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Resumo

Durante esta dissertacdo de mestrado foi realizada uma revisdo de diversos
métodos de producgdo de biodiesel. Além disso, foi feita uma avaliacdo do uso do
biodiesel em motores de ignicdo por compresséao, enfatizando o desempenho global do
motor e, particularmente, o processo de combustdo. Como uma contribuicdo ao estudo
da producao econdémica do biodiesel, desenvolveu-se uma maneira de fazé-lo utilizando
misturas alcodlicas contendo 25% de metanol e 75% de etanol, na reagdo de
transesterificacdo. Dessa maneira, obtém-se as vantagens decorrentes da utilizagdo do
metanol - principalmente a simplicidade na producao do biodiesel, aliadas a utilizacao
do etanol, que esta amplamente disponivel no Pais.

Para a avaliagdo do desempenho global do motor e para a analise do processo
de combustao, utilizou-se um motor comercial alimentado com misturas de 6leo diesel
convencional e biodiesel, sendo que as misturas consideradas continham 10%, 20% e
30% de biodiesel, em volume. 0 biodiesel utilizado foi produzido a partir de éleo de soja
degomado e alcool etilico hidratado. Para a analise do processo de combustdo foram
determinadas as curvas de taxa de queima de combustivel no interior da camara de

combustao, utilizando-se um modelo termodinadmico de diagnose.



Resumo

“The use of vegetable oils for engine
fuels may seem insignificant today. But
such oils may become, in the course of
time, as important as petroleum and coal
tar products of the present time”

Rudolf Diesel (1913)



Abstract

Use of Blends of Diesel Fuel and Ethylesther of
Soybean Oil as Alternative Fuels: Performance and

Combustion Process Analysis

Several available methods for biodiesel production were reviewed and the use of
biodiesel fuel in compression ignition engines was evaluated. This evaluation was
conducted emphasizing both overall engine performance and the combustion process.
As a contribution to the study of economical production of biodiesel fuel, it was proposed
a procedure that uses blends of 25% of methanol and 75% of ethanol, in volume, for the
transesterification reaction. Doing so, it was possible to get the known advantages from
the use of methanol - mainly due to the ease to reach the reaction - together with the
advantages from the use of ethanol, witch is abundant in Brazil.

A commercially available engine was used in order to assess engine
performance as well as to analyze the combustion process. The engine was fueled with
blends of diesel fuel and biodiesel fuel, containing 10%, 20% and 30% of biodiesel, in
volume. The biodiesel fuel used in these studies was produced from degummed
soybean oil and hydrated ethylic alcohol.

Experimentally obtained indicating pressure diagrams were used in order to
analyze the combustion process. From these data, apparent heat release curves were
calculated using a thermodynamic computational model suitable for combustion

diagnosis.
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Capitulo 1

Introducao

A partir da primeira crise de energia em 1973, diversos combustiveis alternativos
tém sido estudados com o objetivo de substituir o petréleo como unico insumo
energético para os motores de combustdo interna, sejam eles automotivos ou
industriais [3] [4] [14] [19] [20]. No inicio, os estudos desse tipo eram realizados com o
intuito de obter fontes alternativas seguras para o fornecimento de combustiveis.
Entretanto, com o passar dos anos e sem perder de vista o propdsito original, a
principal motivagéo para esses estudos foi modificada em fungédo da necessidade de se
resolver um problema que demandava solu¢gdes mais imediatas — a redugdo das
emissdes poluentes regulamentadas produzidas pelos motores, visando atingir os
padrdes estabelecidos por normas ambientais cada vez mais exigentes. Nos ultimos
anos, a preocupacéo com o aquecimento global do planeta e a decorrente necessidade
de diminuir os niveis de CO, na atmosfera tornaram-se mais uma motivagao importante
para as pesquisas sobre combustiveis alternativos.

Nos paragrafos a seguir é apresentada uma perspectiva panoramica sobre as
guestdes mais importantes que provocam a busca e o desenvolvimento de novos
combustiveis. As consideragoes que serdo apresentadas servem como justificativa para

a realizacao deste trabalho de mestrado.
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Desde a Revolugao Industrial a demanda de energia no mundo cresceu a um
ritmo assustador chegando a niveis tdo elevados que, durante as primeiras duas
décadas do século XX, a humanidade consumiu mais energia do que em toda sua
existéncia anterior. A partir de entdo, constatagdes similares puderam ser feitas para
cada periodo subsequente de 20 anos [40].

Tanto no paradigma da Revolugdo Industrial como no da industrializagdo mais
recente, o crescimento econémico sempre esteve em estreita relagdo com o consumo
de energia e com o dominio tecnoldgico da transformagdo e da utilizacdo de uma
sucessao de fontes de energia — carvéo, petréleo, gas natural e, no século XX, na
geragao de uma nova forma de energia: a eletricidade.

No século XVIIl, a lenha comegou a perder para o carvado mineral a sua posi¢ao
de principal combustivel nos paises de vanguarda industrial. A industrializacdo se
processava em paises detentores de grandes reservas de carvao, insumo que dominou
de forma absoluta o panorama energético dessa época. Uma boa parte do periodo de
industrializacdo da Gra-Bretanha, nos séculos XVIII e XIX, pode ser resumida na
introducédo generalizada de técnicas para a exploragdo do carvdo mineral, tanto na
manufatura como no transporte.

No Brasil ndo ocorreu a fase do carvao mineral e a industrializagao foi tardia. As
reservas brasileiras de carvao mineral se mostraram limitadas, de baixa qualidade e de
dificil extracdo. E natural, portanto, que a lenha mantivesse por muito tempo a sua
posicdo predominante no cenario energético nacional e que em 1940 ainda
representasse 75% da energia total consumida no pais [40].

A partir da segunda metade do século XIX, o petréleo comegou a entrar em
cena na economia mundial para vir a tornar-se a fonte de energia mais importante
durante o século XX. A variedade e a versatilidade de seus derivados, bem como a
facilidade de seu manuseio e transporte, determinaram a sua crescente aceitacado
diante das outras fontes de energia. Mas, além disso, a principal causa de sua
crescente importancia relativa como insumo energético esteve no fato que, apesar do
aumento da demanda no século XX, foi possivel manter o suprimento em escala
mundial sempre satisfatério e a prego relativamente estavel. Segundo Leite [40], no
periodo de 1900 a 1970 os precgos do barril de petréleo oscilaram entre US$ 2,00 e US$

4,00 (em valores corrigidos para o poder aquisitivo de 1967). Assim, fundamentado em
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grandes ofertas e precos convenientes, o mundo moderno se voltou ao uso de
derivados do petrdleo para o atendimento de uma grande parcela de suas
necessidades energéticas e praticamente todos o0s segmentos industriais
desenvolveram tecnologias calcadas na utilizagado desses derivados.

Como se sabe, este panorama de tranqlilidade e conveniéncia econémica
comegou a mudar a partir de 1973, com a politica adotada pelos paises dominadores
do mercado mundial do petréleo, liderados pela Organizacao dos Paises Exportadores
de Petréleo (OPEP). Em 1973, pela acao da OPEP, o preco do barril de petréleo
passou, nos Estados Unidos, para quase US$ 13,00 (ainda em termos da moeda
americana de 1967). Era o periodo que mais tarde ficaria conhecido como o primeiro
choque do preco do petroleo. Perdeu-se, em conseqliéncia, a confianca na garantia do
suprimento do petroleo e na estabilidade de seu prego. Um segundo choque ocorreu
em 1979, acentuando ainda mais a inseguranga e a preocupagdo com a questado
energética, principalmente devido a extrema concentragdo geografica das reservas de
petréleo. Apds esses choques ocorreram significativos ajustes na economia mundial,
que resultaram em uma reducido da parcela correspondente ao petréleo na matriz
energética mundial. Assim, esta parcela passou de 48%, em 1971, para 39% em 1992
[40]. Entretanto, apesar desses ajustes, o petréleo continuou tendo um papel
fundamental na economia mundial.

Ao mesmo tempo em que se percebia o perigo que representava o alto grau de
dependéncia da economia mundial, em relagdo a um insumo energético que tem 60%
de sua producdo concentrada no Golfo Pérsico — uma regido que aparece com
destaque no mapa-mundi de conflitos politicos e militares — se intensificava também a
preocupacado com a deplecao rapida e a exaustdo provavel desse recurso natural ndo
renovavel, face ao ritmo intenso de seu consumo.

Segundo dados da Agéncia Nacional de Petrdleo, referentes ao ano de 1999, as
reservas mundiais provadas de petréleo sdo de 1040x10° barris, e a produgdo mundial
diaria € de 71460x10° barris [21]. A partir desses numeros pode-se fazer uma
estimativa grosseira do horizonte de disponibilidade de petréleo, admitindo que tanto as
reservas como o nivel de consumo permanecam invariaveis. O resultado que se obtém
dessa maneira indica que o petréleo se esgotaria em aproximadamente 40 anos.
Borman e Ragland [41] citam estimativas mais precisas feitas em 1994 pela Energy

Information Administration, segundo as quais o suprimento de petréleo estaria garantido
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até o ano 2060. Obviamente, previsbes como essas apresentam sempre grandes
incertezas, uma vez que as reservas mundiais de petréleo deverdo aumentar como
resultado de novas descobertas e, por outro lado, o consumo mundial de petrdleo
também devera crescer devido ao aumento da populagdo do planeta e como resultado
do progresso econdmico dos paises. A extensido do crescimento provavel da demanda
de petréleo pode ser avaliada pelas estimativas apresentadas por Rotstein [22]. Esse
autor chama a atengao para o fato que em 1996 o consumo de petroleo da China e da
india era de um barril de petréleo per capita por ano, sendo que até o ano 2020 esses
paises poderdao atingir um consumo de 17 barris de petréleo per capita por ano,
semelhante ao consumo da Coréia do Sul em 1996. Isto significaria uma demanda
diaria adicional de 118 milhdes de barris de petroleo (!!). E importante ressaltar que,
embora se admita a possibilidade que esses paises venham a atingir os padrbes de
consumo da Coréia do Sul, é impensavel a hipétese que os paises em desenvolvimento
alcancem o padrdo de consumo de energia dos Estados Unidos ou da Comunidade
Européia que, se generalizado, tornaria a demanda de energia incompativel com os
recursos energéticos globais da Terra.

Mais ou menos a partir da década de 70 do século XX, acentuavam-se também
as preocupacdes com os danos ambientais provocados pelo crescimento das
populacbes, da industrializacdo e, em particular, pela intensificacdo do uso das
energias fésseis — carvao e petréleo — e as inerentes emissdes de gases toxicos.
Governos e organismos nao governamentais foram compelidos a pronunciar-se e a agir
no sentido da protecdo ambiental fazendo com que este assunto definitivamente
entrasse na ordem do dia.

Como nao poderia deixar de ser, a quota-parte de cada regido na
responsabilidade pelas emissbes globais foi definida. As emissdes de gases toxicos de
enxofre e nitrogénio sio localizadas em grandes concentragdes industriais e tém
origem bem definida. As emissdes de carbono ocasionadas pela acado humana sao de
variadas origens e dispersas por todo o mundo, embora provenientes,
predominantemente, da queima de combustiveis fésseis nos paises industrializados
com elevado consumo de energia. O seu efeito se faz sentir na acumulagéo de didéxido
de carbono (CO,) nas altas camadas atmosféricas que, por sua vez é responsavel pelo
efeito estufa.

Apesar dos avancgos das investigagbes cientificas dos ultimos anos, persistem
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controvérsias quanto as relagbes entre as emissdes de CO, e o aquecimento global da
Terra. Na duvida, e ainda sob o dominio de relativa incerteza, os grandes encontros
internacionais, sejam de cunho técnico ou politico, apontam na dire¢cdo de realizar
esforgcos para pelo menos estabilizar, a nivel mundial, as emissées de didxido de
carbono.

Como resultado desta preocupacao crescente com as questbes ambientais
todos os paises passaram a adotar legislagbes que regulamentam as emissdes
poluentes tanto das industrias como dos veiculos automotores — estes Uultimos,
notoriamente responsaveis por uma parte significativa da poluicao nos grandes centros
urbanos. Reconhecendo-se a necessidade de uma acgdo conjunta da comunidade
internacional diante dos problemas ambientais, em 1997 foi realizada em Quioto
(Japao) a Terceira Sessao da Conferéncia das Partes. Buscando reverter a tendéncia
histérica de crescimento das emissbes de gases que causam o efeito estufa, nesse
evento foi proposto, por decisdo consensual, um Protocolo segundo o qual os paises
industrializados reduziriam essas emissoes, até o periodo entre 2008 e 2012, em pelo
menos 5% em relagcdo aos niveis de 1990. O Protocolo de Quioto foi aberto para
assinatura em margo de 1998 e entrara em vigor 90 dias apds a sua ratificagéo por pelo
menos 55 Partes da Convencgao, incluindo os paises desenvolvidos que contabilizem
pelo menos 55% das emissdes totais de didxido de carbono de 1990.

Todas as consideragdes anteriores tornam evidente a necessidade de buscar
insumos energéticos alternativos que possam substituir o petroleo. Experiéncias
anteriores mostram que os combustiveis provenientes de fontes renovaveis, como a
biomassa, constituem uma das alternativas mais promissoras para este fim,
principalmente nos paises com grandes extensoes territoriais e com clima propicio para
a atividade agricola, como é o caso do Brasil. O Programa Nacional do Alcool
(ProAlcool), adotado em 1975 para substituir a gasolina, € um exemplo da viabilidade
de experiéncias deste tipo. Talvez seja 0 momento de comecgar a incentivar no Pais o
uso de um substituto para o d6leo diesel.

E importante frisar que no Brasil a questdo dos combustiveis sempre apareceu
com grande destaque entre os indicadores macroeconémicos. A partir de 1974, depois
do primeiro choque do preco do petréleo, o aumento das remessas de importagao de
petréleo teve enorme impacto direto sobre o balango de pagamentos, vindo a se

constituir em uma das causas iniciais da subsequiente quebra do ritmo de crescimento
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que o Pais vinha experimentando. A quota-parte dos combustiveis (carvao e petréleo),
no comércio exterior do pais foi crescendo até atingir, na virada da década de 70 para
80 (depois do segundo choque), dramaticos valores em torno de 50% [40]. Depois
disso, e em fungdo do crescimento das exportagcbes totais, da quebra do ritmo de
crescimento econdmico interno, do aumento da produgdo de petroleo nacional
(decorrente da intensificagdo das pesquisas de prospecgao na plataforma continental) e
da introdugdo do alcool, tornou a reduzir até atingir o nivel de 13% do total de
importagoes.

O consumo de petréleo no Brasil € comandado pela demanda de 6leo diesel.
Para atender a esta demanda, as refinarias do Pais processam petréleo nacional e
petroleo importado maximizando a producdo de Oleo diesel. Por isso, o volume
produzido nas refinarias resulta ser o corresponde a aproximadamente 35% do volume
de petréleo processado. Apesar disto, uma parte significativa da demanda de dleo
diesel ainda precisa ser suprida com a importacado deste derivado. Analisando os dados
da Agéncia Nacional de Petrdleo [21] relativos ao consumo de 6leo diesel no Pais,
podem-se identificar as parcelas de d6leo diesel proveniente de petrdleo nacional, de
petréleo importado e a parcela de d6leo diesel importado como tal (ja processado).
Embora a quota parte correspondente ao 6leo diesel oriundo do petréleo nacional tenha
aumentado durante a ultima década, ainda 40% do 6leo diesel consumido no Pais em
1999 foi suprido a partir de importacdes. Rotstein [22] chama a atencéo para o fato que
no processo de producgao de dleo diesel surge a gasolina como subproduto, sendo que
a producado obrigatoria de gasolina corresponde a metade do 6leo diesel produzido.
Obviamente, existe um conflito entre a producdo obrigatéria de gasolina e a sua
almejada substituicdo pelo alcool combustivel. Assim, resulta evidente que qualquer
programa de utilizacdo de combustiveis alternativos deve estar voltado, principalmente,
a substituicdo do 6leo diesel. Alias, a prioridade a substituicdo do 6leo diesel foi a base
inicial do Programa Nacional do Alcool. Isto fica claro quando se examina o primeiro

protocolo entre o Governo e as montadoras, do qual consta:

“Dentro das possibilidades do mercado e da viabilizagdo técnico-econdmica de
sua utilizacao, terdo prioridade de producao os veiculos de transporte coletivo
de passageiros, os veiculos de transporte de carga e as maquinas agricolas”.

Como se sabe, nao foi isso 0 que aconteceu, principalmente devido a aspectos
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técnicos relacionados ao funcionamento dos motores diesel com etanol.

Dentre as diversas possibilidades consideradas na literatura, os glicerideos ou
6leos vegetais constituem a fonte renovavel mais promissora para a obtengdo de
combustiveis liquidos capazes de substituir o 6leo diesel. Além de seu alto poder
calorifico, os Oleos vegetais apresentam qualidades que os diferenciam como
combustiveis sustentaveis — a auséncia de enxofre na sua composi¢cao quimica; o fato
que a sua produgado industrial ndo gera substancias danosas ao meio ambiente e,
ainda, o fato de serem elaborados a partir de culturas vegetais que consomem o diéxido
de carbono da atmosfera durante a fotossintese. Além disso, deve-se mencionar que a
tecnologia de sua producdo esta amplamente dominada e que, quando processados
para formarem ésteres de alcoois, os 6leos transesterificados (que recebem a
denominacdo genérica de biodiesel) podem ser utilizados nos motores diesel
atualmente existentes, sem a necessidade de fazer modificacdes neles.

Embora os custos de producdo e de transformacao do biodiesel, calculados com
base em culturas oleaginosas tradicionais de ciclo anual como a colza, o girassol e a
soja (1,5 — 3,0 t/ha), sejam atualmente desfavoraveis em comparagao aos derivados de
petréleo, ndo ha duvida de que os Oleos vegetais extraidos de culturas perenes com
alto teor de 6leo, pouco ou ainda nao exploradas no Pais — como a macauba (4,0 - 6,0
t/ha), o pinhdo-manso (1,5 - 4,0 t/ha) e o indaia-rasteiro (1,5 - 3,0 t/ha) — poderao
representar uma alternativa interessante para reduzir estes custos [17]. Além disso, ndo
se pode deixar de considerar a possibilidade, que as tecnologias mais recentes nos
oferecem, de explorar o desenvolvimento de culturas transgénicas com maiores teores
de dleo, que permitiriam reduzir os custos de producéo do biodiesel e proporcionariam
maior rentabilidade para o produtor.

Além da selecao de espécies oleaginosas com maior produtividade de dleo por
hectare/ano, os custos de produgdo dos combustiveis derivados de 6leos vegetais
também dependem do nivel de complexidade de seu processamento industrial. Por
isso, operagdes como a desodorizagdo ou a clarificagdo, necessarias apenas na
industria de 6leos comestiveis, devem ser descartadas. Um outro aspecto importante
que deve ser levado em conta na avaliacdo do desempenho econdémico dos
combustiveis obtidos a partir de éleos vegetais € a possibilidade de produzi-los nos
préprios locais de utilizacdo, o que permitiria reduzir substancialmente os custos de

transporte que hoje oneram significativamente os derivados do petréleo.
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Finalmente, é preciso mencionar os aspectos sociais que servem como
justificativa para a pesquisa e o desenvolvimento de novos combustiveis oriundos de
biomassa. Os problemas e conflitos sociais com que o Pais se debate exigem solugdes
que otimizem a geracéo de empregos no campo. Entretanto, cerca de 15 a 20% do d6leo
diesel consumido no Brasil o é na agricultura, o que significa que o agricultor acaba
pagando impostos sobre o 6Oleo diesel (e o seu transporte) ao invés de receber
estimulos para ser auto-suficiente, usando combustiveis provenientes de biomassa,

produzidos localmente e gerando empregos.

Baseado nas consideragbes acima, a presente dissertagao de mestrado focaliza
a utilizacao de biodiesel (ésteres de dleos vegetais) como substituto parcial do 6leo
diesel, colocando diante de si as seguintes metas:
¢ Fazer um levantamento do estado da arte sobre o desenvolvimento dos
motores diesel e a utilizacdo de biodiesel como combustivel automotivo;
¢ Conhecer e estudar os processos de producéo de biodiesel;
¢ Avaliar experimentalmente o desempenho de motores utilizando misturas de
oleo diesel-biodiesel;
¢ Avaliar o processo de combustdo das misturas diesel-biodiesel, através das

curvas de liberagéo de calor.

Para atingir estes objetivos, apresenta-se no Capitulo 2 uma revisédo
bibliografica. No Capitulo 3 sdo analisados diversos métodos de producgao de biodiesel.
No Capitulo 4 sdo apresentados os fundamentos tedricos que serviram de base para a
analise do processo de combustdo. No Capitulo 5 é descrito o procedimento utilizado
para produgao de biodiesel neste trabalho e o aparato experimental utilizado, enquanto
que no Capitulo 6 sdo apresentados os resultados dos experimentos. As conclusdes do

trabalho sdo apresentadas no Capitulo 7.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica.

Os motores de ignicdo por compressao encontram aplicacdo em todos os
setores econdmicos do mundo moderno. Sdo motores que podem ser utilizados em
Onibus e caminhdes, em veiculos leves, em geradores de energia elétrica, em navios de
todos os portes, em equipamentos de mineragao, etc. A principal razdo para esta vasta
diversidade de aplicacdes reside na sua elevada eficiéncia térmica que, por sua vez, é
responsavel pelo relativamente baixo consumo de combustivel que caracteriza esses
motores.

E possivel ter uma nogdo do longo caminho percorrido durante o
desenvolvimento e aperfeicoamento dos motores diesel considerando-se o fato que em
1897, ao apresentar ao mundo o motor que desenvolvera, Rudolf Diesel obteve um
indice de eficiéncia térmica de 26,2% [12] com o seu motor de um unico cilindro de
19,6 litros. Atualmente podem-se encontrar motores diesel com eficiéncia térmica de
aproximadamente 42% [13], sendo que existe um projeto nos Estados Unidos para

elevar este valor até 55% [12].

