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1. INTRODUGAO GERAL

A demanda de energia tem aumentado gradualmente e os recursos de fontes
nao renovaveis sdo 0s mais utilizados para suprir essa necessidade. Uma das
alternativas para conter o consumo de combustiveis fosseis é a produ¢éo e o consumo
de biocombustiveis, os quais sdo considerados alternativas promissoras, pois
contribuem para menores emissdes de gases de efeito estufa (GEE), diversificam a
matriz energética e proporcionam seguranca energética ao pais (AGARWAL et al.,
2015; TAKASE et al., 2015).

A producéo de energia renovavel tende a diminuir a dependéncia externa de
energia (SAXENA et al., 2013). No Brasil, as principais fontes renovaveis de energia
sdo utilizadas para geracdo de energia elétrica e no setor de transporte, por meio de
biocombustiveis, o etanol e o biodiesel. O pais detém elevada capacidade para a
producdo de combustiveis oriundos da biomassa, porém explora menos de um terco
de sua area agricultavel, permitindo a expansdo das fronteiras agricolas para
producao de energia sem competir com a producao de alimentos (PINHEIRO, 2013).

Neste sentido, o biodiesel € um biocombustivel promissor do ponto de vista
social, econébmico e tecnolégico. Pode ser gerado com a utilizacdo de diversas
matérias-primas como Oleos e gorduras vegetais ou animais, viabilizando sua
producdo em diversas regibes, pois cada uma possui uma vocacdo diferente
(ARANSIOLA et al.,, 2014). A soja € a mais utilizada para este fim, devido sua
disponibilidade no Brasil, entretanto ha outras cultivares como o babacu e a gordura
suina que tem se destacado neste meio (MEKHILEF et al., 2011).

Desta forma, objetivou-se com esse trabalho a aplicacdo dessas trés
matérias-primas (soja, babacu e gordura suina) para a obtencdo de biodiesel, por
meio da realizacdo de um estudo da sua estabilidade. O biodiesel que obteve melhor
caracteristica de oxidacdo foi misturado em concentracfes variadas de etanol,
absoluto e hidratado, e posteriormente essas misturas foram testadas no motor

gerador ciclo diesel.

As seguintes sessfes sdo divididas em dois artigos descritos a seguir:



Artigo 1 — Estudo termo-oxidativos dos biodieseis de soja, babacgu e gordura
suina. Neste artigo apresenta-se a avaliagdo da oxidacdo de biodiesel
produzido por diferentes matérias-primas: soja, babacu e gordura suina
(liquida e solida), utilizando-se Rancimat, espectroscopia de
ultravioleta/visivel (UV/VIS) e espectroscopia de infravermelho (V) para
determinacao dessa propriedade.

Artigo 2 — Viabilidade técnica de misturas de biodiesel de babacu e etanol.
Neste artigo apresenta-se resultados e avaliagbes das andlises das
principais propriedades como viscosidade e densidade de misturas variadas
de 10, 20 e 30% v/v de etanol hidratado e absoluto ao biodiesel que
apresentou melhor caracteristica de estabilidade, e posterior teste no motor

gerador ciclo Diesel.



ARTIGO 1 - ESTUDO TERMO-OXIDATIVO DOS BIODIESEIS DE SOJA,
BABAGU E GORDURA SUINA

SANTOS, Kenia Gabriela dos. Universidade Estadual do Oeste do Parana, agosto de
2015. Estudo termo-oxidativo dos biodieseis de soja, babacu e gordura suina.
Prof. Dr. Reinaldo Aparecido Bariccatti, Prof. Dr. Samuel Nelson Melegari de Souza.

RESUMO

A estabilidade dos biocombustiveis é considerada um parédmetro importante nas
propriedades do biodiesel, a baixa estabilidade destes combustiveis leva a problemas
de funcionamento dos motores e aumento de consumo. Para evitar biocombustiveis
de baixa estabilidade sdo necessarios estudos e novas tecnologias para caracterizar
o estado de sua conservacao. Para isto, este trabalho buscou analisar e comparar
biodieseis obtidos de diferentes matérias primas: soja, babacu e gordura suina por
meio do indice de acidez (lA), viscosidade, estabilidade oxidativa, espectroscopia de
ultravioleta/visivel (UV/VIS) e espectroscopia de infravermelho (IV) com o objetivo de
comparar a estabilidade destes biocombustiveis por técnicas classicas e modernas.
Os biodieseis de soja e babacu revelaram-se estar de acordo com os valores
estabelecidos das analises de IA e viscosidade. O biodiesel de gordura suina liquida
e sOlida estdo enquadrados no valor desejado para o IA, porém para ambos a
viscosidade estava acima do permitido. Na analise do método estabilidade oxidativa
foi observado um periodo de inducéo (PIl) do biodiesel de babacu (27,87 h) maior,
quando em comparacao ao de soja (10,81 h), e os biodieseis de gordura suina sob
estado liquido e solido obtiveram um PI inferior ao descrito na literatura. Em relacao
ao teste de estabilidade monitorada por espectroscopia de IV, ndo ha observacao das
bandas caracteristicas do radical hidroxila de &lcool, hidroperédxido e acido e a medida
que ocorre a oxidacdo observa-se alteracdes nas bandas de 3500 cm™* e 1750 cm™*
gue sao associadas a degradacéao dos biodieseis. O biodiesel de babacu obteve uma
melhor estabilidade que os demais biodieseis e os resultados mostram que a anélise
de IV quando comparada a estabilidade oxidativa é simples, rapida e utiliza pouca
quantidade de amostra.

Palavras-chave: Rancimat, infravermelho, oxidacéo.



SANTOS, Kenia Gabriela dos. Western Parana State University, August 2014. Study
thermo-oxidative of soy biodiesel, babassu and pork fat. Prof. Dr. Reinaldo
Aparecido Bariccatti, Prof. Dr. Samuel Nelson Melegari de Souza.

ABSTRACT

The stability of biofuels is considered an important parameter in biodiesel properties,
the low stability of these fuels leads to malfunction of engines and increase in
consumption. To avoid low stability biofuels are necessary studies and new
technologies to characterize the state of conservation. Therefore, this study aimed to
analyze and compare biodiesels obtained from different raw materials: soy, babassu
and pork fat through the acid value (IA), viscosity, Rancimat, spectroscopy, ultraviolet
Ivisible (UV/VIS) spectroscopy and infra-Red (IV) in order to compare the stability of
these biofuels by classical and modern techniques. The biodiesels soya and babassu
proved to be established according to the values of IA and viscosity analyzes. Biodiesel
solid and liquid fat are framed in the desired value for the 1A, but for both the viscosity
was higher than allowed. In analyzing the Rancimat method was observed induction
period (IP) babassu biodiesel (27.87 h) higher, when compared to soybean (10.81 h)
and porcine tallow biodiesels in liquid and solid They had lower the PI described in the
literature. Regarding stability test monitored by IR spectroscopy, no observation of the
characteristic bands of the hydroxyl alcohol radical, hydroperoxide and acid and the as
oxidation occurs observed changes in the bands of 3500 cm™ and 1750 cm that are
associated with the degradation of biodiesels. The babassu biodiesel obtained a better
stability than the other biodiesels and the results show that IR analysis when compared
to the Rancimat is simple, fast and uses a small amount of sample.

Keywords: Rancimat, infrared, oxidation.



2. INTRODUGAO

O biodiesel € um biocombustivel promissor nos setores social, econdmico e
tecnoldgico (ARANSIOLA et al., 2014). E uma mistura de ésteres alquilicos com
elevado potencial como alternativa ao diesel mineral, utilizando-o parcialmente ao
diesel ou puro, pois pode ser aplicado em motores de ignicdo por compressao sem
modificacdes no motor ciclo diesel. Além disso, possui algumas caracteristicas
semelhantes ao diesel que favorecem ao seu uso (GHANSHYAM et al.,, 2014,
SPERANZA et al., 2015; ALl et al., 2016).

Diversas matérias-primas podem ser utilizadas para a producdo desse
biocombustivel, e cerca de 75% de todo o biodiesel produzido no Brasil no ano de
2014, foi proveniente de 6leo de soja (ASSOCIACAO BRASILEIRA DAS INDUSTRIAS
DE OLEOS VEGETAIS, 2014). Essa producéo utilizando este 6leo caracteriza o
biodiesel como uma cadeia produtiva bem estruturada frente as outras matérias-
primas, que podem ser utilizadas para a obtencéo do biodiesel. Contudo, o fato da
soja ser considerada importante no setor alimenticio ocasiona um menor interesse de
estudos deste biocombustivel (GHAZAVI et al., 2013; PINZI et al., 2014).

Com isso, os Oleos e gorduras animais que sao derivadas principalmente de
subprodutos de processamento de carne de animais sdo consideradas alternativas
para a obtencédo do biodiesel. Segundo Tavares (2013), o biodiesel proveniente de
dessas fontes possuem algumas vantagens como o indice de cetano, favorecendo
seu funcionamento no motor, além de menor emissdo de poluentes (GURU et al.,
2009). Alternativamente tem-se também o 6leo de babacu, Orbignya martiniana, uma
palmacea que se destaca, principalmente, por ser uma das culturas com maior
producédo de 6leo ndo comestivel (TEIXEIRA, 2008). A composicéo do 6leo é atrativa,
sendo os principais acidos graxos: o laurico (43,5%), o miristico (17,7%), o oleico
(14,1%) e o palmitico (10%), essa composi¢cao proporciona ao biodiesel de babacu
maior resisténcia a oxidagéo (OLIVEIRA et al., 2012).

Essa € uma propriedade muito importante para um éleo combustivel, pois a
qualidade é um fator decisivo para a sua comercializagado (WAZILEWSKI et al., 2013).
Dentre as caracteristicas a serem testadas do biodiesel, tem-se o indice de acidez
(IA) e a viscosidade. Quanto maior o tamanho da cadeia carbbnica a viscosidade

também sera maior, de forma genérica, ocasionando problemas na eficiéncia de



atomizacdo na camara de combustdo, gerando também depdsitos sob o motor.
Também deve-se controlar a acidez, principalmente, durante a estocagem do
combustivel, pois quando elevada promove danos ao motor, além da possivel
saponificagdo no meio. Ambas a propriedades interferem na estabilidade do biodiesel
(FATTAH et al., 2013).

