evistaa Virtoal de Qunirmiica

Determinac¢ao de Residuo de Carbono em Misturas de
Diesel/Biodiesel
Nascimento, D. R.; Neto, O. S.; Conceicao, L. R. V.; Costa, C. E. F.; Rocha
Filho, G. N.; Zamian, J. R.*
Rev. Virtual Quim., 2014, 6 (4), 911-923. Data de publicacdo na Web: 12 de junho de 2014
http://www.uff.br/rvg

Determination of Carbon Microresidue at Mixtures of Diesel/Biodiesel

Abstract: This study proposes to evaluate the influence of the addition of biodiesel to diesel in
relation the combustion quality of Diesel/Biodiesel mixtures by monitoring the carbon residue.
Biodiesel methyl and ethyl esters were synthesized from soybean oil using KOH as catalyst. The
diesel and the methyl and ethyl esters were characterized according to official methods. The
mixtures were obtained in proportions of 5 %, 10 %, 15 %, 20% and 25% of biodiesel in diesel
and were evaluated by analyzes of microresidue carbon, higher heating value and kinematic
viscosity. The results show an increase of the carbon residue with the content of biodiesel and
also with the increase of the chain of the methyl ester (biodiesel methyl to ethyl biodiesel)
which may indicate a greater possibility of carbon residue deposits in the injection system and
the engine pistons.

Keywords: Biodiesel/diesel; combustion; carbon residue.

Resumo

Este trabalho se propde avaliar a influéncia do teor de biodiesel adicionado ao diesel em
relagdo a qualidade da combustdo das misturas de Biodiesel/Diesel, monitorando o residuo de
carbono restante apds a queima dos combustiveis. Foram realizadas as sinteses de biodiesel
metilico e etilico a partir do éleo de soja utilizando KOH como catalisador. O diesel e os
ésteres metilicos e etilicos sintetizados foram caracterizados de acordo com os métodos
oficiais. As misturas foram obtidas em propor¢des de 5%, 10%, 15%, 20% e 25% de biodiesel
em diesel e foram avaliadas através das analises do microrresiduo de carbono, poder calorifico
superior e viscosidade cinematica. Os resultados mostram um aumento do residuo de carbono
com o teor de biodiesel e também com o aumento da cadeia do éster (de biodiesel metilico
para biodiesel etilico) o que pode indicar uma maior possibilidade de depédsito de carbono no
sistema de inje¢do e pistées do motor.
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1. Introdugao

Atualmente, os motores operando com
diesel de petréleo fornecem alto torque, sdo
duraveis e eficientes. Como resultado, esses

motores dominam o0s setores agricola,
militar, da constru¢cdo, da mineracao,
maritimos, de propulsio e o setor de

eletricidade.

Porém, por causa das preocupacées
relacionadas aos problemas ambientais e a
possivel escassez de recursos petroliferos, a
sociedade cientifica tem realizado pesquisas

com o propdésito de viabilizar fontes
renovaveis de energia para uso como
combustivel, diminuindo assim a

dependéncia do petrdleo e contribuindo para
a minimizagao dos efeitos da poluicao.

As fontes de energias renovaveis fazem
parte da diversificagdo da matriz energética
de um pais. Em 2007, 46% de toda a oferta
de energia no Brasil originou-se de fontes
renovaveis, onde a biomassa representou
aproximadamente 28%. Por isso, o Brasil é
tido como um dos paises com a matriz
energética mais limpa do mundo.?
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Com a Lei N2 11.097, de 13/01/2005, o
governo brasileiro diversificou ainda mais a
matriz energética nacional. Esta lei normatiza
a introducdo do biodiesel, além de prever o
uso de misturas Diesel/Biodiesel. A
comercializagdo opcional teve inicio com a
mistura B2 até o final de 2007, se tornou
obrigatdria em 2008 e, entre 2008 e 2013, foi
implantada a comercializacdo de misturas
com 5% de biodiesel, quando o B5 passou a
ser obrigatdrio.?