2.1 O estado atual do desenvolvimento dos motores de
ighigao por compressao.

Nos motores de ignigdo por compressao, somente o ar € admitido no interior do

cilindro. O combustivel é injetado diretamente dentro do cilindro no momento desejado
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para dar inicio ao processo de combustdo. O controle de poténcia € obtido variando-se
a quantidade de combustivel injetado a cada ciclo. No caso dos motores de aspiragao
natural o ar é introduzido ao interior do cilindro apenas através da forca exercida pela
pressdo atmosférica devido a depressdo obtida nos cilindros. Ja nos motores
turboalimentados, o ar é fornecido ao cilindro por meio de um compressor acionado por
uma turbina que, por sua vez, € movida pelos gases de exaustdo. A sobrealimentagéo
aumenta a poténcia do motor, pois possibilita aumentar a massa de ar que ingressa no
cilindro permitindo assim injetar uma maior quantidade de combustivel.

A Figura 2.1 ilustra a operagdo de um motor de ignigcdo por compressao de
aspiracao natural. Nesta figura representa-se a sequéncia de eventos que ocorrem no
interior do cilindro em funcdo do angulo de giro do virabrequim. O angulo de giro do
virabrequim € geralmente usado como variavel independente porque os processos no
motor ocorrem a intervalos constantes deste angulo para uma grande faixa de
velocidades do motor. A figura mostra as variagdes da relacdo entre o volume do
cilindro e o volume residual V/V,; a taxa de injegdo de combustivel m; a taxa de
queima de combustivel m¢q ; @ pressdo no interior do cilindro p (em linha cheia com
combustao e em linha tracejada sem combustao).

A taxa de compressao utilizada nos motores de ignigado por compressao € maior
que aquela usada nos motores de ignicao por centelha, exibindo valores entre 12 e 24,
dependendo do tipo de motor e de se o mesmo é de aspiracdo natural ou
turboalimentado.

No caso de um motor de aspiragdo natural, o ar é introduzido no interior do
cilindro durante o processo de admissao a uma pressao préxima a pressao atmosférica.
Durante o processo de compressao o ar € comprimido até atingir uma pressao préxima
a 4MPa e uma temperatura de 800 K. Quando a posi¢cado do pistdo corresponde a
aproximadamente 20° de giro do virabrequim antes da posi¢cdo de ponto morto superior,
a injecdo de combustivel se inicia. O perfil da curva de injecdo de combustivel pode
assumir diversos formatos e tem sido objeto de iniUmeros estudos buscando reduzir as

emissdes de poluentes [42].



Capitulo 2: Revisao Bibliografica. 11

L 1 Fl
rl"l:l I
| l ] | | | |
BMI PMS PMI
160 T
120 Ic —
| Il AVE n
Pl FVA - B
(atm) e
L \ l =
\\ |
40 \
o |
— ~
- | } | | | |
PMI PMS PMI
Il
r'Ir'.cq
| | | | | ]
PMI PMS PMI
—180° -90° 0° 90° 180°

Angulo do Virabrequim
Figura 2.1 A seqliiéncia de eventos durante os processos de compressdo, combustdo e
expansao de um motor de igni¢do por compressao naturalmente aspirado [18]
O combustivel liquido é pulverizado em goticulas e penetra na camara de
combustdo onde se vaporiza ao se misturar com o ar que ali se encontra a alta
temperatura e elevada pressdo. Como a temperatura da mistura combustivel resulta

maior que a temperatura de igni¢ao, inicia-se a combustdo apdés um periodo de atraso
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correspondente a alguns graus de giro do virabrequim. Esta combustao se desenvolve
a partir da ignicao espontanea da mistura ja preparada de combustivel e ar, elevando a
pressao e a temperatura no interior do cilindro. A subseqliente compressao da parte da
mistura que ainda ndo queimou aumenta a velocidade de propagagdo da chama e
reduz o tempo necessario para a vaporizagdo do combustivel liquido restante. O
processo de inje¢do continua enquanto ocorre a combustdo. A medida que o processo
de expansao transcorre continua a ocorrer a mistura entre o0 combustivel, o ar, os gases
jA queimados e os gases em combustdo, até que todo o combustivel tenha sido
gueimado. Com o motor operando em carga maxima, a massa de combustivel injetado
€ proxima a 5% da massa de ar no interior do cilindro [18]. A quantidade de combustivel
que pode ser queimada eficientemente no motor esta limitada pelo aumento de fumaca
preta que aparece no sistema de exaustdo. A aproximadamente dois tergos do curso de
expansao, a valvula de escapamento comecga a abrir. Como a pressao no interior do
cilindro € maior do que a pressdo no coletor de escapamento, os gases queimados
comecam a sair espontaneamente do interior do cilindro. Este processo é chamado de
descarga (blowdown) e ocorre até que a pressdo no interior do cilindro se iguale a
pressao do coletor de escapamento. A valvula de escapamento comecga a abrir antes
do término do ciclo de expansao, assegurando que o processo de descarga se encerre
antes do inicio do curso de exaustdo forgcada. Este sincronismo deve levar em
consideracdo o melhor compromisso entre o trabalho que poderia ser transferido para o
pistao antes do ponto morto inferior e o trabalho que seria transferido do pistao para os
gases apos o ponto morto inferior. A valvula de escapamento permanece aberta até
alguns instantes apos a passagem do pistdo pelo ponto morto superior. A valvula de
admissdo comega a ser aberta alguns graus de giro do virabrequim antes do
fechamento da valvula de escape.

O sistema convencional de injecdo de combustivel consiste de uma bomba
injetora, dos tubos de alta pressido e dos bicos injetores. Os bicos injetores possuem
um ou mais orificios através dos quais o combustivel é pulverizado no interior do
cilindro. Uma valvula controlada por uma mola pré-carregada mantém fechado o acesso
a estes orificios até que a pressao na linha de injecdo venca a forca desta mola e abra

a valvula.
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2.1.1 A combustao em motores de ignigao por compressao

A diferengca fundamental entre os motores de ignicdo por centelha e os de
ignicao por compressao reside no tipo de combustao que neles ocorre e ndo no fato de
se o ciclo foi idealizado como um ciclo Otto ou um ciclo Diesel. Como se sabe o
processo de combustdo ndo ocorre nem a volume constante (ciclo Otto) e nem a
pressao constante (ciclo Diesel). A diferenca principal esta no fato que nos motores de
ignicdo por centelha a combustdo é do tipo pré-misturada, enquanto que nos motores
de ignicdo por compressao a combustido é predominantemente difusiva. No caso de
combustdo pré-misturada, a mistura ar combustivel deve sempre estar préxima da
proporgdo estequiométrica para que a ignicdo e a combustdo ocorram de forma
confiavel. Para controlar a poténcia do motor reduz-se a massa de mistura
ar/combustivel que ingressa na cadmara de combustdo, com a consequente reduc¢ao do
trabalho do ciclo. Em contraste, no caso de um motor de ignicdo por compressao a
mistura esta préxima da proporgao estequiométrica apenas na regiao a frente da chama
e a poténcia € controlada através da quantidade de combustivel injetada por ciclo,
obtendo-se assim uma maior economia de combustivel para o caso de operagcao em
cargas parciais [18].

Quando os reagentes se encontram pré-misturados, uma frente de chama mével
separa os reagentes dos produtos. No caso de chama difusiva a zona de reagéo ocorre
na interface entre o combustivel e o oxidante sendo que o combustivel vaporiza e
difunde dentro do oxidante. Assim a taxa de queima é controlada por esta difusdo dos
vapores de combustivel no ar.

Pode-se perceber que o processo de combustdo em um motor de ignicdo por
compressao é extremamente complexo. Os detalhes do processo dependem das
caracteristicas do combustivel, do formato da cdmara de combustio, do sistema de
injecdo de combustivel e das condi¢des de operagao do motor sendo, portanto, um
processo transitorio, heterogéneo e tridimensional. Por isso, apesar de termos um
adequado conhecimento conceitual do processo de combustdo ainda nos falta a
capacidade de descrever muitos dos fendmenos de uma maneira quantitativa.

Algumas consequéncias importantes, decorrentes das especificidades do
processo de combustdo que ocorre no motor de ignicdo por compressao, sao:

1. Como a injegdo de combustivel se inicia apenas alguns instantes antes do

inicio da combustao, nao ocorre o fenébmeno de detonagdo na forma como
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pode ser observado nos motores de ignicdo por centelha. Portanto, pode-se
utilizar uma taxa de compressao maior, resultando em uma maior eficiéncia.

2. Como a combustao é controlada pela taxa de injecao, o atraso relativo entre
0 inicio da inje¢do e o inicio da combustdo deve ser mantido pequeno e
reprodutivel. Um atraso pequeno também € necessario para manter a
pressdo maxima dos gases no interior do cilindro abaixo da pressdo maxima
que o motor pode suportar. Deste modo, a caracteristica de ignicéo
espontdnea da mistura ar-combustivel deve ser a adequada. Para isso
especifica-se que o combustivel tenha um numero de cetano acima de um
determinado valor.

3. Como o torque do motor é alterado pela variagcdo da quantidade de
combustivel injetado por ciclo, sem se alterar significativamente o fluxo de ar,
o trabalho de bombeamento é pequeno. Esta caracteristica melhora a
eficiéncia do motor em cargas parciais quando comparado aos motores de
ignicao por centelha.

4. A medida que a quantidade de combustivel injetada por ciclo aumenta,
problemas com a utilizagao do ar durante a combustao levam a formacéao de
uma quantidade excessiva de fuligem. Esta formacao excessiva de fuligem
ou fumaga preta limita a relacdo combustivel/ar a valores aproximadamente
20% mais pobres do que a relacdo estequiométrica, quando o motor
funciona na maxima poténcia. Consequentemente, a maxima pressdo média
indicada (trabalho produzido por ciclo dividido pelo volume varrido pelo
pistdo), em motores naturalmente aspirados, € menor do que os valores
encontrados para um motor com igni¢cado por centelha equivalente[18] .

5. Devido ao fato que os motores de ignicdo por compressao sempre operam
com misturas combustivel/ar pobres (e em cargas parciais com misturas
muito pobres), o valor da relagdo de calores especificos y (y = C,/C, ) para
0 processo de expansao € maior do que o verificado nos motores de ignicao

por centelha. Isto resulta em uma maior eficiéncia durante a expanséo [18].

Nos motores com combustdo difusiva € necessario que a mistura entre o
combustivel injetado e o ar ocorra rapidamente, de modo a obter-se 0 inicio da

combustdao no momento desejado. Para que isto se realize torna-se necessario um
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projeto esmerado da geometria da cAmara de combustao, do sistema de inje¢do e dos
dutos de admissdo de ar, que devem induzir um movimento de turbilhonamento (swirl)
ao ar ja durante os processos de admissao e compressao. O turbilhonamento € uma
das variaveis que mais afeta a velocidade com que ocorre a mistura entre o ar e o
combustivel além de ser o responsavel por afastar tanto o combustivel ja vaporizado
como os produtos da combustdo do combustivel que ainda se encontra na forma de
goticulas.

Os motores de ignicdo por compressdo sao divididos em duas categorias de

acordo com o projeto da sua camara de combustao:

1. Motores de injecdo direta (ID), os quais possuem uma uUnica camara de
combustdo na qual o combustivel é injetado diretamente. O ar é conduzido
para o interior da cdmara de combustdo através da(s) valvula(s) de
admissdo que ¢é(sdo) projetada(s) com a fungdo de gerar um
turbilhonamento no mesmo.

2. Motores com injecdo indireta (IID), nos quais a cadmara de combustdo é
dividida em duas regides: a cAdmara principal e a pré-camara. O combustivel
€ injetado dentro da pré-cAmara a qual se comunica com a camara principal
sobre a coroa do pistdo por meio de um canal. Este tipo de camara somente

é utilizado em motores de pequeno porte.

Tipicamente, os motores diesel para automdveis eram, até pouco tempo atras,
motores com injecdo indireta de combustivel. A introdugdo dos motores
turboalimentados e com injecéo direta (TID) revolucionou a tecnologia dos motores de
ignicdo por compressao para automoveis, aléem de mudar completamente a imagem
reinante a respeito desse tipo de motores. Assim, o motor que até pouco tempo atras
era visto como sendo rustico e barulhento se tornou um propulsor de alta tecnologia e
desempenho. O seu baixo consumo de combustivel e 0 seu desempenho impressionam
os consumidores a ponto de se tornar um diferencial positivo para a sua venda. Os
motores TID quando comparados com os motores com pré-camara apresentam uma
economia de combustivel da ordem de 15% [10].

Ao ser comparado com um motor com ignicdo por centelha consumindo gasolina
vemos que o motor de ignigdo por compressdo consumindo 6leo diesel, apesar de

apresentar emissdes maiores de NO,, se mostra como uma boa alternativa devido a
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sua baixa emissao de CO e de HC. A maior desvantagem que o motor diesel tem é a
emissao de particulados que sao compostos principalmente de carbono.

Portanto vemos que os motores de igni¢gdo por compressao atuais sao eficientes
porque sao fruto de uma tecnologia madura que fornece grande poténcia e elasticidade,
sdo econdmicos porque além de terem um menor consumo meédio ainda utilizam um
combustivel de menor prego, séo ecoldgicos pois utilizam menos combustivel devido a
sua maior eficiéncia sendo portanto menos poluentes e s&o orientados para o futuro

porque as suas emissdes atendem as mais exigentes normas internacionais.

2.2 Os combustiveis

Quando os primeiros automoveis comegaram a surgir no final do século XIX,
foram utilizados diversos combustiveis como benzina, gas, alcool, 6leo combustivel,
gasolina e o6leos vegetais. No entanto, como ja foi mencionado no Capitulo 1, os
combustiveis derivados do petréleo sempre se sobressairam em relagdo aos demais,

principalmente por serem amplamente disponiveis, mais baratos e eficientes.

2.2.1 Os dleos vegetais

Por serem renovaveis e apresentarem grandes quantidades de carbono, os
6leos vegetais possuem um grande potencial como combustiveis alternativos. Eles
apresentam poder calorifico e indice de cetano semelhantes aos do 6leo diesel, sendo
que as maiores diferencas entre as propriedades fisico-quimicas referem-se a
viscosidade, ao ponto de névoa e a taxa do residuo de carbono [3] [9] .

Os 6leos vegetais tém sido usados como combustiveis para motores de ignigéo
por compressao deste 1900 [1] [2]. O protétipo construido por Rudolf Diesel no final do
século XIX utilizava 6leo de amendoim in natura. Entretanto, a literatura deixa evidente
que o emprego de 6leos vegetais in natura nos motores de combustdo interna ainda
hoje esta sujeito a muitas discussdes e controvérsias.

Ensaios para a utilizagdo de 6leos vegetais in natura nos motores diesel foram
realizados em diversos paises. Na década de 20, no entdo Congo Belga empregou-se
6leo de dendé para operar motores Ruston, ndo se verificando anormalidade alguma
em seu funcionamento, apesar que o consumo especifico resultou aproximadamente

30% maior que para o 6leo diesel [17].
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Uma experiéncia particularmente interessante, tendo em vista o seu carater de
longa duragao, ocorreu durante a construgcéo do porto de Abidjan na Costa do Marfim,
quando alguns motores diesel de 40 a 800 CV de poténcia foram operados
satisfatoriamente com éleo de dendé.

Também na india, em 1940, foram realizadas experiéncias com cerca de uma
dezena de 6leos vegetais in natura. Nessas experiéncias foram feitos testes de curta e
de média duragao, por periodos de até 50 horas, e foi observada a maior formacao de
residuos de carbono, principalmente nos bicos injetores. Com exceg¢ao do dleo de
algodao, os demais 6leos apresentaram um maior consumo especifico em relagéo ao
Oleo diesel [17].

Em 1949, o Instituto de Pesquisas de Oleos e Oleaginosas da Franca concluia,
apo6s a realizacdo de testes em motores diesel de 4 cilindros, que o 6leo de pinhdo-
manso (Jatropha curcas) se prestava muito bem como combustivel para tais motores e
que as poténcias desenvolvidas eram aproximadamente iguais, quer se usasse 0leo
diesel ou dleo de pinhao [17].

No Brasil, as primeiras pesquisas foram realizadas no Instituto Nacional de
Tecnologia, no Instituto de Oleos do Ministério da Agricultura e no Instituto de
Tecnologia Industrial de Minas Gerais. Neste ultimo, em 1950, registram-se estudos
realizados sobre o uso dos 6leos de ouricuri, mamona e algodao em motores diesel de
6 cilindros. Os testes de desempenho, realizados em estrada no percurso Rio-Belo
Horizonte-Recife, mostraram que o consumo especifico durante a operagao com 6leo
de algodao foi menor que o observado durante a operagdo com o oleo diesel. A
inspecao dos motores, ao final do teste de estrada, revelou a ocorréncia de acumulo de
residuos de carvao, embora em quantidades que nao impediram o bom funcionamento
dos motores. O maior problema foi a necessidade de pré-aquecimento dos 6leos para
dar a partida inicial, principalmente quando se utilizou 6leo de ouricuri, de estrutura
quimica predominantemente saturada [17].

O emprego do 6leo de girassol ou soja para movimentar maquinas agricolas tem
sido experimentado com relativo sucesso em alguns paises, como em Zimbabwe e
Africa do Sul. Os resultados dessas experiéncias relatam que o funcionamento dos
tratores foi eficiente ndo se observando efeitos adversos significativos [17].

Os ensaios comparativos com Oleo diesel e Odleos vegetais realizados em

centros de pesquisas e por fabricantes de motores no Brasil mostraram, em geral, que
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as poténcias desenvolvidas sdo aproximadamente iguais, enquanto que o consumo
especifico é ligeiramente maior quando se usam 6leos vegetais [7].

A alta viscosidade dos O6leos vegetais interfere no processo de injecao
ocasionando uma insuficiente atomizagao do combustivel. A mistura ineficiente com o
ar contribui para uma combustdo incompleta que provoca a formacgédo de depdsitos de
carbono ao redor dos bicos injetores e nos anéis dos pistdes além de diluir e degradar o
6leo lubrificante [17] [23]. A combinagao da alta viscosidade com a baixa volatilidade do
combustivel é a causa da dificuldade de partida a frio em motores movidos a 6leos
vegetais in natura.

A oxidacdo dos oleos vegetais causa depdsitos no interior dos bicos injetores
[9], que, obstruidos, deixam de vedar com perfeigdo a passagem do 6leo causando um
gotejamento que interfere com a combustao.

Sapuan et al. [3], citam como exemplos de Oleos vegetais que tém sido
utilizados como combustiveis os éleos de coco, de semente de algodao, de amendoim,
de girassol, de soja, de palma, de jojoba, de colza, de linho e de oliva, entre outros.

Estudos realizados por Barsic e Humke [8] também mostraram que oleos
vegetais in natura poderiam ser utilizados como combustivel em motores diesel, porém
ocorreriam sérios problemas de incrustagdes nos injetores.

Os odleos vegetais também podem ser uma alternativa viavel para aplicagdes
rurais, nas regides mais distantes dos grandes centros distribuidores de combustiveis,
onde, muitas vezes, o preco e a dificuldade do transporte dos combustiveis tradicionais
inviabilizam o uso dos motores de combustao interna.

A empresa Elsbett Technologie GmbH vem produzindo motores de ignicao por
compressao que utilizam com sucesso Oleos vegetais in natura como combustivel. A
familia Elsbett tem se dedicado a desenvolver um sistema de combustdo denominado
“duotérmico” que, em conjunto com um sistema de injegcdo modificado, cria as

condi¢des ideais para a queima de oleos vegetais in natura [24].

2.2.2 O etanol e o metanol

O etanol e o metanol sdo dois combustiveis alternativos aceitaveis, que
possuem um grande potencial de producdo no pais. O etanol, largamente produzido no
Brasil, € utilizado em veiculos automotores de ignicdo por centelha desde o final dos

anos setenta. O metanol, importado principalmente dos Estados Unidos, devido a uma
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escassez temporaria de etanol nos anos noventa, também ja foi utilizado em
automoveis movidos originalmente a alcool etilico hidratado.

O problema é que os alcoois ndo sdo combustiveis adequados para o uso em
motores de com igni¢ao por compressao devido ao seu baixo indice de cetano e pobre
lubricidade [4]. Na década de 80 a MWM, fabrica brasileira de motores diesel,
desenvolveu e colocou a venda, motores com dois sistemas de injegdo, 0 primeiro
sistema realizava uma injegao piloto de 6leo diesel e o segundo sistema fazia a injecao
principal de etanol hidratado. Apesar de ter tido boa aceitagdo dos consumidores na

época em que foi langado, atualmente este motor nao esta mais disponivel no mercado.

2.2.3 A combinagao éleo vegetal — alcool

Para solucionar os inconvenientes do uso direto de 6leos vegetais nos motores
diesel, foram iniciados estudos na Bélgica em 1940 visando a producdo, em escala
semi-industrial, da mistura de ésteres etilicos a partir do 6leo de dendé para utilizacao
direta em motores diesel [17]. O processo industrial nao apresentou dificuldades
técnicas e resultou ser de baixo consumo de energia.

Durante um estudo conduzido em 1985 sob os auspicios do Ministério da
Industria e do Comércio, testes de desempenho em motores diesel de 4 cilindros, feitos
em laboratorio e também em estrada num percurso de 20.000 km, demonstraram
finalmente a viabilidade do uso da mistura de ésteres como combustivel tipo diesel,
chegando mesmo a suplantar em eficiéncia os 6leos derivados do petréleo [17]. Os
ensaios revelaram ainda que os motores podem operar por longos periodos sem a
formacido dos depésitos de carbono nos anéis e bicos injetores. Além do indice de
cetano e viscosidade, também o poder calorifico da mistura de ésteres é comparavel
aos observados no 6leo diesel.

Como resultado de pesquisas recentes em diversos paises as perspectivas
favoraveis de utilizacdo de 6leos vegetais transesterificados como uma fonte
promissora de combustiveis liquidos para motores de ignicdo por compressao vém
sendo atualmente apresentadas na literatura cientifica, que sugere a mistura de ésteres
como sendo a melhor alternativa de substituicao do 6leo diesel.

