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SILVA, Edyjancleide Rodrigues da - Formulagdes diesel B10/butanol/etanol/metanol:
equilibrio de fases e ensaios em motor ciclo diesel
Orientador: Prof. Humberto Neves Maia de Oliveira

Co-orientador: Dra. Paula Fabiane Pinheiro do Nascimento

RESUMO: Dentre as principais fontes de energia utilizadas no Brasil, o 6leo diesel destaca-se em fungéo da sua
ampla utilizagdo no modal rodoviario, locomotivas e navios. Apesar da sua relevancia para o setor de transportes
no ambito nacional, é inegavel a contribuicdo deste para os desequilibrios climéticos atualmente observados no
mundo. Nesta perspectiva, ainda que seja desafiador conciliar o suprimento das necessidades energéticas globais
com a preservacdo do meio ambiente, a capacidade de reduzir emissfes indesejaveis transforma as misturas
diesel/alcoois numa opgdo atrativa. Partindo dessa premissa, o0 presente estudo tem como objetivo geral
desenvolver misturas diesel B10/butanol/metanol (DBM) e diesel B10/butanol/etanol (DBE) para uso em motores.
As composi¢des das formulagdes foram determinadas com base na construcdo de diagramas de equilibrio na
temperatura de 25 + 2 °C. Visando encontrar um desenvolvimento matematico capaz de representar os dados
experimentais, foram aplicados os modelos NRTL e UNIQUAC com o auxilio da ferramenta computacional TML,
sendo este Ultimo o que gerou menor desvio quadratico médio (0,34%). As misturas preparadas foram submetidas
aos ensaios de densidade (ASTM D4052 a 20, 25 e 40 °C), viscosidades cinematica e dinamica (ASTM D7042 40
°C), corrosividade ao cobre (ASTM D130 a 50 °C por 3 h), ponto de fluidez (ASTM D97), névoa (ASTM D2500),
entupimento (ASTM D6371) e pressdo de vapor (ASTM D6378), além de empregadas na construcao de curvas de
poténcia em um motor de ciclo diesel de acordo com as recomendagdes do cddigo de ensaio de motores (ABNT —
NBR ISO 1585). Em linhas gerais, todas as composi¢fes estudadas possuem caracteristicas que atendem as
especificacdes da ANP para uso rodoviario, embora a mistura com maior percentual de metanol tenha apresentado

consumo horario e especifico insatisfatorios durante a queima em um motor a diesel.

Palavras-chave: Energia; Diesel; Alcoois; Equilibrio de fases; Curvas de poténcia.



SILVA, Edyjancleide Rodrigues da — Diesel B10/butanol/ethanol/methanol formulations: phase
equilibrium and tests in a diesel engine.
Advisor: Prof. Humberto Neves Maia de Oliveira

Co-advisor: Dra. Paula Fabiane Pinheiro do Nascimento

ABSTRACT: Among the main sources of energy used in Brazil, diesel oil stands out due to its wide use in road
transport, locomotives, and ships. Despite its relevance to the transport sector at the national level, its contribution
to the climate imbalances currently observed in the world is undeniable. In this perspective, although it is
challenging to reconcile the supply of global energy needs with the preservation of the environment, the ability to
reduce undesirable emissions makes diesel/alcohol blends an attractive option. Based on this premise, the present
study has the general objective of developing B10/butanol/methanol (DBM) and B10/butanol/ethanol (DBE) diesel
blends for use in real engines. The compositions of the formulations were determined based on the construction of
equilibrium diagrams at a temperature of 25 + 2 °C. In order to find a mathematical development capable of
representing the experimental data, the NRTL and UNIQUAC models were applied with the aid of the TML
computational tool, the latter being the one that generated the lowest mean squared deviation (0.34%). The
prepared mixtures were submitted to density tests (ASTM D4052 at 20, 25, and 40 °C), kinematic and dynamic
viscosities (ASTM D7042 40 °C), corrosivity (ASTM D130 at 50 °C for 3 h), pour point (ASTM D97), cloud
point (ASTM D2500), cold filter plugging point (ASTM D6371) and vapor pressure (ASTM D6378), as well as
employed in the construction of power curves in a diesel cycle engine according to the recommendations of the
test code of engines (ABNT - NBR ISO 1585). In general, all the compositions studied have characteristics that
meet the ANP specifications for road use, although the mixture with the highest percentage of methanol has

presented unsatisfactory hourly and specific consumption during combustion in a diesel engine.

Keywords: Energy; Diesel; Alcohol; Phase equilibrium; Power curves.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO




1. INTRODUCAO

A utilizacdo de recursos naturais possui um papel crucial na consolidacdo do bem-estar
das populacgdes, desenvolvimento social e econdmico. A execugdo predatdria dessa acdo, em
contrapartida, se mostra problematica para os mesmos fins. Nas Ultimas décadas,
indiscutivelmente, o mundo comecou a sofrer com as consequéncias inerentes a exploracao
excessiva dos elementos disponiveis na natureza e com os desequilibrios na dinamica climatica
que surgem em funcdo da alta emissé@o de poluentes (MENEZES-SILVA et al., 2019).

Nesse cenério, a geracdo de energia por meio de fontes ndo renovaveis pode ser
identificada como um importante fator agravante, de modo que torna-se valido encarar, como de
comum acordo entre a comunidade cientifica, a afirmacdo de que os efeitos catastroficos dessa
prética ja podem ser vivenciados em todo o ecossistema global (GANI, 2021).

Com fundamento nessas assertivas, as projecGes para o futuro sdo cada vez mais
preocupantes. Nos Estados Unidos, por exemplo, ja é esperado desde 2018 uma escalada rapida na
frequéncia e intensidade dos eventos climaticos, ampliando uma série de desafios ja vivenciados
pelos norte-americanos (USGCRP, 2018). E justamente na tentativa de mitigar estes
desdobramentos que se discute o processo de transicdo energética, aqui entendido como a
substituicdo gradual de uma forma de geracdo de energia por outra mais sustentavel.

O Brasil, apesar de ocupar uma posicdo de destaque na producdo global de
biocombustiveis como o etanol, encontra-se na 8 coloca¢do no ranking de paises que mais
consumiram petréleo no mundo em 2020 (ANP, 2021). Estatisticas como estas apontam para um
longo caminho a ser percorrido antes da consolidagéo de um modelo de produgéo e consumo mais
sustentavel em territorio nacional. Sendo assim, entende-se que medidas que permitam incrementar
0 consumo de combustiveis renovaveis em detrimento dos derivados do petroleo precisam ser
estudadas, discutidas e praticadas de modo a prospectar uma adequacédo constante aos padrfes de
emissOes cada vez mais rigorosos.

Apurada esta necessidade, uma solucéo colocada em prética foi adicionar gradualmente
0 biodiesel ao diesel de petroleo conforme as indicacdes do Conselho Nacional de Politica
Energetica (CNPE). Com teores de biodiesel que chegaram a 12% da composicdo da mistura em
2020, a medida ndo sé incentivou a pesquisa e o desenvolvimento de biocombustiveis, como
também evitou o langcamento de cerca de 24 milhGes de toneladas de gases do efeito estufa na

atmosfera no ano de 2021 (ANP, 2021). Uma polémica, no entanto, surge quando se considera que
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a matéria-prima principal na sintese do biodiesel € um produto comestivel: o 6leo de soja. Nesse
sentido, até que ponto a geracdo de energia pode se sobrepor a seguranca alimentar do brasileiro?

Isto posto, o presente trabalho se propde a explorar uma outra alternativa para o impasse
discorrido: a aditivacdo do 6leo diesel com alcoois. Autores como Zhang et al. (2022) afirmam
que a introducdo de substancias oxigenadas como os alcoois de cadeia curta em motores a diesel
permite uma queima mais limpa, ou seja, com emiss@es reduzidas, além de rapida propagacao da
chama, alta eficiéncia e qualidade. Nessa perspectiva, compostos com alto indice de octanagem
como metanol e etanol tornam-se boas opc¢oes.

Apesar de concederem propriedades desejaveis as misturas, etanol e metanol possuem
baixa miscibilidade em éleo diesel, caracteristica que as tornam pouco estaveis. Enquanto isso,
alcoois ditos superiores, ou seja, com 4 carbonos ou mais em sua estrutura como o butanol, séo
mais misciveis e podem atuar como um co-solvente promovendo uma maior estabilizacao entre as
fases do diesel aditivado (YILMAZ; SANCHEZ, 2012; YUSRI et al., 2019).

Dessa forma, a combinacao das propriedades vantajosas do metanol, etanol e butanol em
formulacBGes produzidas a partir das misturas ternadrias Diesel/Butanol/Metanol (DBM) e
Diesel/Butanol/Etanol (DBE) apresenta grande potencial para promover um melhor desempenho
dos motores movidos a diesel.

A presente dissertacdo dividiu-se em 5 capitulos, sendo o primeiro deles uma introducéo
geral sobre a relevancia do estudo e utilizacdo das misturas entre diesel e alcoois como forma
de mitigar os efeitos danosos da queima de combustiveis fosseis. No segundo capitulo essa
discussdao foi aprofundada nos termos da revisdo bibliografica, onde foram apresentadas
caracteristicas relevantes dos componentes das misturas, além de registros da literatura que
tratam da conveniéncia de utiliza-los. O terceiro capitulo descreve a metodologia experimental,
incluindo reagentes, equipamentos e métodos de analise empregados no decorrer do trabalho.

O capitulo 4 aponta resultados e discussdes pautados na observacdo de graficos e figuras
relacionados as novas formulagdes testadas no motor e, por fim, no capitulo 5 sdo abordadas as

conclusdes seguidas das referéncias bibliograficas e anexos.
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1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Desenvolver formulacBes de base diesel a partir da aditivacdo deste com Alcoois,

caracterizar essas misturas e avaliar o seu desempenho em um motor de ciclo diesel.

1.1.2 Objetivos especificos

° Estudar o equilibrio de fases das misturas diesel/alcoois por meio da construcéo de
diagramas pseudoternarios;

° Testar a consisténcia dos dados de equilibrio obtidos usando os modelos NRTL e
UNIQUAC,;
° Caracterizar as formulacdes preparadas por meio de analises de densidade, viscosidade,

corrosdo, ponto de fluidez, névoa, entupimento e pressao de vapor;

° Realizar testes de consumo horario e especifico em um motor real de ciclo diesel.
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CAPITULO 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA




2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Aspectos gerais

Tomando como referéncia o primeiro relatério do Painel Intergovernamental de
Mudancas Climaticas (Intergovernmental Panel on Climate Change - IPCC, 1990), Stoddard et
al. (2021) assume que entre os anos de 1990 e 2018 a emissdo cumulativa somente de didxido
de carbono (CO.) alcancou a marca de 805 Gt. Esse dado significa um aumento de
aproximadamente 60% nesse tipo de emissdo em um intervalo de menos de trés décadas.

Nesse horizonte, faz-se necessario direcionar esforcos no sentido de articular uma
resposta global que incorpore transformacdes sisteméticas na maneira como a sociedade produz
e consome energia (ROMERO e GRAMKOW, 2020). Para tanto, manifestacdes de governos
ao redor do mundo denotam forte apoio a agcdes que possibilitem o incremento de fontes de
energia “limpas” nas suas matrizes, a exemplo da recomendacdo do Comité Consultivo de
Pesquisa de Biocombustiveis da Unido Europeia de que a proporc¢do de biocombustiveis usados
em meios de transporte aumente para 25% até 2030, e da Lei de Independéncia e Seguranca
Energética dos Estados Unidos da América ao ressaltar que o uso de combustiveis renovaveis
no transporte precisa aumentar para 36 bilhdes de galdes ainda no ano de 2022 (ZHANG et al.,
2022a).

Nessa busca por alternativas que amenizem os efeitos da queima de combustiveis de base
fossil, a aditivacdo de 6leo diesel com alcoois como etanol, butanol e metanol se torna
vantajosa, pois além de reduzir as emissbes de poluentes atmosféricos, ndo implica
necessariamente em competicdo com a industria de alimentos visto que ja existem tecnologias
que permitem a sintese dos alcoois citados através do tratamento de matérias-primas de baixo
custo como a biomassa lignoceluldsica (ASHANI; SHAFIEI; KARIMI, 2020; GE; WU; CHOl,
2022; SANTOS, 2020; TAVARES, 2019).

2.1.1 Oleo diesel

Ao discutir o processamento de combustiveis fosseis, Quelhas (2014) define o 6leo
diesel como um produto oriundo da destilagdo do petréleo que € majoritariamente constituido

por hidrocarbonetos alifaticos, podendo conter ainda aromaticos, sais, enxofre e dgua em
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menores quantidades. Esta pode ser considerada uma mistura complexa, tendo em vista que
durante a sua formulacéo sdo agregadas diversas outras correntes originarias do beneficiamento
petrolifero, como nafta pesada e querosene (SALES et al., 2014).