O biodiesel ¢ um combustivel renovavel,
biodegradavel e ambientalmente correto,
com caracteristicas de combustao
semelhantes a do 6leo diesel mineral. E
constituido, normalmente, de uma mistura
de ésteres alquilicos de acidos graxos que
podem ser obtidos pela transesterificacao de
triglicerideos com alcoois de cadeia curta,

como o metanol ou etanol.”

O metanol é mundialmente o dlcool mais
utilizado na producdo de biodiesel, porém
esse alcool tem origem principalmente féssil,
sendo mais comumente obtido a partir do
gés natural.®

A adoc¢do da rota etilica tem ganhado
forca em paises com elevado potencial de
producdo e beneficiamento da cana de
acucar, como é o caso do Brasil. Vantagens
como a baixa toxicidade, a importante
reducdo das emissGes de Gases de Efeito
Estufa (GEE) aliadas a grande disponibilidade
de matéria-prima, representam as principais
justificativas para a implantagcdo da rota
etilica no pais. Além destas vantagens, o
biodiesel produzido com etanol obtido a
partir da biomassa é classificado como um
combustivel totalmente renovavel.”

Uma grande vantagem do biodiesel é que
ele pode ser misturado em qualquer
proporc¢do ao diesel de petréleo, formando
misturas que podem manter os padrdes de
qualidade exigidos pela Agencia Nacional de
Petréleo, Gas Natural, e Biocombustivel
(ANP)® e, assim, as misturas podem ser
utilizadas nos motores a diesel, praticamente
sem modificacGes.

interna
energia

Os motores de combustdo
funcionam transformando a

Vo

calorifica, oriunda da queima de uma mistura
ar/combustivel, seguida da expansdo dos
gases resultantes, devido ao calor liberado.’

Para que ocorra uma combustio de
elevada qualidade em um cilindro de um
motor, varios fatores sdo decisivos. Por
exemplo, é fundamental que o combustivel
injetado forme uma névoa com goticulas
extremamente pequenas (atomizagdo) que
assegure sua perfeita vaporizacao, levando a
uma queima homogénea da mistura
ar/combustivel.® Por isso, propriedades como
a viscosidade cinemadtica e a tensdo
superficial, influenciam decisivamente na
atomizacdo do combustivel e sdo fatores
determinantes para a qualidade da
combust3o.”

No motor diesel, conhecido também
como motor de ignicdo por compressao, o ar
entra na camara de combustdo através de
uma valvula de admissdo. Este ar ¢é
comprimido por um pistdo elevando sua
pressdao e temperatura. Nessas condi¢des o
combustivel é injetado, ocorre a vaporizagao
do mesmo e a ignicdo espontdnea ou
autoignicdo da mistura, gerando gases
aquecidos que se expandem, forcando o
pistdo para baixo.’ Esse ciclo basico se repete
continuamente, transformando a energia
guimica da mistura ar/combustivel em
mecanica, resultando no movimento do
veiculo.

Como nos motores a diesel ndo ha
possibilidade de misturas perfeitas e de
combustdes completas, na cadmara de
combustdo ocorrem oxidagdes parciais,
levando a formagdo de fragmentos organicos
de elevado peso molecular e de particulados
(fuligem), que sdo formados em regides da
camara de combustdo onde as temperaturas
sdo elevadas e a mistura ar/combustivel é
rica em combustivel (fracdo rica em carbono),
ambos liberados no escapamento.

O wuso de misturas diesel/biodiesel
normalmente resulta na diminuicdo da
fuligem emitida, possivelmente pela presenca
de atomos de oxigénio na composicdo do
biodiesel.’® Porém, a presenca de biodiesel
pode aumentar a fragdo organica composta
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de hidrocarbonetos de elevada massa molar
que s3o liberados.™ Pode ser que justamente
essa fracdo de compostos organicos nao
gueimados acabe formando depdsitos nas
paredes da camara de combustdo. Esse
aumento pode estar associado a menor
volatilidade do biodiesel comparada ao
diesel. Assim, a viscosidade e o teor de
residuo de carbono sdo dois parametros
importantes para se estudar a tendéncia da
formacdo de depdsitos na camara de
combustdo.

