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Resumo: A partir de 2005, com a Lei n° 11.097, foi intozitdo o biodiesel na matriz energética brasileipela
adicéo deste em determinadas proporcdes ao dieseknicional. Segundo a Agéncia Nacional do Petr(A@¢P), em
2010 esse percentual minimo sera de 5% em voluBje [@sta forma, é necesséario se avaliar o desehpeesta
mistura em bancada especificas, notadamente nocqueerne a emissdo de poluentes. Neste trabalhamfor
avaliadas misturas de Diesel com Biodiesel semivadite na presenca destes. Os aditivos (A) adidosanas
misturas foram: um antioxidante e um depressoratggpde congelamento. Assim foi testado as mistieaBiodiesel
contendo aditivos ( B5-A) , além do Biodiesel (BA)0Ocom também Diesel (BO) e B100 sem aditivoioQidsel foi
obtido por transesterificacdo de 6leo de frituracothido em restaurantes. Os resultados indicam uethon
desempenho no motor usando as misturas de B5-A@-81lem comparacdo aos obtidos no diesel come(Bi)e
diesel puro (B0), e uma significativa reducao dasssdes dos gases poluentes
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1. INTRODUGAO

Desde o momento em que a humanidade comecou a ajueiateriais fésseis, como o carvdo mineral e os
derivados de petréleo, a quantidade de gases ®hiiErados para a atmosfera tem- se elevado aararlgue passa,
trazendo alteracdes consideraveis no equilibriandbiente. (Brasil, 2005)

Dados publicados no International Energy OutlodkQ(l 2009) apontam que o0 consumo de energia no mundo
aumentara 44% de 2006 a 2030, se mantiverem adalg@gs e politicas energéticas atuais. No Bradimpresa de
Pesquisa Energética (EPE) descreve que o consunmenafgia brasileiro aumentara principalmente norsde
transportes, representando um fator de 4% de 20D338 apenas neste setor. Esse acréscimo € consiqdé
desenvolvimento da industria automobilistica beasi| entre outros fatores correlacionados. (M@DR

O setor de transportes caracteriza-se por umaddedamanda de combustiveis foésseis, notadamentpience
refere aos derivados de petréleo (MCT, 2009). Aliadisso, a producédo de veiculos pesados (6nilmasnéhdes)
somando algumas das maiores fabricantes teve wnimento aproximado de 224% entre 0s anos de 20De
(ANFAVEA, 2009). Tais fatores implicam claramentae ema elevagdo das emissdes de gases poluentesjueéina
de oleo diesel, ao meio ambiente. Dessa maneisaciadade tem buscado alternativas para minimigampactos
sofridos pelo planeta frente ao crescimento sécom@mico dos paises, especialmente aos incluidatassificacédo
“em desenvolvimento”, como o Brasil.

Uma alternativa para se minimizar o uso de derisade petr6leo no setor de transportes foi a insedg
biocombustiveis na matriz energética brasileiraalatente constituindo 9,7% do total de combustigeissumido no
Brasil. (BEN, 2009)

Os biocombustiveis, em especial o biodiesel termtoocmatéria-prima o 6éleo de soja, sebo bovino e de
algodao tém sido largamente utilizados. Em feverée 2009 as respectivas participagdes como mgienea para a
fabricacdo de biodiesel foram 75%, 17,8% e 5,19%18Y12009)

De outro lado o 6leo de fritura como matéria prirepresenta uma alternativa economicamente viassciado a
uma alternativa ecolédgica que evita a poluicdo &asgs, neste contexto alguns interessantes pragstés sendo
desenvolvidos em importantes Universidades em parcem empresas de saneamento do Brasil. (Hid2ig@9 e
2010)

Em vista da capacidade do Brasil em produzir oibszd, suprir o mercado interno e dispor de umdgaotencial
de exportacdo, a Lei n° 11.097, de 13 de janeir@Q@b5, inseriu o0 biodiesel na matriz energéticasitmiaa e
estabeleceu como obrigatério a adicdo de um per@emtinimo de biodiesel ao 6leo diesel comercidlizaos postos
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de combustiveis do territorio brasileiro. O peroahiminimo estabelecido para o ano de 2010 foi%de(MCT, 2009)
Este percentual tende a aumentar nos préximos padendo chegar a 20% em 2018 para o as areaspolétmoas do
pais. (BiodieselBr, 2009)