Devido a essa constituicao variada e ao seu teor insignificante de oxigénio, o diesel produz
varios subprodutos ao reagir por meio da combustdo, tais como: materiais particulados (MP),
oOxidos de nitrogénio (NOx), monoxido de carbono (CO), dioxidos de carbono (CO.) e dxidos
de enxofre (SOx), que além de serem considerados poluentes atmosféricos, também promovem
o0 desgaste das estruturas internas do motor onde ocorre a queima (BONACORSO, 2021; GAO
et al., 2019; PETROBRAS, 2021). Para além dessas caracteristicas que denotam o potencial
danoso do derivado do petrdleo, vale destacar que este é um produto quimico que pode provocar
irritacbes na pele e vias respiratorias, além de sonoléncia e vertigem (PETROBRAS, 2021).

Em face desses pontos, existe a necessidade de regular varios aspectos relacionados ao diesel
destinado ao abastecimento de veiculos. E nessa perspectiva que a Agéncia Nacional de
Petréleo, Ga&s Natural e Biocombustiveis (ANP), no intuito de garantir a padronizacdo da
qualidade do diesel ofertado no mercado brasileiro, estabelece por meio da Resolugdo N° 50 de
23 de dezembro de 2013 as especificacdes para o seu uso rodoviario e as obrigacdes a serem
atendidas na comercializacdo do produto em territorio nacional (Anexo — A). A mesma
resolucéo aborda a classificacdo do combustivel quanto a adi¢do de biodiesel (Tipo A — sem
adicéo de biodiesel; Tipo B — adicionado de biodiesel conforme a legislagéo vigente) e ao teor
méaximo de enxofre (S10 — teor de enxofre maximo de 10 mg/kg; S500 — teor maximo de
enxofre de 500 mg/kg). No que compete as propriedades fisico-quimicas deste 6leo, a autarquia
dispde conjuntamente sobre os limites e métodos a serem observados para garantia de qualidade
do diesel (ANP, 2013). Algumas especificacdes relevantes para a discussdo aqui proposta

encontram-se elencadas na Tabela 1

Tabela 1 - Especificacdes para o 6leo diesel S10.

Propriedade Valor
Densidade a 20 °C (g/mmg3) 0,815 - 0,850
Viscosidade Cinematica a 40 °C (mm2/s) 20-45
Ponto de fulgor (°C) min. 38
NUmero de cetanos (CN) min. 48
Ponto de entupimento de filtro a frio (°C) max. 11
Corrosividade ao cobre max. 1

FONTE: ANP, 2021.
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Amplamente utilizado no modal rodoviario, locomotivas e em navios, o diesel & um dos trés
combustiveis que tém maior impacto na vida dos brasileiros, juntamente com a gasolina e 0 gas
liquefeito de petroleo (GLP) (GONCALVES, 2020). Considerando as aplicagdes mencionadas,
mostra-se justificavel a predominancia do consumo desse produto nas regides Sul e Sudeste ao
longo de 2019 (Figura 1), tendo em vista tanto a intensidade das atividades industriais nessas
localidades, quanto a grande densidade populacional (SOUZA; RODRIGUES; FURLAN
AMARAL, 2021). Dados estatisticos da ANP (2022) colaboram para que se possa afirmar que
essa conjuntura se mantém até os dias de hoje. Os informes mensais da autarquia apontam para
o fato de que no ano de 2021 mais de 20% do consumo interno de diesel ocorreu apenas no
estado de S&o Paulo. No mesmo ano foram produzidos mais de 42,5 milhGes de metros cubicos
desse combustivel nas refinarias nacionais, valor que supera o0 dos quatro anos anteriores.
Destes, quase 60% foram produzidos somente nos estados de Sdo Paulo e Parand, percentual

que dimensiona o dominio do Sul e Sudeste também na produc¢éo do derivado do petréleo.

Legenda
Quantidade em bilhdes de
litros vendidos

[ 10,10-0,50
[ 10,50-1,35
[ 1.35-3,50
B 3.50-6,80

Il 6.80-12,00

Figura 1 - Participacdo relativa das unidades da federa¢éo nas vendas de diesel em 2019.

FONTE: (SOUZA; RODRIGUES; FURLAN AMARAL, 2021).

Outro aspecto importante a ser discutido quando o assunto é combustivel,
indiscutivelmente é o fator preco. Dados do Sistema de Levantamento de Precos da ANP
referentes ao més de maio de 2022 evidenciam que, numa estimativa que conta com mais de 17
mil postos, a média nacional do 6leo diesel alcangou o valor de R$ 6,733/Litro com um desvio

padrdo de * 0,297. Esse atributo atingiu a marca de R$ 7,283/Litro + 0,428 durante 0 mesmo
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periodo do ano quando considerada a gasolina comum. Dessa forma, € valido rotular o diesel

como um combustivel de valor mais acessivel quando comparado a este ultimo.

2.1.1 Butanol

Lee (2008) designa o butanol como um composto organico pertencente ao grupo dos
alcoois, com 4 carbonos, extremidades livres e sem a presenca de insaturacGes. Especificacdes
como essas implicam na existéncia de isdmeros para a referida substancia, circunstancia que
torna necessario destacar que neste trabalho optou-se pela utilizacdo do isdmero 1-butanol ou
n-butanol (Figura 2a).

a)

Figura 2 - Isdmeros do butanol. a) n-butanol; b) i-butanol; ¢) 2-butanol; d) t-butanol.

FONTE: (MARTINS, 2018).

Em funcg&o da sua cadeia linear mais extensa, o 1-butanol acaba por mostrar-se mais
susceptivel as forcas de Van de Walls do que alcoois com esqueletos carbdnicos menores como
etanol e metanol. Essas interacfes mais acentuadas tém reflexo nos pontos de fusao e ebulicdo
mais elevados do composto, sendo o Gltimo aspecto de especial importancia para a seguranga
durante o armazenamento de combustiveis. Em decorréncia também da sua conformagéo mais
alongada que estabiliza melhor a carga negativa predominante na hidroxila, o alcool butilico
apresenta maior carater apolar e torna-se mais soltvel em 6leo diesel do que os demais citados
(BONACORSO, 2021).

Incolor e inflamavel, o material pode causar lesdes na pele, vias respiratorias e olhos,
além de sonoléncia e vertigem (MERCK, 2012); encontra aplicagdo como solvente em
cosmeticos, fluidos hidraulicos, formulagdes de detergentes, medicamentos, antibidticos, como
intermediario quimico na producdo de acrilato e metacrilato de butila e na fabricacdo de
produtos farmacéuticos, podendo ainda ser considerado um biocombustivel (GARCIA et al.,
2011).
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Corroborando com o intuito desta pesquisa, dados da literatura prestam parecer favoravel a
aditivacdo do 6leo diesel com butanol. Kuszewski (2018), por exemplo, indica que a adigdo de
até 25% de 1-butanol ao diesel ndo altera os pontos caracteristicos da curva de destilacdo em
relacdo ao combustivel sem aditivos, nem implica em uma maior corrosividade das misturas.
Para além disso, 0 mesmo autor relata ainda uma melhor lubrificacdo nas formulagdes contendo
5, 10 e 15% do alcool, embora tenha se verificado que para percentuais acima de 10% ocorra
uma deterioracdo das propriedades de autoignicdo. Na Tabela 2 estdo descritas algumas

propriedades do butanol relevantes para este estudo.

Tabela 2 - Propriedades do 1-butanol.

Propriedade Valor Referéncia
Ponto de ebulicdo (°C) 117,5 (ZHANG et al., 2022b)
Densidade a 20 °C (g/cm3) 0,81 (ZHANG et al., 2022b)
Viscosidade cinemaética a 40 °C (mm2/s) 2,22 (ZHANG et al., 2022b)
Pressdo de vapor a 20 °C (KPa) 0,666 (RAUTER, 2019)
Ponto de fulgor (°C) 37 (KUSZEWSKI, 2018)
Numero de cetano (CN) 17 (ZHANG et al., 2022h)
Calor latente de vaporizagéo (kJ/kg) 586,6 (ZHANG et al., 2022b)
Teor de oxigénio (% massa) 21,6 (CHEN et al., 2021)

Notoriamente, nos ultimos anos tem sido crescente a demanda por produtos mais
ambientalmente amigaveis, dessa forma, embora uma grande fatia da producdo mundial do
butanol ainda seja abastecida por processos petroquimicos, nota-se uma valorizagdo da via
fermentativa para estes fins. O processo ABE (acetona-butanol-etanol), como é conhecido,
mostrou-se promissor desde 1990 ao possibilitar a sintese do biobutanol partindo de matérias-
primas renovaveis e de baixo custo como a biomassa proveniente da agroindustria e até mesmo
residuos urbanos (ASHANI; SHAFIEI; KARIMI, 2020; GREEN, 2011; HUZIR et al., 2018;
PUGAZHENDHI et al., 2019).

Neste cenario, a utilizacdo do biobutanol como um combustivel torna-se ainda mais factivel
guando se considera a eliminacdo da competicdo com a industria de alimentos. De acordo com
uma pesquisa de mercado publicado pela Facts and Factors (2022), a participacdo desse
produto no mercado global foi avaliada em cerca de US$ 14.385,1 milhdes em 2021 e estima-
se que cresca para cerca de US$ 21.058,5 milhdes em 2028.
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2.1.3 Metanol

O metanol é um alcool de cadeia curta, com alto teor de oxigénio e saturado que possul,
além da hidroxila, apenas um carbono na sua estrutura. Considerando essa disposicéo e a sua
baixa massa molecular justificam-se as elevadas polaridade e volatilidade do composto, de
modo que sua interacdo com liquidos apolares como o 6leo diesel é prejudicada e seu manuseio
precisa ser cauteloso. Inflamavel e tdxico quando em contato com as vias oral, respiratéria e
dérmica, o metanol € especialmente prejudicial aos olhos, podendo causar lesdes irreversiveis
ao nervo optico (DINAMICA, 2020).

O alcool metilico pode ser sintetizado através de fontes renovaveis tais como a biomassa e
biogds (TAVARES, 2019). Essa afirmacdo permite classificd-lo como um combustivel
parcialmente limpo, tendo em vista que carvdo e gas naturais sdo recursos fdsseis
frequentemente utilizados com o mesmo propoésito. A valorizacdo desse alcool, quando
produzido a partir de fontes renovaveis, se d4, entre outros fatores, motivada pelo seu custo que
chega a ser quase trés vezes mais barato que produtos quimicos derivados do petroleo (ZANG
etal., 2021; ZHANG et al., 2022a).

Frequentemente utilizado como aditivo de combustivel de aviagdo, solvente na industria
quimica e reagente na sintese de formaldeido e biodiesel, o metanol também apresenta potencial
para tornar a queima do 6leo diesel mais ambientalmente amigavel (WINCK, 2021). Apesar
dos baixos ponto de fulgor, densidade e indice de cetanos desse alcool, os estudos de Berber
(2019), Chen (2021) e Dou et al. (2017) revelam que esse tipo de aditivacdo auxilia na reducao
das emissdes de material particulado. Na Tabela 3 estdo descritas algumas propriedades

relevantes do metanol.

Tabela 3 - Propriedades do metanol.

Propriedade Valor Referéncia

Ponto de ebulicdo (°C) 64,96 (SILVA et al., 2021)
Densidade a 20 °C (g/cm3) 0,792 (ZHANG et al., 2022b)
Viscosidade cinematica a 40 °C (mm#/s) 0,58 (ZHANG et al., 2022b)

Pressdo de vapor a 20 °C (KPa) 12,8 (DINAMICA, 2020)
Ponto de fulgor (°C) 10 (CHANG, WOO0, 2018)

Numero de cetano (CN) 5 (Lletal., 2014)
Calor latente de vaporizagéo (kJ/kg) 1178 (BERBER, 2019)
Teor de oxigénio (% massa) 50 (CHEN et al., 2021)
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2.1.4 Etanol

O etanol, assim como o metanol, também é um &lcool de cadeia curta, incolor, inflamavel e
capaz de provocar lesdo ocular, além de irritacdo na pele (QUIMESP, 2021). Na sua molécula
estdo presentes apenas dois carbonos e uma hidroxila, de modo que o composto pode ser
caracterizado como de alta polaridade, embora menos que o metanol. Nesse sentido, uma
dificuldade na estabilidade de misturas contendo etanol e materiais de carater apolar pode ser
constatada.

Dentre as principais aplicac@es desse alcool, podem ser citadas a sua introducéo em produtos
de limpeza, cosméticos e bebidas alcodlicas (BONACORSO, 2021). Adicionalmente, entende-
se que o Brasil ocupa uma posicdo de lideranca quanto ao desenvolvimento de tecnologias de
beneficiamento da cana-de-agucar para producdo do etanol, apontado como sendo um
vanguardista no uso desse alcool como combustivel em larga escala em meados da década de
70 gracas ao advento do Pré-alcool (SOARES; ZUKOWSKI JR., 2021).