Scholl e Sorenson [4] comentam que a experiéncia tem mostrado que, se a
qualidade da combustao for considerada, uma das melhores maneiras de se utilizar um

alcool como combustivel para motores de ignigao por compressao é realizando a sua



Capitulo 2: Revisao Bibliografica. 20

combinagdo com um Oleo vegetal, produzindo o correspondente éster de 6leo vegetal.
O éster mais comum de ser encontrado é o éster metilico, produzido a partir da reacao
entre um 6leo vegetal e o metanol. Este éster tem a particularidade de queimar de uma
forma limpa e de ter um desempenho e modo de combustao equivalentes ao éleo diesel
convencional [6]. O uso de ésteres de dleos vegetais misturados com 6leo diesel ja foi
estudado, no Brasil, no inicio da década de oitenta durante o programa OVEG 1[49],
porém seu uso nao progrediu devido ao alto custo e baixa disponibilidade dos ésteres
de 6leos vegetais e por depender do metanol que ndo é produzido em grande escala no
Brasil [7]. Outra desvantagem apontada na época era o cheiro desagradavel de suas
emissdes. Como vantagens foram apresentadas a alta reversibilidade da adaptacéo e a

eficiéncia térmica, torque e poténcia equivalente ao ciclo diesel convencional.
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Capitulo 3

Biodiesel

Conforme discutido no Capitulo 1, existem muitos motivos que justificam o
desenvolvimento e a utilizacdo de combustiveis alternativos renovaveis. Talvez o mais
importante deles decorra do fato que ninguém sabe exatamente por quanto tempo
ainda teremos petréleo, mas todos sabemos que esse € um recurso finito. Por isso,
quando as reservas de petréleo estiverem exauridas deveremos ter fontes alternativas
desenvolvidas para manter o mundo em movimento. O biodiesel € uma das alternativas

mais promissoras, pois pode ser utilizado nos milhdes de motores diesel ja produzidos.

3.1 Os ésteres de 6leos vegetais como combustivel alternativo

para motores de ighicao por compressao.

Devido ao fato dos ésteres de d6leos vegetais serem produzidos a partir da
reacdo entre um 6leo vegetal e um alcool, que sao fontes renovaveis de energia, o
desenvolvimento da tecnologia para a sua producdo ira assegurar um amplo
fornecimento de combustiveis para os motores no futuro.

No caso brasileiro, existem varios beneficios para o uso e a producéo de ésteres
de Oleos vegetais. O primeiro deles é que o biodiesel pode ser fabricado dentro do pais,
utilizando-se matérias primas produzidas localmente. Isto ajudaria a melhorar o
desempenho da balanga comercial brasileira e criaria novos empregos na area rural, o

que é indiscutivelmente desejavel para a nagéo.
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O biodiesel é definido pela National Biodiesel Board (NBB) [5] como sendo uma
substancia composta de ésteres derivados de 6leos oriundos de fontes bioldgicas
renovaveis. Por renovaveis entende-se que os estoques de matéria-prima podem ser
repostos pelo crescimento de vegetais. Assim, temos entdo que a fonte principal de
energia contida nestes combustiveis provém do Sol. Esta definicdo de biodiesel se
refere principalmente aos 6leos vegetais modificados, produzidos a partir do processo

chamado de transesterificagao

3.1.1 O que é biodiesel?

Biodiesel é um substituto completamente natural para o 6leo diesel. Apesar da
palavra “diesel” fazer parte do seu nome, ndo existe em sua composicao nenhuma
parcela de petrdleo ou outro combustivel fossil. Ele é produzido a partir de fontes
renovaveis tais como o 6leo de soja, 6leo de colza e 6leo de palma, entre outros, que
podem inclusive ja terem sido utilizados na preparagao de alimentos.

O biodiesel é produzido quimicamente a partir da combinacao de qualquer 6leo
natural ou gordura, com um alcool (tal como o metanol ou o etanol). Atualmente o
metanol € o alcool mais usado para a produgédo comercial de biodiesel.

Na Europa o biodiesel comecga a ser utilizado tanto na sua forma pura (100% de
biodiesel, também conhecido pela denominagao B100) como formando misturas com o
6leo diesel. O biodiesel europeu é produzido, principalmente, a partir do éleo de colza
ou de girassol e metanol. Por serem os maiores produtores mundiais de 6leo de soja,
os Estados Unidos produzem biodiesel a partir desta matéria prima e, a exemplo das
nacdes européias, utilizando metanol. No sudeste da Asia, principalmente na Malasia e
Indonésia, o 6leo de palma é a principal matéria prima utilizada, enquanto que nas
Filipinas utiliza-se o 6leo de coco. Apesar que o Brasil também €& um grande produtor de
6leo de soja, temos aqui uma situagédo singular, pois além da soja existem outras
culturas perenes fornecedoras de oleos vegetais em abundéancia, como a mamona, o

dendé, a macauba e o babacu.

3.1.2 Por que usar o biodiesel?

O biodiesel pode ajudar o Brasil a reduzir a sua dependéncia do petrdleo
importado. Ele também pode ajudar na redugado da emissado do gas CO,, que € um dos

causadores do chamado efeito estufa, bem como amenizar os riscos associados com a



Capitulo 3: Biodiesel 23

poluicdo do ar. E um combustivel atéxico, biodegradavel e que ndo possui enxofre ou
compostos aromaticos em sua composicdo. E um combustivel de manuseio, transporte
e armazenamento seguros e que apresenta ponto de fulgor maior do que o do dleo
diesel derivado do petroleo. Um veiculo originalmente movido a éleo diesel pode operar
com biodiesel sem necessidade de efetuar qualquer modificagdo no motor e sem que
isto provoque a alteragdo significativa de sua capacidade de carga ou de sua
autonomia. O biodiesel se mistura prontamente com o 6éleo diesel em qualquer
propor¢cao e a mistura permanece estavel, podendo ser armazenada ou distribuida em
qualquer instalagao que ja trabalhe com o6leo diesel. O biodiesel € um combustivel
oxigenado, portanto tem uma queima mais completa, reduzindo as emissdes do motor,
sendo que quanto maior a porcentagem de biodiesel na mistura maior sera a reducao
destas emissdes. O desempenho do motor, tanto com biodiesel puro como com as
misturas 6leo diesel - biodiesel, é virtualmente o0 mesmo que o obtido com dleo diesel
puro. Além disso, o poder calorifico do biodiesel se encontra muito préoximo ao do dleo
diesel e, mesmo quando adicionado em pequenas quantidades, o biodiesel proporciona
uma sensivel melhora na lubricidade do combustivel. Esta caracteristica €
particularmente importante quando se coloca como objetivo a utilizagdo de 6leo diesel
de baixos teores de enxofre, que reconhecidamente apresenta baixa lubricidade [9].
Estudos sobre o biodiesel sugerem tipicamente a utilizagdo de misturas com éleo
diesel, contendo 20% de biodiesel, em volume (B20). Entretanto, outras porcentagens
podem ser utilizadas dependendo do custo do combustivel e dos beneficios desejados.

As possibilidades de uso do biodiesel sdo ainda mais atraentes nas regides
remotas do Brasil, onde o custo do transporte encarece o pregco do combustivel
derivado de petréleo. Pelo fato do biodiesel ser atoxico e biodegradavel ele se torna um
excelente combustivel para ser usado em locais ecologicamente sensiveis como lagos,
parques nacionais, estuarios, etc.

Apesar de nao ser produzido comercialmente, o biodiesel ndo € um combustivel
desconhecido no Brasil, as atividades de pesquisa relacionadas a sua producao
remontam a década de setenta quando, como resultado da crise mundial causada pela
OPEP, uma quantidade substancial de pesquisas com o biodiesel foi realizada em

varias instituicbes brasileiras.
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Em resumo, os defensores do uso do biodiesel como substituto do 6leo diesel

(em misturas ou na sua forma pura) indicam um grande numero de vantagens

potenciais para o biodiesel:

1. Reduz a dependéncia do petréleo importado. O biodiesel pode ser produzido
internamente a partir de 6leos vegetais e de residuos de 6leos e gorduras. Devido a
possibilidade de poder ser utilizado diretamente nos motores com ignicdo por
compressao existentes, o biodiesel oferece um potencial imediato para reduzir a
nossa demanda por petroleo para o setor de transporte;

2. Utiliza o grande parque industrial de processamento de 6leo vegetal existente no
pais e que, neste momento, esta com capacidade produtiva ociosa devido a
exportacdo em grande escala dos graos de soja;

3. Diminui a emissdo de gases que provocam o efeito estufa. A queima de
combustiveis fosseis durante o ultimo século aumentou drasticamente a quantidade
depositada na atmosfera de diéxido de carbono (CO,) e de outros gases
causadores do efeito estufa. As implicagdes decorrentes do aumento nos niveis
destes gases tém sido matéria de grandes debates, devido as alteragdes climaticas
a ele creditadas. E preciso levar em conta que nos Ultimos séculos esta-se langando
para a atmosfera e para os oceanos uma grande quantidade de carbono orgéanico,
que durante centenas de milhares de anos foi sendo armazenado nas rochas
sedimentares;

4. Reduz a poluigdo atmosférica. O uso do biodiesel é capaz de reduzir as emissdes
de muitos poluidores atmosféricos incluindo o monoéxido de carbono (CO), os
hidrocarbonetos (HC), os éxidos de enxofre (SO,) e o material particulado;

5. Beneficia a economia nacional ao evitar que uma grande quantidade de divisas seja
destinada ao pagamento do petréleo importado, redirecionando a aplicagéo destes

recursos na geracao de empregos dentro do pais principalmente em areas rurais.

3.1.3 Como produzir o biodiesel.

Os principais componentes dos 6leos vegetais

Os lipideos sdo biomoléculas orgénicas insoluveis na agua que podem ser
extraidas de células e tecidos por solventes nao-polares como, por exemplo, o
cloroférmio, o éter ou o benzeno. Existem varias familias diferentes ou classes de

lipideos, mas todas derivam as propriedades que os distinguem a partir da natureza
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hidrocarbonada de uma porcao principal de suas estruturas. Os lipideos possuem
varias fungbes bioldgicas importantes, servindo como componentes estruturais de
membranas, como meios de armazenamento e transporte de combustivel metabdlico,
como uma pelicula protetora sobre a superficie de muitos organismos e como
componentes da superficie celular, incumbidos do reconhecimento de células, da

especificidade de espécies e da imunidade dos tecidos [25].

Classificacdo dos lipideos

Os lipideos tém sido classificados de varias maneiras diferentes. A classificagédo
mais satisfatéria baseia-se nas estruturas de seus esqueletos. Os lipideos complexos,
que contém caracteristicamente acidos graxos como componentes, incluem os
acilgliceradis, os fosfoglicerideos, os esfingolipideos e as ceras, que diferem na estrutura
dos esqueletos aos quais os acidos graxos estdo covalentemente ligados. Eles séo
também denominados lipideos saponificaveis, uma vez que produzem sabdes (sais dos
acidos graxos) sob hidrélise alcalina. O outro grupo principal de lipideos consiste nos
lipideos simples, que ndo contém acidos graxos e, portanto, ndo sdo saponificaveis.

Vamos primeiramente considerar a estrutura e as propriedades dos acidos

graxos, componentes caracteristicos de todos os lipideos complexos.

7

Acidos graxos
Embora os acidos graxos ocorram em quantidades muito grandes como os

blocos construtivos componentes dos lipideos saponificaveis, eles ocorrem apenas em
tracos na forma livre (nao-esterificada) nas células e tecidos. Mais de cem espécies
diferentes de acidos graxos foram isoladas a partir de varios lipideos de animais,
plantas e microrganismos. Todos possuem uma longa cadeia hidrocarbonada e um
grupo carboxilico terminal, conforme representado na Figura 3.1.

A cadeia hidrocarbonada pode ser saturada, como no acido palmitico, ou pode
possuir uma ou mais ligacbes duplas, como no acido oléico. Alguns acidos graxos
contém ftriplas ligagdes. Os acidos graxos diferem uns dos outros primariamente no
comprimento da cadeia e no numero e as posi¢cdes de suas ligagdes insaturadas [25].

Os acidos graxos que ocorrem com mais freqiéncia na natureza sao conhecidos
pelos seus nomes comuns. Assim, por exemplo, entre os saturados podem ser

mencionados os acidos butirico, caprico, laurico, miristico, palmitico, estearico,



Capitulo 3: Biodiesel 26

araquidico, behénico. J& como exemplos de acidos graxos insaturados tém-se: oléico,

linoléico, linolénico, araquidénico e erucico.

HO . //,O HO\C //O
&, e,
i, é,
i, i,
(|IH2 (‘ZH.‘.
(IZH2 (I:H3
(13}12 (’:HJ
C|:}-12 (|:H
(I:HQ (.|:H
CH, (I%H
n, cH,
(!sz CI' H,
e, e,
CI‘.H2 (bIH2
G, c,
(IIH3 (|3H2

Acido palmitico (|3H2
&,

Acido oleico

Figura 3.1 Dois acidos graxos comuns

No sistema de nomenclatura oficial, o nimero de atomos de carbono é indicado
por um prefixo grego. Os acido laurico (C12), miristico (C14), palmitico (C16), estearico
(C18), araquidico (C20), behénico (C22) , por exemplo, respectivamente, s&do indicados

pelos prefixos dodeca-, tetradeca-, hexadeca-, octadeca-, eicosa- e docosa-. Os acidos
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graxos saturados sao distinguidos pelo sufixo andico e os insaturados endico para os
mono-, diendico para os di-, triendicos para os tri-insaturados.

A posigao da ligagdo dupla na cadeia carbdnica é definida por numero arabico,
atribuindo-se 1 ao carbono da carboxila ou ao da carbonila da fungdo éster
correspondente ao acido graxo. O acido linoléico (C18), por exemplo, € denominado
oficialmente de acido 9(Z), 12(Z)-octadecadiendico, onde a isomeria cis=Z e trans=E.

A estrutura de um acido graxo também pode ser indicada mediante uma notacgéo
taquigrafica que designa o comprimento da cadeia carbonada e o numero, posicéo e
configuracao das ligagdes duplas. Assim, o acido palmitico (dezesseis carbonos, todos
saturados) é simbolizado 16:0 e o acido oléico (dezoito carbonos com uma ligagao
dupla (cis) nos carbonos 9 e 10) é simbolizado por 18:1%°. Fica subentendido que as
duplas ligagdes s&o cis, a menos que haja indicacdo em contrario [25]. A Figura 3.2
mostra as estruturas e os simbolos de alguns acidos graxos saturados e insaturados

importantes além da sua participacdo na composi¢ao de diversos 6leos vegetais.

Oleos Tipo | Oleos Tipo I Oleos Tipo Il
Saturados (de améndoas) Insaturados Poliinsaturados
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Acido Miristico CyaHze 0z |saturado 539 8514111 8[162|156|109 11 14
Acido Palmitico  [CygHa 0z |saturado 631 53| 88| 67 94| 60| 58|187|397(34 4| 226163\ 14,3 73| 50(110
Acido Palmitoleico |CigHag D |insaturado 05 40| 03] 21 04| 13 01
Acido Estedtico [CigHas0s |saturado BBl 24 13| 28 34| 34| 47] 28| 45 18] 75 13| 51 31| 35 24
Acido Oleico CiygHz407 |insaturado 134|125 5|185[128| 142 52|122|53 4| 43557 4|46 7792410013 5|130{235
Acido Linoleico CiygHza 0z |2 insaturagdes Al 33| 07 20| 25| 28| 34|17 7[109] 28[210] 14[381]|718[17 5|51 .2
Acido Linolgnico  |CigHag02 |3 insaturagdes -1 15 100 10{ 13| 02| O0B|607| 85
Clutros 02 34
Acidos Saturados 712|808|847|583,1(88,1 (84 4|21 5(453|362(301|176[194]11 8] B5|134
Acidos Insaturados 288(192|148|16,7{11,8[ 156 76554 7| 63,3|65,7| 82,3[ 80 5] B5,5[ 91 3] 83,2
indice de Saponificagédo 221| 248| 255| 249| 242| 256] 192| 157 | 202| 198| 190| 189 197| 192| 195
indice de lodo 200 18| 16| 16| 12| 15] 84| 58| 54| 73| 72| 97| 125] 185( 136

Figura 3.2 Composigao quimica (porcentagem em peso) dos diferentes tipos de 6leos [17]
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Algumas generalizacbes podem ser feitas sobre os diferentes acidos graxos de
animais ou plantas superiores. Os mais abundantes tém um numero par de atomos de
carbono com cadeias entre 14 e 22 atomos de carbono de comprimento, mas aqueles
com 16 ou 18 carbonos predominam. Os mais comuns entre os acidos graxos
saturados sao o acido palmitico (C16) e o acido estearico (C18) e, entre os acidos
graxos insaturados, o acido oléico (C18). Os acidos graxos insaturados predominam
sobre os saturados, particularmente nas plantas superiores e em animais que vivem a
baixas temperaturas. Acidos graxos insaturados tém pontos de fusdo mais baixos do
qgue acidos graxos saturados de mesmo comprimento de cadeia. Na maioria dos acidos
graxos monoinsaturados (monoendicos) de organismos superiores existe uma dupla
ligacdo entre os atomos de carbono 9 e 10. Na maioria dos acidos graxos
poliinsaturados (poliendicos), existe uma dupla ligagdo entre os atomos de carbono 9 e
10; as duplas ligagdes adicionais geralmente ocorrem entre a dupla ligagdo 9=10 e o
grupo metilico terminal da cadeia. Em muitos tipos de acidos graxos poliinsaturados, as
duplas ligacdes estdo separadas por um grupo de metileno, por exemplo, -CH=CH-CH.-
CH=CH-; somente em alguns tipos de plantas os acidos graxos tém duplas liga¢cdes em
conjugacéo, isto é, -CH=CH-CH=CH-. As ligagbes duplas de todas as espécies
préximas de acidos graxos insaturados que ocorrem na natureza estao na configuragao
geométrica cis; somente umas poucas sao trans [25].

Os acidos graxos com um numero impar de atomos de carbono ocorrem
somente em quantidades muito pequenas nos animais terrestres, porém sao

observados em quantidades significativas em muitos organismos marinhos.

Propriedades fisicas e quimicas dos acidos graxos.

Os acidos graxos saturados e insaturados possuem conformagdes bastante
diferentes. Nos acidos graxos saturados, as caudas hidrocarbonadas sao flexiveis e
podem existir em um grande numero de conformagdes porque cada ligagdo simples no
esqueleto tem completa liberdade de rotacdo. A forma completamente estendida
mostrada na Figura 3.3 (a de energia minima) é a conformagao mais provavel dos
4cidos graxos saturados. Acidos graxos insaturados, por outro lado, mostram uma ou

mais dobras rigidas causadas pela(s) dupla(s) ligacdo(des) nao-rotatoria(s).
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b

Acido estearico Acido oleico Acido linoleico

Figura 3.3 Modelos de enchimento espacial de um acido graxo saturado, de um
monoinsaturado e de um diinsaturado

Como a ligacao dupla impede a livre rotagdo dos atomos de carbono envolvidos,
ela determina a formacao de dois segmentos na cadeia hidrocarbonada os quais, como
no caso do 4cido oléico, podem situar-se no mesmo lado (configuracdo cis), gerando
uma cadeia fortemente dobrada. No caso do &cido elaidico, esses dois segmentos
situam-se em lados opostos (configuracdo trans) e isso, mantém a cadeia
hidrocarbonada praticamente linear. Nos exemplos citados, pode-se constatar a
influéncia marcante do comprimento da cadeia hidrocarbonada, das insaturagdes e da
configuragao cis ou trans no ponto de fusdo dos acidos graxos. Assim, enquanto o
acido caprilico, com 8 atomos de carbono apresenta ponto de fusdo 16,7°C, o acido
palmitico, com o dobro de carbonos, funde-se a 63,1°C. O acido oléico, por sua vez,

apesar de possuir 18 carbonos, tem ponto de fusdo drasticamente rebaixado, em
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relacdo ao palmitico, para 13,4°C. A presenca de duas ligagbes duplas no acido
linoléico, justifica seu ponto de fusdo -5,0°C. O &cido elaidico, que difere do oléico
apenas pela configuracdo trans e, em consequUéncia, apresenta uma cadeia

hidrocarbonada quase linear, tem ponto de fusdo elevado para 44,0°C.

Cromatografia gas-liquido dos acidos graxos

A anadlise de misturas de acidos graxos complexos obtidos da hidrélise de
lipideos naturais ja foi um problema extremamente dificil, mas hoje se podem obter
analises precisas e muito sensiveis de misturas de acidos graxos, através da
cromatografia gas-liquido. Nesse processo, os acidos graxos sao primeiramente
convertidos a uma forma mais volatil, geralmente seus metilésteres. Um gas carreador
inerte tal como o nitrogénio é usado como a fase moével para a cromatografia de
particdo da mistura vaporizada de metilésteres entre a fase mével gasosa e a fase
liquida estacionaria de um poliéster de alta-fusdo ou polimero do silicone revestido de
particulas de diatomaceas terrestres ou sobre a superficie interna de um tubo capilar
longo e aquecido. Os metilésteres dos varios acidos graxos partem-se entre a fase
gasosa movel e a fase liquida estacionaria, de acordo com seus coeficientes individuais
de particdo gas-liquido. Os metilésteres separados na fase gasosa que deixa a coluna
podem ser medidos por uma variedade de detetores extremamente sensiveis. Em um
deles, o detetor de ionizagdo de chama, o fluxo de gas carreador contendo ésteres de
acidos graxos € misturado com o fluxo de hidrogénio e ar e queimado em um campo
elétrico de alta-voltagem. A corrente gerada pelo fluxo dos fragmentos ionizados do
acido graxo na chama é automaticamente registrada em um grafico, que mostra uma
série de picos separados. Cada pico corresponde a um acido graxo separado, e a area
sob o pico é proporcional a quantidade. Misturas muito complexas de acidos graxos
podem ser analisadas dessa maneira e quantificadas; a quantidade de amostra
necessaria para analise € apenas uma fragcao do miligrama. A cromatografia gas-liquido
pode também ser usada para analisar misturas de esterdis e hidrocarbonetos, assim
como outros compostos que sdo volateis a temperaturas razoaveis (acima de 350 °C)
ou que podem ser convertidos quimicamente em derivados volateis. No Apéndice A
desta dissertacdo sdo mostrados laudos de analises cromatograficas referentes ao

biodiesel utilizado neste trabalho.
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Triacilglicerdis (triglicerideos)

Os ésteres de acidos graxos do alcool glicerol (Figura 3.4) sdo chamados de
acilglicerdis ou glicerideos; eles séo, as vezes, referidos como "gorduras neutras", um
termo que se tornou arcaico. Quando todos os trés grupos hidroxilicos do glicerol estao
esterificados com acidos graxos, a estrutura € chamada de ftriacilglicerol (Figura 3.4 e
Figura 3.5). Embora o nome "triglicerideo" tenha sido tradicionalmente usado para
designar esses compostos, uma comissdo de nomenclatura internacional recomendou
gue esse termo, quimicamente inadequado, n&o seja mais usado [25].

