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RESUMO

A pesquisa e o desenvolvimento de busca de novas fontes de energias se tornaram um dos
principais desafios da humanidade. Além da preocupagdo pelas incertezas do mercado
financeiro com variagdes de precos constante, torna-se imprescindivel reduzir a emissao dos
gases do efeito estufa os quais contribuem para as mudangas climaticas do Planeta. Novas
proposicdes de misturas combustiveis envolvendo diesel fossil e biocombustiveis estdo cada
vez mais sendo avaliadas como alternativas através do aumento da fracao de biocombustiveis
na composicao da mistura combustivel. A garantia da qualidade de biocombustiveis e misturas
de combustiveis ¢ determinada por requisitos e propriedades padronizadas. Os parametros e
valores limite sdo baseados em resultados cientificos, bem como em experiéncias de campo e
observagoes. Neste trabalho foram avaliadas as propriedades fisico-quimica e espectroscopicas
de misturas bindrias entre dois biocombustiveis (HVO — diesel verde e biodiesel (FAME)) e um
combustivel fossil diesel (S10). Foram determinados os valores de densidade, viscosidade
cinematica, ponto de fulgor, destilacdo e espectroscopia de infravermelho em func¢do da
composi¢ao das misturas binarias avaliando o comportamento das propriedades das misturas e
a avaliacao dos resultados perante as principais especificagdes utilizadas atualmente, EN
590/2009 utilizada no ambito europeu e ANP 50/2013 utilizada no ambito brasileiro. Foi
possivel, por meio dos resultados experimentais, determinar o comportamento das propriedades
e propor correlagdes lineares e polinomiais de cada propriedade em relagdo as composigoes.
Observou-se a diminui¢ao dos valores da densidade com as adicoes de HVO nas misturas
binarias e um aumento da densidade para os sistemas contendo biodiesel. A viscosidade e ponto
de fulgor por sua vez, diminuiram com a adi¢cdo de diesel e aumentaram com a adi¢do de
biodiesel nas misturas binarias. Todas as composi¢des foram caracterizadas pelos seus
respectivos espectros de infravermelho, por FTIR-ATR (Reflectancia Total Atenuada) e em
absorbancia por 0,1 milimetro (ABS / 0.1lmm). As misturas bindrias contendo biodiesel
apresentaram um estiramento C=0 em 1744 cm™ caracteristicos de ésteres e com intensidade
mais elevada para misturas com maior porcentagem de biodiesel presente na mistura. Em
relacdo aos espectros de diesel e HVO, verificou-se uma similaridade entre os espectros obtidos,
j& que ambos os combustiveis sdo compostos parafinicos alifaticos. Entretanto, observou-se o
aumento de intensidade de algumas bandas caracteristicas de alifaticos nas misturas estudadas.
A partir dos resultados obtidos neste trabalho foi possivel determinar quais composi¢des
apresentam resultados em conformidade com as especificagdes utilizadas atualmente em
motores de ciclo diesel.

Palavras-chave: Biocombustiveis, HVO, Biodiesel, Diesel, Misturas de Diesel.



ABSTRACT

Research and development in new sources of energy has become one of humanity's main
challenges. In addition to the concern for the uncertainties of the financial market with constant
price variations, it is essential to reduce the formation of greenhouse gases which contribute to
climate change on the Planet. As a result, blends involving fossil diesel and biofuels are
increasingly being evaluated as alternatives by increasing the fraction of biofuels in the
composition of the fuel mixture. The quality assurance of biofuels and fuel blends is determined
by standardized requirements and properties. The parameters and limit values are based on
scientific results, as well as experiments and observations. In this work, the physical-chemical
and spectroscopic properties of binary blends between two biofuels (HVO — green diesel and
biodiesel (FAME)) and a fossil fuel diesel (S10) were evaluated. The values of Density,
Kinematic Viscosity, Flash Point, Distillation and Infrared Spectroscopy were determined
according to the composition of the binary blends, evaluating the blends properties and the
evaluation of the results in accordance with the main specifications EN 590/2009 European
Standard and ANP 50/2013 Brazilian Standard. Experimental results show the behavior of the
properties and it was possible develop a linear and polynomial correlations of each property in
relation to the compositions. It was observed a decrease in the density value with the addition
of HVO in binary blends and an increase in density by the addition of biodiesel in binary blends.
The viscosity and flash point, in turn, decreased with the addition of diesel and increased with
the addition of biodiesel (B100) in the binary mixtures. All compositions were characterized by
their respective Infrared Spectra, by FTIR-ATR (Attenuated Total Reflectance) and absorbance
by 0.1 millimeter (ABS / 0.1mm). Binary blends containing biodiesel are observed to stretch C
=01in 1744 cm™! characteristic of esters and intensity may be increased up to higher percentage
of biodiesel in the blends. There is a similarity between the spectra obtained of blends with
diesel and HVO, both fuels are aliphatic paraffinic fuels. However, there was an increase in the
intensity of some characteristic bands of aliphatic in the studied mixtures. From the results
obtained in this work it is possible to determine which compositions have results in accordance
with the specifications currently used in diesel cycle.

Keywords: Biofuels, HVO, Biodiesel, Diesel, Diesel Blends.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVAS

Estudos encontrados na literatura tém concentrados esfor¢os na dire¢do de se buscar
alternativas para a diminui¢ao dos efeitos causados pelo aquecimento global ao meio ambiente.
Destacam-se as pesquisas para a obtencao de fontes de energias renovaveis em substituicao aos
combustiveis fosseis com potenciais expressivos de redu¢do de emissdo durante o processo de
combustiao (CHEIKH et al., 2016; HOEKMAN et al., 2012; KIM et al., 2014; LEIBBRANDT
et al., 2013; SINGH; SUBRAMANIAN; SINGAL, 2015)

Segundo U.S. Energy Information Administration (EIA) (EIA, 2017) o niimero de
veiculos de passeio e comerciais dobrard nos proximos vinte a vinte cinco anos. Em 2017 a
energia utilizada no setor de transporte representou cerca 33% do consumo total de energia final
globalmente. Em concomitancia, o setor de transporte continua sendo o que utiliza a menor
parcela de energia renovavel: em 2017, 96,7% do transporte global consumiu energia
provenientes do petroleo/produtos petroliferos e pequenas parcelas foram atendidas por
biocombustiveis (3,0%) e eletricidade renovavel (0,3%).

Diante deste cenario, os governos mundiais definiram medidas que pretendem conter a
acdo climatica de muitos paises. Um deles ¢ o chamado Acordo de Paris, assinado por 196
paises, o qual tem como meta global limitar o aquecimento global em 2 °C, preferencialmente
1,5 °C, em comparacao aos niveis pré-industriais. (HONE, 2017). Por outro lado, alguns paises
determinaram o desenvolvimento de seu proprio ambiente interno de politica climatica e
energética para 2030. O Brasil é signatario do Acordo de Paris e se comprometeu em sua
Contribui¢dao de Reducao de Emissdes (NDC - National Determinated Contribution) reduzir as
emissoes em 37% de suas emissdes em 2025, com indicativo de redugao de 43% até 2030
(BRASIL, 2020a).

A utilizagdo de biocombustiveis, seja em sua forma pura ou em misturas com
combustiveis fosseis, vem alcangando atengdo nas pesquisas cientificas por estar diretamente
ligada ao alcance das metas de utilizagdo de fonte renovaveis. Os estudos apresentam diversos
processos de producdo de biocombustiveis, obtidos por diferentes reagdes, utilizando varios
tipos de gorduras e 6leos como matérias primas em diferentes composi¢des, com diferentes
formas de reacdo e propriedades (KNOTHE, 2010).

Biocombustiveis sdo, comumente, obtidos por meio de processos utilizando como
matéria-prima de origem animal ou vegetal. Alguns biocombustiveis de primeira geragao sdo o
etanol de cana-de-acucar, etanol a base de amido, acido metil éster (FAME), 6leo vegetal

simples (SVO) e 6leo vegetal hidrotratado (HVO) produzido a partir de 6leo de palma, colza
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ou soja. O biocombustivel mais comum em aplicacdes de motor ciclo diesel ¢ o biodiesel ou
éster metilico produzido a partir do 6leo vegetal por transesterificagdo com metanol. A glicerina
¢ obtida como um subproduto deste processo. Outro biocombustivel que apresentam resultados
satisfatorios sdo os 0leos vegetais hidrotratados (HVO), produzidos por hidrogenacao de 6leos
vegetais com hidrogénio, no qual o propano (bioLPG) também ¢ produzido. O bioetanol ¢
obtido a partir de matérias-primas contendo amido ou agucar, como trigo, milho, beterraba
sacarina ou cana-de-agucar por meio de um processo de fermentacdo (UNGLERT et al., 2020).

Paises da Unifio Europeia e Asia entraram no mercado de biocombustiveis nas ultimas
duas décadas e sua produgao é baseada principalmente na producdo de biodiesel, produzido a
partir de dleo de soja, colza e palma (HUENTELER; LEE, 2015), enquanto nas Américas e na
Asia prevalece a produgdo de etanol a partir de cana-de-agticar, milho, trigo ¢ mandioca. A
diversificacdo regional e de matéria-prima foi reconhecida por varias associagdes € agéncias
alemads como potencialmente propicia a formagao de um mercado internacional de commodities
de biocombustiveis. A produgdo global de biocombustiveis para o setor de transporte atingiu
165.8 bilhdes de litros em 2019 (US EIA, 2020).

A diversidade de biocombustiveis para estudo e utilizagao em misturas de diesel ¢ ampla
e recentes trabalhos apontam as caracteristicas limitantes dos biocombustiveis puros e a
mitigacdo a partir da adicdo de outros biocombustiveis ao diesel. Como exemplo, observa-se
que valores de lubricidade nao sdo atendidos para o biocombustivel HVO puro e atendem a
especificagdo quando misturados com fracdes de biodiesel (FAME) que possui melhor
lubricidade (FERNANDEZ et al., 2019) (LAPUERTA et al., 2013).

A utilizagao de biodiesel, por sua vez, tem evidenciado que o éster metilico de &cido
graxo convencional (FAME), apesar de ser apresentado com a proposta de redugdo de emissoes,
tém apresentado resultados de menor estabilidade a oxidagdo, problemas com armazenamento,
propriedades de comportamento a frio inferiores aos combustiveis de origem f0ssil, além da
maior probabilidade de formagdao de “borra” em pecas do veiculo. Incompatibilidades de
vedacao, efeito higroscopico, sensibilidade a 4gua e maior biodegradabilidade em comparagao
com combustiveis crus de motores de igni¢do por compressao sao problemas enfrentados com
a utiliza¢do do biodiesel (FAME) (KNOTHE; RAZON, 2017; UNGLERT et al., 2020).

Ao invés de tentar melhorar as propriedades finais do biodiesel e do HVO, os estudos
tém buscado melhores e diferentes composi¢des de biocombustiveis e combustiveis de origem
fossil, partindo do pressuposto que a producdo de biocombustiveis convencionais tem variado

em diferentes partes do mundo e se faz necessaria a consideragao da disponibilidade de matéria-
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prima e legislagdes locais (ALPTEKIN; CANAKCI, 2008; LAPUERTA et al., 2011;
TEIXEIRA et al., 2010).