Em consonancia com a mencéo anterior, a Renewable Fuel Association (RFA) relata que o
Brasil atualmente é o segundo maior produtor de etanol, abarcando uma fracdo de 27% da
producdo mundial em 2021. Os dados estatisticos da ANP (2022) indicam que somente no ano
de 2021 ele foi responsavel pela producdo de quase 30 milhdes de metros cubicos de etanol,
dos quais aproximadamente 40% foram produzidos somente no estado de Séo Paulo.

Embora a cana-de-aclcar seja a matéria-prima principal para estes fins, é importante
ressaltar que seu cultivo ndo é possivel em todos os territorios terrestres. Dessa forma, o etanol
de segunda geracdo originado da biomassa lignocelul6sica torna-se uma opcao atrativa ao
eliminar a competicao entre a producéo desse biocombustivel e a industria de alimentos. Além
de combater a falta de terra para plantio, esta pratica acrescenta um volume de 50% a producao
atual de etanol (SANTOS, 2020).

Niculescu et al. (2019) assegura a eficiéncia do etanol combustivel ao relacionar seu alto
teor de oxigénio com o favorecimento da ocorréncia de uma combustdo mais proxima da
combustdo completa no diesel, ou seja, com menos fuligem. Essa mesma caracteristica foi
observada por Ge, Wu e Choi (2022), que afirmam que, apesar de um ligeiro aumento nas
emissdes de CO, o uso dessas misturas para fins de geracdo energética reduz a liberacdo de
NOXx e fuligem em 32,31% e 46,88%, respectivamente. Na Tabela 4 foram elencadas algumas

propriedades relevantes desse alcool para o presente estudo.
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Tabela 4 - Propriedades do etanol.

Propriedade Valor Referéncia
Ponto de ebulicdo (°C) 78 (QUIMESP, 2021)
Densidade a 20 °C (g/cm3) 0,79 (QUIMESP, 2021)
Viscosidade cinematica a 40 °C (mm?/s) 1,068 (SHRIVASTAVA; THIPSE; PATIL, 2021)
Pressdo de vapor a 25 °C (KPa) 79,06 (QUIMESP, 2021)
Ponto de fulgor (°C) 12 (QUIMESP, 2021)
Numero de cetano (CN) 8 (SHRIVASTAVA; THIPSE; PATIL, 2021)
Calor latente de vaporizagdo (kJ/kg) 955 (GAO et al., 2019)
Teor de oxigénio (% massa) 34,7 (CHEN et al., 2021)

2.1.5 O estudo das misturas diesel/alcoois

Especial destague merecem os estudos anteriores que também contemplam a aditivacdo
do 6leo diesel com élcoois. Esse estado da técnica concebe informagdes essenciais para o
desenvolvimento de novas formulagdes com caracteristicas que se sobressaiam as
problematicas ja identificadas.

Ao analisar as propriedades fisico-quimicas de misturas diesel-etanol, Torres-Jimenez
et al. (2011) atestam a semelhanca entre o comportamento da mistura e do diesel puro, além de
dar luz ao fato de que as misturas trabalhadas apresentaram propriedades que se encaixam nos
padrdes da legislacdo vigente, ainda que complicacdes relacionadas a igni¢do tenham sido
observadas conforme o aumento do teor de alcool. O mesmo autor comprova a necessidade de
aditivos que promovam uma maior estabilidade de misturas como esta, principalmente em
condigdes de baixa temperatura nas quais a separacao de fases é favorecida. Em atendimento a
tais expectativas, o butanol cumpre no presente estudo a fungdo de co-solvente atuando na
estabilizacdo dos pares diesel/etanol e diesel/metanol. Ainda sobre as misturas diesel/etanol,
Chen et al. (2021) mostra que elas tém um potencial para reducdo do material particulado
desprendido pelo escapamento do motor.

Yusri et al. (2019) verificou que em misturas binarias diesel/butanol contendo 85% de
Oleo diesel e 15% de n-butanol as emissbes cairam cerca de 34,7% para NOXx e 30,9% para CO,
embora o langamento de CO; tenha apresentado um aumento de 62,5%. No mesmo estudo
observou-se a ocorréncia de variagdes ciclicas no espectro de poténcia que se tornavam mais
intensas em maiores taxas de mistura. Uma das solugcfes propostas no corpo deste trabalho para
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este inconveniente foi a utilizacdo do diesel comercial acrescido de biodiesel de soja nos
percentuais determinados pela lei.

No que concerne a queima de misturas formadas por diesel/metanol, Berber (2019)
afirma que ocorrem reducdes nos teores de CO2 e CO emitidos, assim como na opacidade da
fumaca lancada para a atmosfera. Adicionalmente a pesquisa revelou uma diminuicdo de 12 a
13% no desempenho do motor em razdo do abaixamento da taxa de aquecimento do
combustivel, efeito que foi considerado pouco relevante no estudo quando comparado ao
beneficio ambiental. Para misturas binarias homogéneas formadas por diesel/metanol, o autor
indica que a estabilidade pode ser mantida por pelo menos 20 dias de armazenamento. Ao
estudar tais sistemas, Chen et al. (2021) apontam também para uma reducdo no langamento de
material particulado.

Para Zhang et al. (2022b), tratando-se de misturas ternarias com diesel puro, n-butanol e
metanol, pode ser verificada a ocorréncia de microexplosdes durante a combustdo que melhoram
a mistura combustivel/ar e favorecem uma maior taxa de liberagdo de calor.

Ja ao estudar misturas pseudoternarias, Aguiar et al. (2017) observou que a queima de
formulacGes 70% de diesel (contendo 7% de biodiesel), 15% de etanol e 15% de n-butanol em um
motor diesel reduz em 57% a emissao de 6xido de nitrogénio e em 25% a de dioxido de carbono
quando comparado a atuacéo isolada do diesel B7.

Diante desses casos, € evidente o potencial das misturas diesel/alcoois na reducéo da carga
de poluentes atmosféricos langados durante a combustdo de matéria ndo-renovavel. Ainda assim,
observa-se uma caréncia de estudos referentes ao diesel B10 atualmente comercializado nos postos
de combustivel brasileiros. Até o presente ndo foram verificadas na literatura pesquisas
relacionadas ao equilibrio de fases de misturas desse tipo, nem relatadas suas caracteristicas fisico-

quimicas mais relevantes para fins de queima.

2.1.6 Caracterizacdo fisico-quimica

Dentre as analises fisico-quimicas mais importantes para o estudo do potencial de misturas
diesel B10/alcoois para fins de queima, vale mencionar ponto de névoa, ponto de entupimento,
ponto de fluidez, pressdo de vapor, densidade, corrosividade e viscosidade.

Ponto de névoa: Apesar de ser uma propriedade que ndo consta nas especificacdes da

ANP para o diesel, sabe-se que o ponto de névoa deve ser tdo baixo quanto possivel, haja vista
que representa a temperatura onde inicia-se a formacao de cristais no combustivel (FERRAZ,

2015). Esse processo de solidificacdo € um dos principais fatores que afetam o bom desempenho
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de um motor de ciclo diesel movido a 6leos biodieseis ou mesmo a misturas com esse composto,
principalmente em regides de clima mais frio (ABREU; BASSOTTO, 2021).

Ponto de entupimento: O ponto de entupimento é uma propriedade que se refere a

temperatura em que a cristalizacdo, iniciada no ponto de névoa, desenvolve-se o suficiente para
causar uma interrupcao ou diminuicdo no fluxo de combustivel que atravessa o filtro ou outros
compartimentos de menor didmetro. Com prejuizos evidentes a alimentacdo do motor e,
consequentemente, ao seu pleno funcionamento, esta € uma analise relevante que deve atingir
11 °C, no maximo, de acordo com as recomendacdes da ANP (Anexo A).

Ponto de fluidez: A temperatura de resfriamento a partir da qual a capacidade de escoar

de um fluido comeca a se tornar comprometida é conhecida como ponto de fluidez. Assim como
0 ponto de névoa, esse € um parametro que interfere diretamente na alimentacao de combustivel
e, consequentemente, no desempenho do motor.

Pressdo de vapor: Em misturas combustiveis, a pressdo de vapor é uma propriedade

fisico-quimica diretamente relacionada a segurancga ao longo de etapas importantes da cadeia
produtiva como o transporte e armazenamento. Indicando a capacidade de emissdo de vapores
em determinada temperatura, esse € um parametro que permite avaliar riscos de incéndio e até
a possibilidade de ocorréncia de cavitagdo em bombas (NASCIMENTO, 2018).

Densidade: A densidade de um combustivel é mais um relevante parametro de
qualidade. Ao estabelecer a relagdo entre a massa da mistura e o seu volume, essa propriedade
relaciona-se com a quantidade de combustivel injetado na cdmara de combustdo, de modo que
uma alta densidade significa prejuizos ao fluxo de ar durante a atomizagdo e consequente
favorecimento da formacao de subprodutos durante a combustdo (HOANG, 2018 apud. SILVA,
2022).

Corrosividade ao cobre: De acordo com L6bo, Ferreira e Cruz (2009), a corrosividade

ao cobre é uma caracteristica atrelada a presenca de &cidos e compostos com enxofre na
composigdo do combustivel. Através desse ensaio, pode ser avaliada tanto a capacidade de
danificar as pecas internas de um motor, quanto dos tanques de armazenamento.

Viscosidade: De acordo com Castro e Barafiano (2019), a viscosidade de um
combustivel organico esta associada com o tamanho das cadeias carbdnicas das moléculas que
0 compdem, além do namero de carbonos e do grau de saturagdo destas. O aumento dessa
propriedade, segundo o mesmo autor, interfere no processo de atomizacao do fluido e favorece
0 depdsito de residuos no motor operante. Todas essas caracteristicas indiscutivelmente se

refletem em prejuizos a combustdo dentro do equipamento.
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2.2 Diagrama de fases

Ao se modificar a composicdo de uma mistura homogénea também alteram-se as
propriedades termodinamicas dos constituintes isolados, de modo que observar essas
transformacdes fornece informagdes importantes a respeito do comportamento do sistema como
um todo (OLIVEIRA et al, 2004). Para fins de investigagdo da relacdo
composicao/propriedades em misturas com trés componentes, a ferramenta que talvez seja a
mais comumente utilizada sdo os diagramas ternarios (NOVELO-TORRES; GRACIA-
FADRIQUE, 2010). Nestas representacOes, as quantidades de cada uma das trés substancias
envolvidas na mistura encontram-se dispostas em um triangulo equilatero com escalas que vao
de 0 a 100% em cada uma das arestas. Essa conformacao possibilita a leitura das numeracdes

perpendiculares a cada eixo, assim como mostrado na Figura 3 (TREYBAL, 1981).

08/

//
A 10/
‘ 0.0

0.2 04 0.6 08 1.0

Figura 3 - Leitura de um diagrama ternério.

FONTE: (SENA, 2014).

De acordo com Sena (2014), os vértices do triangulo representam oS componentes puros
identificados pelas letras A, B e C, enquanto as arestas (laterais) do triangulo identificam todas
as possiveis misturas binarias formadas pelos componentes AB, BC e CA. Os demais pontos
que compdem a area dentro do perimetro da figura representam misturas ternarias que podem
ter suas fracdes molares ou massicas lidas como a distancia do ponto P até os lados do triangulo,
sendo o valor apontado sempre referente ao componente com escala crescente naquela aresta.
A autora ainda indica que a adi¢do ou remocdo de um componente de uma dada composigéo
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(ponto no tridngulo) é representada pelo movimento ao longo da linha que liga o ponto ao
veértice correspondente ao componente. Dessa forma, pode-se dizer que uma mistura se torna
mais rica em um componente a medida que a composi¢do se aproxima do vértice que o
identifica.

Os sistemas compostos  por  diesel  comercial/butanol/etanol e  diesel
comercial/butanol/metanol sdo considerados pseudoternarios. Eles recebem essa denominacgéo
gracas a presenca de um percentual de 10% de biodiesel acrescido ao diesel de petréleo, em
conformidade com a legislacdo vigente no Brasil. Dessa forma, os diagramas de fases
construidos a partir dessas substancias na verdade representam misturas com 4 componentes.

Misturas desse tipo caracterizam-se por apresentarem um par de componentes que é apenas
parcialmente miscivel, sendo ele formado pelas substancias com polaridades mais distintas. No
presente estudo, as misturas que envolvem majoritariamente diesel/etanol e diesel/metanol
mostram-se instaveis e podem ser visualmente localizadas através da regido delimitada por
LRPEK, a chamada curva binodal (Figura 4). Um exemplo claro é o ponto M que gera duas
fases distintas de composicdes R (rica em A) e E (rica em B). Todas as possiveis combinagdes
ao longo da reta RME integram o que se conhece por tieline ou linha de amarracdo. A
continuidade no tracado dessas linhas para pontos superiores a M culmina no ponto P conhecido
como o ponto maximo da curva de solubilidade (SENA, 2014).