Em funcéo desse cenario, a realizacdo de testesa@e com motores e veiculos é necessaria pagguaas ao
consumidor final a manutencéo das garantias comieme veiculos, bem como, da avaliacdo das ersislEgases ao
meio ambiente ao se alterar a composigdo do cofablide interesse. Recentemente um Programa desleginsaios
usando motores veiculares e estacionarios foi padhdi (MCT, 2009) com o objetivo de promover a cogércia de
esforgos na avaliagdo da viabilidade técnica pamemado consumidor da adicdo gradativa de peraisrde biodiesel
ao Oleo diesel, considerando a manutencéo do caré&tentavel deste combustivel.

Neste contexto, desde Agosto de 2008 temos iniciexdsas pesquisas para avaliar o efeito dos aglitivas
comumente usados na fabricacdo do biodiesel patar ev oxidacdo e cristalizacdo das parafinas; sem@liado
principalmente a performance do motor e as emissiiitidas (Gurgel et al., 2009).

No presente trabalho mostra os resultados obtidomigtura B5 atualmente vigente de acordo a nodNP(
2010) e B100 contendo aditivos; como também Dig3@) e B100 sem aditivo; além de uma amostra coalarente
nomeada como B5 adquirida de um posto de ventaméustiveis. O biodiesel foi obtido a partir deodtk fritura do
Restaurante da Universidade de S&o Paulo (USP)aG@stes de aditivos adicionados na misturas contemaditivo
antioxidante e um depressor de ponto de congelam@uim estas amostras realizaram-se ensaios usamdootor
diesel- Marca Perkin de 4 cilindros, em diferemetsg6es de: 1500, 2000 e 2500 rpm; e diferentegasaUm
equipamento da Naplo foi usado para a andlise miéss@es de gases poluentes tais como: CQ, BO e NOx em
bancada especifica.

1.1 ADITIVOS MAIS USADOS PARA MELHORAR A ESTABILIDA DE DO BIODIESEL
1.1.1. Antioxidantes

Sabe-se que a estabilidade a oxidacdo € um proldérmque apresenta o biodiesel, em contrasteorpoitico
evidenciado no diesel. Os aspectos relacionadetea estudos de degradacdo oxidativa e a influéiecamtioxidantes
na estabilidade do biodiesel s&o muito escassasifi€mi, 2005 ).

A estabilidade a oxidag&o do biodiesel derivaddlde de soja, assim como os obtidos de 6leo dedriem sido
uma preocupacdo no parque automotivo, uma vez queegsos oxidativos promovem a formacdo de gomas e
sedimentos que entopem os filtros de combustigaltemas de injecdo do motor. Adicionalmente, gagele acidez e a
presenca de hidroperoxidos, compostos formadosdegjeadacdo oxidativa do biodiesel, os que podessiacar a
corroséo de componentes do sistema combustivelcbem o ataque a elastdmeros.

No inicio da presente década os pesquisadorese(biitth e Shober, 2003) constatarem que a eficié&eium
dado antioxidante depende da matéria-prima de rorigeda tecnologia empregada na producdo do biddmspie
ressalta a importancia da realizacdo de investasaedpecificas para ésteres produzidos por digereizts reacionais.

Atualmente, os trabalhos desenvolvidos no Brasiicemais direcionados as técnicas de analisemfeué@ncia de
aditivos sintéticos (Dantas et al., 2007 e Vasdcoscet al. 2007), os tornados pouco eficientes pesalver este serio
problema que acarreta grandes prejuizos econdipéaso parque automotivo.