Os triacilgliceréis sdo a familia mais abundante dos lipideos e os principais
componentes de depdsito ou armazenamento destes nas células animais e vegetais.
Os triacilgliceréis que sao soélidos a temperatura ambiente sao geralmente referidos
como "gorduras", e aqueles que estdo liquidos, como "6leos". Os diacilglicerodis
(também chamados diglicerideos) e monoacilgliceréis (ou monoglicerideos) sao
também encontrados na natureza, mas em quantidades muito menores.

Os triacilglicerdis ocorrem em muitos tipos diferentes, de acordo com a
identidade e a posicao dos trés acidos graxos componentes esterificados a glicerol.
Aqueles com uma unica espécie de acido graxo em todas as trés posigdes (chamados
triacilgliceréis simples) sédo rotulados de acordo com os acidos graxos que contém.
Constituem exemplo o triestearoilglicerol, o tripalmitoilglicerol e o trioleoilglicerol; os
nomes comuns mais geralmente usados sao triestearina, tripalmitina e trioleina,
respectivamente. Os triacilglicer6is mistos contém dois ou mais &acidos graxos
diferentes.

Os triacilgliceréis que contém dois acidos graxos diferentes A e B podem existir
em seis formas isoméricas diferentes, BBA, AAB, ABA, ABB, BAA e BAB, dos quais
quatro (AAB, BAA, ABB, BBA) sao estereoisdmeros. A nomenclatura dos triacilglicerois
mistos pode ser ilustrada pelo exemplo do 1-palmitoildiesteroilglicerol (hnome comum, 1-
palmitodiestearina). Muitas gorduras naturais sdo misturas extremamente complexas de

triacilgliceréis simples e mistos.
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1
CH,OH
& CHOH
3
CH,OH
Glicerol CH,OH
1-Monoacilglicerol .
CHZ—O-—(I%-—R, CHz”*O'_'(l-i:_Rl
0O 0
CH—O—C—R, CH*O_%—&
] ;
CH:DH CHz—O—TI:_RE
1,2-Diacilglicerol 0

Triacilglicerol

Figura 3.4 Glicerol e os mono-, di- e triacilglicerois

Propriedades dos triacilglicerois

O ponto de fusdo dos triacilglicerois € determinado por seus acidos graxos
componentes, visto que eles correspondem a mais de 95% do seu peso molecular [39].
Em geral o ponto de fusdo aumenta com o numero e o comprimento de acidos graxos

saturados que compdem o triacilglicerol. Por exemplo, a tripalmitina e a triestearina sao
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solidos a temperatura corporal, enquanto que a trioleina e a trilinoleina sao liquidos.
Todos os triacilgliceréis sdo insoluveis em agua e nao possuem tendéncia propria a
formar micelas altamente dispersas. Contudo, os diacilglicerdis e os monoacilglicerois
possuem apreciavel polaridade devido a seus grupos hidroxilicos livres e, portanto,
podem formar micelas. Os diacilglicerois e os monoacilglicerdis encontram amplo uso
na industria alimentar, na producao de alimentos mais homogéneos e mais facilmente
processaveis; sdo eles completamente digeriveis e utilizaveis biologicamente. Os
acilglicerodis sao soluveis em éter, em cloroférmio, em benzeno ou em etanol quente.
Sua densidade é mais baixa do que a da agua.

Os acilglicerdéis sofrem hidrolise quando fervidos com acidos ou bases
(Figura 3.6). A hidrélise com alcali, denominada saponificacdo, produz uma mistura de
sabdes e glicerol.

O constituinte basico dos 6leos vegetais é o triacilglicerol. Os 6éleos vegetais
contém de 90% a 98% de triacilglicerdis e uma pequena quantidade de mono- e
diacilglicerdis. Os triacilglicerdis sao ésteres de trés acidos graxos cuja cadeia contém
de 8 a 20 4tomos de carbono. Tanto a composigao quimica como o grau de insaturagéo
desses compostos variam conforme a espécie oleaginosa. Assinale-se, a propésito, que
alguns frutos, especialmente os de palmaceas, podem fornecer até dois tipos diferentes
de Oleo. As outras substadncias que se associam aos triacilglicerdis, mas em
quantidades quase nunca superiores a 5% nos 6leos vegetais brutos e a 2% nos 6leos
vegetais refinados [39], incluem os peréxidos, os acidos graxos livres, os fosfatideos, os
carotendides, os terpenos, os tocoferdis, as ceras e tragos de agua [17]. Alguns 6leos
vegetais, incluindo os de milho, arroz e de soja, apresentam quantidades suficientes de

ceras (cerca de 0,005%), para torna-los turvos quando a temperatura ambiente é baixa.
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Figura 3.5 Modelo de enchimento espacial do 1-miristoildipalmitoilglicerol, um triacilglicerol
misto

|_| e R,—COOH
O . "
GH—O—(“:—m — (|:H—0H + R,—COOH
_+_
0 CH,—OH
0

Figura 3.6 Hidrdlise dos triacilglicerois
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Dependendo do grau de insaturagao, os 6leos vegetais classificam-se em 3

grupos principais:

1.

Oleos do tipo saturado, extraidos comumente das améndoas de palméaceas
como babagu, tucum, indaid@ e macauba; os Oleos desse grupo se
constituem, sobretudo, de triacilglicerdis derivados do acido laurico, e por
isso, em geral, sdo soélidos a temperatura ambiente. Os indices de iodo e de
saponificacdo caracterizam a incidéncia pouco significativa de grupos
insaturados nas moléculas dos ftriacilgliceréis. Seus ésteres, metilicos ou
etilicos, apresentam acentuada fluidez e um indice de cetano superior a 60
[17].

Oleos de insaturacdo intermediaria, cuja mistura engloba principalmente os
glicerideos derivados do acido oleico e do &cido palmitico, ambos
representado mais de 55% da mistura. Enquanto o indice de saponificacao
raramente excede a 200, o indice de iodo varia na faixa de 50 a 100. De
modo geral, sdo liquidos nas condigdes normais de temperatura, nao
obstante alguns o6leos desse grupo possam apresentar uma constituicao
pastosa. Os ésteres obtidos na reacdo de transesterificacdo tém altos
indices de cetano, de um modo geral superior a 50, 0 que atesta o poder
carburante excelente da mistura [17].

Oleos poliinsaturados, pouco resistentes & oxidagdo, formados
predominantemente de glicerideos do acido linoléico e do acido linolénico,
respectivamente, com 2 e 3 duplas ligagdes carbono-carbono, o que resulta
nos altos indices de iodo. Os ésteres derivados dos oleos desse grupo
possuem menor indice de cetano, em torno de 40, e sua combustao
incompleta gera uma série de compostos que podem contaminar o

lubrificante.

Como pode ser concluido da discussao precedente, existe uma estreita

correlacao entre a estrutura quimica do 6leo vegetal e algumas de suas caracteristicas

fisico-quimicas. Por isso, a analise de composicao dos 6leos vegetais em acidos graxos

deve, certamente, constituir-se no primeiro procedimento para a avaliacdo preliminar da

qualidade carburante do 6leo bruto, ou de seus produtos de transformacao.



Capitulo 3: Biodiesel 36

Propriedades quimicas

O indice de saponificagdo indica o peso, em miligramas, de hidroxido de
potassio necessario para saponificar 1 g de 6leo e sua medida constitui um dos critérios
na avaliagdo do peso molecular do 6leo. O indice de saponificagdo dos triacilgliceréis
varia com a natureza dos acidos graxos constituintes do 6leo. Quanto menor for o peso
molecular do acido graxo, tanto maior sera o indice de saponificagao.

Por outro lado, o indice de iodo, determina a quantidade em gramas de
halogénio, expresso em iodo, consumido por 100 g de d6leo. Essa grandeza permite
avaliar o grau de insaturacéo do d6leo, pois cada dupla ligagdo de uma acido graxo pode
incorporar dois atomos de halogénio. Por esta razdo, quanto maior a insaturacdo de um
acido graxo, maior sera o indice. Os valores do indice de iodo variam de modo geral
entre 5 e 150; no entanto, podem atingir até 180, ou mais, em Oleos de estrutura
poliinsaturada, como a linhaga, cujos triacilgliceréis do acido linolénico representam
mais de 60% da mistura. Valores para o indice de iodo acima de 135 levam a producéao
de um biodiesel inaceitavel para fins carburantes devido a tendéncia a formar depdsitos
de carbono [9]. A remogao das insaturagdes, por exemplo através da hidrogenacéo,
leva a uma sensivel piora na viscosidade do éleo o que prejudica o seu escoamento em
dias frios.

O indice de acidez ou a acidez livre do 6leo é a medida, em miligramas, da
quantidade de hidréxido de potassio necessaria para neutralizar os acidos livres
contidos em um grama de amostra. A acidez livre de um o6leo decorre da hidrolise
parcial dos glicerideos, por isso ndo € uma caracteristica do 6leo em si, mas é uma
variavel intimamente relacionada com a natureza e a qualidade da matéria-prima e com
as condi¢gdes de armazenamento. Altos indices de acidez tém um efeito bastante
negativo sobre a qualidade do 6leo, a ponto de torna-lo improprio para a alimentagéo
humana ou até mesmo para fins carburantes. Além disso, a pronunciada acidez dos
6leos pode catalisar reag¢des inter-moleculares dos triacilglicerois, ao mesmo tempo que
afeta a estabilidade térmica do combustivel na cAmara de combustdo. Também no caso
do emprego carburante do dleo, a elevada acidez livre tem acéo corrosiva sobre os
componentes metalicos do motor [17] e [39].

O indice de peroxido é uma medida do grau de oxidagdo do 6leo e se resume
em uma avaliacdo da quantidade de hidroperdxidos presentes. A oxidacdo dos

compostos olefinicos pelo oxigénio atmosférico, comumente descrita como auto-
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oxidagao, constitui, na verdade, a causa das alteragdes observadas nos 6leos vegetais,
como por exemplo, o rango ou os odores desagradaveis. A formagao de peroxidos é a
primeira etapa do processo de auto-oxidagdo dos o6leos vegetais, seguindo-se a
decomposigdo dos hidroperdxidos em diversos produtos, principalmente aldeidos e
cetonas. A reagao principal ocorre sobre os grupos metilénicos ativos, adjacentes ao
centro olefinico, segundo um mecanismo de radicais livres, onde ¢é possivel a
isomerizacao de duplas ligacbes até a formacao de um sistema olefinico conjugado de
maior estabilidade. Em relacdo aos 6leos do tipo oléico, os triacilglicerdis do acido
linoléico ou do acido linolénico sdo mais susceptiveis a peroxidacdo e a reagdes
secundarias, em vista da maior reatividade do grupo metilénico, o qual nesses
compostos se apresenta duplamente ativado [17] e [39].

De fato, a presenga de centros ou grupos reativos nas moléculas individuais dos
triacilglicerdéis, ou dos ésteres graxos, podem resultar em rearranjos ou em eliminagcao
de grupos intra-moleculares que levem a formagao de substancias resinosas. Tal efeito
se observa em Oleos que apresentam altos teores de &acido linolénico ou de acido
linoléico, cuja estrutura quimica comporta 3 carbonos metilénicos, um deles duplamente
alilico, o que favorece reagbdes secundarias. Além da acao de calor, luz ou oxigénio,
tracos de metais pesados, ou de seus ions, influenciam a estabilidade dos 6leos di e
triinsaturados, limitando, por isso, o seu emprego como combustivel em motores diesel.

Os metais, como o Co, Mn, Cu, Fe, Zn ou Al exercem agao pro-oxidante sobre
0s Oleos poliinsaturados, embora o Ni e o Sn tém pouco efeito na formagao dos
peroxidos [17] .

A presenca de antioxigénios naturais, como os tocoferdis, inibe ou prolonga a
estabilidade quimica dos 6leos vegetais. No entanto, os processos de refino diminuem
o teor desses compostos por adsorgdo em carvao ativado ou em terras descolorantes.
A presenca de fosfatideos, como a lecitina, ou de acidos organicos, como o acido
citrico, tartarico ou fosférico, reforcam a agao antioxigénica dos tocoferais [9].

Atualmente avalia-se a estabilidade oxidativa através do método ASTM D2274.
Os produtos da oxidacdo formados no biodiesel irdo afetar a durabilidade do
combustivel e contribuirdo para a formacdo de depdsitos no tanque, sistema de
combustivel e filtros.

Finalmente, o indice de hidroxila corresponde ao peso em miligramas de

hidroxido de potassio, equivalente ao teor do grupo hidroxila contido em 1 g de 6leo. O
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método de determinagcdo do numero de hidroxila nao diferencia, contudo, entre os
grupos OH localizados na cadeia dos acidos graxos, como no 6leo de mamona, e
aqueles presentes em mono- ou diacilgliceradis.

As principais caracteristicas quimicas de uma série de oleos vegetais, extraidos
de espécies nativas, sdo apresentadas na Tabela 3.1 [17], que ordena os diferentes

6leos segundo o grau de insaturagao.

Tabela 3.1 Caracteristicas quimicas de dleos vegetais nativos [17]

Caracteristicas Indaia- Dendé Mamona Pinhéo Cotieira
rasteiro  Améndoa Semente Semente Améndoa
Améndoa

indice de iodo 16 18 85 97 125

indice de saponificagao 255 248 187 189 197

indice de peréxido 3,0 2,1 2,0 10,0 16,2

indice de acidez 1,0 1,2 0,2 2,0 0,4

Numero de hidroxila - - 157,0 76,6 12,0

Insaponificaveis (%) 0,5 0,8 0,5 1,1 1,2

Peso molecular médio (kg/kmol) [677 706 924 866 873

Propriedades fisicas

De um modo geral, a avaliacdo da qualidade carburante dos dOleos vegetais
requer a determinacao analitica das seis principais caracteristicas do combustivel:

- poder calorifico,

- indice de cetano,

- curva de destilacao,

- viscosidade,

- ponto de névoa,

- peso especifico.

- tenséo superficial
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Enquanto o poder calorifico do 6leo carburante permite estabelecer o calor
maximo que pode ser liberado durante a combustdo no motor em operagao, o indice de
cetano define o poder de auto-inflamacédo e de combustdao do éleo, sendo que o seu
valor condiciona o desempenho global do motor, refletindo-se de modo especial na
partida a frio, no ruido e na taxa de elevacgao da pressdo na camara de combustao.

Comparado ao Oleo diesel, os 6leos vegetais apresentam menor poder
calorifico, em torno de 40 MJ/Kg contra os cerca de 42,5 MJ/kg do combustivel
derivado do petréleo[17] [23] [50] , devido a presenga de oxigénio em suas moléculas.

O indice de cetano para ambos os combustiveis se mantém em faixas ao redor
de 40, conforme indicam os dados apresentados na Tabela 3.2. [17] [50]. Ressalte-se,
no entanto, que o indice de cetano é maior para os 6leos vegetais saturados, do tipo

laurico, palmitico ou estearico.

Tabela 3.2 Propriedades fisicas de alguns 6leos vegetais [17] e para o dleo diesel [50]

Caracteristicas Dendé Babacgu Amendoim Soja Oleo Diesel
(Polpa)

Poder calorifico inferior| 37455 37886 39598 39443 42500

(kJd/kg)

indice de cetano 38-40 38 39-41 36-39 45

Viscosidade a 37,8° (cSt) | 36,8 30,3 41,1 36,8 20-8,0

Temp. de destilagéo |359 349 349 370 350

para destilar 90% do

volume (°C)

Ponto de névoa (°C) 31,0 26,0 19,0 13,0 55

Ao contrario dos Oleos vegetais, os 6leos derivados do petrdleo sdo estaveis a
temperatura de destilagdo, mesmo na presenca de excesso de oxigénio. No caso de
6leos vegetais de estrutura predominantemente insaturada, a decomposicado térmica
inicia-se via de regra em temperaturas préximas a 250°C, quando entao os glicerideos
sofrem uma série de reagdes quimicas com a formacgao subseqliente de compostos e
polimeros diversos, sendo que estes Ultimos apresentam temperatura final de

destilagdo muito elevada. Além de aumentar o nivel de fumacga e de promover a diluigcdo
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do dleo lubrificante, a queima incompleta dos produtos secundarios acarreta a
diminuigédo da poténcia do motor. Tal comportamento, no entanto, ndo é observado com
os derivados etanolisados ou metanolisados, cuja mistura é destilada quase
integralmente em temperaturas inferiores a 350°C, nao se verificando qualquer
decomposigao do dleo.

A viscosidade, que é a medida da resisténcia interna ao escoamento de um
liquido, constitui outra importante propriedade intrinseca dos O6leos vegetais, de
consideravel influéncia no mecanismo de atomizagao do jato de combustivel, afetando
por isso o funcionamento do sistema de injecdo e refletindo no processo de combustao,
de cuja eficiéncia dependera a poténcia maxima desenvolvida pelo motor.

Em relagdo ao diesel do petroleo, os 6leos vegetais apresentam valores de
viscosidade bastante altos como visto na Tabela 3.3, podendo exceder em 10 vezes a
do dleo diesel; e, em alguns casos, como no 6leo de mamona, essa relacdo pode
atingir indices 100 vezes maior. Estes valores elevados para a viscosidade s&o
decorrentes da elevada massa molecular e da estrutura quimica dos 6leos vegetais. O
peso molecular destes 6leos sdo da ordem de 600 a 900 kg/kmol, valor trés vezes
maior que o encontrado para o 6leo diesel, sendo que a viscosidade aumenta com o
comprimento das cadeias dos acidos graxos dos triacilgliceréis e diminui quando
aumenta a insaturagao, aumentando portanto com a hidrogenacgao.

Outra caracteristica fisica dos oleos vegetais, de fundamental importancia na
avaliacdo da qualidade carburante, diz respeito ao ponto de névoa, que corresponde a
temperatura inicial de cristalizacdo do 6leo. Tal efeito influencia negativamente o
sistema de alimentagcdo do motor bem como o filtro do combustivel, sobretudo quando o
motor & utilizado sob condi¢cdes de baixa temperatura. Para evitar a solidificacdo do
6leo, mesmo parcial, conforme se verifica com os 6leos do tipo laurico ou palmitico,
deve-se proceder ao pré-aquecimento do 6leo, o que se podera ser efetuado com a
prépria agua de arrefecimento do motor; ou entdo a sua diluigdo, com outros d6leos
insaturados, de modo a assegurar a completa fluidez do combustivel.

O peso especifico é a relagdo entre o peso de um volume qualquer de 6leo e o
peso de um volume igual de agua destilada, a uma temperatura padrdo. Os dleos
possuem peso especifico menor do que a unidade e a variagao deste indice é pequena,
entre 0,910 e 0,970. E importante levar em conta que o peso especifico dos acidos

graxos decresce com o aumento do numero de atomos de carbono e cresce com a
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insaturacao.

Tabela 3.3 Viscosidade em cSt de alguns 6leos vegetais em fungéo da temperatura [17]

OLEO 37,8°C 50,0°C 60,0°C 70,0°C
Macauba (Polpa) 50,0 30,0 20,2 14,7
Pinhdao-Manso 31,5 19,8 14,0 10,5
Indaia-Rasteiro
Polpa 45,0 27,8 19,2 14,3
Améndoa 31,0 19,8 14,0 10,5
Piqui
Polpa 47,0 28,2 19,8 14,4
Améndoa 40,0 24,8 14,0 13,0
Tingui 41,0 25,0 17,5 12,8
Buriti 35,0 21,8 15,4 11,5
Dendé 43,0 27,0 18,5 13,5
Mamona 285,0 140,0 82,0 52,0
Babacu 36,5 23,0 16,2 12,0
Cotieira 25,8 16,7 12,0 9,2

A tensao superficial é outra propriedade que influencia na atomizagao do jato de
combustivel e no tamanho das goticulas. Os valores sobre a tensdo superficial do
biodiesel, tanto na forma pura como formando misturas, sdo muito limitados. Um valor
tipico para o 6leo diesel é de 22,5 10° N/cm a 100°C. Para o éster metilico de 6leo de
soja temos um valor de 34,9 10 N/cm a 60°C e para o éster metilico de 6leo de colza a
tensdo superficial é de 25,4 10° N/cm a 100°C [9].

Sao também importantes os pontos de fulgor e de inflamagao, propriedades
determinantes do grau de inflamabilidade e de volatilidade do combustivel. Enquanto o
ponto de fulgor indica a temperatura minima na qual o éleo forma com o ar uma mistura
inflamavel, o ponto de inflamagao é a temperatura em que o 6leo queima durante um
tempo minimo de 5 segundos.

A literatura reporta estudos realizados com o objetivo de desenvolver derivados

de Oleos vegetais com viscosidade e volatilidade mais proximas as do 6leo diesel [9] e
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[23] . Existem varios caminhos para se atingir este objetivo porém o mais comumente
empregado é a transesterificagdo. Os outros métodos existentes sdo a pirdlise, a

microemulsificacao e a diluigao.