Figura 4 - Sistema ternario com um par parcialmente miscivel.

FONTE: (SENA, 2014).

Com base na Figura 4 é valido inferir que o componente C se dissolve completamente tanto
em A quanto em B, de modo que é possivel tragar um paralelo entre ele e o butanol. Nas
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misturas empregadas ao longo desta pesquisa, o alcool butilico atua solubilizando tanto diesel
quanto etanol ou metanol. Sua funcdo é a de um co-solvente que promove uma maior
solubilidade do sistema como um todo. E importante destacar ainda que os pontos L e K sio 0s
chamados limites de solubilidade, pontos que indicam quanto de B pode ser acrescido a A e

quanto de A pode ser acrescido a B, respectivamente, sem que a separagdo de fases ocorra.

2.2.1 Modelagem termodinamica de linhas de equilibrio

As composicdes das fases que se separam a partir de misturas preparadas com base em
pontos situados abaixo da curva binodal podem ser estimadas utilizando-se a modelagem. Esse
tipo de previsdo € util, por exemplo, quando se pretende realizar algum tipo de simulacao de
processos embasada em dados de equilibrio, mas ndo se dispde dos resultados experimentais
para determinada condicdo operacional. Dessa forma, a modelagem mostra-se uma ferramenta
adequada para conhecer de forma mais aprofundada as formulagdes aqui estudadas.

Os modelos preditivos mais complexos comumente originam-se de expressées que
representam a energia de Gibbs de excesso (GF). E a partir desses desenvolvimentos iniciais
que se torna possivel estimar os coeficientes de atividade para cada componente da fase liquida.
Nessa perspectiva, sendo GE fortemente dependente de varidveis como temperatura e
composicdo, infere-se que os modelos termodindmicos elaborados com base nele também
apresentardo esta caracteristica (JUNIOR, 2019).

No presente estudo optou-se pela utilizagdo dos modelos NRTL (No-Randon, Two-
Liquid), desenvolvido por Renon e Prausnitz (1968), e UNIQUAC (Universal Quase-
Chemical), desenvolvido por Abrams e Prausnitz (1975), tendo em vista sua aplicabilidade a

sistemas parcialmente misciveis.

2.2.1.1 Modelo NRTL

O modelo NRTL se ajusta bem a sistemas nao-ideais, embora ndo forneca resultados
excepcionais em condi¢des de idealidade (SENA, 2014). O seu desenvolvimento se baseia nas
expresses de Wilson para energia de Gibbs em excesso e, dessa forma, também incorpora 0s

conceitos de composicdo local e interagdo molecular para misturas multicomponentes
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(GALDINO, 2021). Nesses moldes, é plausivel representar uma mistura com N moléculas
através da Equacéo 4.1.

N
g5 _ v . L= TG
RT =1 yN | Grixk

(4.1)

Os parametros de interacdo da Equacdo 4.1 (7j; e Gj;) podem ser calculados através das

Equagdes 4.2 e 4.3.

To = 9ji—9ii (4.2)

Jt RT
Gj' = e(—ijTij) (4.3)
Onde:
gji — E um parametro de energia caracteristico da interacéo entre as moléculas j-i;
a;j— E um parametro relacionado as diferencas de composicao local (ndo-aleatoriedade da

mistura) que pode ser considerado simétrico (a;; = aj; = a).

Por fim, esse modelo sugere o calculo dos coeficientes de atividade y; através da Equacao
4.4,

N oo Giixs . N .G
In(y,) = 20 Z%ZGL(TU - M) (4.4)

N N N
Yx=1GkiXK k=1GkJXk Y=1GrjXk

2.2.1.2 Modelo UNIQUAC

As expressOes elaboradas para este modelo aplicam-se para misturas liquidas néo-
eletroliticas, polares e apolares, contendo moléculas que diferem consideravelmente em relago
ao tamanho e forma (SILVA et al., 2019). Os célculos nele desenvolvidos para os coeficientes
de atividade consideram parcelas de carater combinatério e residual, assim como mostrado na
Equacdo 4.5 (SMITH, 2000).
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In(y;) = In(y;)comp + In (Vi)res (4.5)

Cada uma dessas parcelas leva em conta caracteristicas especificas da mistura modelada,
sendo o termo combinatorial relativo ao tamanho e a forma das moléculas (Equacao 4.6),

enquanto o termo residual representa as forgas intermoleculares entre cada par de moléculas
presente nas fases (Equacéo 4.12) (HOMRICH, 2018).

In(¥i)comp = ;:((ﬁf))

;

Elel { ! w:
T Ly (w_) ~ Mg (1 - e—£>(4.6)

Onde:

{=Xligy @D

0, = "lW; 4.8

l E] 1 i ] ( )

Yi=gle @)

j=1 ]
) .
- M_jzkv,g”ok (4.10)
=5 T Re (410)
25107
ln(yl)res = Mlql [1 ln(Z, 1 jT]l) m} (4.12)

Onde:

uij—

T = —Tu’exp (— 7’) (4.13)
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Sendo:

0; - Fragéo de volume do componente i;

; - Fragéo de area do componente i;

w; — Fragdo massica do componente i;

q; - Parametro de volume do componente i;
r{ - Parametro de area do componente i;

M; - Massa molar média do componente i;
Qy - Volume de van der Waals do grupo k;

R, — Area de van der Waals do grupo k;

v,Ei) - NUmero de vezes que o grupo k esta contido na molécula i;

T;j e Tj; - Parametros de interagdo entre os componentes i € j;

u;; — uy; — Diferenca entre as energias de interagdo entre as moléculas i e j;

R: constante universal dos gases ideais;

T: temperatura absoluta.

2.3 Motores de combustdo interna

Dispondo do conhecimento acerca do comportamento dessas misturas combustiveis,

faz-se relevante acompanhar os seus desempenhos durante a operacdo de um motor de

combustdo interna.

Com o objetivo de transformar energia térmica em energia mecanica da maneira mais

eficiente, tais equipamentos possibilitam a queima de combustiveis como a gasolina, alcoois e

diesel, entre outros, utilizando seus proprios subprodutos gasosos como fluidos de trabalho. Em

linhas gerais, seus proprios gases de combustdo promovem a compressao, aumento de

temperatura, expansao e exaustdo durante o seu funcionamento (UCHOA, 2015).

Maquinas térmicas desse tipo sdo amplamente utilizadas, com o devido destaque para 0s

motores a diesel que desempenham um papel fundamental principalmente no transporte de

grandes cargas pela terra, ar ou agua (SOUDAGAR et al., 2018).



2.3.1 Motor diesel

De acordo com Hondrio, Elahmad e Caly (2021), o motor com ciclo diesel foi desenvolvido
pelo engenheiro Rudolf Diesel que conseguiu a patente do equipamento em 1893. O ciclo

padrdo a ar de um motor desse tipo pode ser representado através da Figura 5.

i Q
D i A
\ .
—»
C
V,

Figura 5 - Ciclo diesel padrdo a ar.

FONTE: Adaptado de SMITH, 2000.

Nela, observa-se uma expansdo adiabatica conforme o tracado AB, seguida por uma
transformacdo isovolumétrica com liberacdo de calor ao longo da reta vertical BC. Ocorre
também uma compressédo adiabatica do fluido de trabalho representada pela curva CD, de onde
o ciclo encaminha-se para o seu reinicio com a admissdo de calor através de uma expansao
isobarica em DA.

Apesar de muito semelhante ao motor Otto, 0 motor diesel diferencia-se deste gracas as
maiores razdo de compressao e temperatura final de compressdo, sendo esta Ultima alta ao ponto
de causar a combustdo espontdanea do combustivel. Essas duas principais caracteristicas
permitem o alcance de uma alta eficiéncia durante a operacéo do equipamento (SMITH, 2000).
Em comparagio com motores a gasolina, (HONORIO; ELAHMAD; CALY, 2021) apontam
que algumas de suas desvantagens se concentram nos maiores custos de construcdo, devido aos
componente caracteristicos que os tornam mais duraveis, e na menor faixa de rota¢cées do motor
que exige mais marchas.

Atualmente, apesar de sua contribuicdo inegavel para o abastecimento das comunidades
humanas, os motores a diesel apresentam outro aspecto indesejavel que merece destaque. Ainda

que gerem alta poténcia e demandem um baixo consumo de combustivel, eles entregam
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consideravel contribuicdo para a poluicdo do ar através da liberacdo, principalmente, de
material particulado e Nox durante a combustdo (WANG; LI, 2022).

2.4 Reacao de combustéo

Sobre as reacdes de combustdo podemos afirmar que:

Uma reacdo de combustdo é definida como uma reacdo entre um elemento ou
composto e o oxigénio para formar produtos de combustdo especificos. Para
compostos organicos, formados pelo carbono, hidrogénio e oxigénio somente, 0s
produtos sdo dioxido de carbono e agua, porém o estado da agua pode ser tanto o
vapor quanto o liquido. (SMITH, 2000, p. 118).

Para Fémina et al. (2021) essas reagdes podem ocorrer de duas formas a depender da fuga
dos produtos gerados as idealizagcdes de Smith (2000), sendo elas a combustdo completa e a
incompleta. Apesar de ambas ocorrerem de acordo com a Equacdo 4.16, a primeira lanca na
atmosfera apenas CO, e agua em razdo da proporcdo estequiométrica entre moléculas de
combustivel e oxigénio, enquanto a Gltima gera adicionalmente subprodutos diversos como CO

e material particulado.
Combustivel + Oxidante + Calor — Produtos 4.16
A disposicdo dessas caracteristicas abre espaco para a investigacdo de medidas que
aperfeicoem o desempenho dessas maquinas, ao passo que permitam atender aos padrdes de

emissdes cada vez mais rigorosos e, consequentemente, mitiguem a liberacdo de compostos

danosos ao meio ambiente.
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3. METODOLOGIA

De maneira geral, as etapas da metodologia associadas ao presente estudo encontram-se

resumidas no fluxograma representado na Figura 6.

® | ¢ 0‘
| ‘ Preparo de ‘

Construgdo dos 5 formulages
diagramas de equilibrio ﬂ$_=‘ Testes no motor
(GONZALEZ et al., 1986) (NBRISO 1585)

Modelagens
(NRTL e UNIQUAC)

Caracterizacio fisico-
quimica dos blends

Figura 6 - Etapas da metodologia desenvolvida no decorrer da pesquisa.

3.1 Obtencdo dos combustiveis

O diesel utilizado nas formulagdes foi oriundo de postos de gasolina localizados em
Natal/RN e era composto por no maximo 10 mg/kg de enxofre total e cerca de 10% de biodiesel,
em conformidade com as especificagBes vigentes no periodo em que ocorreram as compras -
de janeiro a marco de 2022 (MME, 2022). A escolha dessa mistura pautou-se na facilidade de
acesso e no aspecto sustentavel associado a esta composicao.

Com relacdo aos alcoois empregados como aditivos, foi utilizado o alcool butilico normal
P.A da marca Dindmica, alcool metilico P.A da marca Dinamica e alcool etilico absoluto P.A

da marca Dindmica.
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3.2 Dados de equilibrio

3.2.1 Curva binodal

Os dados de equilibrio foram determinados com o auxilio de uma célula de equilibrio
mantida sob agitacdo magnetica (Figura 7) em uma temperatura de aproximadamente 25 + 2
°C. O controle dessa temperatura foi realizado por um banho termostatico com circulacao de

agua SOLAB SL-155 (Anexo B) acoplado a vidraria por meio de mangueiras.

Figura 7 - Célula analitica utilizada durante os experimentos.

FONTE: Autor.

Os pontos que formam a curva binodal foram determinados por titulacdo conforme Gonzalez
et al. (1986). Para o lado da curva rica em diesel, foram adicionadas a célula misturas binérias
contendo apenas diesel/butanol em proporgdes méassicas que resultaram em uma massa total de
10 g. Por exemplo: para o primeiro ponto dessa curva foram pesados 9 g de diesel e 1 g do
butanol, enquanto para o segundo ponto foram pesados 8 g de diesel e 2 g do butanol. Dessa
forma, variou-se em 1 g a massa de cada componente para a determinacdo da curva em sua
totalidade. A titulagdo para a fase rica em diesel ocorreu adicionando-se o alcool de cadeia curta
gota a gota a célula de equilibrio até que a mistura se tornasse turva. Observada essa viragem
do transparente para o turvo, tornou-se possivel determinar o ponto imediatamente abaixo da
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curva binodal. J& para a fase rica em alcool de cadeia curta, os pontos foram determinados
titulando-se a mistura butanol/alcool de cadeia curta com diesel até que ela adquirisse um
aspecto turvo, assim como no primeiro caso.