A garantia da qualidade de biocombustiveis e as misturas desses com combustiveis de
origem fossil € determinada por requisitos e propriedades padronizadas. Os parametros e
valores limites sdo baseados em resultados cientificos, bem como em experiéncias de campo e
observagdes. A especificacdo internacional mais conhecida e utilizada para o combustivel
diesel ¢ a EN 590 (2009) com a determinacdo dos métodos de ensaio e requisitos dos
combustiveis a serem consumidos. A norma permite no maximo 7% (v/v) de biodiesel em diesel
bem como a adi¢@o de outros hidrocarbonetos parafinicos, como HVO, em qualquer quantidade
(CEN, 20009).

No Brasil, a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP)
estabelece regras por meio de portarias, instrugdes normativas e resolugdes. Atualmente o
ministério de Ministério de Minas e Energia estabelece o percentual minimo obrigatorio de 10%
de biodiesel ao 6leo diesel e ndo possui regulamentacdo definida para a utilizagdo de outros

hidrocarbonetos parafinicos como o HVO (BRASIL, 2021b).

2 OBJETIVOS

Alguns fatores limitantes das misturas de combustiveis devem ser considerados no
processo de mistura para o alcance dos pardmetros de especificacdo e eficiéncia. A escolha
correta das proporg¢des utilizadas pode prevenir falhas no veiculo e auxiliar diretamente nas
emissoes do sistema.

Diante do exposto, o presente trabalho tem por objetivo estudar propriedades fisico-
quimicas e espectroscopicas de misturas bindrias de diesel e os biocombustiveis biodiesel e
HVO com a finalidade de construir correlagdes entre as propriedades analisadas e a fragdo
volumétrica do componente utilizado. Além disso, com os resultados obtidos, objetiva-se
verificar em quais composicoes as propriedades estudadas atenderiam os requisitos e padroes
estabelecidos nacional e internacionalmente como diesel comercial para utilizagdo em veiculos

automotores de ciclo diesel.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 AQUECIMENTO GLOBAL E COMBUSTIVEIS

Estima-se que as atividades humanas nos ultimos 100 anos, principalmente a queima de
combustivel fossil, aumentaram a temperatura média global da Terra em cerca de 1 °C, um
numero esse atualmente esta aumentando em 0,2 °C, por década (Figura 1). A maior parte da
tendéncia atual de aquecimento € possivelmente decorrente da atividade humana desde 1950 e

observa-se uma taxa sem precedentes ao longo de décadas a milénios.

Figura 1 — Indice da temperatura global terra-oceano.
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Fonte: Adaptado (SHAFTEL et al., 2020).

Em seu relatério de 2021, o Painel Intergovernamental sobre Mudangas Climatica -
IPCC apresenta as mudangas climéaticas do passado e explora possiveis futuros. Cinco cendrios
sdo apresentados com possiveis evolucdes do clima ao longo do século XXI em fun¢do das
emissoes de gases de efeito estufa da evolucdo das sociedades humanas (Figura 2). Em todos
0s cendrios o aquecimento atinge ou ultrapassa a marca de 1,5°C j& nos proximos 20 anos. O
contrario so € possivel caso ocorra uma agao imediata e contundente da espécie no sentido de

mudar essa trajetoria (MASSON-DELMOTTE et al., 2021).
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Figura 2 - Projecao de mudanga na temperatura global conforme IPCC até 2100 em cinco
cenarios em funcao da emissao de COs.
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Fonte: Adaptado (MASSON-DELMOTTE et al., 2021).

Conforme Relatorio Sintese de 2020 do SEEG (SISTEMA DE ESTIMATIVA DE
EMISSOES DE GASES DE EFEITO ESTUFA) (GCEC et al., 2020), o setor de energia pela
produgdo ou do uso de combustiveis, em 2019, gerou um valor de 413,7 MtCO2 de gases de
efeito estufa (Figura 3). Historicamente, energia ¢ um dos setores com maior aumento de
emissoes no pais: de 1990 até o ano de 2019, o crescimento foi de 114%. Desde 1970, as
emissoes do setor quadruplicaram. Verificando os subsetores, o maior contribuinte ¢ o

transporte, com 47% de toda emissao por energia.

Figura 3 —Emissodes de CO2e (t) por atividades do setor de energia no Brasil.
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Fonte:(GCEC et al., 2020).
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Combustiveis sdo substidncias que sdo queimadas para produzir energia. Os
combustiveis podem ser usados, principalmente, de pelo menos trés maneiras diferentes:
queimados diretamente para liberar energia térmica; transformado quimicamente em formas de
combustivel mais limpo ou convertidos em produtos quimicos/ materiais nao combustiveis.
Todas as utilizagdes descritas tém em comum a formacgao e a quebra de ligacdes quimicas e a
transformagdo de estruturas moleculares. As maneiras como sdo usados os combustiveis e seu
comportamento durante os processos de conversao ou utilizagdo, necessariamente dependem
de sua composi¢ao quimica e estrutura molecular (SCHOBERT, 2010).

Segundo (SCHOBERT, 2010), o mundo esta agora em um estado de transi¢ao entre uma
economia de energia que, na maioria das nagdes, tem uma dependéncia do petrdleo, gas natural
e carvdo, para uma nova economia de energia que serd fortemente baseada em fontes
alternativas e renovaveis de energia, incluindo combustiveis derivados de biomassa.

A busca por outras fontes de energia foi impulsionada devido a crescente
industrializacdo iniciada no século 19, devido ao desenvolvimento de maquinas que convertem
a energia armazenada em uma variedade de recursos. Como exemplos ¢ possivel citar o motor
de combustao interna, em suas duas variacdes principais, os motores de igni¢ao por centelha e
de igni¢ao por compressao (diesel). Enquanto os combustiveis obtidos de fontes fosseis foram
investigados desde o inicio desses motores, 0s materiais renovaveis também encontraram algum
interesse, principalmente etanol para ser utilizado em motores de igni¢ao por centelha e 6leos
vegetais no caso da igni¢do por compressao. Devido a uma variedade de fatores, o petroleo se
tornou a principal fonte de combustiveis para ambos os motores, embora as pesquisas, testes e
algum uso dos combustiveis renovaveis "alternativos" continuassem por muitos anos durante
aproximadamente a Segunda Guerra Mundial e entdo retomavam com intensidade cada vez
maior no final da década de 1970 e inicio da década de 1980 como resultado das crises de

energia da década de 1970 (KNOTHE; RAZON, 2017; KOVARIK, 1998).

3.1 OLEO DIESEL

O dleo diesel ¢ definido como “destilado médio” e possui um ponto de ebuli¢do mais
alto do que a gasolina e ponto de ebuli¢do mais baixo que gasoleo. Para o denominado diesel
mais volatil, a temperatura de 95% destilado ¢ acima 288 °C, enquanto para o diesel menos
volatil a temperatura ¢ 355 °C. Sua composi¢do ¢ de hidrocarbonetos saturados (75%, sendo
principalmente hidrocarbonetos parafinicos) e hidrocarbonetos aromaticos (25%v/v, incluindo

alquilbenzenos e derivados do naftaleno). Possuem predominantemente misturas com cadeias
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de estruturas quimicas de C10 a C19 (SPEIGHT, 2011). Comercialmente, o diesel esta
misturado com outras substancias como querosene, gasoleos, nafta pesada, entre outros. Essas
adicoes tem como objetivo melhorar o desempenho do diesel, além de minimizar o desgaste
nos motores e nos componentes do sistema de injecao.

Conforme dados da BR Petrobras (

Figura 4) a partir de um barril de petroleo 48% dos produtos gerados sdo de fragdes
médias como diesel e Querosene, 26% da geracao de Gasolina e 8% da geracao de 6leo
combustiveis e asfalto.

A qualidade do diesel comercializado no Brasil ¢ determinada pela ANP por diferentes
parametros fisico-quimicos descritos na Resolucdo 50 de 2013 e através do Programa de

Monitoramento de Qualidade dos Combustiveis (PMQC) (BRASIL, 2013).

Figura 4 - Porcentagem de geragdo de produtos a partir de um barril de petroleo.
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Fonte: (PETROBRAS, 2018).

Objetivando o atendimento aos desafios globais de mitigacdo das mudangas climaticas,
o Brasil ampliou a obrigatoriedade do uso do biodiesel (FAME) nas frotas de veiculos pesados
do tipo diesel. A Figura 5 apresenta os valores de porcentagem de biodiesel que foram
aumentando gradativamente na matriz energética do pais desde 2003. Atualmente o percentual
estd em 10% sendo o objetivo a implementacdo de 15% até meados de 2023. Na Europa, por

sua vez, o percentual maximo para misturas com biodiesel (FAME) ¢ de 7% (BRASIL, 2018a).
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Figura 5 - Evolugdo da porcentagem de biodiesel no diesel — Brasil.
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Fonte: Autor.

Segundo o relatério do ANUARIO ESTATISTICO BRASILEIRO DO PETROLEO,
GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS 2021 da Agéncia Nacional de Petroleo — ANP
(ANP, 2020a) em seu programa de monitoramento de qualidade de combustiveis o que diz
respeito ao 6leo diesel, foram constatas 675 ndo conformidades, sendo que 50,7% relativas ao
teor de biodiesel (verificagdo do cumprimento ao dispositivo legal que determina a adi¢dao de
biodiesel ao dleo diesel); 17,8% a Destilagdo a 50%, 16,1% Ponto de Fulgor; 15,4% outros
(Aspecto, Teor de Agua, Teor de Enxofre, Cor, Contaminagdo Total, Destilagio a 85%,
Destilacdo a 95%, Destilacdo a 10% e Massa Especifica a 20°C) (Figura 6).

Figura 6 — Percentual de ndo conformidades de Oleo diesel no Brasil em 2021.
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Fonte: (ANP, 2020a).
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3.2 BIOCOMBUSTIVEIS

Uma das primeiras previsdes de Rudolf Diesel, quando ele projetou o seu motor, era que
os Oleos derivados de plantas se tornariam combustiveis para o seu motor. Além de utilizar
diversos 6leos vegetais, diversos testes foram realizados com possiveis combustiveis através de
carvao pulverizado e alcatrdo de carvio (SCHOBERT, 2010). Hoje devido ao avango da
tecnologia busca-se combustiveis sob medida, que também devem se harmonizar com o
tratamento de gases de escape e atender aos critérios de sustentabilidade. O foco atualmente de
biocombustiveis estd no etanol, biodiesel e HVO entre os combustiveis derivados de plantas.

O Brasil representa um dos maiores produtores e consumidores de biocombustiveis do
mundo (Figura 7) e com isso implementa politicas de incentivo para a producao e utilizagdo de
biocombustiveis. O Programa Nacional de Produ¢do e Uso do biodiesel (PNPB), o Programa
Nacional do Alcool (PROALCOOL), na década de 1970, e, mais recentemente, o RenovaBio
(BRASIL, 2020b) sao exemplos de programas estruturados pelo governo brasileiro. Destaca-se
ainda o programa Rota 2030 - Mobilidade e Logistica (BRASIL, 2018b), langado em 2018, que
estabelece uma série de obrigacdes de eficiéncia energética, seguranca e sustentabilidade para
o setor automotivo, tendo como contrapartida beneficios tributarios para as empresas que
aderirem ao programa.

No setor de transporte, devido a implementagdo da Politica Nacional de
Biocombustiveis (RenovaBio), espera-se um aumento expressivo na produ¢do e consumo de
biocombustiveis pela politica, obrigatoria para as distribuidoras, do mercado de créditos de
carbono (CBIO), gerando mais competitividade e contribui¢do com a regularidade do

abastecimento (BRASIL, 2020b).
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Figura 7 - Producao total por ano de biocombustiveis em terawatt-hora (TWh) (bioetanol e biodiesel).
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Fonte: (DATA, 2020).