Segundo Yaahkob et al. (2014) essa estabilidade esta relacionada também a
oxidacao do biodiesel, sendo que uma das principais influencias nessa caracteristica
€ o tipo de matéria-prima envolvida na producao do biodiesel devido a sua estrutura
molecular: quantidade e localizacdo de duplas ligacGes. As reacdes de oxidagao
também podem ocorrer devido a exposicdo ao ar, luz, metais, umidade, entre outros.
Essa deterioracdo promove a geracdo de hidroperoxidos, perdxidos e &acidos
carboxilicos como produtos principais. O processo de oxidacao pode ocorrer por auto-
oxidacdo, onde estdo envolvidos uma série de radicais livres, que desencadeiam
produtos primarios, secundarios e terciarios que sao indesejaveis (VIEIRA;
PASQUINI, 2014).

A estabilidade a oxidacdo do biodiesel € mais baixa em relacdo ao diesel,
devido a sua composi¢ao quimica em que a presenca de ésteres insaturados que sao
facilmente oxidados, como o acido linoléico (C18:2) e acido linolénico (C18:3)
(DANTAS et al., 2011; DWIVEDI; SHARMA, 2015) propicia ao processo de oxidacao.
Esta oxidacédo influencia diretamente a qualidade da combustdo (PRUCOLE et al.,
2014), alterando também outros parametros de qualidades como a viscosidade
cinematica (WAZILEWSKI et al., 2013). Os produtos indesejaveis formados podem
danificar e corroer os motores, enquanto que reacdes de polimerizacdo conduz a
formacéo de borras que entopem os filtros ou o sistema de injecao.

A estabilidade oxidativa € o método mais utilizado para medir a estabilidade
do biodiesel, sendo considerado o método oficial para determinacéo da oxidacéo de
Oleos, gorduras e biodiesel. Contudo, h& algumas limitac6es em relagcdo ao seu uso:
a temperatura maxima permitida € de 110°C, pois temperaturas igual ou superior a
esta podem induzir rea¢cdes paralelas no meio; a corrente de ar borbulhada através
da amostra durante a andlise pode promover a auto-oxidacdo e com isso
determinacao é comprometida (VIEIRA; PASQUINI, 2014).

Alguns autores como Dantas et al. (2011), Canha et al. (2012) e Orozco et al.

(2013) estudaram técnicas alternativas a oxidacdo oxidativa, tais como analise



térmica, técnicas espectroscopicas na regido Ultravioleta/Visivel, ultrassom acelerado
e espectroscopia de IV como métodos alternativos no monitoramento da oxidacao do
biodiesel. Esta ultima é uma alternativa econémica, simples e rapida para monitorar a
estabilidade do biodiesel (LIRA et al., 2010; VIEIRA; PASQUINI, 2014). A andlise se
baseia no uso de onda eletromagnética para analisar as propriedades e concentracao
de substancias presentes no biodiesel, bem como produtos oriundos da oxidacédo; a
intensidade do feixe de ondas eletromagnética € baixa o suficiente para inviabilizar
processos fotoquimicos (TREVISAN; POPPI, 2006).

Além disso, uma das possiveis alternativas para simular o método
estabilidade oxidativa é a oxidacao termocatalitica utilizando-se temperatura de 110
°C em estufa, estudando sua oxidacdo acelerada ou a sua redugcao de oxidagao
aplicando-se substancias antioxidantes ao biodiesel, cuja funcdo é a reducédo dos
hidroperoxidos e intermediarios de oxidacdo, aumentando a estabilidade a oxidacao
do biodiesel em estudo.

Desta forma, objetivou-se com esse trabalho avaliar o biodiesel proveniente
de diferentes matérias-primas como: 6leo de soja, 6leo de babacu, gordura suina
liquida e solida, sem a presenca de antioxidantes, caracterizar o biodiesel por indice
de acidez e viscosidade cinematica para comparacao dos biodieseis em estudos com
parametros de qualidade. Estudar a estabilidade oxidativa pelo método classico, de
estabilidade oxidativa com o aparelho Rancimat, e técnicas alternativas,
espectroscopia de infravermelho e UV/VIS, comparando essas técnicas para
determinacdo e monitoramento da oxidacdo do biodiesel e verificar qual a matéria-

prima obtém maior estabilidade.



2.1. MATERIAL E METODOS

2.1.1. Obtencao dos biodieseis

As reacbes para a producdo de biodiesel foram realizadas por
transesterificacdo metilica basica com 1% de catalisador e relacao alcool/éleo 1/3, na
Universidade Estadual do Oeste do Parana, campus Toledo-PR. Foram utilizadas
matérias-primas como 0leo de soja, 6leo de babacu, gordura suina no estado liquido
e solido, alcool metilico absoluto e catalisador hidréxido de sédio P.A. O procedimento
de producédo dos ésteres foi conduzido sob agitacdo mecéanica constante a 60 °C e
tempo reacional de 3 horas. Em seguida as misturas foram transferidas para funis de
separacao, removida a fase decantada e lavada com um terco do volume da fase
organica com agua destilada a 80 °C. O procedimento de lavagem foi repetido até que
a fase aquosa obtida ndo alterasse a cor do indicador de fenolftaleina. Em seguida,
os ésteres metilicos obtidos foram colocados na estufa a 70 °C por 12 horas para

remover 0 excesso de agua.
2.1.2. Analises fisico-quimica

Realizou-se o processo de caracterizagdo das amostras de biodiesel de soja,
babacu e gordura suina sélida e liquida por meio da determinacao do indice de acidez
(IA) e viscosidade, essas caracterizagOes foram baseadas nas normas estabelecidas
pela Resolucdo N° 45, de 25.8.2014 — DOU 26.8.2014 da Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis. O IA é definido pela massa de hidréxido de
potéssio (KOH) necessaria para neutralizar 1,0 g dos acidos graxos livres da amostra.
Para a determinacéo foram pesados 2 g de amostra num frasco de Erlenmeyer, e em
seguida, adicionou-se 25 mL de éter-etanol (2:1) e duas gotas de indicador
fenolftaleina. As amostras foram tituladas com solucdo de NaOH 0,1 M, até o

aparecimento de cor-de-rosa. Para o calculo do IA, utilizou-se a Equacéao 1.

V.F.5,61 .
A= (Tj Equacéo 1



Em que: IA = indice de acidez, V = volume (mL) de NaOH 0,1 M gasto na
titulacdo da amostra, M = molaridade do NaOH 0,1 M, F = fator de correcao de solugéo

de hidréxido de sédio 0,1 M, m = massa (g) da amostra (biodiesel).

Para a determinacdo da viscosidade utilizou-se um viscosimetro Cannon-
Fenske submetido a um banho a 40 °C, contendo amostra de biodiesel, anotando-se
0 tempo necessario de escoamento. Para o calculo da viscosidade foi utilizado a

equacao 2.

v=C.t Equacéo 2

Em que: v corresponde a viscosidade cinematica (mm? s); C é a constante

capilar do viscosimetro; e t € o tempo (s). O valor da constante é 0,008.

2.1.3. Aplicacdo do método de estabilidade oxidativa (EN14112) e a técnica

espectroscopia de IV na analise de estabilidade dos biodieseis

Utilizou-se um equipamento de Rancimat 873 Methrom de acordo com a
norma EN 14112. Todas as analises foram realizadas em duplicatas. As condi¢des da
EN14112 foram: velocidade de fluxo de ar 10 L h'* e 3 g de amostra submetida a
temperatura de 110 °C. (JAIN; SHARMA, 2010). Essa analise foi realizada na
Faculdade Assis Gurgaz. A analise consiste na submissao da amostra do biodiesel a
um tratamento térmico a temperatura citada e em seguida ocorre a insercdo de ar na
amostra por meio de borbulhamento. Isso resulta na liberacéo de alguns gases (acido
férmico, acido acético entre outros) que € encaminhado para a agua deionizada em
um baldo no sistema. O baldo contém um eletrodo que esta ligado a um dispositivo
para a medicdo da condutividade, sendo esta a responséavel pela disponibilizagdo do
periodo de inducgédo (PI) (JAIN; SHARMA, 2010).

Para a analise no espectro de IV, as amostras foram analisadas na regiao do
infravermelho entre 4000 e 700 cm™ com reflectancia total atenuada (ATR) e por

transmissdo em janelas de KBr, resolucdo de 2 cm e 20 varreduras sucessivas em
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um espectrofotdmetro FTIR da Pelkin ElImer, modelo Frontier.

2.1.4. Analise Cromatografica

A determinacao da conversao de biodiesel antes e apds a analise no Rancimat
também foi realizada com o intuito de verificar a quantificacdo dos ésteres antes e
apos ser induzidos a oxidacgdo. Utilizou-se o cromatografo a gas Perkin Elmer (Clarus
680), equipado com um detector de ionizacdo de chama (FID) a 250 °C com uma
razao de 1:50 para volume de injecao de 2 pL. A vazao do gas de arraste foi de 1,5
mL.mint. Utilizou-se uma coluna capilar (Perkin Elmer — Elite Wax, 30 m x 0,25 mm x
0,5 um) programada a uma temperatura inicial de 120 °C, aumentando para 180 °C,
auma taxa de 15 °C min, e para 240 °C a 5 °C min, permanecendo nesta temperatura

por 5 minutos.

2.1.5. Oxidacao térmica dos biodieseis

As amostras foram colocadas em estufa a 110 °C, em frasco de vidro 250 mL
contendo um volume de 20 mL de biodiesel, foram retiradas aliquotas de 0,5 mL em
intervalos de 1 hora, por um periodo de 6 horas para o monitoramento por técnica de
espectroscopia de IV e UV-Vis. Nas amostras de espectroscopia de UV/Vis as

amostras foram diluidas em n-hexano na proporcéo de 1:2500.
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2.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados das andlises de IA e viscosidade
cinematica das misturas ésteres dos diferentes tipos de matérias-primas analisadas.
Os resultados das amostras foram comparados por analise de variancia (ANOVA) e
as analises de IA e viscosidade cinematica a hipétese nula foi descartada, pois o F-
critico séo significativamente diferentes do F, sendo estes maiores que o F-critico,
indicando que mesmo no biodiesel de gordura suina teria propriedades diferentes em

relacdo ao de soja e babacu.