Em funcdo do envelhecimento e/ou rancificacdo dmlibsel sdo gerados depdsitos por precipitagdaedes
realizados pela Bosch, em parceria com a ANFAVE#s@Eiacdo Nacional dos Fabricantes de VeiculosrAatiores),
AEA (Associacao Brasileira de Engenharia Automgte&indipecas (Sindicato Nacional da Industri€€denponentes
para Veiculos Automotores), constataram que a daegé® de biodiesel gera ransificagcdo que, por aderéconstitui
uma das principais causas da formacéo de depdsitosquipamentos de inje¢cdo. Em decorréncia deséentno, foi
também observada uma queda no desempenho, aunzestsabptibilidade a corrosdo e diminuicao de wutilados
motores (Dabague, 2003).

Existem poucos dados na literatura acerca do impdot uso do biodiesel oxidado ou rancificado, sobre
desempenho e emissGes dos motores. Van GerpenG¥ien et al., 1997) e colaboradores tém obsergadoo
namero de cetano aumenta proporcionalmente ao dardergrau de oxidagéo do biodiesel. Finalmentgpsiestudos
para avaliar o desempenho do motor por efeito ddagdio de ésteres metilicos de 6leo de soja, eamkijos de
combustdo dos motores, constataram que o uso déedddb quer oxidado ou ndo, apresentou um impactibom
semelhante ao diesel n°2, sobre o desempenho dosesioJa com relagdo ao perfil de emissoes, exel@dos na
literatura mostram que em comparacado ao biodigsebridado, o material oxidado acasionou reducigsfisativas
dos niveis de CO (15%) e HC (16%) (Kurunczi, 2005).

1.1.1.1 Tipos de Antioxidantes

No mercado existem dois tipos de antioxidantesirigtecos amplamente usados na indUstria petrogaing os
antioxidantes naturais atualmente em desenvolviment

a ) Antioxidantes Sintéticos

Os antioxidantes sintéticos comerciais mais usadasdustria petroquimica mostram-seFigura 1.
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Figura 1: Antioxidantes sintéticos usados na indugga petroquimica.
b ) Antioxidantes Naturais

A “tara” (Caesalpinia spinosa ou Caesalpinia Tiriadoé uma planta leguminosa densamente distritndderu, e
também cultivada em zonas de fronteiras de VenazGeldmbia, Equador, Bolivia até o norte de Cliteje a maior
concentracao de taninos hidrolizaveis, isto é, aéodgalico, esta em suas vagens (Figura 2). (Gadteal. 1997 e
Lapa, 2004).

Figura 2. Arvore de tara (Caesalpinea Spinosa).

No ano de 1985, estudo inicial destes antioxidamasirais advindos da planta tara foram realizadas
Universidade Nacional Mayor de San Marcos (UNMSMidéalgo e Gibaja, 1980), e na época os extratomniaos
hidrolisaveis e extratos metandlicos mostraremltados bastante promissoérios de particular interessa a industria
Petroquimica (Figura 3).

Figura 3. Extratos hidrolisaveis de tara com aplicgdo na indUstria petroquimica.
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O interesse pelo acido gélico deve-se, ente odtimses, pela sua propriedade antioxidante e agfifa, ja
utilizado em industrias de azeite, de curtimenteal@o, fabricas de papel, entre outros. (Okezag. £1993).

Atualmente, estamos desenvolvendo metodologiasxttacéo mais eficientes para a obtencdo do acitlooga
extraido da tara (Figura 4), e avaliar seu efeitma antioxidante natural, de forma individual, encoparte de um
pacote de aditivos especificos para bicombust(¥igolino et al., 2009).

Polyol (ag¢ticar)
OH
HO—(|2l H
O
OH

Acido Gidlico

Figura 4. Taninos hidrolisaveis obtidos a partir datara.

Importante ressaltar que o 6leo de soja apreseotes altos de acidos graxos insaturados (8% dlétiico), o que
torna este 6leo bastante susceptivel & oxidac@acteaistica que é inevitavelmente repassada @aeegsnetilico ou
etilico (biodiesel) obtidos a partir desta matériaa.

Além disto, deve se tomar precaucdes na estocagehiodiesel; fatores tais como: a luz, o ar, adaté e a
presenca de pré-oxidantes (altas temperaturas miEsiefio) também exercem forte influéncia sobretabiéislade a
oxidacao deste bicombustivel.