3.2.1 BIODIESEL

Considerado o biocombustivel mais estudado e mais comum, o biodiesel (FAME — Fatty
Acid Methyl Ester) ¢ definido como um mono-alqui éster de 6leo vegetal ou gordura animal,
obtido por transesterificacdo do respectivo 6leo ou gordura com alcool. O biodiesel puro ¢é
comumente denominado como B100 (100% de FAME) e misturas de biodiesel com diesel fossil
sdo denominadas como BXX (Ex.: B5 ¢ constituido de 5% e B95 de 95% de biodiesel).

Em resumo, a transesterificacdo ¢ a produgao de um éster a partir de outro éster (Figura
8). No processo de produgdo do biodiesel, o oleo vegetal ou gordura animal (consiste
principalmente em triglicerideos) reage com um alcool de baixa massa molar. (KNOTHE;

RAZON, 2017).

Figura 8 - Reacdo de transesterificacdo para a produ¢do de biodiesel (FAME).
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O processo mais comum da reacdo de transesterificagdo ¢ a utilizacdo de um reator de
batelada sob constante agitacdo e a 60 °C da temperatura de rea¢do. Posteriormente, o glicerol
¢ separado por decantagdo, junto com o excesso de metanol que sera recuperado por destilagao
(CALERO et al., 2015).

O biodiesel ¢ biodegradavel, ndo toxico, renovavel, possui alto indice de cetano, alto
ponto de fulgor, contetido de oxigénio embutido que permite maior combustio, com baixo teor
de enxofre, componentes aromaticos e outras emissoes de poluentes.

Entretanto, devido a sua estrutura quimica, o biodiesel ¢ mais propenso a degradacao
pelo processo de oxidacdo (KUMAR, 2017). Apesar da similaridade em cadeias de carbono em
relacdo ao diesel fossil, o biodiesel possui insaturagdes € um grupo polar oxigenado, um grupo
carboxila (DO AMARAL; DE REZENDE; PASA, 2020). Sendo assim, o biodiesel possui
maior possibilidade de degradagdo por processos oxidativos em relacdo ao diesel fossil. Além
disso ¢ mais higroscopico, o que promove a retencdo de agua na mistura, potencializando a
degradagdo hidrolitica. A partir do momento que a solubilidade da agua no biodiesel ¢
ultrapassada, a presenca de dgua livre no fundo dos tanques € observada e ocorre contaminac¢ao
microbiana e formagdo de fungos por diferentes mecanismos (FREGOLENTE;
FREGOLENTE; WOLF MACIEL, 2012; SALUJA; KUMAR; SHAM, 2016).

Hasan e Rahman (2017) apontam que a adi¢ao de biodiesel ao diesel fossil, em baixas
proporgdes, pode ser usada em motores a combustdo sem o comprometimento ao motor € a
necessidade de grandes modificagdes. Com isso, o nivel de emissao € mais baixo ou com quase
o mesmo desempenho que a obtida com o uso de diesel

Por outro lado, devido as regulamentagdes de alguns paises, apos a obrigatoriedade de
adicao de biodiesel ao diesel em proporgdes superiores a 10%, os problemas de formagao de
depositos, acumulo de dgua em tanques, filtros e sistema de inje¢do em motores se
intensificaram. Estudos evidenciam que tais problemas sdo comuns ao usar niveis mais
elevados de biodiesel em misturas, como 20%, e que dependendo da temperatura e pressao de
operacgdo os danos podem ser piores devido a oxida¢ao do biodiesel misturado ao diesel fossil

(BASHA; GOPAL; JEBARAJ, 2009) (HASAN; RAHMAN, 2017).

3.2.2 HVO

HVO “hydrotreated vegetable oil (HVO)” (DIMITRIADIS et al., 2018) tem sido tema

recente de estudos cientificos com alternativa na utilizacdo de biocombustiveis na cadeia de

transportes (terrestre, marinho e aviagdo). O combustivel renovavel pode ser encontrado na
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literatura com diversas denominagdes também pelos termos “hydrotreated vegetable oil
(HVO)” (DIMITRIADIS et al., 2018), “hydroprocessed Renewable Diesel (HRD)” (SINGH,;
SUBRAMANIAN; SINGAL, 2015) (LIU; CHEN; WANG, 2020) (LABECKAS;
SLAVINSKAS; KANAPKIENE, 2019), “renewable diesel (fuel)” (CHEN, 2012), “paraffinic
diesel fuel” (ZAHOS-SIAGOS; KARATHANASSIS; KARONIS, 2018), “paraffinic
renewable diesel” (LAKANEN et al., 2021), “hydroprocessed vegetable o0il” (VRTISKA;
SIMACEK, 2016), “green diesel” (HILBERS et al., 2015) (KAMARUZAMAN; TAUFIQ-
YAP; DERAWI, 2020), “bio-hydrogenated diesel (BHD)” (VRTISKA; SIMACEK, 2016)
(SRIFA et al., 2014).

Segundo (NO, 2014), ¢ importante constatar que o termo “parrafinic diesel” inclui o
diesel produzido a partir do gas de sintese de gas natural, carvao ou biomassa (GTL, CTL ou
BTL respectivamente), bem como o HVO. Ao mesmo tempo, Knothe (2010) enfatizou que
diesel renovavel seria o termo mais apropriado para combustiveis semelhantes ao petrodiesel
derivados de fontes biologicas. Observa-se que o bioquerosene ¢ todas as misturas de alcanos /
olefinas derivados de biomassa por meio de varias tecnologias de fermentacdo também sao
classificados como diesel renovavel. (WESTFALL; GARDNER, 2011).

Considerado um combustivel renovavel composto de hidrocarbonetos semelhantes aos
de combustiveis fosseis, 0 HVO ¢ produzido em um processo baseado na conversao de gorduras
e Oleos para obten¢do de combustiveis muito semelhantes ao diesel fossil. Uma das melhores
solucdes encontradas € o hidrotratamento de 6leos vegetais realizado em instalagdes de refinaria
(KNOTHE, 2010). Objetiva-se principalmente diminuir a concentragdo de heteroatomos e
metais. Tal procedimento utiliza 6leos com alto teor de acidos graxos livres, sendo um dos
primeiros trabalhos realizado na China na década de 1930. O craqueamento de diversos 6leos
vegetais foi realizado, com a obtencdo de combustiveis capazes de substituir os combustiveis
convencionais derivados do petréleo durante a Segunda Guerra Mundial (CHANG; WAN,
1947).

A produgdo de HVO, hidroprocessamento de 6leos vegetais, consiste inicialmente na
hidrogenacdo das ligacdes duplas dos triglicerideos e conversdo para acidos graxos livres,
monoglicerideos e diglicerideos. Estes por sua vez sdo convertidos, em temperaturas entre 300-
360 ° C e pressao de 3 MPa, em alcanos por trés diferentes rotas sintéticas: descarboxilacao,
decarbolinacdo (ambos removendo o atomo de carbono dos produtos intermediarios) e
hidrodesoxigenacdo (sem a remocdo do 4tomo de carbono). Como subprodutos, sdo obtidos
propano, dgua, monoxido de carbono e didxido de carbono (MIKULEC et al., 2010). A Figura

9 mostra as diferentes rotas sintéticas para producdao de HVO:
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Figura 9 - Rotas de reagdes para producao de HVO.
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HVO possui nimero de cetano alto em relagdo ao diesel. O nimero de cetano ¢
considerado um indicador de qualidade dos combustiveis diesel. A grande diferenca entre os
numeros de cetano do HVO e do combustivel diesel convencional exigiria alguns ajustes no
controle do motor para compensar a igni¢do do combustivel no inicio do ciclo. Por outro lado,
a baixa lubricidade do HVO em relagdo ao petrodiesel, devido a auséncia de compostos de
enxofre (e oxigénio) no combustivel, torna-se necessario o uso de aditivos lubrificantes (como
no diesel convencional) para proteger o sistema de inje¢do (NESTE CORPORATION, 2015).
J4 em relagdo as propriedades a frio, como ponto de nuvem (CP) e ponto de entupimento do
filtro frio (CFPP), o biocombustivel HVO pode ser variado de sendo superior ao petrodiesel e
atendimento aos requisitos locais.

Segundo Suarez-Bertoa et al., (2019), HVO pode ser misturado com o diesel fossil
convencional sem a necessidade de adaptacdes nos motores do veiculo. Os estudos demonstram
que o HVO ndo estd sujeito as limitacdes de mistura comparaveis as misturas baseadas em
biodiesel. Além disso, foi demonstrado que HVO possui um maior conteido de energia,
estabilidade térmica e de armazenamento superiores ao biodiesel (FAME) e alcoois.

No Brasil, a ANP segundo NOTA TECNICA N° 4/2020/SBQ-CRP/SBQ/ANP-RJ,
especifica-se diesel verde como “o diesel verde produzido a partir de hidrotratamento de dleo
vegetal e animal ou a partir de gas de sintese proveniente de biomassa, conhecido como HVO.”
(ANP, 2020b)

Sabe-se que os custos de implantagdo e operagdo de producdo de HVO sido altos e
necessitam de um investimento inicial significativo, porém existem possibilidades de adaptagao

de plantas que ja produzem biocombustiveis e refinarias para a producao do HVO.
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3.3 PROPRIEDADES DE COMBUSTIVEIS

A garantia da qualidade de biocombustiveis e misturas de combustiveis ¢ determinada
por requisitos e propriedades padronizadas. Os parametros e valores limites sdo baseados em
resultados cientificos, bem como em experiéncias de campo e observacdes. A especificaciao
atualmente mais conhecida e utilizada para o diesel ¢ a EN 590/2009 (CEN, 2009) com a
determinagdo dos métodos de ensaio e requisitos dos combustiveis a serem consumidos. A
norma permite no maximo 7% (v/v) de biodiesel no diesel bem como a adicdo de outros
hidrocarbonetos parafinicos como HVO em qualquer quantidade. Alguns fatores limitantes da
adi¢ao de hidrocarbonetos parafinicos devem ser considerados no processo de mistura com
diesel fossil para o alcance dos parametros da especificagdo. A escolha correta das proporgdes
utilizadas pode prevenir falhas no veiculo e auxiliar diretamente nas emissdes do sistema. No
Brasil, conforme ja citado, as especificagdes sdo definidas pela Agéncia Nacional do Petroleo
— ANP na Resolugdo n° 50 de 2013 (BRASIL, 2013) por diferentes parametros fisico-quimicos.

As principais propriedades determinantes relacionadas a qualidade do combustivel sdo:

o Infravermelho
. Densidade/Massa especifica
. Ponto de Fulgor

° Viscosidade a 40 °C

° Destilagao

3.3.1 DENSIDADE/MASSA ESPECIFICA

Conforme as normas ASTM D 1298 (ASTM, 2017) ou ASTM D 4052 (ASTM, 2013)
define-se densidade como a massa de um liquido por unidade de volume a uma dada
temperatura de referéncia. Se tratando de um parametro de combustivel, a densidade relaciona
a quantidade de massa por unidade volume que estara presente no processo de inje¢ao no motor.
A bomba injetora possui volumes padronizados e constantes para cada determinada condi¢ao
de operagdo. A densidade do combustivel tem sido tradicionalmente um fator importante, pois
afeta a poténcia maxima de injecao e consumo volumétrico de combustivel dos motores.

Segundo (KNOTHE; KRAHL; VAN GERPEN, 2010), um valor alto de densidade de
um combustivel resultard em um baixo contetido energético por unidade de massa de um

combustivel. Partindo do pressuposto que a bomba injetora dosa volumes fixos, um baixo
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conteudo energético (por unidade de volume) causara reducao na poténcia produzida pelo motor

(
Tabela 1).