A transesterificacdo.

A transesterificacdo, também chamada de alcodlise, é a substituicido do radical
de um éster por um radical de um alcool em um processo semelhante a hidrolise,
exceto pelo fato de ser usado um alcool no lugar de agua. E um processo largamente
utilizado para reduzir a viscosidade dos triacilgliceréis [23]. A reacdo de

transesterificacao é representada pela equacéo geral:

RCOOR'+R'"'OH «<HSPOR o RCOOR"+R'OH (3.1)

ou, genericamente

ESTER + ALCOOL ¢ SAHLSADOR o ESTER + ALCOOL (3.2)

Se o alcool metanol for utilizado na reagao acima ela sera chamada metandlise
ao passo que se o alcool escolhido for o etanol a reacdo sera denominada etandlise.
Para aumentar a velocidade da reacdo sao utilizados catalisadores. Os ésteres
metilicos ou etilicos de acidos graxos assim obtidos sdo entdo o que se denomina de
biodiesel.

Se o alcool utilizado for o etanol anidro e o catalisador escolhido for o metdxido

de sodio a reagdo quimica sera representada por:
C,H,(OOCR), +3CH,CH,0OH <<% _3y3RCOOCH,CH, + C,H,(OH), (3.3)

Na Figura 3.7 evidencia-se a reagdo de um mol de triacilglicerol com 3 moles de
etanol obtendo-se 3 moles de éster etilico e 1 mol de glicerol. Em massa isto
corresponde a adicionar aproximadamente 100 g de alcool para cada 1000 g de dleo
processado.

E de extrema importancia que meio reacional seja isento de agua para evitar a

ocorréncia de reagdes de hidrolise dos triacilgliceréis com a formagao de sabdes.
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As variaveis do processo.

A temperatura é a variavel que mais influencia a velocidade da reacgao.
Normalmente a reagao € conduzida a baixas temperaturas, tendo como limite superior a

temperatura do ponto de ebulicdo do alcool utilizado a pressao atmosférica.

P o HH O W
'H-C-O-C-R, H-C-C-O-C-R 1 H-?—DH

H H |

i |

gl s LS ER g 2 i
H-C['-.-O-c-nz + 3 CHCH, -H_ﬁ-o_c-ﬁz + H-C-OH

i + i

L HH O |
H-C-0-C-R H-C-C-O-C-R, H-C-OH

ﬁ ? H H 4

TRIACILGLICEROL + ETANOL + CATALISADOR - » ESTERES ETILICOS + GLICEROL

Figura 3.7 Reacao quimica de transesterificagdo com etanol

Outra variavel de grande importancia no rendimento da reacao ¢ a relagdo molar
entre o alcool e o 6leo vegetal. Como ja vimos anteriormente, estequiometricamente
sdo necessarios 3 moles de alcool para cada mol de triacilglicerol com a obtencao de
trés moles de esteres e um mol de glicerol. Existem duas possibilidades para aumentar
o rendimento da reacdo, obtendo a maior quantidade possivel de ésteres, a primeira é
utilizando-se alcool em excesso como reagente e a segunda é removendo um dos
produtos da mistura de reagentes e produtos. A adicdo de alcool na reacdo ndo pode
ser feita a vontade pois 0 mesmo interfere na separagdo do glicerol além de ser

necessario a sua retirada posterior, um valor limite seria 100% de excesso de alcool, ou
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seja uma relacdo molar de 6:1 [23].

A terceira variavel importante para se obter bons rendimentos na reacdo de
transesterificacido é o tipo de catalisador utilizado. A catalise pode ser acida ou alcalina.
Na catalise acida podemos utilizar uma solugcado de acido cloridrico anidro a 5% em
volume em metanol absoluto, com meio de reagdo totalmente isento de agua para
evitar a hidrolise dos triacilgliceréis. Uma solugéo de H,SO, concentrado a 1,5% em
volume com metanol anidro também pode ser utilizada. Na producdo industrial os
catalisadores acidos séo evitados pois corroem os equipamentos utilizados.

A transesterificacdo dos lipideos ocorre mais rapidamente na presenca de
catalisadores alcalinos, sendo os hidréxidos de sédio e potassio os mais utilizados.
Concentragdes de 0,6% a 1% de solugdo etandlica de NaOH ou de KOH produzem
resultados satisfatérios, convertendo de 94% a 99% dos ftriacilglicerdis em ésteres.
Outra vantagem do uso de catalisadores alcalinos é a facilidade com que eles s&o
eliminados do meio reacional por neutralizagdo com acidos organicos, por exemplo o
acido férmico, com a consequente formacao de sais insoluveis.

Com dleos neutros ou levemente acidos a catalise alcalina apresenta um bom
comportamento porém, se um catalisador alcalino for utilizado com um 6leo com
elevado indice de acidez, ocorrera a neutralizacdo dos acidos graxos livres e a
consequente formagao de sabdes.

Os catalisadores mais eficientes sao os alcoxidos metalicos e, entre eles, o
alcoxido de sodio se destaca.

No inicio da reagao de transesterificagcdo os reagentes nao se misturam entre si
e formam um sistema liquido bifasico. Nesta fase inicial € necessario que os reagentes
sejam vigorosamente agitados para melhorar a difusdo entre as fases. A medida que o
éster & produzido ele passa a agir como um solvente para ambos os reagentes
formando um sistema monofasico. Por este motivo a agitacdo somente é relevante no
inicio da reacao, sendo desnecessaria apos a formacgao de um sistema monofasico.

A pureza dos reagentes também é um fator importante que afeta grandemente o
rendimento da conversdao. Sob as mesmas condigdes da reagao somente de 67% a
84% de um oleo vegetal in natura é convertido em ésteres, valor muito inferior ao
rendimento de até 97% obtido com o uso de um éleo vegetal refinado[23].

A Tabela 3.4 e a Tabela 3.5 fornecem as especificacbes, que estdo sendo

seguidas respectivamente nos Estados Unidos e na Alemanha e que visam padronizar
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as propriedades fisicas e quimicas do biodiesel.

Observa-se que o biodiesel apresenta valores do numero de cetano superiores
ao do d6leo diesel 0 que resulta em um menor atraso na combustao além de aumentar a
sua duracao. Este fato, em conjunto com a caracteristica do biodiesel ja possuir em sua
composicdo oxigénio, leva a uma sensivel redu¢do na emissdo de particulados.
Reporta-se que a utilizagdo de misturas de 6leo diesel com biodiesel reduz a opacidade
dos gases de escapamento e a emissao de particulados, hidrocarbonetos, monoxido de
carbono e dioxido de carbono as custas de um pequeno acréscimo na emissao de
oxidos de nitrogénio [6] [9] [23].

Tabela 3.4 Norma ASTM preliminar para o biodiesel (Fonte: U.S. Department of Energy)

PROPRIEDADE Método ASTM  Limites Unidades

Ponto de Fulgor 93 100,0 (minimo) °C

Agua e sedimentos 1796 0,050 (maximo) % em volume

Residuo de Carbono 4530 0,050 (maximo) % em peso

Cinza Sulfatada 874 0,020 (maximo) % em peso

Viscosidade Cinematica a 40°C 445 1,9a6,5 CSt

Enxofre 2622 0,05 (maximo) % em peso

Numero de Cetano 613 40 (minimo)

Ponto de Névoa 2500 Definido pelo °C

comprador

Corroséo de Lamina de Cobre 130 N° 3B (maximo)

indice de Acidez 664 0,80 (maximo) mg KOH/g

Glicerina Livre Atualizagdo do 0,020 (maximo) % em peso
método USDA

Glicerina Total O mesmo da 0,24 (maximo) % em peso

glicerina livre

Estudos conduzidos por Choi et ali [6] em um motor diesel Caterpillar série 3400,
utilizando uma mistura de 6leo diesel n°2 com biodiesel em proporcdes de 20% e 40%
em volume e utilizando tanto injegdo simples como inje¢cdo multipla evidenciaram que,

em cargas elevadas, tanto as emissdes de particulados como as emissdes de CO
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diminuiram com o aumento da porcentagem de biodiesel no combustivel e que uma
reducao adicional nestas emissdes foi conseguida com a mudanga de injegdo simples
para injecado multipla sem que houvesse uma alteragdo sensivel nas emissdes de NOx.
Em cargas reduzidas verificou-se um aumento nas emissées de NO,, Graboski et ali [9]
mostraram que as emissdes de NO, sdo claramente dependentes da velocidade e da
carga no motor e que o aumento das emissdes de NO, se tornam mais importantes a

medida que a quantidade de oxigénio presente no combustivel aumenta.

Tabela 3.5 Norma para Biodiesel DIN V51606

PROPRIEDADE Limites Unidades
Ponto de Fulgor 100,0 (minimo) °C
Residuo de Carbono 0,30 (maximo) % em peso
Cinzas 0,01 (maximo) % em peso
Viscosidade Cinematica a 40°C 3,5a5,0 cSt

Agua 300,00 mg/kg
Enxofre 0,01 (maximo) % em peso
Numero de Cetano 49 (minimo)

Corrosao de Lamina de Cobre N° 1 (maximo)

indice de Acidez 0,50 (maximo) mg KOH/g
Glicerina Livre 0,020 (maximo) % em peso
Glicerina Total 0,025 (maximo) % em peso
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Capitulo 4

Analise do processo de combustao

A combustao da mistura ar-combustivel dentro do cilindro do motor é o processo
que mais influencia a poténcia desenvolvida pelo motor, a sua eficiéncia e as emissoes
poluentes.

O processo de combustdo € uma reacao gasosa, exotérmica e muito rapida,
onde as ligagcdes entre as moléculas dos reagentes s&o quebradas permitindo a
formacgdo dos produtos a partir de um rearranjo dos atomos e elétrons resultando na
liberagdo de energia a medida que os produtos da combustao sdo formados.

A chama é a regido onde ocorre a reacao de combustado, e pode se propagar
com velocidade subsoénica através do espaco. O movimento da chama em relagao aos
gases ndao queimados € uma caracteristica muito importante para o processo de
combustdo. A existéncia deste movimento permite que a chama varra o volume da
camara de combustdo. Esta caracteristica de propagacdo espacial da chama é
resultado da forte ligacédo entre a reagédo quimica, os processos de transporte de massa
e de calor intensificados pelo escoamento do fluido que se encontra dentro da camara
de combustdo. A liberagdo de calor e a formacao de espécies quimicamente ativas,
acelera a reagao quimica enquanto que o fornecimento de reagentes, governado pela
velocidade de convecgao, limita a reacéo.

Os elementos quimicos oxidaveis mais comuns nos combustiveis sdo o
carbono, o hidrogénio e o enxofre. O enxofre, apesar de sua pouca contribuicdo na

energia liberada, esta fortemente relacionado aos problemas de corrosao e poluigdo. A
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combustao é completa quando todo o carbono presente no combustivel é oxidado até
formar dioxido de carbono, todo o hidrogénio é oxidado até formar agua e todo o
enxofre é oxidado até formar dioxido de enxofre. Quando estas condi¢gdes ndo forem

totalmente satisfeitas a combustao é dita ser incompleta.

4.1 Modelagem simplificada do ar de combustao

O oxigénio é necessario em todas as reagcdes de combustdo. Oxigénio puro
somente é utilizado em algumas poucas aplicagdes tais como oxi-corte e solda. Nas
reacdes de combustao o oxigénio € obtido a partir do ar atmosférico.

Geralmente o ar € modelado como sendo composto de 21% de oxigénio e 79%
de nitrogénio, em base molar. Usando essa simplificacdo, todos os gases que
compdem o ar, além do oxigénio, sao tratados como nitrogénio, que também pode ser
chamado de nitrogénio atmosférico ou aparente. Fazendo assim, a relagdo molar entre
0 nitrogénio e o oxigénio resulta de 3,76, ou seja, cada mol de oxigénio € acompanhado
de 3,76 mols de nitrogénio. Nesta simplificacdo, o ar é considerado isento de vapor
d’agua. Se a umidade estiver presente no ar de combustédo ela deve ser considerada
separadamente quando as equagdes de combustao forem escritas.

Assume-se também que o nitrogénio presente no ar de combustdo néo sofre
nenhuma reagdo quimica sendo, portanto, considerado inerte. Quando o foco de
interesse for a analise dos poluentes gerados pelo motor, as reagcdes do nitrogénio
devem ser levadas em conta, pois se a temperatura na camara de combustao for
suficientemente alta, o nitrogénio pode formar compostos tais como o 6xido nitrico e o
diéxido de nitrogénio que, mesmo em pequenas quantidades, sido poluentes

atmosféricos importantes.

41.1 Arelagao ar-combustivel

Dois parametros sao utilizados para quantificar as quantidades de combustivel e
de ar presentes em um processo particular de combustdo. Estes parametros séo a
relagdo ar-combustivel e a sua reciproca, a relagdo combustivel-ar. A relagdo ar-
combustivel é a relacdo entre a quantidade de ar na reagdo e a quantidade de

combustivel. Esta relagdo pode ser escrita em base molar ou na base massica.
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massa de ar moles de ar M

ar

massa de combustivel moles de combustivel M

combustivel

onde Mg € Meompustiver S0 respectivamente os pesos moleculares do ar e do

combustivel, ou pode-se escrever

4C - ACx| Mo

combustivel

onde AC com a barra superior se refere a relagao ar-combustivel em base molar e AC

sem a barra superior se refere a relagdo ar-combustivel em massa.

4.1.2 Ar tedrico

A quantidade minima de ar que fornece o oxigénio suficiente para a combustao
completa de todo o carbono, hidrogénio e enxofre presente no combustivel é chamada
de quantidade de ar tedrica ou, simplesmente, ar tedérico. Uma combustdo completa
com fornecimento apenas do ar tedrico deve apresentar como produtos apenas diéxido
de carbono, agua, didéxido de enxofre além do nitrogénio presente no ar de combustéo e
do nitrogénio eventualmente presente no combustivel. Nesse caso, o oxigénio livre ndo
deve aparecer como produto.

Normalmente a quantidade de ar fornecida ¢ diferente do ar tedrico necessario,
podendo ser maior ou menor. A quantidade de ar realmente fornecida é comumente
expressa em termos de porcentagem do ar teérico ou, alternativamente, pode ser
expressa como porcentagem de excesso de ar ou porcentagem de deficiéncia de ar.
Portanto, 170% do ar tedrico & equivalente a 70% de excesso de ar e 90% do ar tedrico
€ equivalente a 10% de deficiéncia de ar.

A taxa de equivaléncia € a relacdo entre a taxa combustivel-ar real e a taxa
combustivel-ar estequiométrica. A mistura de reagentes é chamada de pobre quando a

taxa de equivaléncia € menor do que a unidade. Quando esta taxa for maior do que a
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unidade os reagentes formam uma mistura rica.

4.2 Determinagao simplificada dos produtos da combustao

Na modelagem simplificada, para a combustdo completa de um hidrocarboneto,
0s Unicos produtos possiveis resultantes da reagao de combustado sdo o0 CO,, o H,O e o
N,. O O, estara presente quando fornecermos ar em excesso. Se o combustivel for
conhecido e a reagdo for completa, as quantidades de produtos podem ser
determinadas a partir da aplicagdo do principio da conservagdo da massa a equagao
quimica. Para uma reagdo de combustdo real, este procedimento para se obter a
equacao quimica balanceada nem sempre € tdo direto e simples.

A combustdo € o resultado de uma série de reagdes quimicas muito rapidas e
complexas sendo que os produtos formados dependem de diversos fatores. Quando o
combustivel € queimado no interior do cilindro de um motor de combustao interna, os
produtos da reacdo variam com a temperatura e a pressédo no interior do cilindro.
Mesmo quando a combustdo ocorre com excesso de ar, ndo € incomum que aparecam
monoxido de carbono e oxigénio entre os produtos da combustdo. Isto pode ser
decorréncia de uma mistura incompleta, da inexisténcia de tempo insuficiente para a
combustao, além de outros fatores.

Quando a quantidade de ar fornecida € menor do que o ar tedrico necessario, os
produtos podem incluir CO além de combustivel ndo queimado. Na maioria das vezes
os produtos da combustdo para um processo real sdo determinados através de
medicoes. Entre os equipamento utilizados para as medicbes da composicido dos
produtos da combustdo sdo merecedores de destaque o analisador Orsat, o

cromatografo e o analisador infravermelho [26].

4.3 Modelagem dos processos no motor

A utilizagdo de um modelo analitico baseado em computador na analise dos
processos de combustdo em motores pode contribuir para uma sensivel redugcdo nos
custos e no tempo necessario para o desenvolvimento de motores de combustdo

interna. Durante o projeto de um motor pode ser inconveniente e dispendioso a
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utilizacado somente de testes experimentais. No lugar de modificar fisicamente os varios
aspectos de um motor, testar e analisar os resultados, 0 modelamento permite uma
investigacao rapida e eficiente dos efeitos da modificacdo de diferentes parametros no
funcionamento do motor, como também prever as caracteristicas do motor e a suas
emissdes poluentes.
Existem trés abordagens para o modelamento da combustdo que sdo, em
ordem crescente de complexidade:
¢ Modelos Zero-dimensionais: Estes modelos utilizam um modelo empirico de
taxa de liberagao de calor, no qual a Unica variavel independente é o tempo.

¢ Modelos Quase-dimensionais: Estes modelos utilizam um sub-modelo
separado para a combustdo turbulenta para deduzir um modelo de taxa de
liberacao de calor.

¢ Modelos Multi-dimensionais: Estes modelos solucionam numericamente as

equacbes de conservacdo da massa, da quantidade de movimento, da
energia e das espécies quimicas, seja em uma, duas ou trés dimensodes,
permitindo prever a propagagao da chama.

Todos estes modelos podem ser utilizados para estimar a eficiéncia,
desempenho e emissdes de um motor. Os modelos zero e quase-dimensionais sao
facilmente incorporados em modelos para andlise completa de motores porém nao
existe nelas qualquer relagdo com a geometria da cémara de combustéo.
Consequentemente estes modelos sdo Uteis para estudos paramétricos durante o
desenvolvimento de um motor. Quando o estudo da geometria da camara de
combustao é importante os modelos multi-dimensionais devem ser utilizados. Como a
demanda por recursos computacionais e muito elevada, os modelos multi-dimensionais
devem ser utilizados para o modelamento apenas da cAmara de combustdo e n&o para
0 modelamento completo do motor. Os modelos mais complexos ainda sao objeto de
pesquisa e refinamento e necessitando de sub-modelos para avaliar os efeitos da
turbuléncia e da cinética quimica.

O modelo termodindmico zero-dimensional € baseado na conservacdo da
massa e na conservagao da energia no cilindro do motor. Este tipo de modelo ndo se
foca em detalhes do fluxo do fluido dentro do cilindro e correlaciona as mudangas
termodindmicas e quimicas no fluido de trabalho ao longo dos processos de admisséo,

compressao, expansao e exaustdo. Neste modelo admite-se que a composicao e a
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temperatura dos gases sdo uniformes em todo o volume do cilindro, além de
considerar-se que o combustivel injetado se mistura e reage instantaneamente com os
gases que se encontram no interior da camara, desta forma, fenbmenos tais como
evaporagdo de goticulas de combustivel, penetragdo de ar dentro do jato de
combustivel e reagdes pré-chama nao sao levados em conta.

Para a utilizagdo do modelo zero-dimensional no estudo do processo de
combustdo através da determinacao da taxa aparente de queima de combustivel (ou
taxa aparente de liberacao de calor) é necessario obter os diagramas experimentais da
pressao no interior do cilindro do motor.

A abordagem acima tem a vantagem de necessitar de menores recursos
computacionais. Entretanto, esses modelos estéo limitados a previsdo do desempenho
global do motor, ndo permitindo o estudo mais detalhado das emissdes poluentes, que
sdo marcadamente influenciadas pelos gradientes de temperatura e de concentragéo
das espécies quimicas no interior do cilindro.

O modelo descrito adiante considera os efeitos da velocidade finita de
combustdo, a transferéncia de calor instantdnea para as paredes e a variacdo da
composigao quimica do fluido de trabalho. Embora o modelo ndo seja apropriado para o
estudo de emissoes, ele permite uma analise da eficiéncia do motor com boa preciséo.
Considerando que este trabalho visa analisar os aspectos relacionados com o
desempenho e a eficiéncia do motor mediante a realizagdo de estudos paramétricos,
considerou-se que o modelo de uma zona de combustdo é adequado devido a sua
simplicidade e necessidades computacionais modestas. Em vista disto, os

desenvolvimentos e as discussdes subseqlientes serao feitos com este enfoque.

4.3.1 Propriedades do fluido de trabalho.

Os processos que o fluido de trabalho sofre foram simulados de acordo com o
modelo de uma zona de combustdo proposta por Krieger e Borman [27], onde eles
assumem que a mistura do gas no cilindro € homogénea, comportando-se como uma
mistura de gases ideais composta por ar e produtos da combustdo em equilibrio
termodindmico. Como consequéncia destas hipéteses, gradientes de pressdo e de
temperatura, composi¢cao em nao equilibrio, atomizacao e vaporizagao do combustivel,
atraso de ignicao, etc. sdo despreziveis. Deve-se mencionar que, desde o momento

que o combustivel entra na camara de combustao, o fluido de trabalho € heterogéneo,
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exibindo regides onde somente combustivel esta presente (liquido ou vapor), regides
que contém somente ar e gases residuais do ultimo ciclo, regides com mistura de
vapores de combustivel com gas residual em varias proporgdes, e regides contendo
somente produtos de combustdo. Embora varios autores tenham mostrado que o tempo
necessario para a vaporizagao do combustivel é curto o suficiente para que a presenca
da fase liquida seja desprezivel [34], € necessario considerar a distribuicdo espacial da
relagdo ar-combustivel dentro da camara de combustdo para avaliar com precisdo a
composicdo da mistura de gases resultante da combustdo. Isto &€ de particular
importancia quando se quer estimar a quantidade de gases poluentes emitidos pelo
motor, para o que se torna indispensavel recorrer a modelos quase e multi-
dimensionais. Entretanto, quando o objetivo do modelo é avaliar os indices de
desempenho e eficiéncia do motor, e a dependéncia desses indices em relacdo as
condicbes de operacdo e de algum pardmetro geométrico, como neste caso, a
determinacao da composig¢ao quimica do fluido de trabalho n&o é o fim mas o meio para
calcular as propriedades termodindmicas. Como suporte da hipdétese da
homogeneidade, Kumar et al. [28] mencionaram que ela representa bem as condi¢des
observadas nos motores operando a alta velocidade, onde o grande turbilhonamento no
cilindro assegura que os gases se misturem intensamente.