1.1.1.2 Avaliacédo Da Estabilidade De Oxidacéo Hué@ficia De Antioxidante No Biodiesel

No que diz respeito as metodologias disponiveia pateterminagdo da estabilidade de oxidagao, @olegia de
acordo a norma Européia EM 14112, comumente refieréa como método Rancimat, foi adotada como méigi@o
padréo para determinacdo da estabilidade oxiddtiviaiodiesel na Europa e, mais recentemente, nsilBa&ravés de
Resolugéo n° 42 da ANP. Para atingir o periodandagéo de acordo a norma (> 6 h) foram adicionatigaotas de
100 e 500 ppm de antioxidante (Figura 5), isto naoatboa estabilidade a oxida¢éo do biodiesel @iddwa partir do
Oleo de fritura coletados em Restaurantes de  sidemles.
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Figura 5. Curvas do Rancimat mostrando o Periodo deducgao da amostra de Biodiesel Lotes 1 e 2 produlzs a partir do
6leo de fritura com adigdo de antioxidantes Pirogal (Py) e BHT.
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1.1.2 Depressores de Ponto de Congelamento

Conforme THE LUBRIZOL CORPORATION (Smalherer e Smitl967), um aditivo depressor do ponto de
fluidez ndo tem efeito sobre a temperatura em quegainicia a formacédo dos cristais (0 chamadagode névoa), que
precipitam, mas atuam modificando o tipo do cristal cera e o seu tamanho. Estes aditivos séo ais®raa
superficie ou co-cristalizados juntamente com a@sa@ristais formados e precipitados, inibindo @scimento lateral
do cristal e mantendo o 6leo fluido. Os aditivosisédores do ponto de fluidez sdo utilizados entecadleos de
motor, fluidos de transmisséo, 6leos de engrenagetmmotivas, fluidos de trator, fluidos hidrduce 6leos de
circulagdo. Um bom aditivo abaixador do ponto ded&z diminui o ponto de fluidez em até 40°C. (€gmiro e
Belmiro, 2006).

Alguns exemplos destes aditivos sao (Figura 6):

a) polimetacrilatos, isto é, copolimeros de aloodtacrilatos de varios comprimentos de cadeia;
b) poliacrilamidas;

c¢) produtos de condensacéo Friedel-Crafts de paraforada com naftaleno;

d) produtos de condensacao Friedel-Crafts de paraforada com fenol;

e) copolimeros de vinil carboxilato-dialcoil-fumtoa.

(a) polimetacrilatos (b) copolimeros de olefina

) )
—CHy CHQ—CHTCHQ—(I:—CHQ— —CHsy CHQ_CHTCH2_(|:_CH2_

n n

Figura 6. Estrutura quimica de melhorador de pontade congelamento: polimetacrilatos e copolimeros.

Nossos testes iniciais usando o aditivo LA@V415 produzido pela Miracema — Nuodex Indust@agmica do
Brasil, o qual é um aditivo comercialmente usaddnaddistria Petroquimica de Lubrificantes como dsgoe de ponto
de fluidez com excelentes rendimentos em baixaesdracdo de uso. A adicdo deste aditivo em baeoses$ de
concentracao no Biodiesel produzido a partir do d@e fritura tem se mostrado bastante interessameselacdo ao
ponto de névoa e ponto de fluidez tal como se eptam na Tabela (1).

Tabela 1. Resultados dos testes no biodiesel comicait de Liovac 415.

Descricdo Ponto de névoa, [°Ponto de Fluidez, °Ondice de Acidez
Biodiesel — USP -0,9 -3 0,32
Biodiesel - USP com 300ppm de Liovac 415 -2,1 -3 0,31
Biodiesel - USP com 100ppm de Liovac 415
e 50ppm de antioxidante Py*. -1,8 -6 0,57

*Py=antioxidante comercial
2. MATERIAIS E METODOS

O biodiesel usado na preparacdo das amostras foloopor transesterificacdo de 6leo de soja, jézatio,
recolhido no restaurante da USP (Figura 7). Osvaditadicionados foram: um antioxidante (Py) e wprdssor de
ponto de congelamento Liovac 415, uma concentrpgfinena de 100 ppm destes foi suficiente para maellas
propriedades fisico-quimicas do biodiesel. A anaode diesel comercial foi adquirida num posto dedaeeproximo ao
Laboratério de Motores da Engenharia Mecanica- GaBipus Darcy Ribeiro.