Tabela 1 - Tabela de valores de densidade e valores de combustao para combustiveis.

Diesel
Biodiesel HVO
Unidade (Padrao
(FAME) (Diesel verde)
EN 590)
Densidade Kg/m3 ~ 835 ~ 880 ~ 780
Valor de combustao MIJ/Kg 43,1 37,2 44,1

Fonte: (NESTE CORPORATION, 2015).

3.3.2 VISCOSIDADE CINEMATICA

Segundo ASTM D 455 (ASTM, 2019), viscosidade cinemética € a razao entre transporte
de momento ¢ armazenamento de momento. Tais razdes sdo chamadas de difusividades com
dimensdes de comprimento ao quadrado dividido pelo tempo e a unidade SI € metro quadrado
dividido por segundo (m?/s). Entre as propriedades de transporte de calor, massa e transferéncia
de momento, a viscosidade cinematica ¢ o momento difusividade. Anteriormente, a viscosidade
cinematica era definida especificamente para viscosimetros cobertos por este método de teste
como a resisténcia ao fluxo sob a gravidade. Entretanto, ¢ a relacdo entre o transporte do
momento e o0 armazenamento do momento. Um combustivel com maior viscosidade demanda
uma pressao maior no sistema de inje¢cdo no motor. Viscosidades muito altas resultam em
perdas por bombeamento e pulverizagdo deficiente afetando assim o processo de combustao
(GUIBET; FAURE-BIRCHEM, 1999).

Knothe, Krahl e Van Gerpen (2010) afirmam que em sistemas de injecao diesel mais
comuns, o combustivel € injetado no cilindro e pistao por uma bomba de elementos em cilindros
(sistema Bosch). Objetivando uma maior pressao, existe uma folga, de milésimos de milimetro,
entre os cilindros e o pistdo. Em casos de um combustivel com viscosidade muito baixa ocorre
um escapamento significativo do combustivel e reducdo de poténcia. Em contrapartida,
viscosidades elevadas ndo possibilitam a injecao de combustivel suficiente para a camara de

bombeamento.



26

3.3.3 PONTO DE FULGOR

O ponto de fulgor ¢ definido conforme norma ASTM D 93 (ASTM, 2020) como a
temperatura mais baixa na qual o produto gera quantidade de vapor para ignicado em condigdes
controladas. A propriedade em questdo dos combustiveis esta associada a inflamabilidade e
evidencia as medidas de precaugdo a serem tomadas durante o manuseio, transporte,
armazenamento e utilizagdo. Tal ensaio ¢ comumente utilizado para detec¢ao de contaminagao
de amostras de combustiveis com materiais ndo volateis ou inflamaveis. O ensaio de Ponto de
Fulgor consiste na amostra de combustivel, em um copo fechado, controlado por aquecimento

e submetida a uma chama até que o vapor gerado queime e seja detectado por um “flash rapido”.

3.3.4 DESTILACAO

Destilagdo ¢ um ensaio fisico-quimico utilizado para medi¢cdo da complexidade das
misturas liquidas relacionadas a volatilidade dos componentes das amostras. Baseando-se na
norma ASTM D 86, ¢ possivel verificar no combustivel as fracdes leves e pesadas de sua
composi¢ao (ASTM, 2007).

O ensaio de destilagdo determina a porcentagem de combustivel recuperada com o
aumento da temperatura, sendo no final do teste obtida uma curva de temperatura em funcdo da
porcentagem recuperada. Na interpretacdo dos resultados deve ser considerada a temperatura
na qual a destilacdo termina, uma vez que se esta for muito alta a combustdo dos componentes
menos volateis serd incompleta. Sendo assim, goticulas de combustivel podem atingir as
paredes do cilindro e a diluicdo com o 6leo lubrificante pode ocorrer, aumentando assim o
desgaste e produzindo depdsitos de coque na camara de combustio e segmentos de residuos.

Devem ser observados também os pontos finais do fracionamento dos componentes.
Conforme EN 590/2009 (CEN, 2009) 65% V / V nao deve ter destilado antes de 250 °C; 85%
V / 'V deve ser destilado antes de 350 °C e 95% V / V antes de 360 °C (FERNANDEZ-FEAL,
2017).

3.3.6 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO (IR)
A espectroscopia de infravermelho (IR) ¢ uma técnica analitica ndo destrutiva que

possibilita a determinacdo, direta e rapida de diversas propriedades, sem pré-tratamento da

amostra. A espectroscopia de infravermelho vem sendo utilizada como ferramenta analitica
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quantitativa, sendo necessaria a constru¢do de um modelo para correlacionar os espectros de
infravermelho com os valores correspondentes da propriedade de interesse (previamente
determinados por uma referéncia método) (LIRA et al., 2010). Métodos utilizando IR tém sido
amplamente estudados para prever propriedades fisicas e quimicas e certificar a autenticidade
dos combustiveis (PENA et al., 2014; PETRUCCI et al., 2017; SHINDE; BEWOOR, 2020).

A Associacdo Nacional de Padrdes do Brasil (ABNT) publicou o método NBR 15568
(2008) para determinar o teor de ésteres em misturas de biodiesel/diesel fossil usando
espectroscopia de infravermelho e regressdao. Desde entdo, tal técnica ¢ utilizada em
laboratorios que monitoram a qualidade do biodiesel. (LIRA et al., 2010)

(ALVES; POPPI, 2016) desenvolveram a quantificagdo de HVO em misturas binarias
entre diesel, HVO e biodiesel usando espectroscopia no infravermelho proximo (NIR). Ja
(VRTISKA; SIMACEK, 2016) desenvolveram modelos quimiométricos, como regressio de
quadrados parciais (PLS) e regressdo de componentes principais (PCR), para a determinagao

da quantidade de HVO em blendas HVO / diesel.

4 METODOLOGIAS E MATERIAIS

4.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Durante este trabalho foram analisados trés tipos de combustiveis: um de combustivel
fossil (diesel S10 B0, denominado neste trabalho como diesel) e dois biocombustiveis
(biodiesel B100 (FAME) denominado neste trabalho como biodiesel e HVO/diesel verde
denominado neste trabalho de HVO).

A Tabela 2 apresenta a descri¢dao de procedéncia de cada combustivel puro utilizado e
a simbologia utilizada para a preparacdo das misturas.

Partindo-se das amostras puras, foram preparadas 27 misturas binarias em uma base
volumétrica em diferentes composigdes de cada combustivel variando de 10% v/v em 10% v/v
entre as composicoes, constituidas de diesel e biodiesel (Tabela 3), diesel e HVO (Tabela 4) e

biodiesel e HVO (Tabela 5).
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Simbolo Associado Denominac¢io
Combustivel Procedéncia
Mistura? Puro?
Adquirido pela Mercedes Benz do Brasil e
fornecido pela empresa Nova Petrene e
Diesel ' D 100D
produzido pela Total France
Lote: PDFPCF040241G
Adquirido pela Mercedes Benz do Brasil e
Biodiesel fornecido pela empresa BSBIOS B 100B
Lote: 297266
Adquirido pela Mercedes Benz do Brasil e
fornecido pela empresa Nova Petrene e
HVO H 100H

produzido pela Total France

Lote: PDF020226U

Fonte: Autor.
1)Simbolo associado para a composi¢ao das misturas binarias.

2)Denominagdo para descrever os combustiveis estudados em sua forma pura.

Tabela 3 - Misturas Binarias de diesel e biodiesel (%v/v).

Diesel (%) Biodiesel (%) Denominacgao
90 10 90D 10B
80 20 80D 20B
70 30 70D 30B
60 40 60D 40B
50 50 50D 50B
40 60 40D 60B
30 70 30D 70B
20 80 20D 80B
10 90 10D 90B

Fonte: Autor



Tabela 4 - Misturas binarias diesel e HVO (%v/v).
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Diesel (%) HVO (%) Denominacgao

90 10 90D 10H

80 20 80D 20H

70 30 70D 30H

60 40 60D 40H

50 50 50D 50H

40 60 40D 60H

30 70 30D 70H

20 80 20D 80H

10 90 10D 90H

Fonte: Autor.
Tabela 5 - Misturas binarias biodiesel e HVO (%v/v).
Biodiesel (%) HVO (%) Simbolo Associado

90 10 90B 10H
80 20 80B 20H
70 30 70B 30H
60 40 60B 40H
50 50 50B 50H
40 60 40B 60H
30 70 30B 70H
20 80 20B 80H
10 90 10B 90H

Fonte: Autor.

O diesel S10 foi caracterizado conforme a Resolugao ANP N°40/2008 (BRASIL, 2008)

e as especificagdes estdo apresentadas na Tabela 6.



Tabela 6 - Caracterizagdo Fisico-Quimica do diesel.

Caracteristica Unidade Especificacio  Resultado Método
Limpido e Limpido e
Aspecto - isento de isento de ASTM D 4176
impurezas impurezas
Cor ASTM - max. 3,0 <0,5 ASTM D 1500
Enxoftre total Mg/Kg max.10 3,0 ASTM D 5453
Destilacao
50% vol. recuperados °C min. 245,0 270,20
95% vol. recuperados °C 345,0-350,0 348,30 ASTM D 86
PFE (Ponto Final de
°C max. 370,0 360,70
Ebuli¢ao)
Densidade / Massa
kg/m? 829,0-834,0 835,0 ASTM D 4052
Especifica a 20 °C
Ponto de Fulgor °C min. 55,0 74,0 EN ISO 2719
Viscosidade Cinematica a
mm?/s 2,3-3,3 2,661 ASTM D 445
40 °C
Ponto de entupimento de
°C max. -5 -24 ASTM D 6371
filtro a frio
Numero de cetano - 52-54 52,4 EN ISO 5165
Residuo de carbono
Ramsbot-tom no residuo
% massa 0,20-0,23 <0,20 EN ISO 10370
dos 10% finais da
destilacao
Hidrocarbonetos
o ' % massa 3,0-6,0 4,3 EN 12916
policiclicos aromaticos
Cinzas % massa max. 0,01 <0,010 EN ISO 6245
Corrosividade ao cobre, 3h
- max. 1 1b EN ISO 2160
as50°C
Agua mg/kg max. 200 < 0,003 EN ISO 12937
indice de Acidez mgKOH/g max. 0,02 0,012 ASTM D 974
Estabilidade a oxidagado mg/100mL max. 2,5 1 EN ISO 12205
Lubricidade pum max. 400 312 EN ISO 12156

Fonte: Adaptado Certificado de Analise da Total France Lote: PDFPCF040241G.
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O biodiesel foi caracterizado conforme a Resolucao ANP n° 45, de 25/2014 (BRASIL,

2014) e as especificacdes estdo apresentadas na

Tabela 7.

Tabela 7- Caracterizag¢ao Fisico-Quimica do biodiesel (FAME).