A hipétese da mistura dos gases ideais pode ser justificada baseando-se no
trabalho de Zakarias [29] onde ele usou uma forma modificada da equacao de estado
de Beattie-Bridgeman para calcular as propriedades dos produtos de combustdo. Os
resultados obtidos mostraram que para a faixa de pressdo e temperatura em que
operam os motores de combustdo interna, o fator de compressibilidade é
essencialmente unitario.

A hipotese de equilibrio quimico pode ser baseada no fato que, para a maioria
das reacgdes quimicas envolvido no processo de combustéo, as velocidades de reagbes
sdo extremamente altas. Isto determina que o tempo requerido para alcangar o
equilibrio € de menor ordem de grandeza que o passo de tempo adotado na
modelagem (da ordem de 107° segundos). Os 6xidos de nitrogénio e o mondxido de
carbono, que sao gases poluentes, sdo excecdo a esta regra. De acordo com
Spadaccini [30], estes gases sdo formados rapidamente durante a parte da combustéo
onde a temperatura média da camara de combustao esta proxima do seu valor maximo,

atingindo concentragbes proximas as de equilibrio. Depois, quando a temperatura no
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cilindro diminui, estas substancias tendem a se decompor, reduzindo as suas
concentracdes. Se a hipotese de equilibrio quimico fosse valida, esta decomposi¢ao
ocorreria mantendo-se as concentracdes de equilibrio. Entretanto, esta decomposicao
ocorre tao vagarosamente que, no final do processo de exaustao, as fragdes molares
de NOx e CO exibem valores que sdo bem maiores do que aqueles que correspondem
ao equilibrio. Isto demonstra que as equagdes que governam a cinética das reagdes
guimicas devem ser consideradas no estudo da emissédo dos gases poluentes [30].
Outro aspecto importante no calculo das propriedades termodindmicas é
relacionar as substancias que poderiam ser consideradas como componentes de
produtos de combustao. A determinagdo da composig¢ao quimica do fluido de trabalho é
necessaria para o calculo das propriedades termodinamicas, mas n&o € o objetivo
neste trabalho. Por outro lado, como as propriedades da mistura sdo mais afetadas
pelas substancias que estdo presentes em maior concentragado, € possivel limitar o
numero de substancias aquelas que aparecem com concentragdo significativa. A
precisdo dos resultados sera maior se um grande numero de substancias forem
consideradas. Neste trabalho, os produtos de combustdo considerados na mistura

serao:

1. H 4. H, 7.NO 10. CO;
2.0 5. OH 8.0, 11. Ny
3.N 6. CO 9. H,0O 12. Ar

As tabelas JANAF [31] foram utilizadas como referéncia para o calculo das
propriedades de cada componente. A partir destes dados, Gallo [32] ajustou dois
polinbmios de quinto grau para o calor especifico molar a pressao constante para cada

gas — o primeiro para a faixa de temperaturas de 200-1500K, e o segundo para a faixa
1500-6000 K. Estes polindbmios s&o usados para calcular a entalpia molar absoluta (}7),
a entropia absoluta molar (s ) e a energia livre de Gibbs molar (§) de cada gas.

Foi admitido que a combustdo na presenga do ar, de um combustivel que
conttm em sua estrutura molecular, 4tomos de carbono, hidrogénio, oxigénio, e

nitrogénio, € dada por:
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X13 [CnHmO|Nk + W (02 + aNs + ﬂCOz + 7H20 + 5AI’)] -

X1H + X50 + X3N + X4Ho + XsOH + XgCO + X7NO + XgOs + XgH20 +

X10CO7 + X11No + X10Ar

Onde

n,m,l k numero de atomos de C, H, O e N presentes no combustivel;

1/ razao equivalente combustivel-ar;

Xq.. Xq2 fracdo molar dos produtos de combustéo;

X13 numero de moles de combustivel por moles de produtos;

a,p,y,0 numero de moles de N,, CO,, H,O e Ar presentes no ar para cada

mol de O..

A partir das fracbes molares dos componentes dos gases de combustao e de
suas derivadas, Velasquez [33] mostrou que é possivel calcular o peso molecular médio
(M), a constante do gas (R), a entalpia especifica (h), a entropia especifica (s) e a
energia interna especifica (u) da mistura, bem como as derivadas destas propriedades

emrelagdgoaT,pe ¢.

4.3.2 Processos no cilindro

Os processos que ocorrem no interior dos cilindros dos motores de combustao
interna influenciam diretamente as caracteristicas operacionais primarias do motor tais
como poténcia, eficiéncia e quantidade de gases poluentes emitidos, o que determina a
necessidade de aprimorar os nossos conhecimentos sobre estes processos para o
aperfeicoamento destes motores.

O modelamento da combustdo € um dos elementos chave em qualquer

simulagdo do ciclo de um motor de combustado interna. A combustao ocorre em um
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regime turbulento, variavel no tempo e no espago tridimensional, com um combustivel
contendo uma mistura de hidrocarbonetos cuja quimica da combustao ainda nao foi
perfeitamente descrita [35]. Além do que a camara de combustdo tem formato
geométrico complexo e a transferéncia de calor ¢é dificil de ser prevista.

Através do balangco de energia que € estabelecido pela primeira lei da
termodinémica, e admitindo-se que a entrada e saida de massa ocorre somente através

do bico injetor e das valvulas de admisséo e escape, como mostrado na Figura 4.1,

temos que
du=dQ—dw +h,dm, + h,dm, +h,dm, 4.1)
onde
dU=mdut+udm
dW=pdV
dm=dm, +dm,, +dm,,
sendo

du a energia interna dos gases no volume de controle;
dQ o calor transferido para o interior deste volume de controle;

dW o trabalho produzido pela superficie de controle;

Substituindo as equacdes acima na Equacao 4.1 e dividindo por dé, resulta

dm ,
mﬂmd—m:d—g—pd—me gy My gy A (4.2)
do"  do  do " ae do do do

4.3.3 O modelo preditivo

A partir da Equacéo 4.2 para a primeira lei da termodinamica e da equacéao de
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estado dos gases ideais pV=mRT ¢é possivel encontrar uma relagao explicita para a
taxa de variagao da temperatura dos gases no cilindro. Para isto é necessario levar em
conta que as propriedades do fluido de trabalho ficam determinadas especificando-se a

temperatura, a pressao e a composigao combustivel-ar. Assim, pode-se escrever

u=u(T,p,p)
R=R(T,p.¢)

X
A
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Figura 4.1 Volume de controle no interior do cilindro
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Derivando estas expressdes em relagdo a &, obtém-se

du _ Ou dT 814 dp ou d¢
4o 8Tdt9 ade 6¢d<9

(4.3e4.4)
dR _OR dT+6R dp+6R d¢
d6  oT dé op d@ 0¢ do
Derivando a equacao de estado e explicitando dp/d6, resulta
pV =mRT
LAY § LNy I S
do d<9 do do do
dp 1 1 dm 1dT 1 dR 1 dV
—=—| pV— V——+ pV ———pV
0 V[p mao ¥ Ta0 " Rao F Vd@}
d_p:,,( Ldm  1dT Ld_R_Ld_Vj @)
do mdd Tdo RdO V do

Combinando esta expressdo com a equacgao 4.4 pode-se eliminar dR/d6. Desta

forma obtém-se

-7 T d0 pdo opdo) Vdo

dp _ [1dm 1dT 1(6RdT oRdp 0Rd$) 1dV
d0 "|mdo Tdo R

Vd0 Rd$dO R opdo

dp_ [ldm dr(1 0R1)_1dV 10Rdp 10Rdp
Plwdo  ao\1 o R

dp poRdp {lderdT(lJraRl) 1 dv 10R6¢}

d60 Ropdo Y\mao ao\T oTR) vde Rogoo

d_p(l_ﬁa_Rj: [1dm+dT(1+8_le 1dv 1@@}

a0\ Rap) Flmao a0\T arR) v ae Rogao
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-1
b [Lin a1 1) 1ar 1oras), pa g
de md@ dO\T OT R) V d6 ROy do R Op

A equacéao 4.3 pode ser usada para substituir a derivada dp/dé que aparece na

equacao acima. Assim resulta

dp _do dT d0 d¢do
do ou
op

d0_drdo_dgdo _ Ld_de(Lﬁ_Rij Lav 1oROgY| poR)
T OTR

ou Plwae " a0 Vdo Ropo6| Rap
op
ou
du_dudl dudp Top [1dm 1dT_1dv 1(oRdT RO
do dT do dpdo (l_pﬁR] mdo Tdo Vdo R\oTdO o400
R op

Voltando a equacdo 4.2 e trocando a derivada du/dé pela expressdo acima,

onde

i= f,ad,ex

tem-se
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, d
(40 0V gy e )L
do do do do do
ﬂ__(ﬁ_pd_’/ E(h,«—u)%j
dg m\ do do do
oudl Oud$ |1dm 1dT 1dV 1(0RdT  0Rdg 1(dQ_ Vst — )
ordo o¢ do mdo Tdo vdo R\oTdo o¢ do a0 Va0’ do
oudl oudg 1dT 14V 1(0RdT  OR dp :L(Q_pdV S(h —u _A)dmj
oT d9 0¢ do Tdo Vdo R\OTdO o4do)| m\do ~ do do
LA AV s —u— a)m
m\ dé do do
oudl  1dT 10RdT oudg [ 14V 10Rdg)_
0T d0 T do ROT do o¢ do Vdé RO¢pdo
d_T(%_f_ l Alé_Rj+a_uﬁ+A_ld_V+la_Rﬁ =
do\oT T ~ ROT) 0¢do Vdé RO¢db
oudp [ 1av 1oRdp _wg(c@w(hi_u_@dm]
dar o¢ db Vdd Ropdl) mdld m\do do
do ou 1 1 OR
—+A - +A—-
or T "RoT
dr d6\V m) do\og ROp) m\do dé “.7)
do (Gu 1 léRj '
7+A -
or T  RoT

As equacbes 4.7 e 4.6 permitem calcular a temperatura e a pressao no cilindro

)
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do motor, respectivamente. Uma vez que a derivada da temperatura € um dos
parametros requeridos para se determinar a derivada da presséo em relagéo ao angulo
da manivela (dT/d6@ aparece na equagéo 4.6 do lado direito), estas equagdes devem
ser resolvidas sequencialmente: primeiro a equagao 4.7 e sO depois a equacgao 4.6.
Para a solugdo destas equagdes, € necessario que tanto a taxa de transferéncia de

calor dQ/df@ como a taxa de variagdo da massa no cilindro dm/d6f sejam

conhecidas antecipadamente.

Para se determinar a taxa de transferéncia de calor, utilizam-se correlacbes
empiricas disponiveis na literatura. Devido a variagdo de temperatura e pressao do
fluido de trabalho, e pelo fato do escoamento ser tridimensional, turbulento e transitorio;
o calor transferido para as paredes do cilindro € um fendbmeno extremamente complexo.
Borman e Nishiwaki [36] descreveram que o fluxo de calor numa determinada posicao
pode variar de 0 a 10 MW/m? em menos de 5 milisegundos, e a diferenca no fluxo de
calor pode ser maior do que 5 MW/m? para dois pontos afastados entre si em apenas 1
cm.

A obtencao de resultados precisos é extremamente dificil devido a variagdo nas
propriedades termo-fisicas do fluido e a presenca de fronteiras méveis e o envolvimento
de geometrias complexas tanto do lado dos gases como do lado do sistema de
arrefecimento. Como o estudo deste fendbmenos é bastante complexo, modelos séo
utilizados com correlagdes obtidas a partir de dados experimentais. Tais correlagdes
empiricas permitem calcular o coeficiente de transferéncia de calor como uma funcgao
das propriedades do fluido e dos parametros que caracterizam as dimensdes do motor,
0 escoamento do fluido no cilindro e de peculiaridades do processo de combustao.

Um grande numero de correlacbes de transferéncia de calor podem ser
encontradas na literatura, porém a correlagdo de Woschni [37] é uma das mais
utilizadas. Woschni obteve uma correlacdo para o coeficiente de transferéncia de calor
(h [W/m?K]):

h= 820DC—0,2p0,8 W0,8T—0,53

onde
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©

pressao em MPa;

W velocidade caracteristica em m/s;

D¢ didmetro do cilindro em m;

T temperatura do cilindro em K.

a velocidade caracteristica é obtida a partir da seguinte equacéo

onde
Vh
Po

T1,p1,V4

Cq, C2

Vil

W=cwp +c, (P—Po)

171

velocidade média do pistao;

volume deslocamento pelo pistao;

pressao dos gases no cilindro;

temperatura, pressdo e volume no cilindro, relativos a um ponto
do ciclo quando as valvulas estdo fechadas;

constantes de ajuste que variam de acordo com o processo e com

0 motor.

Na féormula de Woschni, os efeitos da radiacdo ndo sdo considerados

separadamente mas estdo embutidos no termo onde aparece a diferenga de pressoes

(P-Po)-

Uma vez que as dimensodes e os regimes de funcionamento dos motores podem

variar em uma larga faixa de valores e dada a grande variedade de formatos de

camaras de combustdo, as férmulas propostas para calculo do coeficiente de

transferéncia de calor devem necessariamente serem ajustadas caso a caso para se

conseguir reproduzir as condicdes de cada motor. Este ajuste deve basear-se em

dados experimentais.

A taxa de variacdo da massa no interior do cilindro durante o intervalo quando

as valvulas se encontram fechadas, é resultado da injegdo de combustivel (dm , /d@),

uma vez que € admitido que ndo ocorrem vazamentos entre o cilindro e anéis.
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Entretanto, algumas consideracdes devem ser feitas para definir dm,/d6 . Em primeiro

lugar deve ser lembrado que no modelo de uma zona de combustao (o qual é adotado
neste trabalho) se admite que o combustivel se mistura e queima instantaneamente
logo apds ser introduzido na cadmara de combustdo. Em segundo lugar, deve ser
reconhecido que em um motor real, a velocidade de injecdo de combustivel é, na
verdade, diferente da velocidade de queima de combustivel. Por ultimo, é preciso levar
em conta que o objetivo da modelagem é descrever os estados termodinamicos pelos
quais o fluido de trabalho passa, sendo estes determinados durante a combustido
principalmente pela velocidade com que a energia quimica contida no combustivel é

liberada, e ndo pela taxa de injegdo de combustivel. Estas consideragdes levam a

concluir que o parametro dm,/d6¢ deve corresponder a taxa de queima de combustivel

(ou taxa de liberacdo de energia) e ndo a taxa de injecdo de combustivel. Esta taxa de
liberacdo de energia durante a combustdo pode ser estimada a partir de correlagdes
empiricas disponiveis na literatura ou, no caso de um modelo para diagnose do
processo de combustdo, pode ser calculada.

Uma vez que no modelo de uma zona de combustdo se admite que o fluido de
trabalho é constituido de produtos de combustéo, é necessario considerar que a taxa
de equivaléncia combustivel-ar ¢ que aparece nas equagdes acima se refere a uma
mistura combustivel-ar capaz de produzir, para as condicbes de pressao e temperatura
em que se encontram os gases no cilindro, a mesma massa e a mesma composigao de
gases de combustdo. Esta mistura equivalente é formada por uma massa de ar m, e
uma massa m, de combustivel. Durante a solucdo das equacgdes 4.6 e 4.7, a derivada

d¢/d6 deve ser expressa em fungédo da taxa de queima de combustivel (dm,/d@).

Para isto é preciso levar em conta que a relacdo de equivaléncia combustivel-ar é

definida pela seguinte expressao

g=—— (4.8)

onde
FAs relacdo massica estequiométrica combustivel-ar;

me massa de combustivel na mistura equivalente;
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m, massa de ar na mistura equivalente.

Derivando a equacgéo acima em relagdo a @, resulta

d0 FA m, d0 FA e m* ) dé

a

dp_ 1 Ldm 1 ( 1 )dm,

d¢ﬂ11dm+1 1 \dm

o a

49 m FA m, do  FA m,’ ) do

¢ 1 dm 1 dm,
kA ¢__
m, d do

(4.9)

Uma vez que os fluxos de massa através das valvulas de admissao e escape
podem ocorrer no sentido do cilindro aos coletores e vice-versa, as massas de ar e de
combustivel m, e m; podem variar em fungdo desses fluxos. E evidente que a massa
m. depende também da quantidade de dleo diesel que é introduzida através do bico

injetor (m; ). Assim, pode-se escrever

dm, = dma’ad

dm,=dm, , +dm,, +dm,

+dm,

onde dm, , e dm,, representam, respectivamente, a variagdo da massa de ar e de

combustivel, causada pelo fluxo de massa através da valvula de admissao.

Analogamente se definem dm, . e dm,_,

No inicio do processo de admissdo, durante o periodo de superposicao de
valvulas, pode acontecer que uma parte dos gases queimados saiam do cilindro através
da valvula de admissdo. Estes gases ingressam no coletor de admissao e se misturam
com o ar que ali se encontram. Posteriormente, quando a pressao no cilindro diminui
abaixo da pressdo no coletor de admiss&o, essa mistura de ar e gases queimados é

aspirada de volta ao cilindro. A rigor, este fato deveria ser levado em conta ao se
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determinar a relagao ar-combustivel do fluido de trabalho. No entanto, considerando-se
que a quantidade de gases queimados que saem pela valvula de admissao é
geralmente muito pequena, sera admitido que a massa gasosa que entra no cilindro
através da valvulas de admissao € sempre constituida somente por ar. Assim, pode-se

escrever

dm, , =dm, dm,, >0

a,ad

dm, , =0 dm, >0

Para o caso de entrada de gases no cilindro através da valvula de escape e
também para o caso de saida de gases tanto pela valvula de admissdo como de
escape, considera-se que a relacao de equivaléncia do fluxo que atravessa a superficie

de controle é igual a relacdo de equivaléncia dos gases no cilindro.

1

dm ——
1+ @FA,

=dm

a,ad

dmc ad = dmad ¢F'—AS
’ 1+¢FA,

dm = dmﬂ;
T 1+ gFA,

dmC ex = dmex ¢F1—A
’ 1+ @FA,

S

dm,, <0

dm,, <0
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4.3.4 O modelo de diagnose

O modelo de uma zona de combustao pode ser aplicado na analise da evolugéo
do processo de combustdo de um motor real. Para isto, a taxa de queima de
combustivel deve ser calculada a partir do diagrama de pressdo obtido
experimentalmente. O calculo se limita a parte do ciclo quando as valvulas estdo

fechadas, por isso pode-se escrever

dm, =0
dm, =0
dm, =0
dm, = dm,
dm = dm,
Levando-se em conta estas expressdes e a definicdo da relacdo de equivaléncia

¢ (equacdo 4.8), a equagao 4.9 resulta

ap__ 1 dm
d@ m,FA, dO

Considerando-se esta relagdo, a equagéao 4.6 pode ser escrita na seguinte forma

ia’_pl p8R+1dV ldn 10R 1 dm_[l laRde
R op

R, - — 4 — | —
pdo Vd0 mdd RopmFA do \T RoT)do

dT (1 16R\dp 1dV 1dm BorR\|(1 1eRY"
Co e s i = | =+ == | (4.10)
do p Rop)dO V dO mdo Rog )\T ROT

onde

B= =cte
m, FA,

De outro lado, a partir da equacado 4.3 pode-se se eliminar a derivada du/d6@

de 4.2. Assim, resulta
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+
a0 do “do T do T do " de

(?udT (?udp u dm Y dm _dQ dv hdmf 5 dm,, P dm,,
" oras T opae g’ de P

8u dI' Oudp  Ou ,dm dm dm, dQ dv
—+——+—B— |+u——h —r=——-p—
6T dg opdf 0¢ db do ' do do do

L oudT Gudp( ou thm dQ  dv

C m B 4y e VR ED
"orao” " opao o a0 a0 "o

Usando a equacao 4.10 para substituir a derivada d7'/d@ na expressao

acima e explicitando dm/d@ , obtém-se

oul(1 106R\dp 14V 1 dm B OR (1 1aRj“
m—||l——— =t l+m—— || =+ ——
oT|\p Rop)do VvV do mdo Rog)\T RoT
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A equacao 4.12 permite determinar a velocidade com que se produz a queima

de combustivel quando tanto a pressao no cilindro (e a sua derivada) como a taxa de

transferéncia de calor sao especificadas.

O modelo acima descrito se destina a analise da evolugdo do processo de

combustdo em um motor real. Para a utilizagdo deste modelo, € necessario que se

disponha do diagrama de presséao no cilindro, medido no motor a ser analisado.

As equagdes que permitem calcular as propriedades do fluido de trabalho foram

integradas usando-se a rotina de Runge-Kutta-Gill proposta nas referéncias [33] e [38].

Para o calculo das propriedades do combustivel admite-se a hipétese de liquido

incompressivel. Assim, considerando-se que no caso de um liquido incompressivel, a

entalpia depende da temperatura e da pressdo pode-se escrever

T p—p
h (T, p)=hf (Ty, po) + [ e, (T)dT + =
o pf

onde

To, po temperatura e pressao correspondentes aos dados tabelados

hy entalpia (absoluta) do combustivel
Ct calor especifico do combustivel

Jor; densidade do combustivel
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O calor especifico ¢ é determinado como uma fungao da temperatura usando-se
a seguinte correlagdo empirica utilizada por Velasquez [33], a qual é valida para o6leo

diesel leve na faixa de 0°a 200°C.