Oleo de fritura

1)

R |
Separacio das fases:
Biodiesel(superior)-Glicerina(inferior)

3) Biodiesel puro

obtido

Figura 7. Obtencéo do Biodiesel a partir do dleo diitura coletado no Restaurante da USP.
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As trés misturas analisadas foram: Diesad pRO), Diesel com 5% de biodiesel produzido n@W8icionando-se

um pacote de aditivos (B5-A), B100 sem aditivoB160 contendo aditivo, e finalmente Diesel comémiguirido em
um posto de combustivel (B5), como demonstradaguard (8).

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Amostra 4 Amostra 5

Diesel B5 com B100 sem B100 Adruirido em
et com
w0 @) |adovos| agmos | |adwos || e deerte

Figura 8. Misturas B5 analisadas durante a pesquisa

A avaliacdo de desempenho do biodiesel éailizada no Laboratério de Combustdo do Departamedet
Engenharia Mecénica da UnB. Os testes foram reaizam motor estacionario tipico da marca Perkinp@ametros
avaliados foram os niveis de emissdo e consumaifispede combustivel para diferentes niveis dgaaem regime
estacionario. O conjunto motogerador consiste demator diesel, bomba injetora em linha, quatrondilos, e um
gerador acoplado.

Nos ensaios seguiu-se a seguinte metodologia

» Enchimento do reservatorio da balanca de digsdiésel;

* Inicializag8o do sistema de medida de emissCemsles;

* Ajuste de carga e rotacao de 1500 rpm, em se@@da rpm e por fim 2500 rpm;

» Medida do consumo de combustivel eletronicamécaela medida é obtida pela média entre 30s dec@aride
consumo e registrada utilizando um algoritmo cdatto pelo programa Labview);

» Medida dos gases: CO, CO2, 02, NOx e HC, usagqdipamento fabricado pela Naplo - Brasil.

» Segunda medida do consumo de combustivel eletnoginte;

* Terceira medida do consumo de combustivel elemomente;

» Aumento da carga e rotacdo em 500 rpm, e repetig medidas, até 2500 rpm.

A medida de consumo de combustivel é felsgranicamente por meio de balanca eletrénica epcdaaor
dedicado, com cédigo escrito em LabView, da Natiomgtruments.

Dados da balanca eletronica:

» Marca Toledo, linha Ohaus Adventurer, modelo ARID;
 Capacidade, 4100 g;

* Incremente, 0,01 g

e Linearidade, 0,02 g

* Repetibilidade, 0,01 g

» Tempo de estabilizacéo, 3 s.

Os testes foram inicialmente realizados d@9% de oleo diesel (BO), logo com B5 na presemgaditivos, e
finalmente com biodiesel (B100), pra servir de caragao.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

O gréfico da Figura (9) correspondente assltados dos testes em banco dinamométrico demangt o motor
analisado apresenta curva tipica de Carga x Ratagéie a carga maxima (25 kg) corresponde ao vatemeédio da
rotacao estabelecida, isto € de 2000 rpm.
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Figura 9. Curva de Desempenho do Motor usado no tes(Combustivel: B5).
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Figura 10. Consumo dos combustiveis versus Rotagdo motor.

Como demonstra o grafico da Figura (10), o consdmdiodiesel (B100) foi ligeiramente superior aodiesel
(BO) para faixas de rotacdo similares. Evidencialammente que para B100 o consumo foi maior, ematjp ao B5
com aditivo obtido a partir do 6leo de fritura, &&l comercial (atualmente contendo B5). Isto eeedem grande
medida ou na totalidade, ao menor poder caloréf@wbiodiesel.