Caracteristica Unidade Especificacio Resultado Método
Aspecto Limpido e Limpido e
- isento de isento de ASTM D 4176
impurezas impurezas

Densidade / Massa
Especifica a 20 °C kg/m3 850-900 885 ASTM D 4052
Viscosidade Cinematica a
20 °C mm2/s 3,0-6,0 4,2080 ASTM D 445
Teor de agua mg/kg max. 200 167
Contaminagao total mg/kg max.; 24 15,7 EN 12662
Ponto de fulgor °C min. 100 153,0 EN ISO 2719
Teor de éster % massa min. 96,5 96,9 EN 14103
Cinzas sulfatadas % massa max. 0,02
Enxofre total mg/kg max. 10 4,6 NBR 15867
Sédio + Potéssio mg/kg max. 5 <1,0 NBR 15553
Calcio + Magnésio mg/kg max. 5 <1,0 NBR 15553
Fosforo mg/kg max. 10 <1,0 NBR 15553
indice de acidez mg KOH/g max. 0,50 0,47 EN ISO 14104
Glicerol livre % massa max. 0,02 >0,019 ASTM D 6584
Glicerol total % massa max. 0,25 0,210 ASTM D 6584
Monoacilglicerol % massa max. 0,7 0,594 ASTM D 6584
Diacilglicerol % massa max. 0,20 0,170 ASTM D 6584
Triacilglicerol % massa max. 0,2 0,113 ASTM D 6584
indice de Iodo g/100g anotar 105 ENISO 14111
Estabilidade a oxidagao a

hora min. 12 15,1 EN ISO 14112

110 °C

Fonte: Adaptado Certificado de Analise da BSBIOS Lote: 297266.


https://atosoficiais.com.br/anp/resolucao-n-45-2014?origin=instituicao&q=45/2014
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O HVO foi caracterizado conforme a Resolugdo ANP n° 842/2021 (BRASIL, 2021a) e

as especificagdes estdo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8 - Caracterizagao Fisico-Quimica do HVO.

Caracteristica Unidade Especificacido Resultado Método
Numero Cetano - min. 51 >74,9 EN ISO 5165
Densidade / Massa

kg/m3 761,2-806,5 779 EN ISO 12185
Especifica a 20 °C
Ponto de fulgor °C min. 38 90 EN ISO 2719
Viscosidade Cinematica a

mm2/s 2,00-4,50 2,957 EN ISO 3104
40 °C
Destilacao

0 o r
10% vol. recuperados C min. 180,0 261,5 EN ISO 3405
50% vol. recuperados °C 245,0-295,0 278,20
95% vol. recuperados °C max. 370,0 294.0
Lubricidade a 60 °C ) EN ISO
pum max. 460 330 12156-1
Total de aromaticos %(m/m) max. 1.1 0,1 EN 12916
Teor de enxofre mg/Kg max. 10 <3,0 EN ISO 20846
Teor de cinzas %(m/m) méx. 0,01 <0,010 EN ISO 6245
Teor de agua mg/Kg max. 200 16 EN ISO 12937
Contaminagao total mg/Kg max. 24 <12,0 EN 12662
Corrosividade ao cobre ) | b EN ISO 2160
(3has50°C)
Estabilidade a oxidagao g/m3 max. 25 2 EN ISO 12205
Ponto de entupimento de
°C max. -41 ENISO 116

filtro a frio

Fonte: Adaptado Certificado de Analise Total France Lote: PDF020226U.
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4.2 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS
4.2.1 ANALISE DE DENSIDADE/MASSA ESPECIFICA

As andlises de densidade foram realizadas em um densimetro D155 da marca Cannon
(Figura 10). O equipamento permite realizar medidas em uma faixa de temperatura entre 15 °C
e 25 °C, em uma faixa de densidade/massa especifica entre 0 e 2 g/cm3. Os ensaios foram

realizados utilizando o método ASTM D 1298 (ASTM, 2017) na temperatura de 20 °C.

Figura 10 - Densimetro Cannon D155.

D155 Density Meter @

Fonte: Autor.

4.2.2 ANALISE DE VISCOSIDADE CINEMATICA

As analises de viscosidade foram realizadas em um viscosimetro CAV 2200 da marca
Cannon (Figura 11). O equipamento permite realizar medidas em uma faixa de temperatura
entre 20 °C e 100 °C, em uma faixa de viscosidade entre 0,5 mm2/s a 5000 mm2/s. Os ensaios

foram realizados utilizando o método ASTM D 445 (ASTM, 2019).
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Figura 11 - Viscosimetro Cinematico Cannon CAV 2200.

Fonte: Autor.

4.2.3 ANALISE DE PONTO DE FULGOR

As determinagdes de ponto de fulgor foram realizadas no equipamento HFP 360 da
Herzog (Figura 12), de acordo com a norma ASTM D 93 (ASTM, 2020). Nessa norma, 70 mL
da amostra foram transferidos para um copo de teste equipado com um sensor termopar,
aquecido e entdo agitado em intervalos de 5—6 °C/min e 90-120 rpm, respectivamente. Uma
fonte de ignicdo foi aplicada ao copo de teste em intervalos regulares de 1 ° C iniciando de
23 a 28 °C abaixo do ponto de inflamacgdo previsto. A agitacdo no sistema s6 foi interrompida
depois da deteccao do ponto de fulgor. O ponto de fulgor foi relatado como a temperatura

corrigida (em °C) mais baixa na pressao barométrica de 101,3 kPa.
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Figura 12 - Analisador de Ponto de Fulgor.

Fonte: Autor.

4.2.4 ANALISE DE DESTILACAO

As andlises de destilacdo foram realizadas em um destilador HDA 628 da marca Herzog
(Figura 13). Conforme norma ASTM D 86 (ASTM, 2007), 100 mL das amostras foram
transferidas para um frasco de destilagdo especifico equipado com um sensor termopar e
aquecido para manter a razdo de destilacdo entre 4 e 5 mL/min. O vapor da amostra foi
condensado e coletado, o volume recuperado foi medido com um sensor de volume digital. As
curvas de destilacdo (temperatura de destilacio em funcdo do volume recuperado) foram
obtidas ap0s corregdo das leituras de temperatura para pressao atmosférica de 101,3 kPa e perda

de volume ap6s medicao do volume de residuo, conforme ASTM D 86 (ASTM, 2007).
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Figura 13 - Destilador Herzog HDA 628.

Fonte: Autor.

4.2.5 ANALISE DE FT-INFRAVERMELHO

As amostras foram analisadas com um espectrofotometro infravermelho com
transformada de Fourier Nicolet iIS10 FT IR fabricado pela Thermo Scientifc Company. Foram
realizadas andlises através do sensor de Reflectancia Total Atenuada (ATR) com ponta de
diamante e com célula de 0,1 mm de seleneto de zinco. Todos os espectros foram obtidos a
25 + 1 °C e 64 varreduras com resolugio espectral de 4 cm™ por amostra. A regido de analise

variou de 551 ecm™! a 4000 cm.
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Figura 14 - Espectrofotdmetro Infravermelho com Transformada De Fourier Nicolet Is10 FT
IR.

Fonte: Autor.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 RESULTADOS DE MASSA ESPECIFICA/DENSIDADE E VISCOSIDADE
As Tabelas Tabela 9 -
Tabela 11 apresentam os resultados de densidade a 20 °C e viscosidade cinematica a 40 °C

para a trés composigdes estudadas.

Tabela 9 - Resultados de densidade e viscosidade cinematica das misturas de diesel e biodiesel.

Denominacgao % viv (1) % vIv (2) p (g/cm?) v (mm?/s)
100D 0B 100,00 0,00 0,8350 2,661
90D 10B 89,86 10,14 0,8410 2,776
80D 20B 79,84 20,16 0,8460 2,891
70D 30B 69,86 30,14 0,8510 3,022
60D 40B 59,86 40,14 0,8560 3,165
50D 50B 50,06 49,94 0,8610 3,310
40D 60B 39,95 60,05 0,8665 3,473
30D 70B 31,85 68,15 0,8705 3,609
20D 80B 22,30 77,70 0,8755 3,780
10D 90B 10,19 89,81 0,8815 4,023
0D 100B 0,00 100,00 0,8875 4,208

Fonte: Autor.



38

Tabela 10 - Resultados de densidade e viscosidade cinematica das misturas de diesel e HVO.

Denominagao % viv (1) % vIv (2) p (g/cm?) v (mm?/s)
100D OH 100,00 0,00 0,8350 2,661
90D 10H 89,95 10,05 0,8305 2,685
80D 20H 80,53 19,47 0,8255 2,707
70D 30H 69,77 30,23 0,8195 2,735
60D 40H 59,82 40,18 0,8140 2,760
50D 50H 49,94 50,06 0,8085 2,789
40D 60H 40,42 59,58 0,8035 2,817
30D 70H 30,42 69,58 0,7980 2,850
20D 80H 19,97 80,03 0,7920 2,893
10D 90H 9,87 90,13 0,7862 2,920
0D 100H 0,00 100,00 0,7810 2,957

Fonte: Autor.

Tabela 11 - Resultados de densidade e viscosidade cinematica das misturas de biodiesel e HVO.

Denominacio % viv (1) % v/v (2) p (g/cm?) v (mm?/s)
100B OH 100,00 0,00 0,8875 4,208
90B 10H 89,17 10,83 0,8785 4,024
80B 20H 79,86 20,14 0,8685 3,861
70B 30H 69,80 30,20 0,8575 3,709
60B 40H 59,82 40,18 0,8470 3,577
50B SOH 50,01 49,99 0,8365 3,433
40B 60H 39,80 60,20 0,8255 3,303
30B 70H 30,10 69,90 0,8155 3,199
20B 80H 19,98 80,02 0,8050 3,099
10B 90H 10,22 89,78 0,7945 3,020
0B 100H 0,00 100,00 0,7810 2,957

Fonte: Autor.
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As Figura 15 —
Figura 17 apresentam os valores das densidades dos sistemas estudados, em funcao da

composi¢ao a composi¢ao. Os resultados foram correlacionados com a obtengao de um modelo

linear entre a densidade e a fracdo volumétrica do componente utilizando a Equagdo (1)

empirica:
p=ax+b (1)

na qual p representa a densidade, a e b sdo os coeficientes da equacdo (1) e x representa a fracao

volumétrica do componente. As constantes a € b e os coeficientes de regressio, R?, sdo

apresentados na

Tabela /2.
Figura 15 - Valores de densidade em funcao da composicao da mistura diesel (a) e biodiesel
(b).
a) b)
0,89 ¢ Diesel (S10) 050 ] Biodiesel (FAME)
0887 0,88 -
~ 0871 0,87
§ g
20,86 1 20864
a 2
0,85 0,85
0,84 - 0,84 1
0,83 T T T T 0,83 T T T T
00 02 0,4 06 08 1,0 oo 02 04 06 0.8
Diesel (% v/v) Biodiesel (% v/v)

Fonte: Autor.
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Figura 16 - Valores de densidade em fun¢do da composi¢do da mistura diesel (a) e HVO (b).

a) b)
0,84 - 0,84
o Diesel (S10) e HVO
0,83 0,83 -
0,82 0,82
Fa o
g 0,81 E 0,81+
3 3
Q
0,80 0,80 -
0,79 - 0,79 4
0,78 0,78 -
T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0.2 0.4 0,6 0,8 1,0
Diesel (% viv) HVO (% viv)

Fonte: Autor.

Figura 17 - Valores de densidade em fun¢do da composicao da mistura biodiesel (a) e HVO (b).
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202 b)
EZZ 1 Biodiesel (FAME) EZZ ] « VO
088 1 0:88 N
0,87 0,87
0,86 0,86 -
0,85+ 0,85
"g 0,84 "TE\ 0,84
0,83 \% 0,83
0,82 <082
0,81 0,814
0,80 0,80
0,79 0,79
0,78 4 0,78
0,77 T T T T 0,77 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Biodiesel (% v/v) HVO (% viv)
Fonte: Autor.
Tabela 12 — Valores das constantes e coeficientes de regressdo para (1).
% do Componente a b R?
Mistura Diesel e Biodiesel
Diesel 0,88702 0,00013 0,99981
Biodiesel 0,83551 0,00013 0,99981
Mistura Diesel e HVO
Diesel 0,78116 0,00020 0,99962
HVO 0,83581 0,00019 0,099962
Mistura Diesel e Biodiesel
Biodiesel 0,78303 0,00058 0,99912
HVO 0,88939 0,00058 0,99912

Fonte: Autor.
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Um alto valor de densidade do combustivel pode produzir mais poténcia, mas maiores
emissoes de fuligem dos motores a diesel. Considerando um motor diesel com configuragdes
ndo modificadas, com o sistema de inje¢do de combustivel deslocando quantidades de
combustivel fixa, o uso de misturas com densidade maiores ird enriquecer a mistura
combustivel / ar. Como resultado, o aumento do consumo de combustivel e as emissdes de
monoxido de carbono (CO) e hidrocarboneto (HC) podem ser esperados.