¢ (1) = 1.7 (1 T—273.15j
Ny 1000

onde pis € a densidade relativa (a agua) do combustivel, a temperatura igual a 15°C.
Nesta correlacéo, a temperatura é expressa em Kelvin e o calor especifico é obtido em
[J/kg K].
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Capitulo 5

Os testes de producao de biodiesel e o
aparato experimental

Neste capitulo serao descritos os trabalhos experimentais realizados como parte
desta dissertacdo. Estes trabalhos foram divididos em duas partes. Na primeira delas
foram incluidos os experimentos referentes aos diversos métodos testados para a
producao de biodiesel. A segunda parte, por sua vez, inclui os ensaios de desempenho
do motor de ignicdo por compressao do MWM 6.07T, realizados no dinamdmetro

disponivel no Laboratério de Termodinamica Aplicada da PUCPR.

5.1 A producao do biodiesel

Existem varios processos diferentes para a producao de biodiesel. No presente
trabalho foram avaliados quatro destes métodos objetivando principalmente o
desenvolvimento de um procedimento de producédo que seja de facil execugédo e que
nao demande equipamentos sofisticados, de modo que ele possa ser executado sem
dificuldades em cooperativas agricolas e pequenas propriedades rurais.

O primeiro método, e o mais simples, consiste em efetuar a reagdo do dleo
vegetal com metanol anidro. Foram realizados trés experimentos com a finalidade de se
verificar a facilidade de se conseguir um bom indice de conversao do 6leo em ésteres
e, com isto, termos uma referéncia para qualificar os outros processos. A produgao de

biodiesel usando o metanol € um procedimento que ja esta sendo utilizado em escala
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industrial tanto nos Estados Unidos como na Europa e no Sudeste da Asia. As
referéncias [4] e [23] colocam em destaque a viabilidade de se utilizar os ésteres
metilicos em substituicdo ao 6leo diesel.

O oleo utilizado neste experimento foi o de soja, da marca Soya, com a
composigao especificada na Figura 5.1. O metanol utilizado foi fornecido pela empresa
Bond & Carneiro possuindo elevada pureza (maior do que 99,85%, em massa). Apesar
desta reagcdo ser comum e de facil execugao alguns cuidados devem ser tomados no
manuseio do alcool metilico. Deve-se levar em conta que o metanol sofre oxidacdo
quando é absorvido pelo organismo, provocando a formagcao de formoldeido e acido
férmico, que sao substancias toxicas. Devido a dificuldade que o organismo tem para
eliminar estes compostos, o metanol é considerado um produto téxico acumulativo,
sendo que o limite de exposicado para o metanol é de 200 ppm para uma jornada de oito
horas de trabalho e, quando este limite for excedido, deve-se usar equipamentos de
protecao respiratéria [46].

O metanol atualmente €& produzido, na quase totalidade, pela hidrogenagéo
controlada do monodxido de carbono. No passado o metanol era obtido através da
destilacido da madeira, de onde vem uma de suas denominacdes “alcool de madeira”.

O éster metilico de 6leo de soja foi produzido em lotes de aproximadamente 0,5
litros utilizando-se um liquidificador doméstico para agitagdo dos reagentes visto na
Figura 5.2. Um dimmer marca Pial foi adaptado para permitir um bom ajuste de
velocidade do motor do liquidificador. Cabe aqui a observagéo de que a jarra original do
liquidificador, de plastico rigido, nao resistiu a reacdo sendo atacada pelo metanol.
Apods algumas tentativas sem sucesso, encontrou-se uma jarra de polipropileno flexivel
que se mostrou inerte a agdo do alcool. O metanol ndo deve ser utilizado com alguns
tipos de materiais como, por exemplo, as borrachas, o polietieno e o PVC sem
plastificantes além de ser corrosivo ao aluminio e altamente corrosivo ao chumbo.

A massa molecular do 6leo de soja foi calculada a partir da composicao média
apresentada na Figura 3.2, resultando ser de 871 kg/kmol. A sua densidade, medida a
20°C, resultou ser de 0,917 kg/l. A densidade do metanol é de 0,7932 e a temperatura
de ebuligdo na pressdao ambiente é de 64,6 °C [46]. O éster metilico foi produzido
utilizando-se 80% de excesso de alcool. Assim, para processar 500 ml de 6leo foram
utilizados 113 ml de metanol. Para catalisar esta reacao foi necessario acrescentar

1,1% da massa de O6leo a ser processada, em hidroxido de potdssio (a massa
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adicionada de KOH foi de 5 gramas). O procedimento para producédo se resume em
colocar o 6leo no ligtidificador e aciona-lo em velocidade maxima, o que provoca o seu
aquecimento. Em um recipiente separado, o alcool foi misturado ao hidroxido de
potassio. Quando a temperatura do dleo atingiu 55°C, a mistura de alcool e hidroxido de
potassio foi adicionada a ele. Apds a adigdo do alcool com catalisador continuou-se a
agitacao por duas horas, controlando-se a velocidade do liqlidificador para evitar que a
temperatura da reagao ultrapasse a 55°C. Apdés o término da agitagdo, produziram-se
como resultado duas fases liquidas que sdo o éster e o glicerol, como mostrado na
Figura 5.3. A separagao se completa em vinte horas deixando o glicerol, que é mais

denso, acumulado na parte inferior do funil de decantacao de onde é retirado.
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Figura 5.1 Composigéo do 6leo de soja utilizado na producgéao de biodiesel
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Figura 5.2 Liquidificador utilizado como reator para a produgéo de biodiesel

Apo6s a retirada do glicerol, 28 ml de agua (5,5% do volume de 6leo utilizado)
foram adicionados ao éster que novamente foi agitado vigorosamente por 5 minutos.
Apdés a decantacdo vista na Figura 5.4, os residuos de glicerol foram drenados

juntamente com a agua.
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Figura 5.3 Funil de separagao com éster na parte superior € glicerol na parte inferior

A fase de neutralizagao do éster foi realizada em seguida, consistindo na adigéao
de agua na razéo de 28% do 6leo utilizado, em volume, e de &cido taninico, na razao
de 1 grama por litro de agua adicionada conforme vemos na Figura 5.5. A solucao
aquosa foi separada apds decantar e agua pura foi adicionada na mesma quantidade

para a lavagem final, quando entdo o éster metilico esteve pronto para ser utilizado.
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Figura 5.4 Retirada dos residuos do glicerol

A segundo método analisado foi o da reagdo do dleo vegetal com etanol anidro.
Foram realizados 4 experimentos seguindo basicamente a seqiéncia do método

anterior com a unica diferenga no excesso de alcool utilizado na reagao que foi de 50%.
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Figura 5.5 Quantidade de acido taninico adicionada a lavagem do éster.

O etanol apresenta densidade de 0,79 kg/l e ponto de ebulicao de 78,35 °C.
Para processar 500 ml de 6leo foram utilizados 137 ml de etanol. Para catalisar esta
reacéo foi necessario acrescentar 1,3% da massa de Oleo a ser processada de
hidroxido de potassio. Com estas condi¢des para a reacao de transesterificacao, nao se
conseguiu obter uma boa conversao de 6leo em éster em nenhum dos 4 experimentos,
sendo que o melhor resultado ficou em aproximadamente 50% de conversao. Sabe-se

que as condigcbes ideais para se obter uma reagdo com sucesso sdo [23] [47] : 1)
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temperatura de 75°C, 2) catalisador na quantidade de 1,3% de KOH em massa de 6leo
a ser processado, 3) uma agitagdo vigorosa no inicio da reacao, até a mistura se tornar
homogénea, 4) etanol absoluto, sem agua e, 5) 100% de excesso de alcool se o
catalisador utilizado for o hidroxido de potassio ou 50% de excesso se for utilizado o
metoxido de sodio (NaOCH;). Como podemos ver as condi¢gdes utilizadas no
experimento estavam afastadas das condi¢bes ideais com relacéo a temperatura e com
relacdo ao excesso de alcool. A experiéncia foi repetida com a utilizacdo de 185 ml de
etanol anidro para 500 ml de 6leo de soja, o que equivale a um excesso de alcool de
100% e manteve-se a temperatura em 75°C. Com estas condigdes novamente nao foi
possivel obter uma porcentagem razoavel de conversdo, muito provavelmente devido
as perdas de etanol por evaporacgio, que chegaram a 110 ml. Uma possibilidade a ser
analisada é a execucdo da reacdo com o refluxo do alcool evaporado, utilizando,
porém, um equipamento mais dispendioso e fugindo ao propdsito do presente estudo.

O terceiro método analisado foi uma combinacdo dos dois métodos anteriores,
sendo que o objetivo foi reagir 25% do éleo com metanol e o restante com etanol
anidro. Nesta reacao foram utilizados 104 ml de alcool etilico e 35 ml de alcool metilico
para processar 534 ml de 6leo de soja. A reacdo foi catalisada com 6 gramas de
hidréxido de potassio sendo que o resultado foi uma boa conversao de 6leo em éster. O
restante do procedimento permaneceu igual ao utilizado no primeiro método.

O resultado da reacao de transesterificagdo, para os primeiros trés métodos,
pode ser visto na Figura 5.6 onde eles aparecem na sequéncia de execucado, da
esquerda para a direita.

Considerando as desvantagens inerentes ao uso do metanol, principalmente
devido a sua toxicidade e devido ao fato de ndo ser produzido em larga escala no Pais,
foi desenvolvido pelo Prof. Nei Hansen de Almeida, do Departamento de Engenharia
Quimica da Pontificia Universidade Catélica do Parana, um método para a produgéo de
biodiesel com base no uso do alcool etilico hidratado e dleo de soja degomado. Este
método possui um Pedido de Patente junto ao Instituto Nacional de Propriedade
Industrial [48]. A producdo deste biodiesel foi realizada nas Usinas Piloto da PUCPR
utilizando-se o reator mostrado na Figura 5.7. Devido ao interesse do grupo em testar o
biodiesel produzido por este método e devido também a disponibilidade de matéria
prima, produziu-se cem litros de combustivel necessarios para a execugado dos testes

em dinamémetro. Um total de cinco amostras do biodiesel produzido foram enviadas ao
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Centro de Pesquisa e Processamento de Alimentos (CEPPA) da Universidade Federal
do Parana para analise da sua composi¢cao em ésteres e uniformidade. O resultado

desses ensaios encontram-se no Apéndice A. No Apéndice B temos o resultado da

avaliagdo da viscosidade deste biodiesel.

5 - 1
Figura 5.6 Resultado da reagdo de transesterificagdo para os primeiros trés métodos, da
esquerda para a direita, reagdo com metanol, com etanol e com a mistura etanol
com metanol.

Durante a producdo das amostras de biodiesel observou-se que as amostras
produzidas utilizando-se o 3° método eram as que apresentavam menor viscosidade.
Com o objetivo de realizar uma analise comparativa das viscosidades realizamos a
seguinte experiéncia. Sobre uma superficie de vidro perfeitamente plana (lado oposto
de um espelho) colocaram-se duas gotas de cada uma das amostras e, para termos
uma referéncia para comparacgao, duas gotas de 6leo diesel e duas gotas de 6leo de
soja. Em seguida, acionou-se um crondmetro e inclinou-se o vidro em 15° com a
horizontal, quando entdo as gotas comecaram a escorrer sobre o vidro. Apoés
aproximadamente 50 s verificou-se que o 6leo de soja e a amostra produzida pelo
quarto processo mostraram possuir a maior viscosidade, vindo a seguir, em ordem
decrescente de viscosidade, o biodiesel produzido pelo segundo processo, o Oleo
diesel, o biodiesel produzido pelo terceiro processo e, finalmente, o biodiesel produzido

pelo primeiro processo como mostrado na Figura 5.8. Esta experiéncia foi realizada a
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uma temperatura de 25°C.

g

o e N e g, o

Figura 5.7 Reator utilizado para producao de biodiesel a partir do etanol hidratado

A seguir, para analisar a influéncia da temperatura sobre a viscosidade,
repetimos a experiéncia anterior para uma temperatura de 7°C. Os resultados obtidos
corresponderam ao esperado pois todas as amostras produzidas a partir de oleo
vegetal apresentaram um sensivel aumento na sua viscosidade enquanto que o déleo
diesel, aparentemente, ndo teve sua viscosidade significativamente alterada. O
biodiesel produzido utilizando-se o terceiro processo mostrou-se ser o mais sensivel a

reducao de temperatura como vemos na Figura 5.9.
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Figura 5.8 Viscosidade comparativa das amostras a 25°C.

Figura 5.9 Viscosidade comparativa das amostras a 7°C.
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Uma parte significativa deste trabalho consistiu em avaliar a influéncia que o uso
de misturas de 6leo diesel com biodiesel exerce sobre o desempenho de um motor de
ignicao por compressao e sobre o seu processo de combustio. Isto foi feito a partir dos
ensaios dinamométricos do motor. Para a execugado destes testes foi necessario um
aprofundamento no conhecimento dos aspectos construtivos e caracteristicas
funcionais do motor a ser ensaiado. Para a realizagdo da parte experimental da
pesquisa utilizou-se um motor diesel MWM 6.07T GMT400 de quatro tempos (n° de
série 607010885), gentilmente doado pela MWM Motores Diesel LTDA. Este motor,
mostrado na Figura 5.10, pertence a série SPRINT e dispbe de seis cilindros em linha,
injecao direta de combustivel, turboalimentacdo, dezoito valvulas (trés por cilindro,
sendo duas valvulas de admissao e uma de escape), sistema de fluxo cruzado dos

gases na camara de combustao e 4.2 litros de volume deslocado.

Figura 5.10 Vista do motor MWM utilizado para os testes

A rotacdo maxima livre deste motor é de 4340 rpm, sendo que a poténcia
maxima segundo a norma ISO1585 é de 160 cv (123 kW) a 3400 rpm e o torque

maximo & de 375 N-m (38,3 kgf-m), a 2000rpm. O motor estava equipado com bicos
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injetores Bosch com 5 furos (modelo n°® 0 432 193 691). Este motor equipa a
caminhonete Silverado fabricada pela General Motors. As especificagdes do motor sédo

mostradas na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 Dados do Motor Testado

Caracteristica Especificacdo

Tipo do motor 6 cilindros em linha, 4 tempos, turboalimentado
Bosch modelo 0 460 426 259, rotativa, injegao
direta

Bosch 5 furos modelo 0 432 193 691

Bomba injetora

Bico injetor

Conjunto porta injetor
Deslocamento

Didmetro / Curso do pistao
Comprimento da biela

Taxa de compressao
Poténcia maxima (ISO 1585)

Tipo duplo estagio

4,2 litros

93/103 mm

170 mm

17,8 : 1

123 kW (160 CV) a 3.400 rpm

Torque maximo 38,3 mkgf a 2.000 rpm

Este motor, quando novo, apresenta uma pressao de compressdo minima de 28
bar, um consumo especifico 187 g/CV-h no caso de rotagdo de poténcia maxima, e de
160 g/CV-h na rotagédo de torque maximo. A pressédo de abertura dos bicos injetores é
de 220 bar para o primeiro estagio e de 300 bar para o segundo estagio, sendo que a
pressao maxima de trabalho é de 1000 bar. O motor utiliza um turboalimentador marca
Mitsubishi, modelo TDO4HL 16T com pressao (manométrica) de operacao maxima de
0,9a 1,1 bar.

O motor utiliza o cabegote multi-valvulas mostrado na Figura 5.11, o que o torna
um motor atualizado do ponto de vista construtivo. Com trés valvulas por cilindro, duas
de admissdo e uma de escape, a admissao de ar é gerenciada com um sistema de
fluxo variavel, o qual regula o enchimento tangencial com ajuda de uma valvula,

otimizando a combustao pelo maior turbilhonamento.
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Figura 5.11 Detalhe do turbilhonamento do fluxo de ar no interior da cAmara de combustéo

O motor foi ensaiado no Laboratério de Termodinamica Aplicada da PUCPR
(Pontificia Universidade Catdlica do Parana). Neste laboratério dispbe-se de um
dinambémetro da marca ZOLLNER, modelo ALFA 160, n° de série 5062, mostrado na
Figura 5.12. Este dinamdmetro possui capacidade maxima para 160 kW de poténcia,
400 N-m de torque e uma rotagdo maxima permitida de 10.000 rpm. Além disso, o
dinambémetro esta integrado ao equipamento PUMA COMPACT 5 (n° de série
PC70183), que faz o controle do dinamdmetro e processa a aquisicdo de dados. O
motor é controlado através da carga nele aplicada pelo dinamémetro e através da

posicao do acelerador, comandado pelo servo-controlador mostrado na Figura 5.13.
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Figura 5.12 Vista do dinamémetro marca Zolner

Para o monitoramento do funcionamento do motor e para obtengcdo dos dados
necessarios para a analise de desempenho, diversos sensores e transdutores foram
instalados no motor. Dentre eles, destacam-se pelo grau de importancia e pela
dificuldade que tivemos na instalagao, o transdutor da pressao no interior da camara de

combustao e o transdutor da posi¢ao do eixo virabrequim.
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Figura 5.13 Vista do servo acelerador

A instalacao do transdutor da pressao no interior da cdmara de combustao
demandou uma analise criteriosa dos desenhos do cabegote do motor MWM. Era
necessario encontrar uma posicdo o mais proxima possivel do centro da camara de
combustdo ao mesmo tempo em que a instalagdo do sensor ndo poderia alterar a taxa
de compressdo do motor. Qutra demanda é que o sensor deveria ser faciimente

removido para evitar o seu uso durante ensaios em que a medigao da pressao no



Capitulo 5: Os testes de produgédo de biodiesel e o aparato experimental 88

interior da cadmara de combustdo nao fosse necessaria (deve-se mencionar que a vida
util desses sensores € limitada). Apds avaliarmos algumas possibilidades de instalagao
optamos por retrabalhar o alojamento da vela aquecedora de modo que ali coubesse o
transdutor de pressao. Esta alternativa foi escolhida devido a facilidade de execucao e
devido ao fato da vela aquecedora estar préxima ao centro da cadmara de combustao,

conforme mostrado na Figura 5.14.

Figura 5.14 Vista da posigao relativa entre a vela aquecedora e o bico injetor.



Capitulo 5: Os testes de produgédo de biodiesel e o aparato experimental 89
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Figura 5.15 Desenho parcial do cabegote do motor MWM.

Em resumo, a modificacdo necessaria consistiu em aumentar o didmetro no
extremo final da cavidade onde se aloja a vela aquecedora, passando de 6 mm para 9
mm utilizando uma broca de haste longa (ver a Figura 5.16). Durante esta operagao foi
preciso tomar todo cuidado para afetar a rosca M10 que serve para fixar a vela
aquecedora e que passou a ser utilizada para a fixacdo do suporte do sensor. A
profundidade desta usinagem foi calculada de modo que com a instalacdo do sensor
nao se altere a taxa de compressao do motor. O suporte projetado para manter o

sensor na sua adequada posi¢ao pode ser visto nas Figuras 5.17 e 5.18
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Figura 5.16 Usinagem do alojamento para o adaptador do sensor de pressao

ADAPTADOR DO SENSOR
PIEZOELETRICO DE PRESSAO

Figura 5.17 Adaptador utilizado para a colocagéo do sensor de pressao
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Figura 5.19 Vista da face inferior do cabegote com o sensor montado

91
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Na Figura 5.19 mostra-se a face inferior do cabecgote, onde pode-se observar o
cilindro da direita na sua forma original, com a vela aquecedora posicionada como
projetado pelo fabricante, enquanto que no cilindro da esquerda aparece montado o
sensor de pressao.

Para medir a posi¢ao do eixo virabrequim foi utilizado um transdutor de posigéo
(encoder) modelo 364.01, fornecido pela AVL. Este transdutor foi instalado na parte

frontal do motor como mostra a Figura 5.20.

Figura 5.20 Vista do transdutor da posi¢éo do virabrequim.

Para se obter dados confiaveis sobre a pressao no interior do cilindro € critico
determinar a posi¢cdo do ponto morto superior com elevada precisdo. Esta posi¢céo do
ponto morto superior foi determinada utilizando-se um sensor capacitivo, modelo TDC

428 fornecido pela AVL. O sensor é instalado no local do bico injetor, conforme
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mostrado na Figura 5.21. Nesta figura aparece o sensor de ponto morto superior ao

lado do adaptador utilizado para a instalagao do sensor de pressao.
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Figura 5.21 Vista da instalagdo do sensor de ponto morto superior
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Os dados coletados conforme descrito acima foram tratados utilizando-se o
software Indimeter da AVL. Como resultado obteve-se uma tabela com os dados da
pressao no interior do cilindro a cada 0,5 graus de rotagcéo do virabrequim. O sistema
de aquisicao de dados utilizado para esta medigao mostra, em tempo real, o formato da

curva de pressao no interior do cilindro, como mostrado na Figura 5.22.

Figura 5.22 Vista da tela do sistema de medig&o Indimeter da AVL.

Para obter os dados necessarios para caracterizar o desempenho e para a
analise do processo de combustdo, foi preciso, ainda, avaliar os consumos de
combustivel e de ar. A medicdo do consumo de combustivel foi feita utilizando uma

balanga AVL 733 S e a medigdo de consumo de ar foi realizada com um medidor
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volumétrico de Idbulos fabricado pela Aerzen modelo ZB11.4C. Ambos equipamentos

sdo mostrados na Figura 5.23.

Figura 5.23 Medidores de consumo de combustivel e de ar.

Foram ainda instrumentados uma série de pontos do motor com sensores de
pressao e temperatura, a saber: a entrada do compressor apoés o filtro de ar, o coletor
de admissao, a galeria onde circula o 6leo de lubrificagdo, o coletor de escapamento
antes e apds a turbina. Logo nos ensaios iniciais verificou-se que a temperatura do
combustivel tinha uma influéncia consideravel sobre a poténcia desenvolvida pelo
motor, o que levou a instalacdo de um sensor para medicdo da temperatura do
combustivel na saida do filtro, bem como a adaptacdo de um sistema de
condicionamento do combustivel, formado por um banho de temperatura constante e
um trocador de calor. As Figuras 5.24 e 5.25 mostram, respectivamente, os pontos

instrumentados do motor e o sistema de condicionamento de combustivel.
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Figura 5.24 Vista dos diversos pontos instrumentados no motor e na cela de testes
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Figura 5.25 Condicionador da temperatura do combustivel
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Capitulo 6

Resultados e discussao

Neste capitulo sdo apresentados os resultados dos ensaios de desempenho e
do estudo do processo de combustdo. Para obter os resultados que serao
apresentados a seguir, utilizou-se o aparato experimental descrito no Capitulo 5 e o
modelo computacional de diagnose do processo de combustdo, descrito no Capitulo 4.