Em ambos os casos, os limites de solubilidade foram obtidos titulando-se uma amostra de
10 g do alcool de cadeia curta com diesel (limite de solubilidade esquerdo) e 10 g de diesel com
0 alcool de cadeia curta (limite de solubilidade direito).

Realizadas essas etapas, foi possivel construir as representacdes graficas da curva binodal,

tanto para o diagrama DBM, quanto para o DBE.

3.2.2 Linhas de equilibrio

Foram selecionados pontos abaixo da curva binodal (pontos de mistura) com fracdo massica
conhecida. Considerando a composicao dos pontos selecionados, foram preparadas amostras de
30 g na célula de equilibrio. A mistura foi mantida em agitacao por 3 horas, as quais se seguiu
um periodo de repouso de 12 horas a aproximadamente 25 + 2 °C em funis de decantacdo.

Transcorrido o tempo de repouso, foi possivel visualizar uma separacéo de fases na mistura.
De cada uma dessas fases foi retirada, com o auxilio de uma seringa, uma aliquota de
aproximadamente 5 ml destinada a andlise de densidade. Esses resultados foram Uteis para 0s
calculos das fracGes massicas de cada componente presente na fase que se separou, de modo a

possibilitar o tracado das linhas de equilibrio.

3.3 Modelagem das linhas de equilibrio

Em seu estudo acerca de misturas com base em diesel, Bonacorso (2021) apresenta os
percentuais de cada componente identificado no Diesel S10 comercial acrescido a 12% de
biodiesel. Tais percentuais (Figura 8) foram tomados como referéncia no desenvolvimento das

modelagens dos sistemas em questao.
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Figura 8 - Percentuais dos componentes identificados no diesel S10 com 12% de biodiesel.

CZ22 ——
CZ23 mamm——
C24
C25 mmmm

C15
C16
c17

-
-
o

C18:1 I

C30
C16:0 —
c18:2
C18:0 mm

FONTE: (BONACORSO, 2021).

Parte essencial da modelagem, os parametros de regressdo dos modelos UNIQUAC e
NRTL foram obtidos pela funcéo objetivo OF, mostrada na Equacdo 6.1, enquanto a interacéo
binéria entre os parametros foi determinada com o auxilio da ferramenta computacional TML
(STRAGEVITCH, 1997).

2
Onde:

J, 1, e k - Indicam a fase, 0 componente e a tieline, respectivamente;
M - Representa o numero de linhas de equilibrio;
weé*P — Indica a composi¢do massica experimental;

we _ Indica a composicdo massica calculada.

No caso dos parametros relacionados ao volume (Qy,) e area (Ry) de van der Walls para
cada grupo no modelo UNIQUAC, estes foram determinados pela soma dos termos individuais
de cada subgrupo que compde a molécula do composto (REID E PRAUSNITZ, 1987). Sendo
0 diesel uma mistura complexa, optou-se pela realizagdo de uma meédia que levou em
consideragdo 0s cinco principais componentes descritos por Bonacorso (2021) (9,5% de
tetradecano, 8,5% de pentadecano, 8,4% de dodecano, 8,2% de tridecano e 7,8% de undecano).
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Para avaliar a precisdo dos dois modelos, o desvio quadratico médio (do inglés Root-Mean-
Square Deviation - RMSD) devera ser calculado pela Equacéo 6.2, onde k, j, i, w*? e w s&o
0S Mesmos expressos na Equacao 4.1.

1
exp _ cal)2 2

Wiik ~Wijk

RMSD (%) = 100x ZkM=1 Z?=1 Zi3=1( oM (6.2)

3.4 Preparo das formulagoes

Foram preparadas cinco formulacdes com base nos diagramas de equilibrio construidos,
considerando-se para a escolha dos pontos uma alta quantidade de diesel, um maximo de 25%

de butanol e quantidades reduzidas de etanol e metanol.

3.5 Caracterizacao das formulagoes

3.5.1 Ponto de Névoa

Para esta analise a amostra foi resfriada em um equipamento de ponto de névoa CPP 5Gs da
PAC (Anexo C) conforme a ASTM D2500. O abaixamento da temperatura ocorreu
continuamente de 1 em 1 °C até que fosse possivel visualizar o turvamento da amostra com
formagéo de um anel no fundo do tubo de ensaio. A temperatura onde essa viragem ocorreu foi

considerada como o ponto de névoa da mistura.

3.5.2 Ponto de Entupimento

O ponto de entupimento foi avaliado utilizando-se um analisador AFP 102 da Tanaka
(Anexo D), conforme a norma ASTM D6371. Para tanto, ocorreu mais uma vez o resfriamento
continuo da amostra de 1 em 1 °C. Durante esse processo a mistura foi succionada para uma
pipeta sob vacuo controlado e escoou através de um sistema de filtragem. A anélise teve

andamento até ser possivel observar uma interrup¢do ou diminuicdo da vazdo do fluido em
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razdo da formac&o de cristais no filtro. Como forma de julgar relevante uma possivel diminuicao
da vazdo, dois sinais analiticos foram observados: quando o tempo levado para encher a pipeta
foi maior que 1 minuto e quando a amostra ndo retornou completamente para o recipiente antes
de sua temperatura cair mais 1°C. Neste ultimo caso, 0 ponto de entupimento foi registrado

como sendo a temperatura da Gltima filtracéo.

3.5.3 Ponto de Fluidez

O ponto de fluidez foi analisado com o auxilio do equipamento CPP 5Gs, 0 mesmo do ponto
de névoa (Anexo C), mas seguindo um outro procedimento padrdo (norma ASTM D97). O
processo iniciou-se com um aquecimento preliminar da amostra, seguido pelo resfriamento
continuo de 3 em 3 °C. Durante esses intervalos o escoamento foi observado, de modo que
quando passados 5 s sem nenhuma ocorréncia movimentagdo considerou-se atingido o ponto
de fluidez.

3.5.4 Pressao de vapor

A determinacéo da pressdo de vapor das formulagdes foi realizada em um Mini Analisador
de Pressdo de Vapor (Minivap VPXpert da Grabner) como o ilustrado no Anexo E, em
conformidade com a norma ASTM D6378. O procedimento ocorreu com a suc¢do de um
volume amostral para o interior do equipamento. L& esse material foi submetido a varia¢oes de

pressdo até a deteccdo da pressao de vapor da mistura estudada a aproximadamente 37,8 °C.

3.5.5 Densidade

A densidade das amostras foi determinada utilizando-se um densimetro de bancada
Anton-Paar DMA 4500 M (Anexo F) nas temperaturas de 20, 25 e e 40 °C. A amostra a ser
analisada foi injetada no equipamento de forma lenta para que bolhas de ar ndo interferissem

na leitura.
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3.5.6 Corrosividade

A determinacdo da corrosividade das amostras ocorreu segundo o método ABNT NBR
14359 e 0 padrdo ASTM D130. Inicialmente foram polidas placas de cobre na seguinte ordem:
lixa de granulometria 220, 400, 600, 900, 1200 e p6 de carbeto de silicio. As ldminas polidas
foram colocadas dentro de capsulas com aproximadamente 90 mL da amostra a ser analisada.
Posteriormente, as capsulas foram inseridas dentro de um equipamento Koehler K25319
(Anexo G) na temperatura de 50 °C por cerca de 3 h. Apds serem lavadas e secas, comparou-
se a coloracdo final das placas com o padréo indicado no Anexo G observando-se o reflexo da

luz a um angulo de 45°.

3.5.7 Viscosidade

A andlise de viscosidade foi realizada através da insercao das amostras em um viscosimetro
Anton Paar — SVM 3000 (Anexo I). No mesmo equipamento foi possivel obter os dados tanto

de viscosidade cinematica, quanto de viscosidade dinamica a 40 °C.

3.6 Testes no motor

Os testes de consumo das formulagdes foram realizados em um motor diesel Branco,
modelo BD 7.0H, conforme o indicado na Figura 9. Os ensaios aconteceram em observagéo as
indicagdes da norma ABNT — NBR I1SO 1585 referente ao Codigo de ensaio de motores.
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Figura 9 - Motor diesel Branco, BD 7.0H.

FONTE: (UCHOA, 2015).

Inicialmente o equipamento foi abastecido somente com diesel comercial e ligado na
poténcia minima por aproximadamente 10 minutos para estabilizar o aquecimento. Em seguida
foi introduzida a formulacéo a ser avaliada e iniciou-se 0 processo de queima novamente por 5
minutos para garantir que a mistura na camara de combustao fosse apenas a amostra em questéo.
Posteriormente, cronometrou-se em triplicata o tempo de consumo de um volume de 5 mL
medido em uma bureta presente no sistema de inje¢do de combustivel (Figura 10). A partir dai
foi iniciada uma variacdo de 300 W na poténcia do dinamdmetro elétrico Kohlback 112 MB
(Figura 11) até o maximo de 1200 W. E importante ressaltar que ao adicionar uma nova
formulacdo ao sistema de inje¢éo, foram aguardados novamente mais 5 minutos para garantir a

queima sem a interferéncia do fluido combustivel analisado anteriormente.
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Figura 10 - Sistema de injecdo de combustivel.

FONTE: Autor.

Figura 11 - DinamAmetro elétrico Kohlback 112MB.

FONTE: (UCHOA, 2015).
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3.6.1 Consumo horario

O consumo horario foi calculado a partir dos dados experimentais utilizando-se a

Equacéo 6.3.

__(3600xp*V)
- t

Cn (6.3)
Onde:

Cp, - Carga horéria de combustivel consumido (g/h);

p - Densidade da formulagéo (g/cmd);

V - Volume consumido no intervalo (5 mL);

t - Tempo para consumir 5 mL da formulagéo.

3.6.2 Consumo especifico

Para chegar aos valores de consumo especifico de combustivel bastou dividir o resultado
obtido da Equacdo 6.3 pela poténcia de operagdo do equipamento de acordo com a Equagéo
6.4.

C, ==L 6.4

Onde:

C, — Consumo especifico de combustivel em g/(kW.h);

P — Poténcia em kW.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Diagramas de equilibrio

4.1.1 Curvas binodais

Os pontos da curva binodal, em fragcbes massicas, para o sistema pseudoternario DBM
a 25 = 2 °C, encontram-se elencados na Tabelas 5 juntamente com as suas respectivas
densidades.

Tabela 5 - FragBes méssicas dos componentes em cada ponto da curva binodal do sistema DBM e suas
densidades.

DBM-25+2°C

Wy W Wi p (g/cm’)

0,8719 0,0981 0,0299 0,8313

0,6743 0,1692 0,1565 0,8232

Fase rica 0,5327 0,2284 0,2389 0,8163
em diesel 0,4316 0,2872 0,2813 0,8107
0,3297 0,3302 0,3401 0,8060

0,2258 0,3396 0,4346 0,8018

0,1114 0,3557 0,5329 0,8017

Fase rica 0,0885 0,2739 0,6376 0,7989
em 0,0744 0,1862 0,7394 0,7960
metanol 0,0614 0,0938 0,8447 0,7933
0,0599 0,0477 0,8924 0,7929

0,0510 0,0194 0,9297 0,7927

wy — Fragdo massica de diesel B10; wy, — Fracdo massica de butanol; wy,
— Fragdo massica de metanol;

Com o auxilio do software Origin Pro 2018, foi possivel representar a curva binodal do

sistema DBM através do diagrama mostrado na Figura 12.
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Figura 12 - Curva binodal do sistema DBM a 25 °C.

Analisando a Figura 10 percebe-se claramente a distincdo entre duas regides bem
definidas. Uma, localizada abaixo da curva binodal, identifica composi¢fes que tem sua
estabilidade prejudicada em funcéo da diferencga de polaridade entre diesel e metanol e de um
percentual de co-solvente sempre abaixo de 35,57%. Outra, situada acima da curva binodal, que

revela numerosas possibilidades de formulagdes homogéneas em sistemas desse tipo.

A curva binodal construida se assemelha aos resultados obtidos por Gao et al. (2021)
no seu estudo a respeito de misturas de diesel puro com butanol e metanol a 15 °C. As
divergéncias quanto aos limites de solubilidade obtidos nos dois experimentos justificam-se em
razdo das diferencas na composi¢do do diesel e da temperatura de realizagdo do experimento.
No presente estudo, a determinagdo dos limites de solubilidade permitiu identificar que se
solubilizam, no maximo, 2,0134 g de metanol em 100 g de diesel B10, enquanto a massa de

diesel B10 capaz de solubilizar-se em metanol chega a 6,0227 g por 100 g do alcool.

Com relagdo ao sistema DBE, as fragbes maéssicas dos pontos da curva binodal

encontram-se expressos na Tabela 6, assim como suas respectivas densidades.
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Tabela 6 - Fragdes méassicas dos componentes em cada ponto da curva binodal DBE e suas densidades.