A viscosidade é uma medida da resisténcia
da vazao de um liquido associada a friccao ou
atrito interno de uma parte do fluido que
escoa sobre outra. Alta viscosidade afeta a
pulverizagdo do combustivel no momento de
sua injecdo na camara de combustdo e, em
ultima analise, contribui para a combustdo
incompleta e a formacdo de depdsitos no
motor. Para o biodiesel, a viscosidade
aumenta com o tamanho da cadeia (nimero
de dtomos de carbono) e com aumento do
grau de saturacdo. Isto também é
influenciado pelo 4alcool empregado na
reacdo, porque a viscosidade dos ésteres
etilicos é ligeiramente superior aquela dos
ésteres metilicos.” Desse modo, ha, de fato,
uma faixa ideal de viscosidade para o
combustivel utilizado em motores diesel, de
forma a se evitar problemas.

A determinagdo do residuo de carbono
envolve a pirdlise do combustivel e a
vaporizagdo dos produtos formados sob
atmosfera inerte, em condi¢des controladas
de temperatura. A quantidade de material
carbonaceo residual é medida em termos do
percentual em massa do residuo em relagao
a da amostra. A presenga de contaminantes
no combustivel pode aumentar o valor do
residuo medido.”” O valor do residuo de
carbono é um parametro de grande
importancia, pois ele correlaciona o residuo
de carbono obtido para um determinado
combustivel com a possibilidade de formacao
de depdsitos no injetor e camara de
combustdo do motor."

Neste
trabalho foi

contexto, o objetivo deste
determinar microrresiduo de
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carbono oriundos da queima de misturas de
diesel e biodiesel metilico de soja (DBM) e
diesel e biodiesel etilico de soja (DBE), em
diferentes propor¢des, visando avaliar a
influéncia das proporcées de biodiesel nesta
propriedade.

2. Métodos

2.1. Obten¢do dos Esteres Metilicos e
Etilicos

Para a reacdo de transesterificacdo
utilizou-se o Oleo de Soja Comercial. Os
reagentes quimicos utilizados nas sinteses,
secagem e lavagem do biodiesel foram:
Alcool Etilico (99,5%), Alcool Metilico (99,5%),
Hidréxido de Potdssio (85%) e Sulfato de
Sédio Anidro (99%).

Inicialmente o dleo foi aquecido a uma
temperatura de 50 °C para diminuir a sua
viscosidade e aumentar a sua miscibilidade
com a solugcdo alcodlica. A razdo molar
alcool/dleo adotada na rota metilica foi 6:1 e
a quantidade de catalisador (KOH) fixada em
1% em relagdo a massa de dleo. A solugdo
alcodlica foi preparada dissolvendo-se o KOH
no respectivo dalcool, sob agitacdo constante
até homogeneizagdo completa. Neste
processo de dissolu¢do foi obtido o metéxido
de potdssio. Na rota etilica utilizou-se uma
razdo molar 9:1 (alcool/éleo).

A solugao de KOH metandlica formada foi
adicionada ao 6leo aquecido dando inicio a
reacdo, que foi mantida em aquecimento sob
refluxo e agitacdo intensa por um periodo de
2 horas para a rota metilica e de 4 horas para
a rota etilica, nas temperaturas de ebulicdo
dos respectivos alcodis. Desse modo, na rota
metilica o sistema foi mantido em torno de
60 °C, enquanto que na rota etilica foi
mantido a 80 °C, aproximadamente.

Na sintese do biodiesel pela rota metilica,
apés o termino da reacdo a mistura foi
mantida em repouso em um funil de
decantagdo de 1000 mL por 1 hora. Apds esse
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tempo, ocorreu a separa¢do das fases com a
formacdo de uma fase inferior escura e mais
densa (glicerina) e outra fase superior clara e
menos densa composta majoritariamente de
ésteres metilicos de soja.

Na rota etilica, apds o término da reacdo,
observou-se que as fases éster e glicerol ndo
sofreram separagdo espontdnea. Sendo
assim, foi necessario submeter o contetdo de
reacdo a um processo de destilagdo simples
do etanol. Em seguida a mistura foi mantida
em repouso em um funil de decantagdo de
1000 mL por 1 hora e apds esse tempo foi
observado nitidamente duas fases, uma clara
e menos densa, composta majoritariamente
de ésteres etilicos e a outra mais escura e
densa, rica em glicerina.

