor intensidade. Isto ocorre
pelo fato do etanol ter ponto de ebuli¢do bem inferior ao diesel e ao biodiesel, fazendo com
que a temperatura no interior da camara de combustdo seja menor, reduzindo as emissdes de
oxidos de nitrogénio.

A Figura 53 mostra as concentragdes de hidrocarbonetos ndo queimados em fun¢ao

da poténcia para os sistemas estudados.
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mD.Puro ®=B20 mSistema22 ®mSistema23 w®Sistema24 = Sistema2b
1600 -
1400 -
1200 -
1000 -
800
600
400
200

0

CxHy (ppm)

0.33 0.67 1.00 1.33 1.67 2.00
Poténcia (kW)

Figura 53. Concentragdo de hidrocarbonetos ndo queimados em fun¢do da poténcia do motor
para: o diesel puro, mistura diesel/biodiesel (B20), e os sistemas contendo diesel

puro/biodiesel/etanol/alcool laurico 3 EO.

As emissdes de hidrocarbonetos ndo queimados mostraram-se discrepantes, mas de
forma geral, reduziram quando o motor foi submetido a maiores esforcos. A mistura do
sistema 22, contendo 5% em etanol, apresentou reducdo de emissdo de hidrocarbonetos nao
queimados em relacdo ao diesel para cargas do motor acima de 0,67 kW. O sistema 23,
contendo 10% em etanol, também apresentou tendéncia de redugdo de hidrocarboneto ndo
queimado com o aumento da carga do motor. Isto pode estar relacionado as condigdes de
operacao do motor e do etanol presente nas misturas, que a altas poténcias pode provocar uma
mistura melhor com o ar, e, como conseqiiéncia, melhorar a combustao, diminuindo, assim, a
emissdo de CxHy.

A Figura 54 mostra a emissdo de fumaga em funcdo da poténcia do motor para os

sistemas avaliados.
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ED. Puro mB20 mSistema22 #®Sistema23 #Sistema24 mSistema 25

indice de Fumaca

QO = N W ke g 3 N ;e O
1

0.33 0.67 1.00 1.33 1.67 2.00
Poténcia (kW)
Figura 54. Quantidade de fumaca em funcdo da poténcia do motor para: o diesel puro, mistura
diesel/biodiesel (B20), e os sistemas contendo diesel puro/biodiesel/etanol/alcool laurico 3

EO.

Observa-se que as emissdes de fumaga dos sistemas contendo etanol apresentaram
reducgdes em relagdo ao diesel e a mistura B20, para poténcias do motor com valores maiores
que 1,00 kW. Na mistura esta também presente o biodiesel, ¢ este ja contribui para reducao
nas emissoes de fumaga e particulados devido a auséncia de enxofre (Kalligeros et al. 2003).
O etanol presente na mistura também auxiliou neste processo, pois como ele esta misturado
no diesel, e também ¢ um combustivel que ndo tem enxofre na sua composicao, auxiliou a
reduzir as emissoes de particulados e fumacga.

A Figura 55 mostra a emissao 6xidos de enxofre em funcao da poténcia do motor para

os sistemas avaliados.
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BD. Puro ®mB20 mSistemaZ22 #®SistemaZ23 ®Sistema24 ®Sjstema25

25

20

15

10

SO2 (ppm)

0.33 0.67 1.00 1.33 1.67 2.00
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Figura 55. Concentragao de SO, em funcdo da poténcia do motor para: o diesel puro, mistura
diesel/biodiesel (B20), e os sistemas contendo diesel puro/biodiesel/etanol/alcool laurico 3
EO.

Para a emissdo de SO,, percebe-se que a presenca do etanol nos sistemas reduziu as
emissdes de 0xidos de enxofre, quando comparadas ao diesel puro e a mistura diesel/biodiesel
B20. As emissdes de SO, dos sistemas da Figura 55, quando comparados aos das Figuras 35,
48 e 49 foram menores, pois ja iniciou a redu¢ao de SO, em poténcias baixas do motor, ou
seja, em 0,33 kW. Isso ocorreu devido a adi¢do de mais um componente que ndo tem enxofre
em sua constituicdo, logo o biodiesel associado ao etanol reduziu a propor¢do do diesel

mineral e, como conseqiiéncia, diminuiu as emissdes de diéxido de enxofre.
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6. Conclusoes

A realizagdo deste trabalho permitiu chegar a algumas conclusdes, as quais estdo
descritas a seguir.

1- Formulagao dos sistemas microemulsionados

1.1- Foi possivel determinar o tensoativo (nonilfenol etoxilado 5 EO) que apresentou
a melhor regido de microemulsdo agua em o6leo que pdde ser utilizada como
combustivel, nos ensaios do motor.