A densidade do biodiesel puro ¢ mais alta do que os valores encontrados para o diesel
Fossil que por sua vez ¢ maior do que o encontrado para o HVO. Os valores de densidades das
composi¢des variaram entre = 0,78 g/cm® e = 0,89 g/cm®. E possivel observar que a densidade
do biodiesel apresenta valor igual a 0,8875 g/cm® e para as composicdes com este
biocombustivel ocorre o aumento linear da densidade devido ao aumento do biodiesel. A maior
densidade do biodiesel em comparacdo com o diesel de petroleo se deve a maior densidade dos
¢ésteres metilicos em comparagdo com os hidrocarbonetos puros com o mesmo numero de
carbono. Por outro lado, o biocombustivel HVO apresenta valor de densidade igual
0,7810 g/cm?, menor entre os trés combustiveis testados nas misturas. Com isso, 0 aumento da

porcentagem de HVO nas misturas diminui a densidade das solucdes.

Figura 18 - Resultados de densidades em relagdo a especificagdo ANP 50/2013 (BRASIL,
2013).
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Fonte: Autor.

Ao se comparar os resultados obtidos de todas as misturas bindrias com as
especificagdes brasileira ANP 50/2013 (BRASIL, 2013) (Figura 18), ¢ possivel observar que
teores elevados de biodiesel e HVO nas misturas provocam resultados fora das especificagdes
definidas pela legislagdao vigentes. Com um numero de 30 amostras, 10 (dez) amostras se
encontram dentro dos valores especificados em relagdo a especificagdo da ANP 50/2013
(BRASIL, 2013).

As Figura 19 —

Figura 21 apresentam os valores de viscosidade cinematica, dos sistemas estudados, em
funcao da composi¢do. Os resultados foram correlacionados com a obten¢do de um modelo
polinomial entre a viscosidade e a fragdo volumétrica do componente utilizando a Equagao (2)

empirica:
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v=ax?*+bx+c ()

onde v representa a viscosidade cinematica a 40 °C, a e b s@o0 os coeficientes da equagdo (2) e
x representa a fragdo volumétrica do componente. As constantes a, b e ¢ e os coeficientes de

regressao, R?, sdo apresentados na

Tabela 13.

Figura 19 - Valores de viscosidade cinematica em fun¢do da composicao da mistura diesel (a)

e biodiesel (b).
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Fonte: Autor.



Figura 20 - Valores de viscosidade cinematica em funcao da composi¢ao da mistura diesel (a)

¢ HVO (b).
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Fonte: Autor.

Figura 21 - Valores de viscosidade cinematica em fun¢do da composi¢do da mistura biodiesel

e HVO.
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Fonte: Autor.
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Tabela 13 — Valores de constantes e coeficientes de regressao para Equagio (2).

% do Componente a b c R?

Mistura Diesel e Biodiesel
Diesel 0,50558 0,01809 2,66137 0,99989
Biodiesel 0,50558 -2,05979 4,21558 0,99989

Mistura Diesel e Biodiesel

Diesel 0,08058 -0,37754 2,95843 0,99913

HVO 0,08058 0,21637 2,66147 0,99913
Mistura Diesel e Biodiesel

Biodiesel 0,59416 -1,86054 421431 0,99966

HVO 0,59416 0,67223 2,94792 0,99966

Fonte: Autor.

A viscosidade cinemadtica do biodiesel puro apresenta maior valor em relacao ao valor
encontrado para o HVO que por sua vez ¢ maior do que o valor do diesel. Os valores de
viscosidade cinemdtica das composi¢des variaram entre = 2,66 mm?/s e =~ 4,20 mm?/s. Observa-
se que a viscosidade do biodiesel apresenta valor igual a 4,208 mm?2/s, e hda um aumento da
viscosidade com o aumento da concentracdo do biodiesel nas misturas. Em contrapartida, o
valor de viscosidade para o diesel apresenta valor igual 2,661 mm?/s, menor entre os trés
combustiveis testados nas misturas. Com isso, a viscosidade para as composi¢des com diesel
diminui com aumento da sua concentra¢cao nas misturas.

A viscosidade dos combustiveis afeta o inicio da injecdo, a pressdao de injecdo e as
caracteristicas de pulverizagdo do combustivel, de forma que influenciam no desempenho do
motor, na combustdo e nas emissdes. Valores elevados da viscosidade requerem mais energia
para bombear o combustivel e provavel desgaste dos elementos da bomba de combustivel e
injetores comprometem a atomizagdo do combustivel durante a pulverizagdo e aumentam os
depositos do motor.

Comparando os resultados de viscosidade cinemaética obtidos de todas as misturas
binarias com as especificacdes brasileira ANP 50/2013 (BRASIL, 2013) e europeia
EN 590/2009 (CEN, 2009) (
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Figura 22), observa-se que todos os valores atendem a especificagdes nos limites

estabelecidos.

Figura 22 - Resultados de viscosidade cinematica versus especificagdes ANP 50/2013

(BRASIL, 2013) e EN 590/2009 (CEN, 2009).
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Fonte: Autor.

5.2 RESULTADOS DE PONTO DE FULGOR

As Tabela 14 - Tabela 16 apresentam os resultados de ponto de fulgor para a trés

tudadas.

composicdes es
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Tabela 14 - Resultados de Ponto de Fulgor em funcao da composi¢ao do sistema de diesel e

Biodiesel.

Denominacgao % viv (1) % viv (2) Ponto de Fulgor (°C)
100D 0B 100,00% 0,00% 74,00
90D 10B 89,83% 10,17% 74,00
80D 20B 79,89% 20,11% 76,00
70D 30B 70,17% 29,83% 79,00
60D 40B 60,06% 39,94% 80,00
50D S0B 49,59% 50,41% 81,00
40D 60B 42,55% 57,45% 86,00
30D 70B 29,17% 70,83% 92,00
20D 80B 20,16% 79,84% 99,00
10D 90B 9,92% 90,08% 115,00
0D 100B 0,00% 100,00% 153,00

Fonte: Autor.

Tabela 15 - Resultados de Ponto de Fulgor em funcdo da composicao do sistema de diesel e
HVO.

Denominacgao % viv (1) % vIv (2) Ponto de Fulgor (°C)
100D OH 100,00% 0,00% 74,00
90D 10H 89,93% 10,07% 75,00
80D 20H 79,74% 20,26% 75,00
70D 30H 69,84% 30,16% 77,00
60D 40H 59,79% 40,21% 77,00
50D 50H 49.91% 50,09% 79,00
40D 60H 39,77% 60,23% 79,00
30D 70H 29,85% 70,15% 83,00
20D 80H 20,02% 79,98% 85,00
10D 90H 9,93% 90,07% 89,00

0D 100H 0,00% 100,00% 90,00
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Fonte: Autor.

Tabela 16 - Resultados de Ponto de Fulgor em fun¢do da composi¢do do sistema de biodiesel e
HVO.

Denominacgao % viv (1) % viv (2) Ponto de Fulgor (°C)
100B OH 100,00% 0,00% 153,00
90B 10H 89,55% 10,45% 118,00
80B 20H 79,83% 20,17% 115,00
70B 30H 69,83% 30,17% 108,00
60B 40H 60,04% 39,96% 102,00
50B S0H 49,83% 50,17% 96,00
40B 60H 38,97% 61,03% 95,00
30B 70H 29,88% 70,12% 94,00
20B 80H 19,66% 80,34% 91,00
10B 90H 10,42% 89,58% 90,00
0B 100H 0,00% 100,00% 90,00

Fonte: Autor.

As Figura 23 - Figura 25 apresentam os valores de ponto de fulgor, dos sistemas

estudados, em fun¢do da composicao.

Figura 23 - Resultados de Ponto de Fulgor em fun¢@o da composicao para as misturas de diesel
(a) e biodiesel (b).
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Fonte: Autor.



50

Figura 24 - Resultados de Ponto de Fulgor em fun¢do da composi¢ao para as misturas de diesel

(a) e HVO (b).
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Fonte: Autor.
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Figura 25 - Resultados de Ponto de Fulgor em func¢do da composi¢do para as misturas de

biodiesel (a) e HVO (b).
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Fonte: Autor.

Conforme a ASTM D 93 (ASTM, 2020), para valores do ponto de fulgor abaixo de

110 °C, a fonte de ignicao deve ser aplicada a uma leitura de temperatura que ¢ um multiplo de

1 °C. Para valores acima de 120 °C deve ser aplicada a ignicao a cada aumento de temperatura

de 2 °C. Diante deste fato, nao foi possivel determinar um modelo de correlacdo entre as

composigdes e o ponto de fulgor. As medi¢des foram baseadas na execucao do método oficial,

e com isso a limita¢do de resultados em valores inteiros, sem a precisdo de valores decimais.

Tal fato, impossibilitou a determinacdo de um modelo com valores estatisticos e desvios

aceitaveis.
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Objetivando a construgdo das correlagdes entre o ponto de fulgor e a fragdo volumétrica
do componente utilizado, modificou-se o0 método ASTM D93 (ASTM, 2020) para um aumento
da temperatura de 0,5 em 0,5 °C na tentativa de precisao de valores decimais. As Tabela 17 —

Tabela 19 apresentam os resultados de ponto de fulgor para a trés composigdes estudadas.

Tabela 17 — Resultados de Ponto de Fulgor em funcdo da composicao do sistema de diesel e

Biodiesel.

Denominacgao % viv (1) % viv (2) Ponto de Fulgor (°C)
100D 0B 100,00% 0,00% 76,00
90D 10B 89,97% 10,03% 78,50
80D 20B 79,85% 20,15% 80,50
70D 30B 69,74% 30,26% 83,50
60D 40B 60,01% 39,99% 84,50
50D 50B 49,95% 50,05% 87,50
40D 60B 44,03% 55,97% 90,00
30D 70B 30,03% 69,97% 97,50
20D 80B 20,05% 79,95% 103,50
10D 90B 10,09% 89,91% 122,00
0D 100B 0,00% 100,00% 167,50

Fonte: Autor.

As

Figura 26 - Figura 28 apresentam os valores de ponto de fulgor, dos sistemas estudados,
em fun¢do da composi¢@o a partir da modificacdo do método. Observa-se que mesmo com a
modificacdo do método ASTM D93 (ASTM, 2020) ndo foi possivel a determinacdo de

correlagdes com valores estatisticos € desvios aceitaveis.
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Tabela 18 - Resultados de Ponto de Fulgor em fun¢do da composicio do sistema de diesel e
HVO.