Nas duas rotas, a glicerina foi removida e
o biodiesel bruto foi lavado com agua a uma
temperatura de aproximadamente 80 °C para
remover tracos de glicerina e sabdes e,
secado com sulfato de sédio (Na,SO,) anidro,
com uma massa de 5% em relacdo a massa
de biodiesel.

As amostras foram estocadas em um
recipiente com tampa, sob atmosfera inerte,
que foi obtida borbulhando-se de gas
nitrogénio por 10 minutos.

2.2. Preparo e caracterizacio das
misturas diesel/biodiesel

Foram preparadas 50 mL das misturas
com biodiesel metilico e com biodiesel etilico
(5%, 10%, 15%, 20%, 25%) utilizando-se
dispensador automadtico para dosagem da
quantidade de biodiesel. Todas as misturas
foram preparadas com a mesma velocidade
de agitacdo por 30 minutos, sob atmosfera
de nitrogénio.

A caracterizagdo fisico-quimica do diesel
(isento de biodiesel) foi conduzida de acordo
com os métodos: aspecto a 25 °C (ABNT NBR
14954); cor ASTM (ABNT NBR 14483), com o
auxilio de um colorimetro modelo Orberco-
Hellige Daylite Comparator lluminator; massa
especifica (ABNT NBR 14065), usando um
densimetro automatico modelo DA-500 da
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marca KEM; ponto de fulgor (ABNT NBR
14598), usando um Ponto de Fulgor
Automatico Pensky-Martens da marca
Tanaka modelo APM 7; microrresiduo de
carbono (ASTM D 4530) foi realizado com o
auxilio de um Analisador de Microrresiduo de
Carbono da marca ALCOR modelo MCRT-160;
viscosidade cinematica a 40 °C (ASTM D 445),
utilizando um analisador automatico de
viscosidade da marca ISL modelo VH1; teor
de Dbiodiesel (EN 14008), usando um
Espectrofotobmetro da marca Thermo
Electron Corporation modelo IR 100; teor de
enxofre (ASTM D 5453) foi realizado com
auxilio de um Espectrofotémetro de
Fluorescéncia por Ultravioleta da marca
Thermo Scientific modelo TS 3000; curva de
destilagdo (ABNT NBR 9619), utilizando um
destilador da marca ISL modelo AD86 5G2;
poder calorifico superior (ABNT NBR 8628),
utilizando uma Bomba Calorimétrica da
marca IKA WORD modelo C2000.

Os testes para verificar a qualidade do
biodiesel produzido foram realizados de
acordo com as normas: aspecto a 25 °C
(ABNT NBR 14954); indice de acidez (EN
14104); teor de éster (EN 14103), com o
auxilio de um cromatdgrafo com autoinjetor
CP 3800 Varian equipado com Detector de
lonizacgdo de Chama (FID); viscosidade
cinematica a 40 °C (ASTM D 445) utilizando
um analisador automatico de viscosidade da
marca ISL modelo VH1; microrresiduo de
carbono (ASTM D 4530) com o auxilio de um
Analisador de Microrresiduo de Carbono da
marca ALCOR modelo MCRT-160; poder
calorifico superior (ABNT NBR 8628)
utilizando uma Bomba Calorimétrica da
marca IKA WORD modelo C2000.

As misturas de diesel e biodiesel metilico
e etilico foram submetidas aos testes de
acordo com os métodos: viscosidade
cinematica a 40 °C (ASTM D 445), utilizando
um analisador automatico de viscosidade da
marca ISL modelo VH1; microrresiduo de
carbono (ASTM D 4530), com o auxilio de um
Analisador de Microrresiduo de Carbono da
marca ALCOR modelo MCRT-160; poder
calorifico superior (ABNT NBR 8628),
utilizando uma Bomba Calorimétrica da
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marca IKA WORD modelo C2000.

3. Resultados e Discussao

3.1. Diesel

Os resultados das andlises fisico-quimicas
do diesel estdo apresentados na Tabela 1.