Tabela 1. Propriedades de IA e viscosidade analisadas dos biodieseis de soja,
babacu, gordura suina liquida e sélida

Biodiesel indice de acidez (mg Viscosidade (mm?2 s™)
KOH g™
Soja 0,0542+0,0004 4,29+0,0172
Babacu 0,0269+0,0004 3,40+0,015
Gordura liquida 0,160+0,0021 30,98+0,396
Gordura so6lida 0,108+0,0004 44,38+0,668

Todas as amostras de biodiesel produzidas e posteriormente analisadas estao
enquadradas no permitido pelo método ASTM D664 que é 0,50 mg KOH.g. O 1A é
uma das propriedades que contribui para a oxidacéo do biodiesel, quando o resultado
nao esta de acordo com o valor padréo estabelecido. Na reacéo de transesterificacao
etilica do 6leo de babagu Oliveira et al. (2012) obteve IA de 0,65 mg KOH g*'e Lima
et al. (2007) com o uso de metanol o IA foi de 0,224 mg KOH g. Teixeira (2010)
avaliou diferentes amostras com as mesmas matérias-primas testadas neste trabalho
(soja, babacu e gordura suina) e ambos também estavam de acordo com o limite
permitido, confirmando que a sintese do biodiesel leva a um produto cuja
caracteristicas acidas se enquadram na norma.

Em relac@o a viscosidade das amostras, o limite permitido € de 3,0 a 6,0
mmZ2.s~" logo, observa-se na Tabela 1 os valores da viscosidade obtidas, que apenas
o biodiesel de soja e babacu estdo dentro do limite estabelecido. A viscosidade do
babacu condiz com alguns trabalhos como o de Almeida et al. (2015). O valor da
viscosidade do babacu encontrado € caracteristico de oleaginosa composta com

predominancia de &cidos graxos saturados, possibilitando maior facilidade de
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organizacdo em cristais e devido as atracdes de van der Waals que séo fortes e o seu
ponto de fusado é relativamente elevado. Em relacdo a presenca de insaturacées na
molécula, a configuracdo cis interfere na organizagdo cristalina, provoca menor
atracdo de van der Waals, reduzindo o ponto de fuséo.

Os valores para o biodiesel de gordura suina (liquida e solida) permaneceram
acima do permitido. O controle da viscosidade visa manter as caracteristicas de
lubricidade e atomizacdo do biodiesel. Quando acima do valor permitido pode
ocasionar problemas operacionais, como depdsitos no motor e atraso na autoignicao.
O biodiesel de gordura suina é composto principalmente por compostos saturados
como &cido miristico, acido palmitico e acido estearico, e esses acidos graxos
saturados sob temperaturas baixas tendem a solidificar. A obtenc&o do biodiesel foi
realizada com clima frio, o que pode ter influenciado na determinacédo de sélidos

presentes no biodiesel.

2.2.1. Analise da estabilidade oxidativa com o aparelho Rancimat

Para esses biodieseis produzidos ndo houve adicdo de antioxidantes. A
estabilidade de oxidacao do biodiesel foi relativamente elevada para o biodiesel de
babacu, essa alta estabilidade ja era esperada devido a presenca predominante de
acidos graxos saturados, tornando-o menos propenso a oxidacdo. Os tempos de

inducéo das diferentes amostras de biodiesel podem ser observados na Tabela 2.

Tabela 2. Periodos de inducdo obtidos pelo Rancimat

Biodiesel Periodo de Inducgéo
(h)
Soja 10,61+7,59
Babacu 27,87+0,005
Gordura suina liquida 0,6+0,02
Gordura suina sélida 0,5+0,03

A especificacdo estabelecida pelo método EN14112 indica que o periodo de
inducdo deve ser superior a 8 h, a 110 °C. O controle dessa caracteristica é
fundamental, pois visa manter a integridade das propriedades quimicas e fisicas do
biodiesel. A estabilidade do biodiesel de soja foi menor que a do biodiesel de babacu,

esse menor resultado é devido a presenca de mais insaturacdes na sua composicao,
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como ésteres metilicos linoleico e linolénico. Esses tipos de ligacbes conferem uma
reatividade maior que consequentemente, diminuem a sua estabilidade.

Com relacdo ao biodiesel de gordura suina liquida e solida ndo houve
diferenca em relacdo ao tempo de inducéo; o PI foi muito baixo (0,6 e 0,5 h) em
comparacao com outros trabalhos desenvolvidos. Esse resultado difere dos trabalhos
descritos na literatura como o de Tavares (2013) e Nadaleti (2014) que analisaram a
estabilidade do biodiesel de gordura suina e obtiveram tempos de inducéo de 16 a 20
h. O Pl elevado desse biodiesel é resultante da sua composicao que confere menor
tendéncia a oxidacao.

Essa estabilidade poderia ser melhorada com a aplicacéo de antioxidantes, e
de acordo com Adewale (2015) essa matéria-prima possui elevada estabilidade em
comparacao com outras. O biodiesel proveniente desse residuo é uma alternativa
viavel para a obtencdo desse biodiesel, porém, neste trabalho o tempo de inducéo
nao foi satisfatério. Esses resultados podem ser devido a contaminacédo dos materiais
utilizados na andlise ou a matéria prima possui substancias de baixa estabilidade
oxidativa, mascarando o periodo de inducéo do biodiesel de gordura suina.

2.2.2. Analise da estabilidade oxidativa pelo método de espectrofotometria de IV

A andlise de infravermelho pode ser utilizada para a determinacdo da
estabilidade do biodiesel, proporcionando reducdo do tempo, menor consumo da
amostra e simplicidade operacional. Na Figura 1 observa-se os resultados das
andlises por meio deste método. Na regido 3010 cm™ observa-se uma banda estreita
caracteristica de grupos alquenos, esta banda se encontra ausente no biodiesel de
babacu pois possui baixa concentracdo destes grupos em sua composi¢cao. A banda
em 3468 cm é atribuida ao segundo harmdnico da banda de 1740 cm™ da carbonila
e a banda em 3530 cm? é atribuida a grupos hidroxilas de &lcool, 4gua ou
hidroperdxido. Assim, esta regido pode monitorar simultaneamente alteracbes na
composicdo da ligacdo dupla, formacdo de grupos carbonilicos e grupo OH. As
intensidades das bandas em 3468 e 3530 cm™ séo baixas e pode-se concluir que os
biodieseis tanto de soja quanto de babacu foram purificados e secos de forma
adequada, ndo evidenciando a presenca significativa de alcool e agua. Esse resultado

€ importante, pois quando se tem agua no biodiesel pode ocorrer a degradacéo por



14

meio da hidrdlise dos ésteres, alterando a composicao do biodiesel (FATTAH et al.,

2013).

1,0
0.8
06] —— Biodiesel de soja
g —— Biodiesel de babacu
=4 Biodiesel de sebo sdlido
0.4 ~— Biodiesel de sebo liquido
0,2
[}:[}'_'_"I T T T
3800 3600 3400 3200 3000

Mamero de onda (cm)

Figura 1. Espectro de IV das amostras de biodiesel antes do método Rancimat.

Na Figura 2 é possivel observar os resultados do monitoramento do IV nas
amostras que foram submetidas ao Rancimat. A medida que ocorre a oxidac&o
observa-se que esta banda, 3530 cm, sofre aumento para o biodiesel de soja e
babacu enquanto para o biodiesel de gordura suina ndo se observa esta alteracdo de

forma acentuada.
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Figura 2. Espectro de IV das amostras de biodiesel ap6s o Rancimat.

Observa-se que na auséncia de oxidacdo das bandas 3500 cm™ e overtone
de 1750 cm? sdo de baixa intensidade e com a oxidacdo ocorre um aumento
consideravel destas bandas para os biodieseis de soja e babagu e menos acentuada
para o biodiesel de gordura suina solida e liquida (Figura 2). Observa-se que com o

aumento do grau de oxidacdo ocorre a formacdo de grupos OH, hidroperdxido,
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cetonicos e/ou acidos que alteram a absorbéancia nesta regido, esta alteracdo € menos
acentuada para o biodiesel de gordura suina, indicando que este ndo oxidou ou tem
uma estabilidade oxidativa maior que os demais biodieseis, ndo concordando com 0s
resultados obtidos pelo Rancimat. Também, observa-se que o biodiesel de babacu
sofre uma menor alteracdo quando comparado ao de soja, indicando uma baixa
reatividade deste biodiesel em relacdo ao de soja. Esta baixa reatividade se deve a
auséncia de ligacdes duplas, segundo Kodali a velocidade de oxidacdo do &cido
linoleico € 10 vezes maior que a do acido oleico (18:1) e a do &cido linolénico (18:3) é
20 vezes maior que o acido oleico (KODALI, 2002).

Apods andlise de Rancimat, é possivel observar o aumento dessa banda,
devido a formacédo de grupos carbonil e/ou hidroxila. Segundo Fattah et al. (2013) é
possivel de se reduzir esta oxidacdo com o uso de aditivos, varios trabalhos tém
estudado essa alternativa para melhora da estabilidade, como os desenvolvidos pelos
autores: Kivevele et al. (2011), Fernandes et al. (2012) e Souza et al. (2013)

Outro fato interessante € que a banda associada a ligagéo dupla do biodiesel
de soja, que aparece em 3010 cm™ na Figura 1, ela é extinta com a oxidagéo causada
pele Rancimat ndo mais observando-a na Figura 2; indicando que esta ligacdo é
atacada e extinta no processo de oxidacdo via Rancimat.

A ndo oxidacgao dos biodieseis provenientes de suino liquido e soélido justifica
0 baixo periodo de indugéo observado no Rancimat, que pode ser resultado de erro
na condutividade durante a andlise ou presenca de interferentes no biodiesel de
gordura suina. Segundo Dittmar et al. (2004) uma das principais limitagdes do método
de estabilidade oxidativo com o uso do aparelho Rancimat é o fluxo de ar que ocorre
através da amostra que visa a liberacdo de gases volateis do biodiesel, neste
momento pode ocorrer o transporte de compostos volateis oriundos de outras fontes
afetando a medigao do PI.

Existe uma excelente correlacdo significativa entre os métodos Rancimat e as
alteracOes observadas no FT-IR (LIRA et al. 2010; VIEIRA; PASQUINI 2014). A partir
do momento em que se obtém o espectro dos biodieseis este pode ser utilizado como
parametro para o grau de oxidagdo do biodiesel. Araujo et al. (2011) em estudos
comparativos entre 0 Rancimat e o PetroOXY pela técnica de FT-IR verificou que a
variacéo da banda atribuida a carbonila, em 1740 cm, aumenta de forma semelhante

para ambas as técnicas estudadas. Correlacionando as alteracdes em 1740 cm™ com
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a porcentagem de oxidacdo, observou-se um aumento na area da banda de cerca de
5,8 vezes ao se oxidar o biodiesel de soja pelas duas técnicas comparadas. Nesse
trabalho realizado observou-se um aumento de 5,2 vezes, entretanto, observamos
que a regido de 3500 cm™ forma uma banda mais larga, que pode ser atribuida a
outros grupos que absorvem nesta regido. Segundo Kerkering e Andersson (2015) a
alteracdo espectral nesta regido indica, além da formacdo de grupos carbonil, a
formacao de grupos OH (KERKERING; ANDERSSON, 2015).