Denominacgao % viv (1) % viv (2) Ponto de Fulgor (°C)
100D OH 100,00% 0,00% 76,00
90D 10H 88,65% 11,35% 78,00
80D 20H 79,83% 20,17% 79,00
70D 30H 69,80% 30,20% 80,00
60D 40H 59,96% 40,04% 81,00
50D S0H 49,69% 50,31% 82,00
40D 60H 40,32% 59,68% 84,00
30D 70H 29,87% 70,13% 85,50
20D 80H 20,06% 79,94% 88,50
10D 90H 12,28% 87,72% 89,50
0D 100H 0,00% 100,00% 92,50

Fonte: Autor

Tabela 19 - Resultados de Ponto de Fulgor em funcao da composicao do sistema de biodiesel e
HVO.

Denominacgao % viv (1) % vIv (2) Ponto de Fulgor (°C)
100B OH 100,00% 0,00% 167,50
90B 10H 89,49% 10,51% 142,50
80B 20H 78,57% 21,43% 129,50
70B 30H 68,29% 31,71% 118,50
60B 40H 58,26% 41,74% 108,00
50B 50H 49,76% 50,24% 104,50
40B 60H 39,57% 60,43% 101,00
30B 70H 29,86% 70,14% 97,00
20B 80H 20,19% 79,81% 95,00
10B 90H 9,97% 90,03% 94,50
0B 100H 0,00% 100,00% 92,50

Fonte: Autor.
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Figura 26 - Resultados de Ponto de Fulgor em funcdo da composi¢ao para as misturas de diesel
(a) e biodiesel (b) com a modificagdo do método ASTM D93.
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Figura 27 - Resultados de Ponto de Fulgor em fun¢do da composi¢ao para as misturas de diesel

(a) e HVO (b) com a modificagdo do método ASTM D93.
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Figura 28 - Resultados de Ponto de Fulgor em func¢do da composi¢do para as misturas de
biodiesel (a) e HVO (b) com a modificagdo do método ASTM D93.
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O valor de ponto de fulgor expressa a temperatura na qual os vapores desse liquido irdo

inflamar quando expostos a uma chama aberta. Este pardmetro fornece uma indicacdo de

seguran¢a no armazenamento € manuseio do combustivel; quanto mais alto o ponto de fulgor,

menor € a probabilidade de os vapores se inflamarem precipitadamente.

Ao se comparar os valores obtidos para todas as misturas em relagdo as especificacoes

brasileira e europeia, observa-se que todas apresentaram valores dentro do especificado (Figura

29).
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Figura 29 - Resultados de ponto de fulgor em relacdo as especificagdes ANP 50/2013 (BRASIL,
2013) e EN 590/2009 (CEN, 2009)
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Fonte: Autor.

5.3 RESULTADOS DE DESTILACAO
As Tabelas
Tabela 20 - Tabela 22 apresentam os resultados da destilacdo para a trés composi¢des

estudadas.



Tabela 20 - Resultados de Destila¢ao do sistema de diesel e biodiesel.
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% Vol. Rec. 5% 10% 15% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 85% 90% 95%
Denominacao Temperatura (°C)
100D 0B 197,9  206,7 215,0  224,8 239,7 2559 2719 286,0 296,8 309,5 3175 330,2 3499
90D 10B 202,7 212,77 2229  231,8 249,11 266,7  281,8 2954  306,3 318,7  326,0 3349  350,1
80D 20B 205,8 2164  228,0 2382 256,6 2758 290,7 303,2 313,7 3244  330,1 336,7  348,1
70D 30B 206,3 219,00 2324 2442  266,7 2882  301,5 312,6 321,7 329,6  333,9 338,6 3487
60D 40B 213,77 2275  241,1 253,77 2789 2975  309,7 319,5 326,6  333,1 336,2 3404  351,7
50D 50B 216,0 2353 251,2 2664 2914 3068 3174 3248  330.1 334,77 3375 341,3 3534
40D 60B 2274  242,1 266,1 2822 3039 3169 3241 329,1 3329  336,5 338,8 343,3  354,1
30D 70B 2344  269,0 286,8  299,1 314,0 3229  328,1 331,6 3343 3374 3394 3438 3564
20D 80B 261,5 2923 3064 3148 3240 3284  331,5 333,77 335,77 3385 3414 3476 3522
10D 90B 299,8  315,0  321,5  325,1 329,5 331,9  333,6 3352 336,99  340,1 342,9 3472  349,0
0D 100B 325,0 3293 332,2 3329 3304 3324  333,8 3349 3363 338,3  341,1 348,2  350,8

Fonte: Autor.



Tabela 21 - Resultados de Destilagao do sistema de diesel e HVO.
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% Vol. Rec. 5% 10% 15% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 85% 90% 95%
Denominacao Temperatura (°C)
100D OH 197,9  206,7 2150 2248 239,7 2559 2719 286,0 296,8 309,5 3175 330,2  349.9
90D 10H 206,9  217,6  227,0 @ 234,1 250,6 2658 277,88 2872 296,7 307,2 314,7 3259 3479
80D 20H 210,8 2204  232,1 240,1 2539  267,0 276,7 2853 2929 302,11 308,2  317,7 3340
70D 30H 2134 2242 2350 242,77  256,8  268,1 277,0  284,6 2914 3000 306,0 315,7 336,0
60D 40H 216,3  227,8 2402  248,1 261,2  270,6  277,8  284,1 289,9 2974  302,8 311,99 332,77
50D 50H 219,6 232,77  243)5  251,0  263,5 272,1 2779 2829 2883  295,1 300,3 308,5  329.8
40D 60H 2253 2384  248,1 255,77 2658 2729 2779 2823 2870 2926 296,6 302,8 3209
30D 70H 2284 2433 252,2  259,7 2682 2738 2780 281,6 2854 2904  293,8 299,0 312,6
20D 80H 239,6  251,7 258,77 2640 2704 2748 2781 281,1 2844  288,7 291.4 2955 3054
10D 90H 2425 2543 262,8 267,00 2722  275,6 2783 280,5 283,2 286,8 2889 2921 298.3
0D 100H 2509  261,5 266,7 270,0 2735 276,2  278,2 280,22 2825 2853 2873  289,7 294,0

Fonte: Autor.



Tabela 22 - Resultados de Destilagao do sistema de biodiesel e HVO.
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% Vol. Rec. 5% 10% 15% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 85% 90% 95%
Denominacao Temperatura (°C)
100B OH 325,0 3293 3322 3329 3304 3324 3338 3349 3363 338,3 3411 348,2  350,8
90B 10H 3074 3155 3193 3224 327,1 3304  332,8 33473 336,0  339,0 342,11 3454 3481
80B 20H 291,0  300,6  307,6 3114 318, 323,8  328,5 332,00 3349 3375 340,0 343,8 3494
70B 30H 281,1 2944 2993 302,4 3094  316,5 3232 3283 332,8  336,6 339,6 343,6  349,0
60B 40H 2733  284,0 2894 2935 3004 307,11 314,8 3224 329,11 3342 337,2  341,3  349,2
50B S0H 268,8 2782  283,0 2873 292,77 299,0 306,0 314,0 323,0 330,6 3342 3384 3476
40B 60H 264,8 276,44  280,5 2825 287, 2924  298,1 305,9  313,6 3244  329,6 3352  346,0
30B 70H 261,0 271,6  276,6  279,1 2829 2869 291,3 2969 3039 3145 321,7 329,2  339,6
20B 80H 256,7 2678 2722 2753 2787 2823 2859 289,8 2951 302,8  308,4 316,5 3299
10B 90H 256,8 2658 2703  273,0 276,33 279,2  282,0 285,0 2885 293,7 2973 302,8  315,0
0B 100H 2509  261,5 266,7 270,0 2735 276,2  278,2 280,22 2825 2853 2873  289,7 294,0

Fonte: Autor.
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O biodiesel ¢ um combustivel mais pesado e menos volatil que o diesel e 0o HVO. Ja o

HVO possui massa molar mais alta do que o 6leo diesel, sendo que na faixa de menores que

55% v/v as temperaturas de destilacdo do 6leo diesel sdo mais baixas do que as temperaturas

de destilagao do HVO. Por sua vez, no intervalo de destilagao acima de 55%v/v as temperaturas

de destilacao do diesel fossil sdo maiores. Conforme Lapuerta et al., (2013), pontos de ebuli¢ao

mais baixos s3o favoraveis para uma evaporacao completa na cdmara de combustio com cargas

e condigdes de temperaturas mais baixas no motor. Combustiveis mais pesados apresentam

condi¢gdes mais propensas para formagao de depodsitos e particulas de fuligem as quais sdo de

dificil remocdo se encontrados em contracdes muito altas.

Figura 30 - Curvas de destilagdo dos combustiveis puros.
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Fonte: Autor.



Figura 31 - Curvas de destilacdo para as misturas de diesel e biodiesel.
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Figura 32 - Curvas de destilagdo para as misturas de diesel e HVO.
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Figura 33 - Curvas de destilagao para as misturas de biodiesel e HVO.
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Fonte: Autor.

Dentre os combustiveis estudados, o biodiesel apresenta as fragdes mais pesadas para
volatilizagdo, com temperatura de TS em 325 °C e T95 em 350 °C, enquanto o HVO apresentou,
respectivamente, os valores de 250,9 °C para TS e 294,0 °C para T95. Por outro lado, o diesel
possui uma faixa de temperatura mais ampla dentre todos os combustiveis estudados, com
197,9 °C para TS5 e 349,9 °C para T95.

As Figura 34 - Figura 36 apresentam os valores de destilacdo, dos sistemas estudados,
em funcao da composi¢ao. Através dos resultados obtidos, buscou-se construir uma correlagdao
entre as temperaturas obtidas para cada volume destilado e respectiva fragdo volumétrica do
componente utilizado. Entretanto, nenhuma mistura binaria em nenhum volume destilado

apresentou coeficiente de correlacdo satisfatorio para determinagao neste trabalho.
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Figura 34 - Resultados de temperaturas de destilacdo em fun¢do da composi¢do para as misturas

de diesel (a) e biodiesel (b).
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Figura 35 - Resultados de temperaturas de destilagdo em fun¢do da composicao para as misturas

de diesel (a) e HVO (b).
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Figura 36 - Resultados de temperaturas de destilagdo em funcdo da composicao para as misturas
de biodiesel (a) e HVO (b).
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Em relagdo as especificagdes brasileira e europeia, o valor de T50 de volume destilado

apresenta resultados fora do especificado, limites de minimo de 245,0 °C e maximo de

295,0 °C segundo legislacdo brasileira ANP 50/2013 (BRASIL, 2013). As misturas com a

concentracdo de biodiesel acima de 30% v/v se encontram fora do especificado. Demais

especificagdes e misturas apresentaram resultados dentro do especificado conforme Figura 37.
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ANP 50/2013 (BRASIL,

oes

ficag

do as especi

Figura 37 - Resultados de destilacdo em relag

2013) e EN 590/2009 (CEN, 2009).
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5.4 RESULTADOS ESPECTROSCOPICOS

Os espectros de FTIR foram medidos inicialmente por utilizagao da técnica de ATR
(Refletancia Total Atenuada), medidos na faixa de niimero de onda entre 4000 - 500 cm™.
Entretanto, devido a forte absorbancia de vibragdo na regido entre 3000 - 2800 cm! e na regido
1480 - 1370 cm™!, foram determinados espectros com o uso de célula de 0,1 mm. Objetivou-se
a definicdo de informagdes relevantes nas regides espectrais mais estreitas entre
1800 — 600 cm™! que apresentaram valores de absorbancia em valores aceitdveis. Todos 0s
espectros sdo apresentados nas Figuras Figura 38 - Figura 41. Espectros via ATR foram
identificados com a letra “a” e espectros com célula de 0,1 mm identificados com a letra “b”.