O diesel apresentou-se limpido e isento de
impurezas (LIl) ou materiais em suspensdo. A
cor ASTM do diesel atendeu a norma da ANP
apresentando um valor igual a 1,0, sendo que
o valor maximo é 3,0. Este resultado indica

Nascimento, D. R. et al.

gue ndo houve alteragdo na qualidade do
combustivel provocada por problemas no
processo produtivo ou ainda pela sua
contaminacgao ou degradacao.

A massa especifica do diesel apresentou
um valor igual a 834,8 kg/m3, estando em
concordancia com a norma, cujo valor estd
situado entre 820 e 850 kg/m’. Isto sugere
gue, em um motor, este combustivel ndo
apresentard problemas relacionados a massa
de combustivel injetada e, por consequéncia,
levando a uma mistura ar/combustivel
adequada, evitando assim o aumento da
emissao de poluentes, tais como
hidrocarbonetos, mondxido de carbono e
material particulado."

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas do diesel

Propriedade (Unidade) Diesel
Aspecto a 25 °C LIl
Cor ASTM 1,0
Massa especifica (kg/m?) 834,8
Ponto de fulgor (°C) 58,0
Residuo de Carbono (%) 0
Viscosidade Cinematica (mmz/s) 2,1
Teor de Biodiesel 0
Teor de Enxofre (ppm) 7,0
Destilagao (°C) 10% 195,1
50% 256,9
85% 312,8
90% 3243
95% 339,9
Poder Calorifico Superior (MJ/kg) 45,7

O ponto de fulgor do diesel apresentou
um valor de 58 °C, estando de acordo com a
norma cujo valor minimo é 38 °C. Este
resultado indica que o diesel ndo é inflamavel
nas condicées normais em que ele é

normalmente transportado, manuseado e
armazenado.

A viscosidade cinematica do diesel foi
igual a 2,1 mm?/s. Este resultado atende a
especificagdo da ANP, cujo valor admitido
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esta entre 2,0-4,5 mmz/s. Isso sugere que o
diesel nao apresentara problemas
relacionados, por exemplo, a ma atomizagao
do combustivel na cdmara com consequente
combustdo inadequada.

O diesel apresentou um valor de
microrresiduo de carbono nulo. Este valor
atende a norma, a qual estabelece um valor
maximo de 0,050%. Isso indica que este
combustivel tem uma menor tendéncia na
formacdo de depdsitos na camara de
combustao. Esta menor tendéncia
provavelmente estd associada, entre outras
coisas, a complexa mistura de compostos que
compoe o diesel, muitos deles volateis, como
refletido pelo ponto de fulgor de 58 °C. No
método ASTM D-4530 a baixa formacdo de
residuos associa a eficiéncia da pirélise com a
facilidade da formacdo de volateis, além do
nivel de contaminacdo do combustivel.

O diesel utilizado neste trabalho é isento
de biodiesel. E isto é confirmado pela analise
do teor de biodiesel, a qual indicou auséncia
de biodiesel. O teor de enxofre do diesel foi
de 7,0 ppm e atende a norma (valor maximo
10 ppm). Este resultado o classifica como
Diesel A tipo S10.

As fracOes destiladas do diesel estdo em
concordancia com a norma, pois na
porcentagem de 10% de destilado a
temperatura foi de 195,1 °C (valor minimo
180 °C); na porcentagem de 50% em que a
temperatura foi igual a 256,9 °C (estando de
acordo com o intervalo de 245-295 °C); e na
porcentagem de 95%, a temperatura
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verificada foi de 339,9 °C (valor maximo 370
°C). Estes resultados indicam que o diesel
proporcionara um bom desempenho do
motor quando este se encontrar em regime
normal de funcionamento e nas eventuais
retomadas de velocidade.

O diesel utilizado apresentou poder
calorifico superior de 45,7 MJ.kg™. Este valor
é justificado pela mistura complexa de
hidrocarbonetos (parafinicos, olefinicos e
aromaticos) que constituem o diesel de
petrdleo. Esses hidrocarbonetos exibem em
suas férmulas estruturais ligacbes do tipo
C=C, as quais apresentam entalpia de ligacdo
em torno de 600 kJ/mol.®

Todos os parametros de qualidade foram
determinados para o diesel com o objetivo de

assegurar que resultados posteriormente
obtidos nas misturas nao seriam
influenciados por um diesel de baixa
qualidade.