1.2-Os diagramas obtidos com misturas diesel/biodiesel/nonilfenol etoxilado 5
EO/agua destilada tiveram o mesmo comportamento que o diagrama contendo
diesel/nonifenol etoxilado 5 EO/agua.

1.3- A estabilidade térmica dos sistemas microemulsionados estudados diminuiu
quando a concentracdo de d4gua aumentou nos sistemas microemulsionados, o que
leva a concluir que o aumento da concentracdo de 4gua promove o acréscimo da

necessidade de tensoativo no meio para se obter a microemulsdo estavel.
2- Estudo da poténcia em fun¢do do consumo especifico

2.1- Os picos maximos de poténcia foram na rotacdo de 3500 rpm e foi a rotagdo que o
motor apresentou o melhor rendimento.

2.2- O consumo especifico de combustivel foi maior para todos os sistemas estudados
quando comparados ao diesel, mas quando o motor foi submetido a maiores
esfor¢os os consumos especificos foram praticamente iguais.

2.3- Nos sistemas microemulsionados (2 ao 7, 9 ao 14 e 16 ao 21) se o percentual de
agua for desconsiderado pode-se ter um consumo especifico de combustivel dos
sistemas inferior ao diesel. Essa consideracdo € possivel, pois a 4agua nio ¢

combustivel
3- Emissoes
3.1- As emissdes de mondxido de carbono para todos os sistemas estudados foram, de

maneira geral, se aproximando das emissdes de CO do diesel puro quando a

poténcia do motor foi aumentando.
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3.2- As misturas contendo diesel/biodiesel mostraram emissdes de CO inferiores ao
diesel.

3.3- Os sistemas contendo B20 com até 8% em 4gua apresentaram valores de
monoxido de carbono inferiores ao diesel em todas as faixas de poténcia do
motor.

3.4- As emissOes de Oxidos de nitrogénio mostraram uma tendéncia de queda em
relagdo ao diesel puro para todos os sistemas estudados com o aumento de agua
nos sistemas, ficando inferior ao diesel

3.5- Os sistemas contendo etanol tiveram reducdo bastante significativa de NOx em
todas as faixas de poténcia do motor.

3.6- As emissodes de hidrocarbonetos ndo queimados para os sistemas contendo diesel
puro, na fase oleosa apresentaram tendéncia de queda em poténcias do motor
abaixo de 1,33 kW quando a agua foi acrescida nos sistemas, chegando a ficar
menor que o diesel puro. Ja nas poténcias acima de 1,33 kW at¢ 2,00 kW as
emissoes deste gas foram menores que o diesel puro para todos os sistemas.

3.7- Os sistemas microemulsionados contendo B20 apresentaram emissdes de
hidrocarbonetos ndo queimados menores que o diesel.

3.8- As emissdes de fumaca para todos os combustiveis estudados foram menores que
o diesel puro.

3.9- A adicdo de biodiesel, tensoativo, 4gua e etanol no diesel mineral, na forma de
misturas ou de sistemas microemulsionados conduz a valores de dioxidos de
enxofre bem inferiores ao diesel puro, principalmente, quando o motor trabalha

em cargas maiores.

4- Conclusao geral

4.1- Todos os sistemas microemulsionados estudados mostraram resultados positivos na reducao
das emissdes de Oxidos de nitrogénio, hidrocarbonetos, 6xidos de enxofre e particulados. Os
sistemas que mostraram os melhores resultados na reducdo destas emissdes foram os
formados com B20 na fase oleosa, pois as emissdes de monoxido de carbono reduziram para
algumas formulacdoes e, ainda, apresentou consumo especifico menor que as outras
formulag¢des contendo diesel ¢ B5 na fase oleosa. Os combustiveis microemulsionados com

diesel e misturas diesel/biodiesel, na fase oleosa, podem ser usados como combustivel
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trazendo beneficios a0 meio ambiente e a satide, principalmente, nos grandes centros urbanos,
pela redugdo nas emissdes de gases poluentes e particulados.

Para se apresentar uma explicagdo mais aprofundada para os resultados das emissdes de CO,
NOx, CxHy e emissdes de particulas ¢ necessario um estudo detalhado do projeto do motor e
dos mecanismos a altas temperaturas nos processos de combustdo, que podem seguir trés
caminhos: a destrui¢do térmica das moléculas, emissao direta do combustivel ndo queimado e
a pirosintese. A combustao do diesel envolve liquidos sendo atomizado, evaporado, misturado
e queimado com o ar atmosférico a elevada temperatura e pressdo. Todos estes processos sdo
complexos ¢ a adigdo de componentes como tensoativos e agua ao diesel e a misturas
diesel/biodiesel conduzem a alteracdes nestes processos provocando mudanca na densidade,
na viscosidade, na pressao de vapor e em outras propriedades fisico-quimicas, resultando

assim em um sistema propicio ao melhoramento da combustdo do diesel no motor.
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