DBE-25+2°C
Wy W We p (g/cm’)
0,3861 0,0345 0,5795 0,79955
0,4724 0,0556 0,4720 0,80741
0,5819 0,0311 0,3870 0,81182
0,6954 0,0071 0,2975 0,81638
0,3303 0 0,6697 0,7956

w, — Fragdo massica de diesel B10; w, — Fracdo massica de butanol;
w, — Fragdo massica de etanol,;

Ao observar a Figura 13, percebe-se uma grande reducdo na area de misturas
heterogéneas em relacdo ao diagrama DBM, onde o maximo teor de butanol atingido foi de
5,56%. O etanol, sendo um &lcool de cadeia maior que a do metanol, apresenta uma polaridade
levemente inferior a do alcool mencionado. Nesse sentido, a tendéncia ao aumento da area de

misturas homogéneas ja era esperada.

0,00

0,75
'I.OO‘ - u
£ £ Fd
0.00 0.25 0.50
Diesel

Figura 13 - Curva binodal do sistema DBE a 25 °C.

Tendo em vista a area muito reduzida de misturas heterogéneas e a dificuldade em serem
atingidos os pontos da curva binodal pelo método convencional, houve a necessidade de

adaptacao na metodologia do experimento para esse diagrama em especifico. Ao invés de titular
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misturas binérias diesel/butanol com etanol e etanol/butanol com diesel, foram preparadas
misturas binarias etanol/diesel as quais foram submetidas a titulagdo com butanol até que a
curva fosse definida.

A curva binodal construida ocupa uma regido semelhante a obtida por Bonacorso (2021)
para misturas contendo diesel B12, butanol e etanol a 30 °C, embora tenha havido no presente
estudo uma visivel reducdo da area de mistura heterogénea. Essa divergéncia pode ser
justificada quando se considera a distin¢ao entre as temperaturas durante as titulacdes e o teor
de biodiesel nos dois casos. Quanto aos limites de solubilidade, observou-se que se solubiliza,
no maximo, 49,3193 g de diesel B10 por 100 g de etanol, ao passo que se solubilizam
aproximadamente 23,8626 g de etanol por 100 g de diesel B10.

4.1.2 Linhas de equilibrio

A partir dos dados das Tabelas 5 e 6, foi possivel construir curvas de calibracdo. O ajuste
dos dados experimentais a uma equacdo que represente o comportamento de determinado
componente no sistema é Gtil na previsao das composicGes de fases que se separam durante o
processo de obtencdo das linhas de equilibrio.

Nesse sentido, para o sistema DBM, foram obtidas as curvas representativas para a fase
rica em metanol que estdo representadas através das Figuras 14, 15 e 16.

40,00
— 35,00 ®
3000 0
25,00
20,00 e
15,00 -~
10,00 @~ y=-162119x* + 261952x- 105774
500 | o R?=0,9871
000 L®

0,792 0,794 0,796 0,798 0,8 0,802 0,804

Densidade (g/cm?)

Teor de butanol (%

Figura 14 - Correlacdo do butanol para o ternario DieselB10/Butanol/Metanol (fase rica em metanol).
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Figura 15 - Correla¢do do metanol para o sistema DieselB10/Butanol/Metanol (fase rica em metanol).
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Figura 16 - Correlacdo do diesel B10 para o sistema DieselB10/Butanol/Metanol (fase rica em metanol).

Observa-se que o ajuste polinomial de grau 2 gerou um coeficiente de correlagédo (R?)
bastante proximo a 1, de modo que se optou pela utilizacdo das correlacdes para o butanol (R2
=0,9871) e metanol (R? = 0,9869) no calculo das composic¢des da fase rica em metanol que se
separa a partir dos pontos de mistura escolhidos.

Para a fase rica em diesel, nesse mesmo sistema, foram obtidas novas correlagdes para

0s trés componentes assim como indicado nas Figuras 17, 18 e 19.
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Figura 17 - Correlacéo para o butanol no sistema DieselB10/Butanol/Metanol (fase rica em diesel).
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Figura 18 - Correlacdo para o metanol no sistema DieselB10/Butanol/Metanol (fase rica em diesel).
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Figura 19 - Correlagéo para o diesel B10 no sistema DieselB10/Butanol/Metanol (fase rica em diesel).



Novamente, as equagOes que se ajustaram melhor aos dados experimentais foram
escolhidas como referéncias para a determinagdo das composicdes da fase rica em diesel, sendo
elas a correlacédo para diesel B10 (R2=0,9981) e butanol (R = 0,9926).

Diante dessas informacdes, foi possivel obter as linhas de equilibrio experimentais para
0s pontos de mistura indicados na Tabela 7, de modo que elas se encontram expressas
graficamente através da Figura 20.

Tabela 7 - Fragdes méssicas e densidades dos pontos de mistura no sistema DBM.

Densidade da Densidade da

Ponto de mistura Wy wp W fase superior fase inferior
(g/cm3) (g/cm3)
1 0,2518 0,2495 0,4987 0,7992 0,8274
2 0,2501 0,1866 0,5633 0,7966 0,8273
3 0,2503 0,1250 0,6247 0,7938 0,8281
4 0,2500 0,0626 0,6874 0,7933 0,8282
0,00

Figura 20 - Linhas de equilibrio para o sistema DieselB10/Butanol/Metanol a 25 °C.

Ap0s o tracado das linhas de equilibrio, foi verificada uma tendéncia a convergéncia nas
composicgdes da fase rica em diesel que pode ser justificada pela migracdo dos alcoois butanol

e metanol juntamente com o biodiesel para a fase superior (rica em metanol). Essa ocorréncia
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assemelha-se a um processo de extracdo, onde o diesel fica mais concentrado na fase inferior
do sistema.

No caso do sistema DBE, uma dificuldade foi observada no tracado das linhas de
equilibrio dentro da pequena area de mistura heterogénea. Os pontos de mistura selecionados
para este fim, ainda que situados abaixo da curva binodal, acabavam tornando-se limpidos ao
final das 12 h de repouso em razdo de variagGes inevitaveis na temperatura do ambiente
laboratorial durante esse periodo. O aumento de apenas 2 °C na temperatura dos pontos de
mistura mostrou-se suficiente para promover a miscibilidade entre as fases impossibilitando a

continuidade do procedimento.

4.2 Modelagem

Na Tabela 8 estdo indicadas as composic@es de equilibrio calculadas a partir do modelo
NRTL com o auxilio da ferramenta computacional TML, bem como o0s desvios ponto a ponto
em relacdo aos dados experimentais. Para tanto, a estimacéo de parametros contou com um a;;

que variou de 0,2 a 0,47.

Tabela 8 - Modelagem das linhas de equilibrio do sistema DBM a 25 °C - Modelo NRTL.

Com Fase inferior Fase superior
P- Exp. Calc. Desv Exp. Calc. Desv

Tie line 1 Diesel 0,77865  0,75142 0,02723 0,09269  0,07339 0,01930

Butanol 13345 012574 000771 029152 031201  -0,02049

Metanol 0,08790 0,12284 -0,03494 0,61579 0,61460 0,00119

Diesel 0,77777 0,77778 -0,00001 0,07630 0,07531 0,00099

L. Butanol 0,13383 0,14059 -0,00676 0,20818 0,20151 0,00667
Tie line 2

Metanol 0,08840  0,08163 0,00677 0,71552  0,72318 -0,00766

Dicsel 0,79435  0,83900 -0,04465 0,06018  0,05821 0,00197

- Butanol 0,12652  0,11866 0,00786 0,09418  0,10291 -0,00873
Tie line 3

Metanol 0,07913  0,04234 0,03679 0,84564  0,83889 0,00675

Diesel 0,79739 0,85391 -0,05652 0,05718 0,05319 0,00399

L. Butanol 0,12518 0,10857 0,01661 0,06862 0,08667 -0,01805
Tie line 4

Metanol 0,07743  0,03752 0,03991 0,87420  0,86014 0,01406

54



Jé& para a realizacdo da modelagem das linhas de equilibrio através do modelo UNIQUAC,

empregaram-se os valores de q;, Qi € Ry indicados na Tabela 9.

Tabela 9 - Valores dos pardmetros g;, Q. e R, para o sistema DBM.

Componente q; Qyx Ry
. 8,0043 8,0043 9,6768
Diesel
3,6680 3,6680 3,9243
Butanol
Metanol 1,4320 1,4320 1,4311

Posteriormente, foi possivel calcular os dados de equilibrio com o auxilio da ferramenta

computacional TML. Os valores obtidos encontram-se expressos na Tabela 10.

Tabela 10 - Modelagem das linhas de equilibrio do sistema DBM a 25 °C - Modelo UNIQUAC.

Com Fase inferior Fase superior
P- Exp. Calc. Desv Exp. Calc. Desv
Tie line 1 Diesel 0,77865  0,77972  -0,00107  0,09269  0,09022 0,00247
Butanol 0,13345  0,13403  -0,00058  0,29152  0,29126 0,00026
Metanol 0,08790  0,08625 0,00165 0,61579  0,61852  -0,00273
Diesel 0,77777  0,77795  -0,00018  0,07630  0,08205  -0,00575
Tie line 2 Butanol 0,13383  0,13533  -0,00150  0,20818  0,20608 0,00210
Metanol 0,08840  0,08673 0,00167 0,71552  0,71187 0,00365
Diesel 0,79435  0,78864 0,00571 0,06018  0,05813 0,00205

Tie line 3 Butanol 0,12652  0,12842 -0,00190 0,09418  0,09189 0,00229
Metanol 0,07913  0,08293 -0,00380 0,84564  0,84998 -0,00434

Diesel 0,79739  0,80289 -0,00550 0,05718  0,05420 0,00298

Tie line 4 Butanol 0,12518  0,11906 0,00612 0,06862  0,07489 -0,00627
Metanol 0,07743  0,07805 -0,00062 0,87420  0,87091 0,00329

Diante dos resultados obtidos, constatou-se que o modelo UNIQUAC ajustou-se melhor aos
dados experimentais do sistema DBM, em razdo do seu desvio quadratico médio de
aproximadamente 0,34% em contraste com aproximadamente 2,25% calculados a partir da
modelagem com o NRTL. A comparacdo grafica entre os valores experimentais e calculados

pode ser observada atraves da representacao das linhas de equilibrio na Figura 21.
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Figura 21 - Predi¢8o de dados de equilibrio para o sistema DBM a 25 °C. a) NRTL vs Dados experimentais; b)
UNIQUAC vs Dados experimentais.

Tendo em vista a impossibilidade de tragado das linhas de equilibrio experimentais para

o sistema DBE, a modelagem dos dados de equilibrio para esse sistema ficou comprometida.

4.3 Preparo de formulagdes

Dispondo das curvas binodais para cada sistema, foi possivel escolher entre as variadas
possibilidades de formulagbes homogéneas os cinco pontos que atendessem as especificacoes
observadas na metodologia. As composic¢des de cada uma das misturas preparadas encontram-
se expressas na Tabela 11, de modo a possibilitar a comparacdo entre os desempenhos dos

sistemas DBM, DBE e DB com o Diesel comercial B10.

Tabela 11 - Composicao das formulacGes preparadas em percentual (% m/m).

Formulagéo Diesel Butanol Metanol
DB 87,5 12,5 0
DBM1 75 18,75 6,25
DBM2 62,5 25 12,5
Formulagéo Diesel Butanol Etanol
DBE1 75 18,75 6,25
DBE2 62,5 25 12,5

56



Na Figura 22 podem ser identificados os pontos escolhidos tanto no caso do sistema

DBM, quanto no caso do sistema DBE.
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Figura 22 - Regides onde estéo localizadas as composicdes das formulacBes testadas. a) DBM; b) DBE.

4.4 Caracterizacao fisico-quimica

Os dados referentes a caracterizacao fisico-quimica das misturas preparadas encontram-

se registrados na Tabela 12 disposta abaixo.

Tabela 12 - Caracterizagdo fisico-quimica das misturas preparadas.

Propriedade DB DBM1 DBM?2 DBE1 DBE2

Ponto de névoa (°C) -8,5 -7,1 -5,6 -7,8 -7

Ponto de entupimento (°C) -18 -17 -15 -18 -17

Ponto de fluidez (°C) -18 -18 -18 18 -18

Press&o de vapor (kPa) 3,8 15,7 19,2 8,5 8,6
Viscosidade dindmica a 40 °C (mPa.s) 1,9077 1,7077 1,4753  1,8558 1,9183
Viscosidade cinematica a 40 °C (mm?/s) 2,3555 2,1229 1,8409  2,2950 2,3726
Densidade a 40 °C (g/cmd) 0,8099 0,8044  0,8014 0,8086 0,8085
Densidade a 25 °C (g/cm3) 0,8229 0,8203  0,8128  0,8212 0,8179
Densidade a 20 °C (g/cm3) 0,8260 0,820 0,8170 0,824 0,824

Corrosividade la la 1b 1b 1b
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4.4.1 Ponto de névoa

Os resultados obtidos permitiram constatar que o incremento de alcoois ha composicao
das misturas promoveu um aumento do ponto de névoa em relacdo aos dados de Ferraz (2015),
que verificou a ocorréncia de cristalizacdo no diesel B10 apenas na temperatura de -10°C. Essa

tendéncia pode ser verificada nas Figuras 23 e 24.
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Figura 23 - Pontos de névoa das formula¢fes DBM em relagdo ao Diesel B10.
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Figura 24 - Pontos de névoa para as formulagdes DBE em relagdo ao Diesel B10.