3.2. Biodieseis Metilico e Etilico de Soja

A Tabela 2 apresenta os resultados das
propriedades fisico-quimicas do biodiesel
metilico (BM) e etilico (BE) empregados neste
estudo.

(0] biodiesel metilico e etilico
apresentaram-se limpidos e isentos de
impurezas (LIl) ou materiais em suspensao,
isso sugere que os processos de lavagem e
secagem foram eficientes.

Tabela 2. Caracterizacgdo fisico-quimicas do Biodiesel

Propriedade (Unidade) BM BE
Aspecto a 25 °C LIl LIl
indice de Acidez (mg KOH/g) 0,46 0,38
Teor de Ester (%) 99,8 99,1
Viscosidade Cinematica (mmz/s) 3,8 4,2
Poder Calorifico Superior (MJ/kg) 39,7 39,8
Residuo de Carbono (%) 0,013 0,029

BM: biodiesel metilico; BE: biodiesel etilico
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Os valores de indice de acidez para o BM
(0,46 mg KOH/g) BE (0,38 mg KOH/g) estdo
abaixo do limite permitido (0,50 mg KOH/g).
Estes resultados indicam que ambos os tipos
de biodiesel devem conter baixos niveis de
acidos graxos livres, diminuindo a
possiblidade de corrosdo quimica de
componentes do motor.

O teor de éster para o BM foi de 99,8% e
para o BE 99,1% o que revela, nas condi¢Oes
de sintese utilizadas, uma boa conversao dos
triglicerideos em ésteres, pois o limite
minimo é de 96,5%. Indica ainda que a
formacao de residuo sera minimamente
influenciada por outros produtos que nao
ésteres.

O aumento da cadeia carbonica, quando
se compara os ésteres metilicos com os
ésteres  etilicos, influenciam  diversas
propriedades, como a viscosidade, o poder
calorifico e o residuo de carbono. O
detalhamento desse comportamento é dado
a seguir.

As viscosidades cinematicas encontradas
para o BM e BE foram 3,8 mmz/s e 4,2
mm?/s, respectivamente, contudo ainda
encontram-se dentro da faixa aceitavel.’
Ambos os resultados estdo em dentro dos
limites estabelecidos pela ANP (3,0 a 6,0
mm?/s), sugerindo que estes biocombustiveis
ndo apresentardao maiores problemas, como
por exemplo, o aumento do trabalho da
bomba de combustivel, a qual poderia
trabalhar forgadamente e com maior
desgaste.” Cadeias com maiores 4&reas
superficiais permitem interagoes
intermoleculares, como as forgas de van der
Waals, mais intensas, influenciando as
propriedades fisico—quimicas.

Os calores de combustdo encontrados
para o BM e para o BE foram 39,7 MJ/kg e
39,8 MI/kg, respectivamente. O BE possui
calor de combustdo ligeiramente maior, o
que é esperado, desde que ha somente um
carbono a mais em sua cadeia que podem
sofrer oxidacdo.” Nota-se também que tais
valores sdao menores que os do diesel puro.
Isso pode ser devido ao fato que no biodiesel,
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que é composto quase que exclusivamente
de ésteres, hd uma maior quantidade de
ligacbes C-0O. Esses carbonos ja estdo
parcialmente oxidados.

Os residuos de carbono para o BM
(0,013%) e para o BE (0,023%) apresentaram
valores condizentes com a norma, cujo valor
maximo é 0,050%. O BE apresentou um teor
de residuo maior que o BM. N3do ha uma
explicacdo simples e direta, mas o que pode
ocorrer é que o BE tenha menor volatilidade
e, assim, uma maior dificuldade na formacao
de volateis no processo pirdlise. Por exemplo,

varios autores, como Mittelback e
Enzelsberger'® assinalam o aumento no
conteddo de vdrias impurezas, como o0s
acidos graxos livres, mono- di- e

triglicerideos, elevam o residuo de carbono.
Porém, ha varios resultados apresentados na
literatura que contrariam essa proposta. Nos
trabalhos de Krohn et a./' e Haas et al.® o
residuo de carbono aumenta enquanto a
glicerina total (que reflete os teores de
mono-, di-, triglicerideos presentes) diminui.