O motor foi ensaiado em uma ampla faixa de velocidades e aplicando-se
diferentes niveis de carga. Assim, para os niveis de carga correspondentes a 40%, 60%
e 100% do acionamento total da bomba injetora, foram efetuadas medi¢cées nas
rotacdes de 900, 1000, 1300, 1400, 1700, 2000, 2300, 2600, 2900, 3200, 3500 e 3800
rpm. Os ensaios foram repetidos para o 6leo diesel puro e para misturas de 6leo diesel
com biodiesel, contendo 10%, 20% e 30%, em volume, de biodiesel. Dessa maneira,
obteve-se uma grande quantidade de dados que poderao ser utilizados, inclusive, em
estudos futuros. Destaca-se que para cada uma das condigcbes ensaiadas
determinaram-se as curvas de evolugdo da pressdo no cilindro, obtendo-se,
aproximadamente, um total de 120 curvas.

Antes de realizar cada aquisi¢do de dados, aguardava-se até que o motor atinja
uma condicao de funcionamento estavel, que possa ser considerada como sendo o
regime permanente. Era considerado que o motor atingia o regime permanente quando
a pressao e a temperatura do ar na saida do compressor, a temperatura dos gases de
exaustido, a temperatura e a vazado do combustivel, o torque, a velocidade de rotagao

do eixo, a temperatura do oleo lubrificante e o consumo de ar, permaneciam
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substancialmente constantes durante um intervalo de tempo de, no minimo, um minuto.

Uma vez que o regime permanente era atingido, tanto o sistema de coleta de
dados do motor como o de medicio da pressao no cilindro, eram acionados. Levando-
se em conta que o sincronismo ndo é critico no caso de medigdes em regime
permanente, os dois sistemas n&o eram necessariamente acionados ao mesmo tempo.

Os valores medidos de torque, consumo de combustivel e temperatura do ar de
admissao corresponderam a media de duas leituras consecutivas, cuja variagdo nao
excedesse 2%, sendo que a segunda leitura era feita aproximadamente 1 minuto apos
a primeira e sem efetuar qualquer alteracdo do regime de funcionamento do motor.

A temperatura do combustivel na entrada da bomba injetora era mantida a 40°C,
conforme recomendado pela norma NBR ISO 1585. Dessa forma, evita-se que os
resultados sejam contaminados pela influéncia das variagcdes deste parametro. Além
disso, o controle da temperatura do combustivel permitiu ter uma referéncia para avaliar
a viscosidade do combustivel. Em geral, as recomenda¢des da norma brasileira NBR
ISO 1585 s6 ndo foram observadas onde, pelas caracteristicas especificas do banco de
ensaios utilizado, isto ndo era possivel.

Chama-se a atencgao para o fato que o motor utilizado nos ensaios havia sido
previamente amaciado e tinha sido revisado pelo fabricante. O estado de carbonizacao

das cadmaras de combust&o ao iniciar os testes pode ser conferido na Figura 5.19.

analise do desempenho do motor

Nas Figuras 6.1 e 6.2 pode-se notar que a poténcia e o torque do motor séo
maiores quando o combustivel utilizado é o 6leo diesel puro. Este fato decorre da
existéncia de aproximadamente 10% (em massa) de oxigénio, na molécula do
biodiesel. Esta caracteristica do biodiesel é responsavel pelo menor poder calorifico

desse combustivel pois significa uma menor quantidade de carbono para a combustao.
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Grafico da Poténcia para 100%
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Figura 6.1 Curvas comparativa de poténcia para 6leo diesel puro e trés misturas de 6leo diesel

com biodiesel com bomba injetora a 100%.

Na Figura 6.3 observa-se que o consumo especifico do combustivel contendo

30%, em volume, de biodiesel resultou ser sensivelmente maior que o valor

correspondente a operacdo com o6leo diesel puro. Isto se deve ao fato que o motor

produz uma poténcia menor quando funciona com este combustivel.

E importante mencionar que, se por um lado o biodiesel possui um menor poder

calorifico (que leva a uma diminuicdo da poténcia maxima do motor), por outro lado, ele

possui uma maior densidade, o que compensa em parte esta desvantagem.




Capitulo 6: Resultados e discusséo 101

Grafico do Torque para 100%
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Figura 6.2 Curvas comparativa de torque para 6leo diesel puro e trés misturas de 6leo diesel
com biodiesel com bomba injetora a 100%.

Ja no caso de acionamentos parciais da bomba injetora observa-se que tanto a
poténcia como o torque ndo apresentam diferencas significativas para os diferentes
combustiveis, como pode ser observado nas Figuras 6.4 e 6.5. A explicagdo para este
fato esta na existéncia do governador, que funciona acoplado a bomba injetora. Em um
motor diesel ndo existe uma Unica posi¢ao da cremalheira que permita ao motor manter
a sua velocidade. Em marcha lenta, por exemplo, sem a presenga do governador, a
velocidade do motor iria cair até que o motor apagasse, ou, se fosse levemente

acelerado, a velocidade do motor iria subir sem limites, causando a sua autodestruigao.
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Figura 6.3 Curvas comparativa de consumo especifico para 6leo diesel puro e trés misturas de

Quando aceleramos um motor diesel

Oleo diesel com biodiesel com bomba injetora a 100%.

ndo se atua diretamente sobre a

cremalheira, que tem por fungdo a regulagem do débito da bomba injetora. Ao

acelerarmos o motor estamos atuando sobre o governador que ira mover a cremalheira

levando em consideracdo a velocidade do motor, portanto uma posicao fixa do

acelerador ndo significa um fluxo constante de combustivel. Este fato explica a

existéncia de valores dispersos para o torque, poténcia e consumo especifico, quando o

motor opera em cargas parciais.
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Grafico da Poténcia para 60%
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Figura 6.4 Curvas comparativa de poténcia para 6leo diesel puro e trés misturas de 6leo diesel
com biodiesel com bomba injetora a 60%.

Na Figura 6.6 vemos que o consumo especifico para o motor ensaiado sob
carga parcial ndo apresentou uma variagao relevante no caso de funcionamento com os
diversos combustiveis. E ainda conveniente ressaltar que o motor ndo estava de
nenhuma forma adaptado para o consumo de biodiesel. Uma alteragdo no avango do
ponto de inicio de inje¢do pode ser estudado como forma de aproveitar o maior indice
de cetano do biodiesel.
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Grafico do Torque para 60%
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Figura 6.5 Curvas comparativa de torque para 6leo diesel puro e trés misturas de 6leo diesel
com biodiesel com bomba injetora a 60%.

Apds os ensaios, os bicos injetores foram removidos e verificou-se que nao
apresentaram sinais de carbonizacdo ou depodsitos. como pode se verificado na
Figura 6.7. Entretanto, ensaios de longa duragdao devem ser efetuados para comprovar
este resultado. Durante os ensaios ndo se notou nenhuma anormalidade no
funcionamento do motor. A partida a frio ocorria sem dificuldades mesmo em dias mais

frios.
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Grafico do Consumo Especifico para 60%
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Figura 6.6 Curvas comparativa de consumo especifico para 6leo diesel puro e trés misturas de

Oleo diesel com biodiesel com bomba injetora a 100%.

O fator que mais afetou o funcionamento do motor foi a viscosidade do

combustivel. Misturas acima de 40% de biodiesel em volume nao foram consideradas

porque as tentativas de utilizar essas misturas mostraram que nesses casos, ocorria um

aumento significativo do ruido da bomba injetora.
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Figura 6.7 Vista do bico injetor apos os ensaios dinamomeétricos

analise do processo de combustao

Nesta secdo sdo mostrados os resultados que foram obtidos na analise do
processo de combustdo do motor diesel MWM 6.07T, operando tanto com 6leo diesel
puro como com misturas de 6leo diesel e ésteres etilicos de 6leo de soja. Os dados
experimentais foram levantados no Laboratério de Termodinamica Aplicada da PUCPR,
utilizando o equipamento Indimeter 617 para a determinacdo dos diagramas
indicadores a partir das medi¢des efetuadas com o auxilio de um transdutor de pressao
piezo-elétrico, conforme mencionado no Capitulo 5. O motor foi ensaiado em diferentes
regimes de operacao e sem alterar as regulagens definidas pelo fabricante.

A Figura 6.8 mostra alguns dos diagramas de pressao, obtidos durante os

ensaios do motor. As curvas mostradas nesta figura correspondem ao caso de
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operagdo do motor com diferentes velocidades de giro do eixo virabrequim, sendo

alimentado com dleo diesel puro e com a posi¢cao da cremalheira correspondente a

60% da carga maxima.

3200 rpm
2600 rpm
2000 rpm
1400 rpm
1000 rpm

Pressao no Cabegote (bar)

-1&0 -100 -&0 1] a0 100

Angulo do Virabreguim ()

Figura 6.8 Diagramas de pressao no interior da cAmara de combustdo ndo ajustados para 6leo
diesel puro e aceleragao a 60%.

Para obter estas curvas foi necessario identificar com precisdo a posicdo do
ponto morto superior. Para isto utilizou-se o sensor capacitivo da AVL, ja mencionado
no Capitulo 5, que permite determinar dinamicamente (com o motor em operagao) a
posicdo do ponto morto superior.

Na Figura6.9 pode-se observar que os dados de pressdao obtidos

experimentalmente apresentam alguma dispersdo em torno da curva mostrada nesta

140
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figura com trago cheio, a qual representa a pressdo média instantanea na cavidade do
cilindro. A causa desta dispersdo pode estar nas pulsagdes inerentes ao processo de
combustao e, também, na natureza aleatéria dos erros de medicdo. Para se obter a
curva representada com trago cheio, os dados de presséo obtidos experimentalmente
foram ajustados usando o procedimento descrito a seguir. Inicialmente, determinou-se
numericamente a derivada da curva de pressdo medida, obtendo-se assim os pontos

mostrados na Figura 6.10.

Presséo (bar)

10 30 50 70 3.0 1m0
Posigdo do Virabreguim (%)

Pressdo Ajustada = = = -Press&o Original

Figura 6.9 Ajuste da pressdo medida no interior da cAmara de combustao.

130
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Derivada da Pressao
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Figura 6.10 Derivada da press&o ndo ajustada

Em seguida, usando o método de minimos quadrados, a derivada da curva de
presséao foi ajustada por splines cubicas, resultando a curva mostrada na Figura 6.11.
Por ultimo, utilizou-se um procedimento numeérico para integrar esta curva ajustada,
obtendo-se a curva de pressdo média instantdnea na camara de combustao
(representada com trago cheio na Figura 6.9).

Como ja foi mencionado no Capitulo 4, a anélise do processo de combustido se
baseia no calculo da taxa aparente de liberagdo da energia contida no combustivel, a
qual pode ser expressa em termos da massa de combustivel cujo conteudo energético
€ equivalente a energia liberada. Nesse caso fala-se em taxa aparente de queima de
combustivel. Para o calculo da taxa aparente de queima de combustivel utilizou-se o

modelo de Annand de transferéncia de calor [43]. Para poder usar este modelo foram

non
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110

estimadas as temperaturas das superficies que formam as paredes do cilindro,

baseando-se em dados referentes a outros motores, publicados na referéncia [44].

Derivada da Pressao
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Figura 6.11 Derivada da presséao ajustada

A partir da taxa aparente de queima de combustivel e conhecendo-se a massa

de combustivel injetada por ciclo (determinada a partir das medi¢cées de consumo de

combustivel e da velocidade de giro do virabrequim), é possivel obter a taxa de

variacao da fragdo queimada de combustivel, um paradmetro adimensional definido da

seguinte maneira,
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dx 1 dm,
o m, do

Este pardmetro é mostrado na Figura 6.12 para os casos quando o motor
funciona com oleo diesel puro, a plena carga e com as velocidades de giro do
virabrequim de 3200, 3500 e 3800 rpm. E evidente que antes do inicio da combustao, a
taxa de variacdo da fracdo de combustivel queimado deveria ser nula. Entretanto, na
Figura 6.12 observa-se que este pardmetro apenas oscila em torno do valor zero. Este
resultado deve ser atribuido, principalmente, aos erros induzidos pela forma como foi
obtida a curva média de pressao, e também ao fato de se admitir que a derivada desta
curva pode ser adequadamente representada por splines cubicas. Além disso, os erros
da medicdo da pressdo, as imprecisbes do modelo adotado para quantificar a
transferéncia de calor e a possivel ocorréncia de vazamento de gases do cilindro,

devem também ser levados em conta para explicar este fato.

Figura 6.12 Fracdo queimada de combustiveuj para diesel puro a plena carga
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Quando se inicia a inje¢do de combustivel (e isto ocorre quando o angulo de giro
da manivela esta entre —20 e —15 graus), observa-se na Figura 6.12 que a curva da
taxa de variagdo da fragdo queimada de combustivel se torna negativa por um curto
periodo de tempo e logo depois cresce de forma pronunciada, mostrando que a
combustao ja comecou. Os valores negativos que antecedem a igni¢ao resultam devido
a evaporagao do combustivel injetado durante o periodo de atraso da igni¢do e,
também, devem-se a presencga de reacdes endotérmicas que antecedem o surgimento
dos focos de combustao [45]. Estes fendmenos provocam a diminuicdo do calor
sensivel dos gases que se encontram no cilindro, o que € interpretado pelo modelo
computacional como uma diminuigdo da energia do sistema (liberagdo negativa de
energia).

Taxa de Queima (J")

—————

T L ——— — N !
20 40 50 100 1o

[am)
[am)
=

Posicédo do Virabrequim (%)

| — B0 - - - -B10 e B20 |

Figura 6.13 Taxa de variacdo da fracdo de combustivel queimado - 1700 rpm, com 60% de
carga
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A Figura 6.13 mostra as curvas de taxa de variacao da fragdo de combustivel
queimado para os casos quando o motor se encontra a 1700 rpm, com 60% de carga e
operando tanto com 6leo diesel puro como com as misturas B10 e B20. Nesta figura, a
curva que representa a operacao com 6leo diesel puro apresenta claramente dois picos
— 0 primeiro que caracteriza a fase de combustdo pré-misturada e o que caracteriza a
fase de combustdo difusiva. Observa-se também nesta figura que nos casos das
misturas biodiesel — 6leo diesel, a fase de combustdo pré-misturada resulta bastante
atenuada, em comparagao com o caso de diesel puro. A causa disto pode estar no fato
que as misturas que contém biodiesel apresentam maior nimero de cetano, o que
causa a diminuicdo do periodo de atraso da combustdo e, consequentemente, a
reducédo da fragdo de combustivel que queima na fase pré-misturada da combustao.
Como consequéncia disto, o motor passa a funcionar com menores taxas de
crescimento da pressao no cilindro, com menores niveis de ruido e com menores niveis
de vibracgdes.

Ainda na Figura 6.13, observa-se que a curva que representa a taxa de variagao
da fragdo de combustivel queimado no caso de funcionamento do motor com a mistura
B20 apresenta uma queima adicional na regido quando o dngulo de manivela esta entre
43 e 65 graus (0 que nao é observado nas outras curvas). Este comportamento
andmalo da curva pode ser atribuido a ocorréncia de uma inje¢ao secundaria (tardia) de
combustivel, provocada pelo fendbmeno de propagacao de ondas de pressao nos dutos
de alta presséo do sistema de alimentagdo de combustivel. Isto pode ser verificado na
curva de evolucdo da temperatura na cédmara de combustdo, representada na
Figura 6.14

E importante mencionar que a densidade e a compressibilidade do combustivel
exercem marcada influéncia para a ocorréncia destas inje¢cdes adicionais nos motores
diesel. Com a utilizagcdo da mistura B20, as alteracbes das caracteristicas do
combustivel podem ter se tornado significativas, a ponto de afetar desta maneira o
processo de combustdo. Se for assim, esta injecdo secundaria de combustivel, que
ocorre a baixa pressao e provoca uma pulverizagao insuficiente do combustivel, poderia
causar, com a utilizagdo prolongada, a formacdo de residuos de carbono e o

entupimento dos bicos injetores. Deve-se levar em conta que alguns trabalhos relatam
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ocorréncias como essa [9], [16]. e [17]. De qualquer forma, torna-se necessario
investigar se a regulagem de um sistema de alimentagdo de combustivel inicialmente
projetado para funcionar com O6leo diesel deveria ser alterada para permitir o
funcionamento mais adequado do motor quando se utilizam misturas de 6leo diesel

com biodiesel.

Temperatura na Camara K
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Figura 6.14 Variagdo da temperatura na camara de combustao - 1700 rpm, com 60% de carga

A Figura 6.15 mostra as curvas de taxa de variacado da fragdo de combustivel
queimado no caso de funcionamento do motor a plena carga e a 3200 rpm. Observa-se
que neste regime de funcionamento o processo de combustdao ocorre de forma
semelhante para os trés casos representados. No caso da curva correspondente ao

6leo diesel puro, observa-se a ocorréncia de timido pico de combustdo pré-misturada,
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que nao é observado nas outras curvas.
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Figura 6.15 Taxa de variagdo da fragdo de combustivel queimado - 3200 rpm, com 100% de

carga
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Capitulo 7

Conclusao

Os resultados deste trabalho mostram que o biodiesel possui um grande
potencial para ser utilizado em grande escala como combustivel para motores diesel. A
facilidade de sua utilizagdo, principalmente devido ao fato de nao necessitar de
alteragbes substanciais no motor, faz dele um combustivel alternativo impar,
principalmente para o Brasil, que possui grandes extensdes de terras cultivaveis e altas
taxas solarimétricas durante o ano todo.

Os beneficios que podem ser obtidos com a reducdo do uso de combustiveis
derivados do petréleo sao extremamente importantes, destacando-se a possibilidade de
estabilizar, ou até mesmo reduzir a produgcao de CO, de origem fossil no setor de
transportes. Dessa maneira, se tornara mais facil atender as determinagbes do
protocolo de Quioto.

Neste trabalho estudou-se também algumas maneiras de produzir o biodiesel,
revisando-se alguns conceitos basicos sobre a quimica dos 6leos vegetais. Além disso,
foi realizada uma pesquisa aprofundada sobre as implicagdes decorrentes da troca de
combustivel, enfatizando-se a avaliacdo de como esta troca afeta o desempenho e o
processo de combustdo nos motores ja em uso. Nos casos estudados, a substituicdo se

mostrou promissora.

Alguns resultados obtidos com este trabalho foram:
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1.

10.

A producdo de biodiesel usando metanol se mostrou a mais facil e
apresentou alta eficiéncia.

Ja a producédo de biodiesel com etanol demanda cuidados especiais sendo
de dificil execucao.

A produgdo utilizando a mistura de 25% de metanol com 75% de etanol
resultou simples e de alta eficiéncia.

Apesar do 6leo diesel possuir um menor poder calorifico por conter cerca de
10% de oxigénio na sua molécula, ele compensa parcialmente esta
desvantagem em regimes de carga maxima, por ter uma maior densidade.
Para acionamentos parciais da bomba injetora, a poténcia, o torque e o
consumo especifico ndo apresentaram diferengas significativas para os
diversos combustiveis, devido principalmente a acdo do governador da
bomba injetora.

motor ensaiado nao havia sido modificado de qualquer modo para trabalhar
com biodiesel, alteragbes no avango do ponto do inicio da inje¢cdo podem
ser estudados para aproveitar o melhor indice de cetano do biodiesel.

No caso de carga maxima observou-se uma reducao da poténcia maxima
desenvolvida pelo motor da ordem de 10%.

As diferencas de desempenho do motor operando com os combustiveis
estudados ndo foram significativas.

Devido ao maior numero de cetano do biodiesel os combustiveis B10 e B20
apresentam uma redugao importante da fase de combustao pré-misturada
com a consequente reducao do ruido produzido pelo motor, vibragdes e
desgaste.

Foi observado que a presenca de biodiesel no combustivel pode levar a

ocorréncia de injecdes extemporaneas e gotejamentos no bico injetor.

Para trabalhos futuros, sugere-se:

1.

Estudo dos efeitos das impurezas sobre a estabilidade quimica e sobre as

propriedades fisico-quimicas do biodiesel.

2. Desenvolvimento de biodiesel com baixa viscosidade em baixas
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temperatura, entendendo como a sua estrutura quimica influencia nas suas
propriedades fisicas.

3. Estudo das causas que podem ser responsaveis pelo aumento nas emissdes
de NOx relatado por diversos autores.

4. Pesquisa sobre as causas do comportamento conflitante entre a redugéo da
emissao de material particulado e o0 aumento das emissoes de NOXx.

5. Desenvolvimento de um catalisador heterogéneo, capaz de elevar o
rendimento da reagao de transesterificacao.

6. Desenvolvimento de fontes de dleo vegetal geneticamente modificadas que

possibilitem um maior rendimento na producgéo de dleo.
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Apéndice A

Resultados das Analises.

A.1 A Composicdo do Biodiesel em Esteres Etilicos.

Cinco amostras dos ésteres de acidos graxos derivados do 6leo de soja foram
enviadas ao Centro de Pesquisa e Processamento de Alimentos (CEPPA) da
Universidade Federal do Parana para a quantificacdo dos diversos acidos graxos
presentes em sua composi¢ao.

Os resultados destas analises s&o apresentados nas folhas a seguir.
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A.2 A viscosidade dinamica do biodiesel.

A viscosidade dindmica de trés amostras dos ésteres de acidos graxos

derivados do dleo de soja foram avaliadas no Departamento de Engenharia Mecanica

da PUCPR. O resultado desta analise é apresentado a seguir.
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