2.2.3. Conversao dos biodieseis

Com relagcéo a conversao dos biodieseis, obtido por cromatografia gasosa
(CG), os resultados indicaram que a transesterificacdo do 6leo de soja obteve maior
conversdo frente ao 6leo de babacu. Na Tabela 3 observa-se os resultados da
conversdo da reacdo de transesterificacdo metilica antes e depois da analise de

oxidac&do do Rancimat para os biodieseis de soja e babacu.

Tabela 3. Transesterificacdo metilica antes e depois da oxidacéo

Biodiesel Conversédo de ésteres (%) Conversédo de ésteres apds o Rancimat (%)
Soja 94,79 88,66
Babacu 83,64 70,89

A conversdo dos biodieseis de soja e babacu néo estdo de acordo com a
Resolugdo ANP N° 45, de 25.8.2014 — DOU 26.8.2014 EM 14214 (96,5%).
Possivelmente, os valores obtidos podem estar relacionados a agitacdo do meio
reacional que é considerada uma das variaveis de maior influéncia na reacéo,
contribuindo para o maior contato do catalisador com os demais reagentes envolvidos
no meio reacional. Comparando os valores das conversfes obtidos com outros
trabalhos, verifica-se que Lima et al. (2007) obtiveram converséo de 67% em ésteres,
utilizando-se o babacu como matéria-prima na reacdo de transesterificacdo, com
temperatura ambiente; e Almeida et al. (2015) cerca de 90% utilizando o processo de
esterificacao e transesterificacdo de biodiesel de babacu.

Para o biodiesel de soja, apds a aplicacdo do Rancimat, a reducao de ésteres
foi de 6,47%, para o biodiesel de babacu a reducéao foi de 15,2%, cerca de 2,35 vezes

maior que a soja. Assim, segundo a analise de FTIR o biodiesel de soja possui maior
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tendéncia de formar grupos oxidados em sua estrutura, jA o biodiesel de babacu
possui uma menor tendéncia de formar estes grupos, mas uma maior capacidade de
sofrer a quebra da cadeia, reduzindo a porcentagem de ésteres metilico obtidos na
andlise de CG, ou o produto de degradacdo no biodiesel de soja € totalmente
arrastado pelo fluxo de oxigénio ao passo que no biodiesel de babacu este € retido no
biodiesel, alterando a composicao relativa dos ésteres.

Para as amostras de biodiesel de gordura suina liquida e soélida ndo foi
possivel a realizacdo da analise de conversao de ésteres metilicos, pois o biodiesel
estava com um aspecto muito denso e uma massa solida de baixa densidade que se
formava ao redor de 10 °C. Outros trabalhos como o desenvolvido por Jubilut (2010)
obteve conversédo de 73,79% e 84,37% com concentracfes etanol:6leo de 6:1 e 10:1,
respectivamente. Nadaletti (2014) obteve-se a converséo de 88,91% para a gordura
suina. Segundo o observado a sintese do biodiesel de gordura suina néo atinge
rendimento superiores a 90% e a baixa temperatura da regidao (10 °C) favorece a
formacao de gordura suina solida dispersa no biodiesel dificultando sua anélise. Uma
maneira de viabilizar o biodiesel de gordura suina liquida e sélida € uma purificacéo
mais elaborada e a adicdo de biodiesel ou co-solvente de baixa viscosidade,
reduzindo sua viscosidade e melhorando seu ponto de entupimento, evitando os

problemas observados neste estudo.

2.2.4. Espectroscopia de IV e UV-Vis para biodieseis submetidos a oxidacéo

térmica

Para esta analise apenas os biodieseis de soja e babacu foram estudados,
devido as dificuldades associadas ao uso do biodiesel de gordura suina. Segundo a
Figura 3 é possivel verificar um aumento da absorbancia do espectro infravermelho
do biodiesel de soja na regido de 3500 cm™ com o aumento do tempo do tratamento
térmico. Esta alteracéo pode ser associada a formacgéao de grupos OH de acidos, alcool
ou hidroperoxidos que aumentam sua concentracdo com aumento do tempo de

termotratamento.
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Figura 3. Espectro de infravermelho para o biodiesel de soja aquecido a 110 °C com

diferentes tempos de aguecimento.

Na Figura 4 observa-se o0s espectros eletronicos de absorbancia para o
biodiesel de soja, na figura 5 a variacdo de intensidade de absorcdo em 233 nm.
Nestes estudos verificou-se que o0 termotratamento causa 0 aumento das
absorbéancias das bandas em 195 nm e 233 nm. A regido onde ocorre o aumento é
caracteristico de absorcdo da ligacdo dupla conjugada. Segundo os resultados
mostrados na figura 5, esta banda aumenta de 0,022 por hora de tratamento térmico.

Para a Figura 2 observamos que a acdo do rancimat causa uma degradacgao
da ligacdo dupla do biodiesel de soja. Eliminando a absorcdo em 3008 cm,
entretanto, na auséncia de oxigénio (sem borbulhamento de O2) a intensidade desta
banda ndo sofreu alteracdo acentuada (Figura 3). Na Figura 3 a banda em 3500 cm!
aumentou em 50% do valor observado na Figura 2, mas a banda em 3008 cm™ na
Figura 3 sofreu pouca alteracdo. Assim, o efeito térmico ndo parece afetar a ligacédo
dupla, em um primeiro momento, em ambiente pobres em O2, mas apenas aumentar
grupos polares na molécula do biodiesel que intensifica a absorcéo na regidao do UV

caracteristico de alquenos conjugados (efeito auxocromo).
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Figura 4. Espectro de absorcdo na regidao do UV/VIS para o biodiesel de soja.
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Figura 5. Espectro de absorcdo na regido do UV/VIS para o biodiesel de soja e

intensidade de absorcdo em 233nm para diferentes tempos de termo oxidacéo

Na Figura 6 observa-se os espectros de infravermelho para o biodiesel de
babacu, segundo estes espectros, a alteracdo observada em 3500 cm™ é pouco
intensa. Indicando baixa reatividade deste biodiesel, quando comparado com o
biodiesel de soja. Observou se que a alteracdo na regido de 3500 cm™ é 2,57 vezes

menos intensa que a observada para o biodiesel de soja.
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Figura 6. Espectro de infravermelho para o biodiesel de babacu

Para o espectro eletronico na regido do UV a comparacgao entre 0s espectros
de absorcao do biodiesel de soja e de babacu indicam que a banda em 234 nm para
a soja € associada as ligacdes duplas que se encontram na composicdo do 6leo de
soja, pois o biodiesel de Oleo de babacu possui pouca insaturacdo em sua
composicdo, ndo apresentando esta banda. As alteracdes nesta regido para o

biodiesel de babacu sdo pouco intensas e sem tendéncia acentuada.
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2.3. CONCLUSOES

Os biodieseis de soja e babacu revelaram-se estar de acordo com os valores
estabelecidos das analises de IA e viscosidade. O biodiesel oriundo de gordura suina
liguida e sélida estdo enquadrados no valor desejado para o IA, porém para ambos a
viscosidade estava acima do permitido pelos padrdes Brasileiros.

Com relacdo a andlise da estabilidade pelo equipamento Rancimat, o
biodiesel de babacu obteve o maior resultado de Pl de 27,87 h devido a maior
quantidade de &cidos graxos saturados, diferente do biodiesel de soja em que o PI foi
de 10,61, que mesmo atendendo as especificagcbes possui esse valor devido a
presenca de mais acidos graxos insaturados. Para os biodieseis de gordura suina, o
Pl ndo foi satisfatorio e segundo os espectros de FTIR esta baixa estabilidade é
associado a interferentes na anélise no Rancimat.

Ao realizar a analise de espectroscopia de IV dos biodieseis antes e ap0ls a
submissdo ao Rancimat notou-se que, o estresse térmico e oxidativo provocado por
esse método, o grau de oxidacdo € perceptivel com a formacdo de grupos OH de
alcool, hidroperéxido e acido, bem como alteracéo na banda associada a carbonila,
porém para os de gordura suina ndo foi observado essa alteracdo. Com esse
resultado acredita-se que nédo ocorreu a oxidacao indicada pelo Rancimat e devido a
interferentes verificou a alteracdo no valor da condutividade durante a analise.

Na conversao dos ésteres metilicos, tanto o biodiesel de soja quanto o de
babacu ndo atenderam as especificacbes estabelecidas, porém notou-se que na
oxidacdo com o equipamento Rancimat do biodiesel de soja causou uma reducéo de
6,47% dos ésteres metilico e para o biodiesel de babacgu de 15,2%. Assim, segundo
0 CG, a composicdo dos ésteres metilicos € menor no biodiesel de babacu quando
comparado ao biodiesel de soja apds 0 uso do Rancimat.

A espectroscopia de IV € vantajosa devido a reducdo no tempo da analise, ao
menor consumo da amostra e a simplicidade operacional. A parametrizacdo dos
dados do IV antes e ap0s 0 método da estabilidade oxidativa no aparelho Rancimat

torna atrativo um novo método para determinacdo da oxidacao do biodiesel.
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ARTIGO 2 - VIABILIDADE TECNICA DE MISTURAS DE BIODIESEL DE
BABAGCU E ETANOL

SANTOS, Kenia Gabriela dos. Universidade Estadual do Oeste do Parana, agosto de
2014. Viabilidade técnica de misturas de biodiesel de babacu e etanol. Prof. Dr.
Reinaldo Aparecido Bariccatti, Prof. Dr. Samuel Nelson Melegari de Souza.