De acordo com Hoekman (2012), no diesel, os hidrocarbonetos mais susceptiveis a
cristalizacéo sdo os parafinicos. Observada essa afirmacdo, uma anélise ponto a ponto permite
conceber que o etanol tem um maior efeito no controle da solidificagédo desses componentes,

haja vista que para as mesmas propor¢des de metanol houve um aumento no ponto de névoa
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que possivelmente demandaria cuidados especiais no transporte e armazenamento dessas
misturas em localidades de clima mais frio.

A tendéncia ao aumento do ponto de névoa observada para o sistema DBE contrasta
com os apontamentos de Dehaghani e Rahimi (2019), que verificaram uma reducdo do ponto
de névoa conforme o acréscimo do etanol em misturas binérias com diesel. Os mesmos autores
concluem, no entanto, que somente a partir de um percentual de 20% (v/v) de etanol em mistura
com diesel € que se verifica um abaixamento significativo dessa propriedade.

Em linhas gerais, a mistura contendo apenas diesel e butanol teve o ponto de névoa mais
adequado em relacéo ao diesel B10. Esse resultado esta de acordo com o trabalho de Lapuerta
et al. (2018), onde misturas diesel/butanol sdo caracterizadas como tendo um aspecto mais

limpido a temperaturas mais baixas.

4.4.2 Ponto de entupimento

Verificou-se que os resultados alcancados pelo ensaio em questdo garantem a auséncia
de problemas de entupimento durante a operacdo do motor a diesel com as formulacdes
preparadas. Esse cenario s é possivel porque os pontos de entupimento do filtro a frio (-18 a -
15 °C) sdo atingidos somente em temperaturas muito inferiores as medias nos estados
brasileiros, que segundo Salviano, Groppo e Pellegrino (2016) apresentam tendéncias positivas
ao longo de todo o ano.

Segundo Balen (2012), tanto o metanol quanto o etanol apresentam caracteristicas de
compostos anticongelantes. Isso significa que ambos possuem a capacidade de criar uma
barreira energética na superficie dos cristais de hidrocarbonetos que se formam, impedindo a
aglomeracdo destes e, consequentemente, o entupimento do filtro. No caso dos sistemas
estudados, a presenca do etanol nas misturas teve um efeito mais significativo nesse sentido do

que as formulag¢bes contendo metanol.

4.4.3 Ponto de fluidez (°C)

No caso das misturas propostas no presente trabalho, observou-se uma constancia nos

pontos de fluidez independentemente dos percentuais de alcoois em suas composicées (-18 °C).
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Esse resultado contrasta com os apontamentos de Ajav e Akingbehin (2002) que relataram um
abaixamento no ponto de fluidez com o aumento do percentual de etanol de 5 para 20% em
misturas binarias com diesel. O mesmo fendmeno também foi observado por Dehaghani e
Rahimi (2019) que descrevem o etanol como tendo um alto poder de reducdo do ponto de
fluidez em comparagdo com outros aditivos como tolueno, xileno e n-heptano. No caso do
metanol a expectativa também era de redugdo do ponto de fluidez, tendo em vista a observacéo
dessa ocorréncia por Qi (2010).

Ainda que ndo observados efeitos da adi¢do de alcoois nessa propriedade, vale ressaltar que
todas as formulacdes apresentaram um escoamento desejavel mesmo em baixas temperaturas

de modo que nédo prejudicam a operacionalidade do motor.

4.4.4 Pressao de vapor

Em misturas de hidrocarbonetos apolares e alcoois de cadeia curta altamente polares as
interacdes intermoleculares sdo prejudicadas ao ponto de possibilitarem a escapada de
moléculas de alcool facilmente na forma de vapor. Sabendo que esse processo leva ao aumento
da pressdo de vapor da mistura, a tendéncia ao aumento dessa propriedade em relacdo ao diesel
puro ja era esperada e encontra-se expressa nas Figuras 25 e 26 (AMINE; BARAKAT, 2019;
HANSEN; ZHANG; LYNE, 2005).
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Figura 25 - Pressdo de vapor para o sistema DBM a 37,8 °C.
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Figura 26 - Pressao de vapor para o sistema DBE a 37,8 °C.

No presente estudo a pressdo de vapor apresentou um aumento significativo conforme
o0 incremento no teor de metanol nos sistemas DBM. Esse efeito se deve a maior volatilidade
do metanol em relacdo ao etanol.

Ainda que revelado esse aumento na emissibilidade de vapores, pode-se afirmar que
todas as formulagOes preparadas tiveram baixas pressdes de vapor e consequentemente
apresentam reduzidos riscos de incéndio ou cavitagdo. Em contrapartida, Gaspar et al. (2019)
esclarece que nesse cenario podem ocorrer atrasos no funcionamento do motor ap6s o seu

acionamento, em especial durante o inverno.

4.4.5 Viscosidade

Conforme pode ser observado nas Figuras 27 e 28, as viscosidades dindmica e
cinematica nos sistemas DBM apresentaram uma reducdo em relacéo a formulagdo contendo
somente diesel e butanol. Para o sistema DBE essa inclinagdo também era esperada, tendo em
vista os relatos de Hansen, Zhang e Lyne (2005). No entanto, foi observado um aumento na
viscosidade da formulacdo DBE2 em relagdo as demais. Esse resultado se justifica em razdo de
dois fatores, sendo eles a maior viscosidade do etanol em relagdo ao metanol e o maior

percentual de butanol nesta formula (25%).
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Figura 27 - Viscosidades dindmica e cinematica para o sistema DBM a 40 °C.
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Figura 28 - Viscosidades dinamica e cinematica para o sistema DBE a 40 °C.

Com relacgéo as especificacdes da ANP, todas as formulacGes analisadas se encontram
dentro do intervalo esperado de viscosidade cinematica a 40 °C (2,0 — 4,5 mm?/s). Para Lapuerta
(2010), a diminuicdo de viscosidade em misturas contendo diesel e etanol sé tem sua aplicacéo
limitada quando este dltimo se encontra em proporcOes superiores a 22% (v/v). A autora
descreve ainda uma dificuldade em fazer constatages como estas para misturas contendo diesel

e metanol, tendo em vista a instabilidade em composi¢fes com alto teor do alcool.
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4.4.6 Densidade

O padrao de densidade estabelecido pela ANP foi atendido por todas as formulagdes
preparadas, estando elas entre 0,817 e 0,826 na temperatura de 20 °C. Em todos os casos as
densidades foram inferiores ao valor de 0,834 g/cm? determinado por Silva (2022), para o diesel
comercial B10.

Quanto ao comportamento destas nas temperaturas de 20, 25 e 40 °C, observou-se
sempre um decréscimo com o aumento do teor de butanol e alcoois de cadeia curta na mistura.
Isso acontece em funcgdo da densidade dos alcoois que se mostra inferior a densidade do diesel
comercial. Essa tendéncia, quando combinada com a reducdo na viscosidade cinemaética
anteriormente mencionada, pode representar uma mudanga nas caracteristicas do jato
combustivel e afetar diretamente a qualidade da queima para misturas com alto teor de alcoois
combustiveis (RANGEL E PEREIRA, 2002).

Adicionalmente, vale ressaltar que a formulagdo DBM1 ndo apresentou uma grande
variacdo de densidade com o aumento da temperatura de 20 para 25 °C, exibindo os valores
0,8203 e 0,8200 g/cm? respectivamente. A representacdo grafica dessas variacdes encontra-se

expressa nas Figuras 29 e 30.
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Figura 29 - Variagdes de densidade nas temperaturas de 20, 25 e 40 °C para o sistema DBM.
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Figura 30 - Variagdes de densidade nas temperaturas de 20, 25 e 40 °C para o sistema DBE.

4.4.7 Corrosividade

A Figura 31 mostra as ldminas de cobre apos a analise de corrosividade.
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Figura 31 - Laminas de cobre apds anélise de corrosividade. a) DB; b) DBM1; ¢) DBMZ2; d)
DBE1; e) DBE2
Sabe-se que alcoois como metanol e etanol tem natureza higroscopica e apresentam
potencial corrosivo (MEENASKSHI e MORE, 2021; SETIYO et al., 2018). No entanto, ainda
gue as misturas preparadas incluam um percentual de até 12,5% destes, todas as laminas
apresentaram coloracdo dentro da faixa 1 e, portanto, encontram-se fora do espectro de fluidos
corrosivos ao cobre. Nesse sentido, todas as formulacfes analisadas atenderam as exigéncias

da agéncia reguladora e ndo apresentam risco a integridade das partes internas do motor.
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A opcdo por misturas contendo percentuais maiores de butanol em relacdo aos alcoois
de cadeia curta contribui para esse resultado, haja vista que, para Rajesh Kumar e Saravanan

(2016), alcoois superiores sao0 menos corrosivos que os inferiores.

4.4.8 Testes de consumo

Na Figura 32 € possivel visualizar todas as curvas de consumo horario construidas a
partir da injecdo das misturas DB, DBM1, DBM2, DBE1, DBE2 e Diesel B10 num motor ciclo

diesel. Os valores nominais utilizados para a construgdo do grafico encontram-se descritos no

Anexo J.
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Figura 32 - Curva de carga horaria vs poténcia para cada formulacao testada.

Como j& era esperado, 0 aumento da poténcia dissipada pelo motor exigiu uma maior
quantidade de combustivel a ser consumido. As curvas permitem afirmar que somente a
formulacdo DB operando entre 0 e 900 watts de poténcia apresentou um consumo horario
inferior ao do diesel comercial B10. No caso deste intervalo de poténcia em especifico, o fato
dessa formulacdo apresentar menor unidade de massa por volume dentro da camara de
combustéo ndo teve interferéncia na quantidade de combustivel consumida em relag&o ao diesel

comercial.

Na Figura 33, observam-se as curvas construidas para o consumo especifico de
combustivel. Os valores nominais utilizados para a construcdo do grafico encontram-se

descritos no Anexo B.
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Figura 33 - Curvas de consumo especifico vs poténcia para cada formulagéo testada.

As curvas construidas para a formulacdo DBM2 contrastam com as demais em ambos

os gréficos (Figuras 31 e 32). Essa formulagdo apresentou consumos horério e especifico
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superiores a todas as outras misturas injetadas no equipamento. Esse resultado significa que,
além de ser gasta uma maior carga de combustivel por hora, também € gasta uma maior
quantidade de combustivel para a producdo de 1 kW. De acordo com Berber (2019), esse
resultado pode ser oriundo de uma reducdo na taxa de aquecimento do combustivel pelo
aumento no percentual de metanol.

De forma geral o aumento da poténcia dissipada reduziu o consumo especifico das
formulaces, ou seja, a eficiéncia da queima aumentou. Esse fendmeno ocorre porque maiores
poténcias geram maiores temperaturas que, por conseguinte, favorecem a reacao de combust&o.
Outra ocorréncia a ser pontuada concomitantemente ao aumento da poténcia dissipada é a
reducdo das diferencas entre o consumo especifico das formulagdes, com excecédo a formulacéo

DBM2, um fenémeno também observado nos experimentos de Sena (2019).
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CAPITULO5
CONCLUSOES




5. CONCLUSOES

Diante dos resultados obtidos, pode-se concluir que:

E amplo o leque de possibilidades de preparo de misturas com base nos sistemas
DieselB10/Butanol/Metanol e DieselB10/Butanol/Etanol. O butanol, nestes casos, cumpre
bem o papel de solubilizar compostos com polaridades distintas garantindo a versatilidade
de escolha das formulacgdes testadas;

Apesar da dificuldade em realizar o tracado das linhas de equilibrio e a modelagem
termodinamica para o diagrama DBE, € valido pontuar que o modelo UNIQUAC apresentou
um étimo desempenho na predicdo dos dados de equilibrio para o sistema DBM gerando um
desvio quadratico médio de apenas 0,34%. Dessa forma, € valido aplicar tal desenvolvimento
matematico na realizacdo de simulacdes de processos envolvendo misturas desse tipo;
Todas as formulaces preparadas apresentaram ponto de névoa, entupimento, fluidez e
pressdes de vapor favoraveis ao funcionamento pleno de um motor dentro das condi¢bes
ambientais brasileiras. Da mesma forma, os ensaios de viscosidade, densidade e corrosdo
mostraram-se adequados em relacéo as especificacdes da ANP;

As formulagdes apresentaram eficiéncias muito proximas ao obtido quando o combustivel
injetado é o diesel comercial, ao passo em que a poténcia dissipada pelo motor foi
aumentada. A Unica exce¢do a essa constatacdo foi a formulacdo DBM2 que se mostrou

inadequada para estes fins.