Os valores obtidos para os parametros
monitorados para os tipos de biodiesel puros
asseguram que o biodiesel utilizado no
preparo das misturas combustiveis é de
elevada qualidade, minimizando a influéncia
de contaminantes ou subprodutos da reagao,
tais como acidos graxos livres, mono-, di-, ou
triglicerideos, sabdes, sobre os resultados das
propriedades monitoradas nas misturas.

3.3. Misturas Combustiveis

De acordo com a Figura 1, a medida que
ha o acréscimo de biodiesel (metilico ou
etilico) no diesel ocorre uma diminuigdo
gradual do calor de combustao da mistura.
Como ja comentado, isso pode ser atribuido,
principalmente, ao fato do biodiesel,
diferentemente do diesel, ser um éster
alquilico e, portanto, conter em sua estrutura
uma maior quantidade de &atomos de
oxigénio ligados a atomos de carbono.
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Por isso, tais carbonos ja estdo
parcialmente oxidados e, desse modo, os
ésteres metilicos ou etilicos fornecem
menores calores de combustdo do que o
diesel de petrdleo. Também, estima-se que o
maior numero de ligacdes simples C-C nas
cadeias carbonicas destes ésteres contribua
para os calores de combustdo inferiores.
LigacOes simples possuem entalpia de ligacdo
em torno 350 kJ/mol. No diesel, que tem

Va

como  constituintes, além dos de
hidrocarbonetos parafinicos,
hidrocarbonetos olefinicos e aromaticos, ha
um maior numero de liga¢des do tipo C=C, as
guais apresentam entalpia de ligacdo em
torno de 600 kJ/mol.*®

As viscosidades cinematicas das misturas
de ésteres metilicos e etilicos com diesel
estdo apresentadas na Figura 2.
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Figura 1. Calores de Combustdo das misturas de diesel e biodiesel metilico e etilico
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Figura 2. Viscosidades cinematicas das misturas de diesel e biodiesel metilico e etilico
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Inicialmente, os resultados mostram que a
medida que ha o acréscimo de biodiesel
(metilico ou etilico) no diesel ha, como

esperado, um aumento proporcional da
viscosidade cinemdtica da mistura. Esses
resultados s3o coerentes, ja que a

viscosidade do diesel de petréleo é menor
que aquela encontrada para o biodiesel e,
assim, quanto maior for a propor¢do de
biodiesel no diesel maior serd a viscosidade
cinematica da mistura.

O efeito do tamanho da cadeia faz-se
notar claramente na viscosidade das misturas
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estudadas. De imediato nota-se que os
valores de viscosidade cinemdtica foram
ligeiramente mais elevados para as misturas
de diesel e biodiesel etilico do que para as
respectivas misturas de diesel e biodiesel
metilico.

As Tabelas 3 e 4, mostram que a medida
gue ha o acréscimo de biodiesel metilico ou
biodiesel etilico no diesel ocorre, também, o
aumento significativo de microrresiduo de
carbono formado.

Tabela 3. Microrresiduo de Carbono para as misturas de diesel e biodiesel metilico

Amostra Microrresiduo de Carbono
(%)
Diesel Puro 0
B5 0
B10 0,0020
B15 0,0040
B20 0,0050
B25 0,0070
B100 0,0130

Mesmo considerando as condigOes
distintas em que se ddo a determinagao do
microrresiduo de carbono e a combustdo do
combustivel na presenga de um comburente
em um motor de combustdo interna ciclo
Diesel, a porcentagem de microrresiduo de
carbono correlaciona-se com a quantidade de
depdsitos que podem ser deixados pelo
combustivel na camara de combusto."

O biodiesel é pouco volatil e, por isso,
uma pequena quantidade de combustivel
ndo queima durante a combustdo.” Desse
modo, quanto maior o teor de biodiesel
metilico ou etilico na mistura, tanto maior
serd o valor de residuo de carbono, como
mostram as Figuras 3 e 4. Em consequéncia, a

possibilidade de formacdo de depdsitos
camara de combustdo do motor aumenta
com o teor de biodiesel na mistura.