RESUMO

A estabilidade de um combustivel & fundamental para proporcionar melhor
desempenho do motor. O biodiesel proveniente oriundo do babacu destaca-se em
relacdo a essa caracteristica. Com isso, buscou-se neste trabalho avaliar
comparativamente os efeitos da mistura do etanol hidratado e etanol absoluto com
biodiesel em proporc¢des variadas de 10, 20 e 30% de etanol (absoluto e hidratado),
em volume, no desempenho no motor gerador ciclo diesel de injecéo direta e sobre
algumas caracteristicas fisico-quimicas. Dentre estas, analisaram-se propriedades
como a viscosidade e densidade que sao caracteristicas que influenciam na ignicao.
E além destas, o poder calorifico das misturas também foi determinado.
Posteriormente, as misturas de biodiesel/etanol hidratado e biodiesel/etanol absoluto
com concentragdes de 10%, 20% e 30%, biodiesel 100% de babacu e diesel foram
testados no motor de ciclo Diesel, em que foram avaliados o consumo dos
combustiveis (mL), consumo volumétrico, carga gerada e eficiéncia energética com
variacfes de cargas resistivas de 1,5, 3 e 4,5 kW. As propriedades fisico-quimicas do
biodiesel contribuem para a avaliacdo dos parametros estabelecidos para melhor
qualidade do biodiesel. E as analises de viscosidade e densidade sao influenciadoras
na combustdo das misturas no motor. O poder calorifico superior (PCS) para todos os
tratamentos com o consumo de cada um, conclui-se que o PCS néo influenciou no
consumo. A variagdo da carga resistiva causou uma mudanc¢a no comportamento do
motor e do sistema motor gerador como um todo. A maior eficiéncia obtida para as
misturas foi resultante na carga efetiva de 4,5 kW para as misturas de B8BOEH20 (12%
menos eficiente que o biodiesel) e BBOEA20 (10% menos eficiente que o biodiesel).
A aplicagédo do etanol com um aditivo ao biodiesel favorece a redugéo do uso de
combustiveis fosseis.

Palavras-chave: Motor, etanol absoluto, etanol hidratado.
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SANTOS, Kenia Gabriela dos. Western Parana State University, August 2014.
Technical feasibility of biodiesel and ethanol blends. Prof. Dr. Reinaldo Aparecido

Bariccatti, Prof. Dr. Samuel Nelson Melegari de Souza.

ABSTRACT

The stability of a fuel is critical to providing better engine performance. The biodiesel
derived from babassu stands out in relation to this feature. Thus, we sought in this
study comparing the effects of the mixture of hydrated ethanol and absolute ethanol
with biodiesel in variable proportions of 10, 20 and 30% ethanol (absolute and
hydrated) by volume performance in the motor generator diesel cycle direct injection
and on some physical and chemical characteristics. Among these, they analyzed
properties such as viscosity and density, which are characteristics that influence the
spark. And beyond these, the calorific value of the mixtures was also determined.
Subsequently, biodiesel blends/hydrous ethanol and biodiesel/anhydrous ethanol to
concentrations of 10%, 20%, 30%, 100% biodiesel babassu oil and diesel fuel were
tested in diesel cycle engine, which evaluated the consumption of fuels (mL),
volumetric consumption, generated load and energy efficiency with variations of
resistive loads of 1.5, 3 and 4.5 kW. The physicochemical properties of biodiesel
contribute to the assessment of the established parameters for better quality biodiesel.
And the viscosity and density analysis is influential on the combustion of mixtures in
the engine. The high calorific value (PCS) for all treatments with the use of each, it
follows that the PCS no influence on consumption. The variation of the resistive load
caused a change in motor behavior and motor generator system as a whole. The
highest efficiency obtained for mixtures was resulting in effective charge of 4.5 kW for
mixtures of B8OE20 (hydrated ethanol: 12% less efficient than biodiesel) and B8OE20
(absolute ethanol: 10% less efficient than biodiesel). The application of ethanol with an
additive to biodiesel helps reduce the use of fossil fuels.

Keywords: Motor, absolute ethanol, hydrous ethanol.
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3. INTRODUGAO

A busca pela reducdo de emissdes de gases nocivos ao meio ambiente tem
proporcionado esforcos para obtencdo de melhorias no setor de energia,
principalmente pela substituicdo de combustiveis oriundos de fontes fosseis. O
biodiesel € uma alternativa, e a sua cadeia produtiva tem sido estudada, com o intuito
de viabilizar e maximizar financeiramente sua producédo. O tipo de matéria-prima €&
uma das etapas mais importantes, pois a mesma corresponde a cerca de 70-80% de
todo o custo do processo. Além disso, a escolha da fonte para a producéo do biodiesel
influencia na estabilidade deste, sendo uma caracteristica importante para o
desempenho do biocombustivel no motor (SILITONGA et al., 2013).

O biodiesel é caracterizado como um combustivel renovavel, atéxico e
biodegradavel, ndo tem compostos arométicos, e possui um numero elevado de
cetano, alto ponto de fulgor e também um desempenho excelente de lubricidade (Ql,
et al., 2010). Entretanto, o uso de biodiesel puro, ou alta percentagem de biodiesel em
diesel ocasiona uma atomizacdo pobre e de combustdo incompleta, depdsitos de
carbono ou o entupimento das linhas de combustivel. Com isso, ha a limitacdo de sua
proporcdo em misturas de diesel (Ql et al., 2010).

No Brasil, atualmente, a porcentagem de biodiesel adicionado ao diesel &
obrigatoriamente 7%. Essa mistura é considerada adequada e um combustivel
promissor para utilizacdo em motor diesel, pois as propriedades presentes nesse
biocombustivel sdo semelhantes ao diesel (GOGOI; BARUAH, 2010), melhorando
propriedades do diesel como a lubricidade (SHAHABUDDIN et al., 2013).

O uso de biodiesel em motores de combustdo é uma alternativa que visa a
reducdo das emissdes de gases nocivos ao meio ambiente e diminuicdo da
dependéncia energética de fontes ndo renovaveis. O motor ciclo diesel € considerado
um método de aproveitamento de energia eficiente e econémica. Sendo geralmente
utilizados no setor do transporte, devido a sua durabilidade (LI et al., 2016).

Estudos realizados referente a caracterizacdo das misturas de biodiesel/diesel
visa a melhoria do uso dessa mistura, podendo contribuir também para o uso de outros
combustiveis alternativos ao motor ciclo Diesel (SILITONGA et al. 2013). Além de
biodiesel, alcoois inferiores, principalmente metanol e etanol, em combinagdo com o

combustivel diesel, ttm sido amplamente investigados como aditivo ao biodiesel (Ql
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et al., 2010). Algumas caracteristicas desvantajosas do biodiesel tendem a melhorar
com a presenca do etanol, e a mesma afirmacdo é valida para as dificuldades
associadas ao alcool. Por exemplo, a volatilidade baixa dos alcoois e o baixo nimero
de cetano sdo compensados com as propriedades opostas do biodiesel; e 0 aumento
de oxigénio, proveniente do etanol, na mistura melhora a combustdo (TOSUN et al.,
2014; NA et al., 2015).

Segundo Liaquat et al. (2010) os combustiveis mais limpos e viaveis sao 0s
biocombustiveis, sendo o biodiesel e o etanol os que mais se destacam, estes
proporcionam reducao da poluicdo ambiental e dependéncia do uso de combustiveis
fésseis. De acordo com Yasin et al. (2014) a adicdo do etanol ao biodiesel ocasiona
reducdo do material particulado e aumento da emissdo de monéxido de carbono.
Entretanto, Lapuerta et al. (2008) estudaram a mistura diesel-etanol aplicada em
motor diesel e verificaram que tende a haver uma reducéao na emissao de particulas,
sem o0 aumento de outras emissfes gasosas.

O etanol é caracterizado como um biocombustivel de baixo custo e pode ser
obtido por processo de fermentacéo a partir de diversas fontes como cana-de-acucar,
beterraba, mandioca, sorgo entre outras. Pode ser utilizado como aditivo oxigenado
promissor, e este pode ser adicionado ao diesel, porém para que essa mistura
aconteca é preciso a presenca de um estabilizador de combustivel. Com isso, 0
biodiesel pode ser utilizado como estabilizador, devido ao carater polar que possui na
extremidade de sua molécula logo, ndo ocorre a separacéo do etanol do diesel (DI et
al., 2009; ARMAS et al., 2013).

Diversos trabalhos avaliaram as misturas de diesel/biodiesel/etanol como os
desenvolvidos por Hu et al. (2015), Tse et al. (2015), Avulapati et al. (2016) e Mofijur
et al. (2016). Porém, outros autores como Aydin e llkilic (2010), Torres-Jimenez et al.
(2010), Labeckas et al. (2014) e An et al. (2015) tem estudado a mistura apenas de
biodiesel/etanol, por ser considerada uma mistura mais renovavel.

Desta forma, objetivou-se com esse trabalho avaliar misturas de biodiesel de
babacu com concentracfes variadas de etanol (10, 20 e 30% v/v) absoluto e hidratado
por meio de caracteristicas fisico-quimicas como densidade e viscosidade, sendo
essas analises escolhidas baseadas no trabalho desenvolvido por Torres-Jimenez et
al. (2010). Posteriormente essas amostras foram submetidas ao motor ciclo Diesel, a

fim de determinar consumo dos combustiveis (mL), consumo volumétrico, carga
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gerada e eficiéncia energética com variacdes de cargas resistivas de 1,5, 3 e 4,5 kW.
Além destas, determinou-se também o poder calorifico de cada mistura. O objetivo
deste estudo € obter informacdes relevantes sobre o comportamento das misturas de
biodiesel de babacu/etanol como combustivel para motores diesel.

3.1.1. Biodiesel de babacu

O babacu é uma palméacea com significativa importancia econémica (VINHAL
et al. 2014), pois seu 6leo possui diversas finalidades, tais como: producéo de sabdes,
tintas, vernizes, cosmeéticos entre outras. Além disso, o 6leo de babacu tem potencial
para producéo de biodiesel sendo objetivo de estudo de alguns autores como Paiva
et al. (2013) e Zarska et al. (2014) visando melhorar as propriedades deste
biocombustivel. Além de proporcionar altos rendimentos de biodiesel, essa matéria-
prima contribui para a geracdo de empregos em regidées com baixo desenvolvimento,
como em algumas cidades da regiao norte e nordeste do Brasil (TEIXEIRA, 2008).

Os maiores produtores de babacu no Brasil localizam-se na regido norte e
nordeste (TEIXEIRA, 2008). Sendo o Maranhdo o maior estado produtor, com cerca
de 54,6% da producdo nacional em 2010. Em 2011, a produgéo foi de 102,5 mil
toneladas, e 94% deste valor foi gerado neste mesmo estado (IBGE, 2010; IBGE,
2011).