Por fim, para pesquisas futuras, sugere-se a ampliacdo do leque de formulacdes testadas com

base nesses sistemas, bem como a realizagdo de ensaios de emisséo em formulagdes desse tipo.

Dessa forma, as constata¢Oes desta pesquisa poderiam ser relacionadas aos padrdes de emisséo

de poluentes de modo a contribuir para a avaliagdo do impacto ambiental da utilizacdo destas

misturas como combustiveis urbanos.
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ANEXOS

ANEXO A - ESPECIFICACAO DOS OLEOS DIESEL DE USO RODOVIARIO

) LIMITE METODO
CARACTERISTIC |UNIDAD
TIPOAeB |ABNT
A1) E ASTM/EN
S10 S500 [NBR
Limpido e isento
Aspecto (2) (22) (23) ) 14954 D4176
de impurezas
Vermelh
Cor (3) 0
(4)
Cor ASTM, méx. (5) 3,0 14483 D1500 D6045
Teor de biodiesel (6) [% volume |(7) 15568 EN 14078
D2622D5453D7039D721
10,0
2
Enxofre total, max. (8)
mg/kg (9)D7220
(21)
D2622D4294
500 14533 (9)
(9)D5453D7039D7220
Destilacéo
10% vol, recuperados, 180,0 |Anotar
min.
245,0 |245,0a
50% vol, recuperados a 310,0
°C 2950 9619 D86
85% vol, recuperados, 360,0
max.
90% vol, recuperados Anotar
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95% vol, recuperados, 370,0
max
815,0 |815,0a
Massa especifica a a 865,0 71481406
200C kg/m3 850.0 . D1298D4052
(10)
Ponto de fulgor, min. |°C 38,0 79741459 |D56D93D3828D7094
8
Viscosidade mm2/s 20a |2,0a5,0 |10441 D445
Cinematica a 40°C 4,5
Ponto de entupimento |°C (11) 14747 D6371
de filtro a frio, max.
NUmero de cetano,
min. ou NUmero de
cetano derivado 48 42 (12) D613D6890D7170
(NCD), min.
Residuo de carbono
Ramsbot-tom no
residuo dos 10% % massa 0,25 14318 D524
finais da destilacéo,
max.
Cinzas, max. % massa 0,010 9842 D482
Corrosividade ao 1 14359 D130
cobre, 3h a 50°C, max
Teor de Agua (13), |mg/kg 200|500 D6304EN 1SO 12937
max.
Contaminacdo total  |mg/kg 24 EN 12662
(14), max.
Agua e sedimentos,  |% volume 0,05 D2709

max. (14)
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Hidrocarbonetos

elétrica, min. (19)

policiclicos
arométicos (9) (15), % massa |11 D5186D6591EN 12916
max.
Estabilidade a mg/100mL |2,5 D2274 (17)D5304 (17)
oxidacéo (15), max.
indice de Acidez (24) |mg KOH/g |Anota 14248 D664D974

r
Lubricidade, max. pUm (18) ISO 12156D6079
Condutividade pS/m 25 25 (20) D2624D4308

(1) Poderdo ser incluidas nesta especificacdo outras caracteristicas, com seus respectivos

limites, para 6leo diesel obtido de processo diverso de refino e processamento de gas

natural ou a partir de matéria prima distinta do petréleo.

(2) Devera ser aplicado o procedimento 1 para cada método.

(3) Usualmente de incolor a amarelada, podendo apresentar-se ligeiramente alterada para as

tonalidades marrom e alaranjada devido a coloracdo do biodiesel.

(4) O corante vermelho, especificado conforme a Tabela Il1, devera ser adicionado no teor de

20 mg/L de acordo com o artigo 12.

(5) Limite requerido antes da adi¢@o do corante.

(6) Aplicavel apenas para o 6leo diesel B.

(7) No percentual estabelecido pela legislacdo vigente. Sera admitida variacdo de + 0,5 %

volume. A norma EN 14078 ¢ de referéncia em caso de disputa para a determinagéo do

teor de biodiesel no 6leo diesel B.

(8) Para efeito de fiscalizagdo nas autuacdes por ndo conformidade, sera admitida variacao de

+5 mg/kg no limite da caracteristica teor de enxofre do 6leo diesel B S10, nos segmentos

de distribuicdo e revenda de combustiveis.

(9) Aplicavel apenas para 6leo diesel A.

(10) Sera admitida a faixa de 815 a 853 kg/m 3 para o 6leo diesel B.

(11) Limites conforme Tabela Il.
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(12) Para o 6leo diesel A, alternativamente, fica permitida a determinacdo do indice de cetano
calculado pelo método ASTM D4737, quando o produto ndo contiver aditivo melhorador
de cetano, com limite minimo de 45. No caso de o resultado ser inferior a 45, 0 ensaio de
numero de cetano devera ser realizado. Quando for utilizado aditivo melhorador de
cetano, esta informacédo devera constar no Certificado da Qualidade. (Redagdo dada pela
Resolucdo ANP n° 69/2014)

(13)  Aplicavel na producéo e na importacdo do 6leo diesel A S10 e A S500 e a ambos 0s

oOleos diesel B na distribuicdo. (Redacao dada pela Resolugcdo ANP n° 69/2014)

(14) Aplicavel na importacdo, antes da liberacdo do produto para comercializagéo.

(15) Os resultados da estabilidade a oxidacao e dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
poderdo ser encaminhados ao distribuidor até 48 h ap6s a comercializa¢do do produto de
modo a garantir o fluxo adequado do abastecimento. A partir de 1° de janeiro de 2015, o
resultado do teor hidrocarbonetos policiclicos aromaticos devera constar no Certificado
da Qualidade no ato da comercializacdo do produto.

(16) (Excluida pela Portaria ANP n° 69/2014)

(17) Os métodos ASTM D2274 e D5304 aplicam-se apenas ao 6leo diesel A.

(18) Podera ser determinada pelos métodos 1SO 12156 ou ASTM D6079, sendo aplicaveis 0s
limites de 460 pum e 520 pum, respectivamente. A medic&o da lubricidade devera ser
realizada em amostra com biodiesel, no teor estabelecido pela legislacéo vigente, em
conformidade com o § 9° do Art. 9° (19) Limite requerido no momento e na temperatura
do carregamento/bombeio do combustivel pelo produtor, importador e distribuidor. Para o
6leo diesel A S500 devera ser informado no Certificado da Qualidade a concentracdo de
aditivo antiestatico adicionada.

(20) A condutividade elétrica serd determinada em amostra composta constituida da mistura de
aditivo antiestatico mais corante com o produto a ser comercializado. O teor de corante
nesta amostra devera estar conforme o indicado na Tabela I11.

(21) Em caso de disputa, a norma ASTM D5453 devera ser utilizada. (Redagédo dada pela
Resolucéo

ANP n° 69/2014)

(22) Em caso de disputa, o produto sera considerado como néo especificado na caracteristica
Aspecto, caso ao menos um entre os parametros teor de 4gua e dgua e sedimentos, para o
6leo diesel S500, e um entre os parametros teor de agua e contaminag&o total, para o 6leo
diesel S10, esteja ndo conforme. (Redacdo dada pela Resolugdo ANP n° 13/2015)
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(23) Para efeito de fiscalizagéo, nas autuacGes por ndo conformidade no Aspecto, deverdo ser
realizadas as analises de teor de 4gua e agua e sedimentos, para o 6leo diesel S500, ou
teor de agua e contaminacdo total, para o 6leo diesel S10. O produto sera reprovado caso
ao menos um desses parametros esteja fora de especificacdo. (Redacao dada pela
Resolugdo ANP n° 13/2015) (24) Em caso de disputa, a norma ASTM D974 devera ser
utilizada. (Redacédo dada pela Resolugdo ANP n° 69/2014).
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ANEXO B - BANHO TERMOSTATICO SOLAB SL — 155.

FONTE: SOLAB, 2022.

ANEXO C - EQUIPAMENTO DE PONTO DE NEVOA CPP 5Gs DA PAC.

FONTE: (PAC, 2011).

ANEXO D - ANALISADOR DE PONTO DE ENTUPIMENTO TANAKA AFP-102.
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FONTE: (KUTAY, [S.D]).

ANEXO E - MINI ANALISADOR DE PRESSAO DE VAPOR - MINIVAP VP
EXPERT.

FONTE: (SPECANALITICA, [s.d.]).

ANEXO F - DENSIMETRO ANTON-PAAR DMA 4500 M.
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FONTE: (VIRTUALEXPO GROUP, [s. d]).

ANEXO G - EQUIPAMENTO KOEHLER K25319.

FONTE: (EMIN, [s.d]).
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ANEXO H - PADRAO DE COMPARACAO PARA DETERMINACAO DE

CORROSIVIDADE EM TIRAS DE COBRE.

qﬂ"’ ASTM COPPER STRIP. CORROSION STANDARDS qm”

ASTM METHOD D 130/1P 154

AVOD EXCESSIVE EXPOLUSE 10 OG0!

mwr| la | 1b |20 | 2b | 2¢ |2d| 2e | 3a| 3b | 4a | 4b | 4c

A
USRS et tarim MODKRATE TARNISK DARK TARNISH (ORR03I0N

FONTE: Autor.

ANEXO I - VISCOSIMETRO ANTON PAAR — SVM 3000.

FONTE: (LABWRENCH, [s.d.]).
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ANEXO J - DADOS DE CONSUMO HORARIO E CONSUMO ESPECIFICO PARA

AS FORMULACOES DB, DBM1, DBM2, DBE1, DBE2 E DIESEL B10.

DB

Pot
(kw)

Tempo

©)

Média

Consumo horario (g/h)

Consumo esp (g/
kW.h)

40,06

40,15

40,13

39,48

40,10

369,4

0,3

33,35

33,51

33,5

33,2

33,42

443,1

1477,2

0,6

29,29

29,22

29,06

28,93

29,14

508,3

847,2

0,9

25,5

25,31

25,33

25,29

25,32

585

650

1,2

21,42

21,46

21,43

21,64

21,445

690,7

575,6

DBM1

Pot
(kw)

Tempo

©)

Média

Consumo horario (g/h)

Consumo esp
(9/kW.h)

37,15

37,17

37,35

395,3

88



38,27

37,54

0,3

30,59

30,91

30,77

30,53

30,68

481,3

1604,2

0,6

26,61

26,91

26,17

26,48

26,54

556,2

927,1

0,9

22,65

22,57

22,51

22,95

22,61

653,1

725,6

1,2

20,17

20,25

20,04

20,46

20,21

730,6

608,8

DBM2

Pot
(kW)

Tempo ()

Média

Consumo horario (g/h)

Consumo esp (g/kW.h)

23,48

23,52

23,44

23,48

623,1

0,3

22,8

22,35

22,3

22,35

654,6

2182,0

0,6

20,35

29,65

20,33

20,35

718,9

1198,2

0,9

17,47

17,47

837,4

930,5
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17,81

16,84

1,2

14,4

14,18

14,42

14,40

1016,0

846,7

DBE1

Pot
(kW)

Tempo ()

Média

Consumo horério (g/h)

Consumo esp (g/kW.h)

35,18

35,15

35,02

34,98

35,08

421,3

0,3

29,44

29,48

29,65

29,46

29,47

501,6

1671,9

0,6

25,06

25,2

25,08

25,15

251

588,5

980,9

0,9

22,2

22,34

22,31

22,44

22,32

662,1

735,7

1,2

19,93

20,2

20,07

20,19

20,13

734,3

611,9

DBE2

Pot
(kw)

Tempo

(s)

Média

Consumo horaério (g/h)

Consumo esp (g/kW.h)
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31,73

31,79

31,73

31,73

31,62

463,9

0,3

29,61

29,52

29,47

29,43

29,33

499,5

1664,9

0,6

24,55

24,58

24,52

24,49

24,43

600,4

1000,7

0,9

23,01

23,09

23,09

23,09

23,1

637,6

708,4

1,2

19,45

19,42

19,43

19,45

19,32

757,5

631,3

Diesel comercial

Pot
(kw)

Tempo

(s)

Média

Consumo horario
(9/h)

Consumo esp
(9/kW.h)

38,37

38,4

38,54

38,59

38,47

385,6

0,3

32,26

32,34

32,22

32,28

32,27

459,7

1532,4

0,6

27,97

27,96

530,6

884,3
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27,95

27,97

27,88

0,9

24,33

24,4

24,35

24,43

24,37

608,6

676,3

1,2

21,75

21,64

21,77

21,53

21,69

683,8

569,8
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