Os valores médios de microrresiduo de
carbono sdo mais elevados nas misturas de
diesel com biodiesel etilico do que nas
misturas de diesel com biodiesel metilico.
Isso se justifica, em parte, pelo aumento do
tamanho da cadeia dos ésteres etilicos. Além
disso, as misturas com ésteres etilicos exibem
maior viscosidade do que as misturas com
ésteres metilicos e isso podera influenciar na
qualidade da queima da mistura
ar/combustivel, o que reforcaria a formacéo
de depdsitos em consequéncia de uma
combustao incompleta.
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Tabela 4. Microrresiduo de Carbono para as misturas de diesel e biodiesel etilico.

Amostra Microrresiduo de Carbono
(%)

Diesel Puro 0

B5 0

B10 0,0030

B15 0,0130

B20 0,0140

B25 0,0160

B100 0,0290

As misturas com ésteres metilicos exibem
uma relagdo aproximadamente linear com o
microrresiduo de carbono (%), cujo
coeficiente de correlagdo foi elevado e igual a
0,9950 (Figura 3). Ja as misturas de diesel e
biodiesel etilico apresentaram um coeficiente
de correlagdo igual a 0,9456 (Figura 4). Esses
resultados indicam que as misturas
preparadas com ésteres etilicos nao
apresentam um comportamento semelhante
ao das misturas preparadas com ésteres
metilicos com relacdo ao processo de
combustdo, indicando que o modo de
gueima da mistura deve diferir entre um tipo
de mistura e outro. O baixo valor do

0,008

coeficiente de correlacdo sugere ainda que a
relagdao entre a mistura com biodiesel etilico
e o microrresiduo de carbono (%) pode nao
ser conduzida por relagdo linear.

De acordo com a literatura a substituicdo
do diesel pelo biodiesel implica em uma
minimizagdo dos impactos ambientais devido
a menor emiss3o de carbono na atmosfera.’
Porém, os resultados apresentados indicam,
do ponto de vista da qualidade do processo
de combustdo, que a adicdo de biodiesel ao
diesel aumentaria a possibilidade de
depdsitos na cdmara de combustdo, como
indicado pelo aumento do valor do
microrresiduo de carbono.
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Figura 3. Microrresiduo de carbono das misturas de diesel e biodiesel metilico.
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Figura 4. Microrresiduo de carbono das misturas de diesel e biodiesel etilico

4. Conclusoes

Neste trabalho mostrou-se de forma
quantitativa a relacdo entre a adicdo de
biodiesel (metilico e etilico) ao diesel e o
aumento de residuos de carbono ao final da
combustao.

As misturas do tipo B5, que é o percentual
de biodiesel atualmente presente no diesel
no Brasil, para os dois tipos de
biocombustiveis aplicados, praticamente nao
apresentaram altera¢gdes nos valores de
microrresiduo de carbono e poder calorifico
superior e, desse modo, em relagdo a esses
aspectos, pouco devem afetar o estado, o
desempenho e a eficiéncia do motor.

Os calores de combustdo das misturas
diesel/biodiesel avaliadas decresceram a
medida que se aumentou a proporgao
biodiesel na mistura, tanto metilico quanto
etilico, o que é atribuido principalmente a
maior presenca de atomos de oxigénio nas
estruturas moleculares que compdem o
biodiesel.

As misturas de diesel e biodiesel etilico
apresentaram aumentos de residuo de
carbono mais expressivos do que as misturas
diesel e biodiesel metilico, provavelmente

em funcdo do tamanho da cadeia alquilica.

Embora a adicdo de biodiesel ao diesel
reduza as emissdoes de gases toxicos e de
material particulado para o meio ambiente, a
adicdo de biodiesel ao diesel acima da
propor¢do de 5%, podera implicar, a longo
prazo, na necessidade de um maior
investimento na manuten¢do dos motores
para que os mesmos operem de modo
eficiente por um longo periodo de tempo.
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