No biodiesel de babacu predomina o acido laurico e o oleico, tornando-o0 mais
estavel em relacdo a outras matérias-primas para sua destinagdo como
biocombustivel (LIMA et al., 2007). A estabilidade € uma caracteristica importante do
biodiesel, influenciando na eficiéncia do funcionamento em motores. De acordo com
Torres-Jimenez et al. (2010) a adicéo de etanol no biodiesel melhora as propriedades
do combustivel relacionada com o processo de injecéo, e com o trabalho desenvolvido
por esses autores concluiu que a adicdo de 15% de etanol ao biodiesel de colza é
recomendado quando o combustivel for aplicado em motor ciclo diesel. Logo, foi
verificado que o etanol melhora as propriedades do biodiesel, fazendo-se necessario

confirmar isso aplicando-se a mistura no motor ciclo diesel.
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3.1.2. Misturas de etanol/diesel e etanol/biodiesel

O etanol é um combustivel renovavel utilizado em motores ciclo Otto visando
areducao de emisséo de poluentes. E obtido da biomassa principalmente milho, cana-
de-acUcar e beterraba, via fermentacao alcodlica, podendo ser produzido o etanol de
primeira e segunda geracdo: fermentacdo de aclcar e utilizacdo de bagaco, palha,
entre outros.

Com a crise do petréleo, na década de 70, o etanol passou a fazer parte da
economia brasileira, sendo o Brasil um dos pioneiros no desenvolvimento de
biocombustiveis, estimulando a inovagéo neste setor (JOHNSON; SILVEIRA, 2014).
Foi a partir da década de 80 e 90 que o mercado brasileiro de etanol se estruturou,
mas o maior estimulo foi com o lancamento da tecnologia combustivel-flex (2003-
2004), proporcionando inovacéo e expansao (GEE; MCMEEKIN, 2011).

Nos ultimos anos tem ocorrido um aumento no interesse em utilizar o etanol
com outros combustiveis. No Brasil, o etanol adicionado a gasolina corresponde a
27,5% vlv, sendo essa aplicacdo responsavel pelo dinamismo do consumo de
combustiveis. Outra mistura que tem sido estudada é diesel/etanol, porém essa
mistura é limitada, pois o etanol contém baixo niumero de cetano, baixa lubricidade,
alta volatilidade, baixa temperatura de ignicdo e baixa miscibilidade com o diesel,
gerando preocupacdes com a armazenagem de diesel/etanol (SHAHIR et al., 2015).

Uma mistura alternativa e mais renovavel, com maior miscibilidade entre os
combustiveis envolvidos é a mistura de biodiesel/etanol (SHAHIR et al. 2014).
Segundo Torres-Jimenez et al. (2010) esta mistura, a adicdo do etanol ao biodiesel
melhora as propriedades viscosidade e densidade, facilitando o processo de inje¢ao.
A qualidade do combustivel determina a sua comercializacdo e as propriedades
variam com a composicdo quimica, que consequentemente podem afetar o
desempenho do motor. Desta forma, faz-se necesséria a realizacdo de analises de
suas propriedades. Na Tabela 4 observa-se algumas das caracteristicas analisadas
dos combustiveis: diesel, biodiesel e etanol. E na Tabela 5 tém-se algumas
propriedades da mistura de etanol/biodiesel de Oleo de colza, obtidas por Torres-
Jimenez (2010).
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Tabela 4. Propriedades dos combustiveis diesel, biodiesel e etanol

Propriedades Diesel Biodiesel Etanol
Densidade (kg/m?) 837 864 789
Numero de cetano 59,5 54,6 8

Ponto de fulgor -11 135 15°C
Viscosidade (mm?/s) 3,424 4,5 1,1
Poder calorifico (kJ/kg) 45,856 26,95
indice de acidez (mg 0,051 0,24 >0,01

KOH/Qg)

Tosun et al. (2014), Silitonga et al. (2013), Mofijur et al. (2013), Azad et al. (2012)

Tabela 5. Algumas propriedades da mistura etanol-biodiesel (TORRES-JIMENEZ et
al., 2010)

Etanol-Biodiesel % (v/v)

Propriedades Biodiesel 100%

5 10 15
Viscosidade 20°C (kg m?3) 3,0a6,0 4,04 3,561 3,25
Densidade A 20°C (kg m?®) 850 a 900 871 868 862

De acordo com Fattah et al. (2013) a viscosidade e a densidade sé&o capazes
de influenciar nas caracteristicas de injecdo do combustivel. Quando a viscosidade &
elevada, ou seja, acima do limite permitido pelas normas, hd um menor desempenho
do combustivel. A densidade influencia na eficiéncia da atomizacdo e combustédo do
combustivel; caso seja elevada, provoca maior resisténcia ao fluxo de combustivel
gue resulta em maior viscosidade (LABECKAS et al., 2014). Segundo Shahir et al.
(2014) o sistema de injecdo de combustivel para motores diesel mede o combustivel
em volume, com isso a variacdo da densidade de combustivel afeta a poténcia do
motor na saida devido a uma alteragdo em massa de combustivel injetado.

O biodiesel possui baixo ponto de congelamento, caracterizando um
desempenho de arranque a frio pobre; o etanol ndo cristaliza facilmente a baixas
temperaturas, embora possua um indice de cetano baixo e alta volatilidade em relacao
ao biodiesel. Essas caracteristicas citadas tornam o estudo da mistura desses dois
biocombustiveis atraente, pois juntos podem formar uma mistura com melhores
propriedades fisico-quimicas (PARK et al. 2010). O etanol utilizado pode ser aquele
denominado absoluto, que atualmente é adicionado a gasolina como aditivo e possui
maior grau de pureza; e o etanol hidratado caracterizado pela presenca de agua,
sendo sua composicao entre 95,1 e 96% de etanol e € utilizado como combustivel em

motores de ciclo Otto.
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3.1.3. Motor ciclo diesel

O motor ciclo diesel foi desenvolvido por Rudolph Diesel, que inicialmente
utilizou 6leo de amendoim e posteriormente diversos outros 0leos vegetais. Uma das
preocupacOes em relagdo ao uso de biodiesel em substituicdo ao diesel neste motor
foi quanto a necessidade de modificagbes no motor para que permitisse 0 uso do
biodiesel. Porém, ndo sdo necessarias muitas modificacbes nos motores para o0 uso
deste biocombustivel. De acordo com Nietiedt et al. (2011) o aumento de biodiesel
ocasiona menor poténcia no motor devido ao menor poder calorifico do biodiesel.
Além disso, o biodiesel é caracterizado com maior viscosidade e isso prejudica a sua
atomizagao.

O ciclo diesel é muito utilizado atualmente, essa disseminacao ocorreu devido
algumas vantagens do seu uso, tais como durabilidade, alta eficiéncia e baixo custo
do combustivel, além de possuir vida util cerca de 10 vezes maior que um motor ciclo
Otto. Cada tipo de motor térmico requer caracteristicas especificas de um combustivel
para o melhor desempenho (NG et al., 2011).

O etanol é um combustivel utilizado no funcionamento do motor ciclo Otto,
que se baseia na vaporizacdo do combustivel e sua mistura com o ar atmosférico, e
em seguida introduzido na camera de combust&o, onde ocorre a reacao de oxidagao
do combustivel por meio de uma centelha elétrica. Isso faz com que as exigéncias
para que o combustivel possua alta volatilidade e capacidade de resistir a compressao
sem entrar em autoignicdo (MENEZES, 2009). Em relacdo ao motor Diesel, o ar é
admitido e comprimido na camara de combustdo, resultando num aumento da
temperatura e pressdao. O diesel € inserido na camara sob estado liquido, e
posteriormente inicia-se a autoignicdo do combustivel sem o centelhamento
(MENEZES, 2009).



34

3.2. MATERIAL E METODOS

3.2.1. Obtencéao do biodiesel

No artigo anteriormente apresentado foi avaliado a estabilidade oxidativa de
diferentes matérias-primas, e com isso, este estudo utilizou o biodiesel de babacu

devido ao melhor resultado de estabilidade.

3.2.2. Misturas de combustiveis

Para as misturas estudadas de biodiesel de babacu/etanol foram utilizados
etanol absoluto e etanol hidratado. O etanol foi adicionado as amostras de biodiesel

de babacu em concentragdes variadas, sendo estas descritas na Tabela 6.

Tabela 6. Misturas de biodiesel de babacu e etanol

Composicdo combustivel (v/iv %) Descricéao
B100 100% biodiesel
B90E10 90% biodiesel + 10% etanol
BBOE20 80% biodiesel + 20% etanol
B70E30 70% biodiesel + 30% etanol

3.2.3. Analises fisico-quimicas

As misturas biodiesel/etanol foram caracterizadas por meio da determinacao
da viscosidade, densidade e poder calorifico superior (PCS), essas caracterizacfes
foram baseadas nas normas estabelecidas pela Resolugdo N° 45, de 25.8.2014 —
DOU 26.8.2014 da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis.

Para a determinacdo da viscosidade utilizou-se um viscosimetro Cannon-
Fenske submetido a um banho a 40 °C, contendo amostra de biodiesel, anotando-se
o0 tempo necessario de escoamento. Para o calculo da viscosidade foi utilizado a

equacao 2.
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v=C.t Equacéo 2

Em que: v corresponde a viscosidade cinematica (mm?2.s?); C é a constante

capilar do viscosimetro; e t € o tempo (s). O valor da constante € 0,008.

Para a analise da densidade utilizou-se densimetro convencional de leitura
direta, proprio para combustiveis liquidos, aferido pela ANP. Como auxilio de proveta,
estabilizou-se a temperatura do biodiesel em 20°C utilizando sistema de banho
termostatizado. O densimetro foi entdo submerso no biodiesel e efetuada a leitura
apos a estabilizacdo do mesmo.

O PCS dos combustiveis foi determinado com a utilizacdo de calorimetro de
bomba modelo E2K, em que se pesou aproximadamente 0,4 g de biodiesel em
recipiente adiabatico apropriado, que em seguida foi pressurizado a 3,04 MPa, sendo
também acoplado um fio de igni¢cdo, conforme descrito por Silva et al. (2012). Levou-
se o recipiente ao calorimetro, o qual, ap6s a adequada programacao, fornece o valor
do poder calorifico superior (PCS) do combustivel em MJ Kg=*. O poder calorifico
inferior (PCI) foi calculado segundo a Equacéao (3), descrita por Volpato et al. (2009)

PCI=PCS-3,052 Equacéo 3

Onde:
PCI: poder calorifico inferior (MJ Kg?); e
PCS: poder calorifico superior (MJ Kg1).