Nas Figuras (11), (12), (13) mostram os resultathssemissdes durante os ensaios do motor; tal pohe ser
observado as emissfes de CO, CO2, HC foram maareso diesel puro (B0O), e menores para o B10UmAndicéao
das emissdes também tem se mostrado favoraveisosaaditivos mencionados e adicionados no biodigisidio a
partir do 6leo de fritura; evidencia-se que as efi@s usando Diesel comercial (B5) correspondemrmeeatracdes
ligeiramente maiores que o padrdo B5 com aditieparado. Em contraste destas medidas, as emiss®&3xdforam
ligeiramente maiores (5%) para o B100 em relagédiesel (BO). No foi observado notoriamente nenlai@ito dos
aditivos nestes resultados das emisstes de NOwré-igh).

As emissdes de material particulado foram tambéatizezlas em ensaios prévios a estes testes. Aslasede
opacidade ficaram em torno de 1,0% para o BO, i& %, para o B5-A e diesel comercial, e quase rala p B100.
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Figura 11. Medidas das emiss@es de CO x RPM no root

CO2 (%)

11,00 -

10,50 -

10,00 -

9,50 -

9,00 -

8,50 -

1500

2000

RPM

2500

W Diesel Puro

@ Diesel Comercial
(B5)

0 B5comAditivo

O B100semAditivo

m B100comAditivo

Figura 12. Medidas das emiss@es de GR RPM no motor.
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Figura 14. Medidas das emisses de NOx x RPM no tan

4. CONCLUSOES
As conclusdes deste trabalho séo as seguinte

- Os testes de desempenho e emissdes do motaaddilino laboratdrio, geram resultados que mostramtagens
relativas do biodiesel (B100) na presenga de aditiB5-A e B100-A, e a reducdo de emissdes de gadesntes

- O consumo de combustivel com a mistura B5-A foireédia, ligeiramente superior ao consumo de dlesetBO, e
muito maior para o B100. Este aumento esti reladorcom as propriedades de menor conteldo energiétic
biodiesel e suas caracteristicas de combust&o thy.mo

- Os resultados dos testes usando o diesel coinesti bastante proximos ao B5-A, desta formamodeorroborar
gue o posto de abastecimento onde fizemos a a@jojgigmpre a Resolucao vigente pela ANP/2010 éistender B5
como diesel comercial.

- As emissdes de CO, GCHC foram maiores para o diesel puro (B0), e mesigara o B100. Estas também tem se
mostrado favoraveis com os aditivos mencionadodi@omados no biodiesel; No caso do B5-A foramit@g@ente
menores que para o diesel comercial (B5). Um aicnésde 5% das emissdes de NOx foi observado p&&00 em
relacdo ao diesel (BO).

- E importante ressaltar o efeito dos aditivos iadados ao biodiesel para melhorar a estabilidadiativa e evitar a
formagéo de cristais de parafinas, ja que os sdopwe gerados pela oxida¢édo do biodiesel induzertosfprejudiciais
no desempenho do motor e nas emissées.
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Abstract: From 2005 by Decree No 11.097, was introduced tioeliésel in the Brazilian energetic matrix, and
recommended the addition of this in determined priigns to the diesel fuel. As the Brazilian Nadbigency for
Petroleum, Natural Gas and Biofuels Petroleum (ANBgEently in resolution ANP N° 42, 2009, estatdistihat in
January 1, 2010, blends within 5% of biodiesel (Bhist be mandatory. However, it is necessary toeraagvaluation
the performance and mainly emissions these blandpécific combustion engines. In this work weaduated diesel
blend with Biodiesel with and without additives.eTédditives (A) were: an antioxidant and a pourrpoLike this
were tested the blends with 5% of Biodiesel corthimdditives ( B5-A), Biodiesel (B100-A), then Bidgel (BO) and
finally B100 without additive. The biodiesel wadadhed by transesterification route, waste cookailgcollected in
restaurants was used as the feedstock oil. Theriexpatal results indicate higher preformance of B%&nd B100-A
when compared with commercial diesel B5 and dies#] and reduction of polutants emission gases .
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