Os espectros de infravermelho foram analisados quanto as bandas caracteristicas de cada
combustivel. Em todos os espectros observa-se a presenca do estiramento C-H entre
2850 — 300 cm™! e a deformagdo angular dos grupamentos CH, e CH3 em aproximadamente
1465 cm-1 e 1375 cm’!, respectivamente, o que é caracteristico dos grupamentos de alcanos.
Em aproximadamente 720 cm™ é observada para todos os espectros em intensidades diferentes
uma banda associada a0 movimento rocking em relagdo a quatro ou mais grupos CH, em uma
cadeia aberta, denominada cadeia longa (MAHESH et al., 2015).

Observa-se nos espectros com biodiesel a presenca do estiramento C = O na faixa de
1730-1750 cm™! de ésteres alifaticos e o estiramento C-O que aparece em duas bandas uma na
faixa de 1300 — 1100 cm™! (SONTHALIA; KUMAR, 2021) .

Os espectros de diesel e HVO apresentam grande similaridade entre si, principalmente
os espectros realizados por ATR. Entretanto, quando sdo observados os espectros via célula de
0,1 mm, o diesel apresenta bandas que ndo estao presentes nos espectros de HVO. Uma banda
nos espectros de diesel em 1607 cm™ pode ser atribuida aos grupos -C=C- ¢ C=C-H que
ocorrem na estrutura do anel de aromaticos (VRTIgKA; SIMACEK, 2016), o mesmo nao
ocorre nos espectros de HVO e biodiesel.

Os aromaticos sao componentes comuns dos combustiveis diesel, mas ndo estdo
presentes no HVO, sendo assim bandas agudas presentes na regiio de 900-690 cm™ também
podem ser atribuidas as vibra¢des de deformagao fora do plano de C=C-H da estrutura do anel

de aromaticos alquilados.
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Tabela 23 - Atribuigdes bandas dos espectros de infravermelho dos combustiveis.

Diesel Biodiesel HVO Atribuicao
2955 3009 2958
2924 2928 2923 C-H Estiramento simétrico
2855 2856 2855
- 1744 - C=0 Estiramento ésteres alifaticos
1462 1466 1467 -CH>- Deformagao angular
1378 1365 1380 CH; Deformacao angular
1250
- - C-O Estiramento ésteres alifaticos
1174
Movimento “roking” (banda de
723 721 721 -CHo- )
cadeia longa
-C=C-e¢
1607 - - Estiramento do anel aromatico
C=C-H
847
Deformagao fora do plano de
809 - - C=C-H
aromaticos
781

Fonte: Autor.

Figura 38 - Espectros de infravermelho dos combustiveis puros.
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Figura 39 - Espectros de infravermelho para as misturas de diesel (a) e biodiesel (b).
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Figura 40 - Espectros de infravermelho para as misturas de diesel (a) e HVO (b).
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Figura 41 - Espectros de infravermelho para as misturas de biodiesel (a) e HVO (b).
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A partir dos espectros das misturas binarias, foram selecionados os numeros de onda

caracteristicos de cada combustivel puro para constru¢do das correlacdes nas misturas entre

absorbancia e fracdo volumétrica de combustivel.
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Para as misturas de diesel/biodiesel e biodiesel/HVO, foram selecionados os valores de
absorbancia em 1744 cm™!. O nimero de onda est4 associado ao estiramento C=O do éster do
biodiesel. Se tratando das composi¢des de diesel/ HVO foram selecionados para correlagao de
diesel os nimeros de onda 1607, 847, 809 e 781 cm™! caracteristicos do anel aromatico e para
correlagdo de HVO foi selecionado o niimero de onda 721 cm’!.

Os valores de absorbancia foram utilizados para a obtengdo de um modelo linear entre

a absorbancia e a fragdo volumétrica do componente utilizando a Equacao (2) empirica:
A=ax+b 3)
onde a representa A absorbancia, a e b sdo os coeficientes da Equacao (3) e x representa a fragao

volumétrica do componente. As constantes a € b e os coeficientes de regressio, R?, sdo

apresentados na

Tabela /3. Os graficos das regressdes criadas a partir da Equacdo (3) sdo apresentados nas

Figura 42 - Figura 45.

Tabela 24 - Valores de constantes e coeficientes de regressdo para Equagao (3).

Nuimero de
% do Componente a b R?
onda (cm™)

Misturas de Diesel e Biodiesel

Biodiesel 1744 0,32166 0,0102 0,99753
Misturas de Diesel e HVO

Diesel 1607 0,24404 -1,69090 0,99966

Diesel 847 0,28953 -1,63190 0,99933

Diesel 809 0,46543 -1,62783 0,99952

Diesel 781 0,58140 -1,55910 0,99897

HVO 721 0,24163 -1,12590 0,99895

Misturas de Biodiesel e HVO



Biodiesel 1744 0,28915 -0,00030 0,99986

Fonte: Autor.

Figura 42 - Valores de absorbancia em fun¢ido da composi¢do para as misturas contendo
diesel e biodiesel.
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Fonte: Autor.
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Figura 43 - Valores de absorbancia em fun¢ao da composi¢do para as misturas contendo diesel

e HVO.
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Figura 44 - Valores de absorbancia em fun¢ao da composi¢ao para as misturas contendo diesel

e HVO.

-0,85

-0,90

=}
©
o

-1,00

Absorbancia (%)

N
o
o

-1,10

-1,15

@ 721cm’

0,0

0,2

Fonte: Autor.

0!4 | 0:6
HVO (% v/v)

0,8

1,0



73

Figura 45 - Valores de absorbancia em fun¢do da composi¢do para as misturas contendo
biodiesel e HVO.
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Fonte: Autor.

A

Tabela 25 apresenta a indicagdo dos pardmetros avaliados conforme as composi¢des binarias

em relacdo as legislagdes brasileira e europeia.

Tabela 25 - Indicagdo de atendimento dos pardmetros avaliados em relagdo as legislagdoes ANP
50/2013 (BRASIL, 2013) e EN 590/2009 (CEN, 2009) *.

Densidade | Viscosidade Ponto de Fulgor Destilagao
Compos. ANP EN ANP EN ANP EN 590 ANP 50/13

50/13 590 | 50/13 | 590 | 50/13 | T65 | T85 | T95  T10 | T50 | T95

100D

1008

100H

90D 10B
80D 20B
70D 30B
60D 40B
50D 50B
40D 60B
30D 70B
20D 80B
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10D 90B
90D 10H
80D 20H
70D 30H
60D 40H
50D 50H
40D 60H
30D 70H
20D 80H
10D 90H
90B 10H
80B 20H
70B 30H
60B 40H
50B 50H
40B 60H
30B 70H
20B 80H

10B 90H
Fonte: Autor.

* Atende ao especificado

Nao atende ao especificado

Conforme (KARGBO; HARRIS; PHAN, 2021) define-se combustivel “drop-in” como

substituto e totalmente intercambiavel para os hidrocarbonetos convencionais derivados do
petréleo (gasolina, combustivel de aviacdo e diesel), o que significa que ndo requer adaptacao
do motor, sistema de combustivel ou rede de distribui¢do de combustivel. Tal combustivel pode
ser usado "como esta" nos motores desenvolvidos e disponiveis em forma pura e / ou misturas.

Partindo do pressuposto de implementagdo de biocombustiveis como “drop-in”, os
resultados experimentais obtidos demonstraram que misturas com teores acima de 30% de
biodiesel poderiam comprometer o sistema dos motores. Os valores de destilagdo de T50
apresentaram valores fora do especificado e as mesmas composi¢des apresentaram valores fora
do especificado para os resultados de densidade.

J& para as composi¢des contendo o biocombustivel HVO, os valores de densidade para
composi¢des com diesel e altos teores de HVO se apresentaram fora do especificado. As
composi¢des com biodiesel os valores com concentracdo acima de 70% em ambos os
biocombustiveis (HVO e biodiesel) se apresentaram fora do especificado.

Conforme Bahadur; Boocock e Konar (1995) alta densidade pode causar emissdao

excessiva de particulas ja que o equipamento de inje¢do diesel realiza a injegdo por volume e
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as mudancas na densidade podem influenciar a poténcia do motor devido a uma massa diferente
de combustivel injetado.

Em relacao as andlises de espectroscopia de infravermelho, foi possivel determinar a
correlagdo entre as bandas dos espectros e a composi¢cao dos combustiveis. Tal fato ¢ de grande
vantagem para quantificacdo de combustiveis por ser uma técnica ndo destrutiva, confiavel e

permite a determinagdo direta e rapida sem pré-tratamento da amostra.

6. CONCLUSOES

O presente trabalho teve como objetivo determinar dados experimentais de densidade,
viscosidade, ponto de fulgor, destilacdo e espectroscopia de infravermelho de misturas binarias
de diesel, biodiesel e HVO em fun¢do da composicao.

A partir dos resultados de densidade, viscosidade e espectroscopia de infravermelho foi
possivel determinar uma correlagdo com a fragdo volumétrica do combustivel utilizado.

Foi possivel concluir que os resultados de viscosidade cinematica e de ponto de fulgor
encontraram-se dentro dos limites estabelecidos pela norma brasileira ANP 50/2013 (BRASIL,
2013) e pela norma europeia EN 590/2009 (CEN, 2009).

Em relagdo aos parametros dos sistemas binarios fora do especificado, os resultados de
densidade e destilagdo apresentaram valores fora do especificado conforme ANP 50/2013
(BRASIL, 2013) e EN 590/2009 (CEN, 2009). Os resultados de densidade apresentaram valores
fora do especificado para 20 misturas binarias, destaque para amostras que apresentam em sua
composicdo uma maior porcentagem de biodiesel ou HVO. Tal fato ocorre por possuirem o
maior ¢ o menor valor de densidade entre os trés combustiveis utilizados. Para destilacado, as

misturas com a concentragdo de biodiesel acima de 30% se encontram fora do especificado para
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os limites de T50 conforme legislacdo brasileira ANP 50/2013 (BRASIL, 2013), sendo um
valor total de 14 amostras.

As andlises de espectroscopia de infravermelho desmontaram as diferengas da estrutura
quimica dos compostos estudados e a atribuicdo das bandas de cada combustivel/mistura
comum melhor entendimento sobre as diferencas entre cada combustivel estudado.

Avaliando todos os resultados obtidos das misturas em relacdo a adigdo de
biocombustiveis em misturas binarias ao diesel, observa-se amostras com maior porcentagem
de HVO e resultados dentro do especificado conforme especificado conforme ANP 50/2013
(BRASIL, 2013) e EN 590/2009 (CEN, 2009) em relacdo as amostras com maior porcentagem
de biodiesel. Tal fato, baseado apenas nos parametros analisados, evidencia que a adi¢do “drop-
in” de HVO em maiores porcentagens pode se tornar mais vantajosa em rela¢do ao biodiesel
sem que ocorra adaptagdo do motor, sistema de combustivel ou rede de distribuicdo de

combustivel.

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS / CONTINUACAO DO TRABALHO

Como continuidade do presente estudo, sugere-se para trabalhos futuros:

- Estudar outras propriedades dos sistemas aqui estudados, tais como: lubricidade, ponto de
entupimento, ponto de congelamento, nimero de cetano;

- Estudar o efeito do biodiesel provenientes de diversas fontes: origem vegetal (base de 6leo
de soja) e biodiesel produzido por gordura animal;

- Realizar testes dinanométricos das misturas estudadas com o objetivo de relacionar poténcia
de motor com emissdes.

- Estudar o efeito da concentracdo dos combustiveis em misturas terndrias para as propriedades

estudadas no presente trabalho;
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