3.2.4. Combustéo das misturas no motor gerador ciclo Diesel

Este experimento foi conduzido no Laboratério de Gaseificacdo e Micro
Geracao de Eletricidade da Universidade Estadual do Oeste do Parana, campus
Cascavel. O conjunto motor gerador utilizado € da marca Branco, modelo BD 6500CF,
monofasico, com 7,36 kW (10 cv) de poténcia, 5,0 kVA de poténcia nominal e tensao

de saida 110/220 V. Outras especificacdes do motor sédo observadas na Tabela 7.
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Tabela 7. Especificacdes do motor

Cilindrada (cm?) 406
Taxa de compressdo 19:1
Poténcia maxima 10,0 cv a 3600 rpm
Poténcia continua 9,0 cv a 3600 rpm
Torgue maximo 2,70 kgfm a 2000 rpm
Peso (PM/PE) 46/51 kg
Consumo (L h?) 2,15
Capacidade do tanque (L) 4,5

Conforme pode ser visualizado na Tabela 8, os tratamentos utilizados foram
o diesel de petroleo, biodiesel de babacu 100% e biodiesel de babacu com
concentracdes variadas de etanol absoluto e hidratado (10, 20 e 30%), em conjunto
motor-gerador, com alternancia de cargas resistiva de 1,5, 3 e 4,5 kW, feitas em

triplicata para cada carga.

Tabela 8. Descricao dos tratamentos

Cargas (kW) Tratamentos
T1: Diesel
T2: Etanol hidratado 10%
T3: Etanol hidratado 20%

15 T4: Etanol hidratado 30%
3,0 —
45 T5: Biodiesel

T6: Etanol absoluto 10%
T7: Etanol absoluto 20%
T8: Etanol absoluto 30%

3.2.4.1. Parametros avaliados

Os valores obtidos das amostras analisadas foram os valores médios, sendo
escolhido para cada analise os melhores tratamentos para comparacao entre medias
dos tratamentos utilizando o teste de Tukey. Para esta analise estatistica utilizou-se o

software livre Assistat versao 7.7.

i.  Consumo dos combustiveis (mL)
As medi¢cdes dos volumes das misturas foram realizadas por meio de uma
proveta graduada, para um determinado intervalo de tempo de operagédo do motor.

Para as medicdes de tempo, foi utilizado um cronémetro.
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ii.  Consumo volumétrico (Cv)
Para o célculo do volume de combustivel consumido por hora foram utilizados
os valores de volume e tempo obtidos no item i, os quais foram inseridos na Equacao
(4), adaptado de Yanai et al. (1999).

_(VF-Vi)

“

Equacéo 4

Onde:

Cv = consumo horario volumétrico (mL min?);

Vf = volume de combustivel na alimentacéo (mL);
Vi = volume de combustivel no retorno (mL);

t = tempo de duracgéo da repeticao (s);

iii. Carga gerada
Para as medicdes da carga gerada foi utilizado um multimetro digital da marca
Instrutherm, modelo AE 200, medi¢do True RMS, com preciséo de analise de corrente
e tensdo de = 0,5%. Dentre varias grandezas elétricas avaliadas, observou-se
especificamente a poténcia elétrica gerada pelo conjunto motor-gerador, avaliada em
Watt (W). O motor gerador foi acoplado as cargas resistivas variaveis, as quais

proporcionaram a variacédo da poténcia de 1,5, 3 e 4,5 kW.

iv.  Eficiéncia energética
Para o céalculo da eficiéncia energética, foi utilizado a Equacéo (5), adaptada
de Soranso et al. (2008) e Silva et al. (2012).

g__ Pot
PCIxCC

Equacéao 5
Onde:

EE = eficiéncia energética (%);

PCI = Poder calorifico inferior do combustivel (MJ Kg);

CC = Consumo do combustivel (Kg s);
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3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1. Propriedades fisico-quimica

Para melhor comparacéo das misturas de combustivel, calculou-se a média
dos valores obtidos em cada ensaio. Segundo Yasin et al. (2014) a finalidade do alcool
como um aditivo de combustivel & o de melhorar a viscosidade e densidade na mistura
de biodiesel. Os valores médios obtidos da viscosidade do biodiesel de babagu puro
e as misturas com etanol sdo observadas na Figura 7. A viscosidade do biodiesel
obtida neste estudo foi de 3,5 mm s, e no trabalho desenvolvido por Torres-Jimenez
et al. (2010) o biodiesel de colza obteve viscosidade de 3,40 mm s e o etanol de 1,1
mm? s1. Caso essa propriedade seja elevada tende a ocasionar depésitos no motor,
dificuldade de atomizacdo do combustivel e consequentemente a perda de poténcia

na ignicdo; e a baixa viscosidade facilita o bombeamento do combustivel.

T5 T2 T3 T4 T6 T7 T8

Tratamentos

Viscosidade (mm?2 s1)
o P N w
(63} |l (6)] N [6)] w (6]

Figura 7. Variacédo da viscosidade

Verificou-se que com o aumento da concentragédo de etanol, a viscosidade
diminui proporcionalmente. As amostras que estdo de acordo com o parametro
estabelecido ABNT NBR (3,0 a 6,0 mm? s?!) sdo: B100 e todas as misturas com o
etanol absoluto; as demais ficaram abaixo do valor desejado. O mesmo foi observado

no trabalho desenvolvido por Torres-Jimenez et al. (2010) com o uso de etanol
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absoluto, que sendo segundo esses autores, com o aumento do etanol a viscosidade
do etanol-biodiesel aproxima-se da viscosidade do diesel puro.

A densidade é outro parametro importante para o desempenho do motor. Na
Figura 8 observa-se a variagéo da densidade para o biodiesel puro e para as misturas
de biodiesel/etanol absoluto e biodiesel/etanol hidratado. As amostras que se
encontram dentro do valor estabelecido pela EM 14214 (0,86-0,9 g cm?®) sdo o
biodiesel puro de babacgu, 10% de etanol absoluto e hidratado e 20% de etanol
hidratado.

0,885

0,88
0,875
w 087
2
50,865
2 0,86
L
00,855
0,85
0,845
0,84
T5 T2 T3 T4 T6 T7 T8

TRATAMENTOS

Figura 8. Variacdo da densidade

Densidade 6leo de babacu literatura 0,9153 g cm? Biodiesel de babacu nesse
trabalho foi 0,8798 g cm3. A medida que o etanol, tanto o absoluto quanto o hidratado,
foi adicionado ao biodiesel verificou-se diminuicdo na densidade. A mistura com etanol
absoluto possui uma densidade menor em relagcdo ao hidratado, isso pode ser pelo
fato de que a mistura deste Ultimo apresenta uma quantidade de dgua maior em sua
formula. Logo a densidade é mais elevada. Randazzo e Sodré obtiveram uma
densidade no valor de 0,8614 para mistura de diesel/biodiesel/etanol hidratado
(78:20:2) e 0,8596 para a proporgao de 75:20:5.

3.3.1.1. Poder calorifico
O poder calorifico € a quantidade de calor liberada em sua queima por unidade

de massa ou de volume. Os valores médios do poder calorifico superior (PCS) estao
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descritos na Tabela 13. O biodiesel 100% de babacu apresentou PCS de 39,75 MJ
Kg!no trabalho de Cavalcante et al. (2012) relataram o valor de 35,70 MJ Kg* para o
biodiesel de palma. Além disso, o PCS do 6leo de babagu descrito em torno de 37,86
MJ Kg*. O diesel apresenta maior PCS cerca de 40,38 MJ.Kg, ja o valor do PCS do
diesel do trabalho desenvolvido por Cavalcante et al. (2012) foi de 45,24 MJ.Kg2.

Tabela 13. Valores do poder calorifico superior (PCS)

Combustivel PCS (MJ Kg™)

Diesel 40,38

Biodiesel Puro 39,75

o 10% 36,94

S;)c;(gﬁ;(e):I/Etanol 20% 33,02
30% 32,43

L 10% 34,88
30% 31,61

E possivel observar que as misturas com o etanol absoluto o PCS é maior em
relacdo as misturas com etanol hidratado. E para ambas, a medida que ha o aumento
da adicao do etanol ao biodiesel, o PCS é reduzido. Consequentemente, um menor
poder calorifico promove maior consumo de massa do combustivel para proporcionar
a mesma quantidade de energia gerada. Os valores do PCS das amostras séao
diferentes do diesel e biodiesel puro, porém esta diferenca ndo esta afetando o
consumo e a geracdo de energia quando se aplica 1,5 kW e mistura com 10% de

alcool.

3.3.2. Motor ciclo diesel

3.3.2.1. Consumo e consumo médio (mL min) das misturas estudadas

O consumo médio (mL min't) dos combustiveis analisados ao longo de todo
o tratamento pode ser observado na Tabela 9, esta obordagem tenta simular o uso do
motor em diferentes regimes de poténcias geradas. E possivel verificar que consumo
utilizando diesel (T1) foi de 18,9 mLmin; para o biodiesel (T5) de 20,94 mLmin! essa
difereca j&4 era esperada devido as diferencas fisico-quimicas e calorimétricas do
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biodiesel. Segundo esses resultados a diferenca entre os poderes calorificos destes
combustiveis (Tabela 13) é pequena, influenciando pouco o consumo do biodiesel
puro em comparagao ao diesel.

As misturas de biodiesel/etanol absoluto e biodiesel/etanol hidratado mais

pobres de alcool tiveram seus valores de consumo proximo ao diesel.

Tabela 9. Consumo (mL mint) dos combustiveis analisados

Tratamentos T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8
18,9 18,13 18,89 21,1 20,94 18,58 19,86 21,45
+0,63 +0,26 0,19 0,33 0,5 =+0,31 #0,35 =+0,66

Consumo (mL)

O trabalho desenvolvido por Randazzo e Sodré (2011) a adicdo de 2% de
etanol ndo influenciou de forma significativa o consumo de combustivel. Ferreira et al.,
(2013) também obtiveram uma relacdo de que a maior presenca de etanol promove
maior reducdo no consumo com 9 e 15% de etanol a mistura diesel/biodiesel. Na
Tabela 10 tem-se o consumo médio (mL.min') das amostras para cada carga e na
Tabela 11 a comparagcédo das amostras com maiores consumo analisadas por teste
de Tukey.

Na tabela 10 tem-se 0 consumo instantaneo, ou seja, quando as cargas de 1,5;
3 e 4,5 KW estavam ligadas. Nota-se que o consumo do biodiesel € proximo do
consumo do diesel para diferentes cargas aplicadas, como o PCS destes
combustiveis sdo proximo era de se esperar que ndo houvesse diferengcas muito
grandes entre estas variaveis.

As misturas com etanol, tanto o hidratado quanto o absoluto, possuem um
consumo maior que o biodiesel puro na maior parte do experimento. Os tratamentos
T1, T3, T5 e T8 utilizado a carga de 4,5 W, apresentaram maior consumo que as
demais cargas, com isso esses valores foram comparados por meio do teste de Tukey
(Tabela 11).
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Tabela 10. Consumo médios dos tratamentos testados

Volume (mL.min™?)

Carga
T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8

0 12,7+0,2 14,4+0,3 18+0,6 19,5+0,4 13+1,7 13+1,7 17+1,7 20+0,5
15 15,6+0,3 18,9+0,3 19,5+0,4 20+1,2 20+0,5 20+0,5 23+1,7 16,5+2,4
3 21,2+1  18,5+0,9 17,3+0,2 21+2,1 20+0,5 16+1,4 20+0,5 23+1,7
4,5 23,5£0,9 19,6%1,3 225+14 22,6+x06 26+x1,4 21,509 17+17 2717

O biodiesel com etanol hidratado ndo séo estatiscamente diferentes, mas o que
possue 30% tem tendéncia em aumentar. Etanol absoluto 10% e 20% tem consumo
baixo e quase que constante. O biodiesel com 30% de etanol absoluto € diferente, ndo
recomendando-se que utilize essa mistura. Comparando-se o biodiesel e o diesel, o
ponto diferente € 1,5. O consumo do biodiesel € maior que o do diesel estatiscamente
(Anexos 1, 2 e 3).

Tabela 11. Comparacdo das quatro amostras com maiores consumos

Misturas Carga gerada

T1 23,33a
T4 2la

T5 26,67a
T8 26,67a

Médias seguidas da mesma letra ndo diferem significativamente entre si pelo teste Tukey, ao

nivel de 5% de probabilidade.

Analisando a comparacdo das amostras da Tabela 11 por teste de Tukey os
tratamentos descritos ndo se diferem significativamente entre si. Na Tabela 10
verificou-se que quanto maior a concentracdo de etanol maior é o consumo das
misturas, isso esta relacionado ao menor poder calorifico. Randazzo e Sodré (2011)
gue analisaram a mistura de diesel, biodiesel de soja (3, 5, 10 e 20%) e etanol (2 e
5%) e relataram que o consumo de combustivel foi maior para a mistura com maior
quantidade de etanol (5%), relacionado também ao PCS. Os valores da Tabela 11
indicam que as amostras com 30% de etanol hidratado e absoluto ndo sao

significativamente diferentes.

3.3.2.2. Carga gerada (W)
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As cargas geradas € funcao do poder calorifico do combustivel e da queima
eficiente deste combustivel. Um combustivel com alto poder calorifico, mas uma pobre
atomizacgéao pode levar a reducéo da eficiéncia do motor e perda de poténcia. Observa-
se pela Tabela 12 que a geracédo de carga pelo diesel se assemelha a geracdo do
biodiesel dado que o poder calorifico e as propriedades fisicas e quimicas de ambos
combustiveis sdo semelhantes.

O aumento da composi¢do de alcool no biodiesel de babacu leva a reducgéo da
carga gerada, esta reducdo pode ser associada a reducdo do poder calorifico, pois
pelos valores da Tabela 13 ha uma reducdo de 10 a 20% no poder calorifico
dependendo da mistura utilizada, refletindo na poténcia do motor e reduzindo a carga

gerada.

Tabela 12. Carga (W) gerada e seu desvio padrao

Cg/r\/%a T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8
s 13467 13422 12044 6111 13333 12711 11867 8333
! +15,8 +17,9 63,1 +122,9 +14,1 +437 4265 +458
5o 26489 15033 13622 12822 25822 15867 20978 13356
! +14,5 +107,0 #5044 56,1 +745 +1749 +1412 +684
45 33000 19211 19556 18889 20533 17978 19889 17911

+15,0 50,6 *72,0 79,4 +220,9 162,0 51,1 50,1

3.3.2.3. Eficiéncia Energética

A eficiéncia energética foi calculada e os resultados sdo mostrados na Tabela
14, semelhante ao que foi discutido anteriormente a eficiéncia energética para as
misturas possui uma tendéncia de reduzir com o aumento da composic¢ao de alcool.

Para a carga de 1,5 W a eficiéncia foi menor que 15%, como pode ser
observado na Tabela 14 e quanto ao desempenho das misturas verifica-se que um
aumento nos valores de EE diretamente proporcional ao aumento da carga resistiva.
No trabalho desenvolvido por Silva et al., (2012) que avaliou a mistura de
diesel/biodiesel no motor gerador ciclo diesel o desempenho do conjunto para cargas
abaixo de 1,5 kW mostrou-se menor, devido a reducao na eficiéncia do conjunto motor

gerador para a faixa de poténcia. Segundo Acevedo e Mantilla (2001) a eficiéncia
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tende a aumentar com o aumento da carga aplicada devido a reducédo na perda de

calor e aumento na poténcia desenvolvida com o aumento da carga.

Tabela 14. Eficiéncia energética (%) dos combustiveis por carga resistiva (kW)

Carga Tl T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8
10,90 14,554 13,40 6,43 1096 12,83 12,63 8,40

1.5 +0,44 0,58 054 026 044 0,51 ,051 0,34

21,44 17,26 15,15 13,49 21,15 16,02 22,33 13,47
3.0 +0,85 +0,69 0,60 0,54 0,85 0,64 0,89 0,54
45 26,70 20,80 21,75 19,88 24,20 18,15 21,17 18,06

+1,06 +0,83 0,88 0,80 0,96 0,72 +0,84 0,72

As maiores eficiéncia obtidas com a carga efetiva de 4,5kW foi de 26,70%
para o diesel, 24,50% para o biodiesel, e 21,75% e 21,17% para as misturas com 20%
de etanol hidratado e absoluto, respectivamente. Os valores proximos dessas duas
misturas indicam que mesma com uma maior quantidade de agua presente no etanol
hidratado, a eficiéncia é semelhante. Torres-Jimenez et al. (2010) realizaram um
estudo baseado em concentracdo de etanol até 15% v/v, pois valores superiores a
este apresentaria problemas de ignicdo no motor diesel, minimizando sua poténcia.
Observa-se uma perda de poténcia e eficiéncia alta para a mistura de 30%.

De acordo com Barbosa et al. (2008) e eficiéncia do biodiesel é inferior em
relacéo ao diesel. Para os valores obtidos com biodiesel de babagu esta redugéo nao
€ elevada e se encontra proximo ao erro obtido, como pode ser verificado na Tabela
14. Com o aumento do teor de etanol na composi¢do do combustivel a eficiéncia tende
a reduzir, poréem com as concentracdes de 10 e de 20% de etanol a EE sao proximas
entre si e para a carga de 1,5 kW tem uma eficiéncia de 15 a 32% melhor que o
biodiesel de babagu puro. Para as cargas de 3,0 e 4,5 kW a eficiéncia da mistura
foram menores que o biodiesel puro, segundo os dados da Tabela 14 a uma perda de
eficiéncia de 10 a 28%, quando comparado com o biodiesel puro.

Segundo Ferreira et al. (2013) a reducao da eficiéncia ocorreu devido ao baixo
namero de cetano do etanol (cerca de 6 para o etanol, 51 para o biodiesel e maior que
51 para o diesel). Outro fator que pode ter influenciado na baixa EE das misturas com

etanol hidratado pode estar associado ao contetudo de agua, que deve ser analisada
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e controlada, porque a concentracdo excessiva de agua nas misturas tem varias
consequéncias, tais como a separacdo de fases, a corrosdo e o crescimento de
microrganismos. Devido a natureza higroscopica do etanol, uma especial atengéo
deve ser dada para evitar a absorcéo de agua a partir da umidade do ambiente, caso
ocorra, pode deteriorar a estabilidade da mistura, provocar corrosao e crescimento de
microrganismos (TORRES-JIMENEZ et al., 2010).
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3.4 CONCLUSOES

Com o uso de etanol absoluto as proporcdes analisadas (10, 20 e 30%) a
viscosidade para todos encontram-se dentro do parametro estabelecido. Porém para
o hidratado todas as propor¢des ficaram abaixo do valor desejado. J4 para a
densidade apenas a propor¢gao com 10% para ambas misturas com etanol, absoluto
e hidratado, e 20% para a com etanol hidratado obtiveram valores enquadrados no
valor estabelecido.

Comparando-se os valores do PCS para todos os tratamentos com 0 consumo
de cada um, conclui-se que o PCS nao influenciou no consumo do diesel em relacao
ao biodiesel.

No consumo para as diferentes cargas analisada, a carga de 4,5 kW foi o que
apresentou maior consumo com concentracdo de 10% etanol, os resultados com
etanol hidratado e absoluto ndo possuem consumo significativamente diferentes.

Com base nos ensaios realizados, pode-se concluir que a variacdo da carga
resistiva causou uma variagao no comportamento do motor e do sistema motor gerado
como um todo. A adicdo de etanol teve um aumento da eficiéncia em relagédo ao
biodiesel puro para as solucdes de 10 e 20% do alcool com carga de 1,5 kW, para as
cargas de 3,0 e 4,5kW observou-se uma perda de eficiéncia entre 10 a 28%, quando
comparado ao biodiesel puro. A solugdo com 30% de alcool foi a que obteve piores
resultados em consumo e eficiéncia.

A maior eficiéncia obtida para as misturas foi resultante na carga efetiva de
4,5 KW para as misturas T3 (12% menos eficiente que o biodiesel) e T7 (10% menos
eficiente que o biodiesel), com 20% de etanol hidratado e absoluto, respectivamente.
Para a carga de 3,0 kW e 20% de etanol absoluto tivemos uma eficiéncia semelhante
a carga de 4,5 kW com um aumento de 5% na eficiéncia energética em relacado ao

biodiesel puro.
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Figura 9. Consumo de misturas com etanol hidratado
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