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RESUMO: A crescente utilizacdo dos combustiveis fosseis como fonte de energia e o
aumento da frota de veiculos no mundo, tem elevado as emissdes de poluentes atmosféricos
como COy, NOy, SOy e fuligem. A pressdo dos 6rgaos ambientais para a utilizagdo de fontes
de energias renovaveis ou de menor potencial poluidor se torna cada vez mais constante em
todas as partes do mundo. Os biocombustiveis, em especial o biodiesel, surgem como
alternativas energéticas, sendo eles fontes renovaveis, biodegraddveis e com queima mais
limpa que os combustiveis minerais. A problematica da producdo do biodiesel ¢ a geracdo da
glicerina, que cria problemas de estocagem e destino final deste subproduto. Diante desse
contexto, este trabalho aborda a formulacao e caracterizacdo de um combustivel base diesel
microemulsionado com glicerina, com o objetivo do aproveitamento energético. Para
formulagdo desenvolveu-se um estudo estatistico do tipo 2° com duplicata no ponto central
onde as varidveis independentes estudadas foram: Concentragdo de tensoativo (Conct),
proporcao entre tensoativos (Prop) e concentracdo da solu¢do de glicerina (Concsol). A
resposta observada foi a concentracdo massica da solugao de glicerina (C. méassica) suportada
pelo diesel mineral, antes do ponto de turbidez. Caracterizou-se as formulacdes segundo
comportamento reoldgico, onde percebeu-se que a viscosidade cinematica ndo apresentou
grande variagdo e o modelo representativo dos dados experimentais foi o de Herschell
Buckley. No estudo tribologico as formulagdes preparadas com solucdo de 15% de glicerina
apresentaram perfil de formac¢do filme de 100% no tempo de 250 segundos e coeficiente de
atrito de 0,1, comportamento idéntico ao diesel mineral. Nos testes de consumo especifico
quanto maior a poténcia dissipada pelo motor maior ¢ a eficiéncia de queima dos
combustiveis. As microemulsdes apresentaram estabilidade termodinamica quando deixadas

por longo periodo em repouso.

Palavras-chave: Diesel microemulsionado, consumo especifico, glicerina, estudo estatistico,

tribologia.
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ABSTRACT

The increasing use of fossil fuels for energy and increasing vehicle fleet in the world, has
increased emissions of air pollutants such as COx, NOx, SOx and soot. The requirement from
environmental agencies for the use of renewable energy sources or less polluting potential
becomes increasingly constant in all parts of the world. Biofuels, especially biodiesel,
emerged as alternative energy sources. They are renewable, biodegradable, and cleaner
burning than mineral fuels. The issue of biodiesel production is the generation of glycerin,
which creates problems of storage and disposal of this byproduct. In this context, this paper
discusses the design and characterization of a base diesel fuel microemulsion with glycerine,
with the goal of energy use. For formulation developed a statistical study type 2°, with
duplicate in the center point, where the independent variables were: surfactant concentration
(CONCT), ratio of surfactants (Prop) and concentration of the glycerin solution (Concsol).
The observed response was the mass concentration of the glycerine solution (C. mass)
supported by mineral diesel fuel, before the turbidity point. The formulations were
characterized according to the rheological behavior, where it was noted that the kinematic
viscosity did not show great variation and the representative model of the experimental data
was to Herschell Buckley. In tribological study of prepared formulations using a solution of
15% glycerin showed a film forming of 100% in 250 seconds, coefficient of friction of 0.1,
behavior similar to mineral diesel. In specific consumption tests the higher the power
dissipated by the larger engine is the fuel burning efficiency. Microemulsions showed

thermodynamic stability when left for long periods at rest.

Keywords: Microemulsified diesel, specific consumption, glycerin, statistical design,

tribology.
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1. Introducio

A Larga utilizacdo dos combustiveis fosseis como fonte de energia e o aumento da
frota de veiculos no mundo, tem elevado as emissdes de gases poluentes na atmosfera como
COy, NOy, SOy e fuligem. Esses gases tém influéncia no aumento do efeito estufa, causam
problemas respiratorios, irritacdo de olhos, garganta, chuva éacida e diminui¢do da qualidade
do ar. A pressao dos 6rgaos ambientais para a utilizagdo de fontes de energias renovaveis ou

de menor potencial poluidor se torna cada vez constante.

Nesse contexto, os biocombustiveis surgem como alternativas energéticas, sendo eles
fontes renovaveis, biodegraddveis e com queima mais limpa que os combustiveis minerais. A
atengdo especial ¢ para o biodiesel, obtido comumente a partir da reagdo quimica de lipidios,
6leos ou gorduras, de origem animal ou vegetal, com um alcool na presenca de um catalisador
(reagdo conhecida como transesterificacdo), produzindo glicerol (subproduto) e o éster
metilico de acido graxo (biodiesel). Sabe-se que para cada 100 litros de biodiesel produzido,
resultam cerca de 10 kg de glicerina bruta (PARENTE, 2003) e com a obrigatoriedade da
adicao de 7% de biodiesel ao 6leo diesel comum comercializado no Brasil percebe-se,
atualmente, que a producao extensiva de biodiesel devera gerar excedentes de glicerina no

Brasil.

Entre os possiveis usos para a glicerina bruta, pode-se destacar sua aplicacdo na
alimentacdo animal e fabricacdo de painéis semelhantes a compensados. Industrialmente,
quando purificada, as aplica¢des da glicerina sdo variadas, entre as quais se destacam os usos

em remédios, tabaco, téxteis, alimentos, bebidas e cosméticos.

Apesar da larga utiliza¢do industrial, muito desse produto esta disponivel, visto que o
mercado ndo consegue absorver a quantidade de glicerina que ¢ produzida no processo de
fabricag¢dao do biodiesel e isso tem motivado pesquisadores a desenvolverem alternativas para
seu uso, onde ¢ possivel citar a combustdo direta em forno refratario vertical (STEINMETZ;
HERRINGTON; WINTERROWD et al., 2013; BOHON; METZGER; LINAK et al., 2011) e
sintese de aditivos para combustiveis fosseis a partir da glicerina (DELFORT; DURAND;
JAECKER et al., 2005; RAHMAT; ABDULLAH; MOHAMED, 2010).

Pesquisadores tém desenvolvido também, estudos sobre a aditivagdo dos combustiveis
como uma alternativa para a melhoria das propriedades e redugdo das emissdes. Trabalhos

mostram que, por exemplo, a adi¢do de agua no diesel ou biodiesel e adi¢do de glicerina no

Igor Micael Alves Uchéa



Introducdo 15

diesel na forma de microemulsdo ¢ emulsdo tem causado reducdo de cerca de 50% nas
emissoes de NOy, reduzindo também emissdes de COy, hidrocarbonetos ndo queimados e
fuligem. (TESFA; MISHRA; GU et al., 2012; ABU-ZAID, 2004; EATON; HARAKAS;
KIMBALL et al.,, 2014). Isso se deve a melhor eficiéncia da queima do combustivel
microemulsionado ou emulsionado e também devido a redug¢do na temperatura dos gases de

exaustao.

Nesse contexto, este trabalho aborda a formulagdo, caracterizacdo e avaliagdo de
desempenho de um combustivel microemulsionado base diesel aditivado com glicerina, agua
e tensoativos, visando o aproveitamento energético da glicerina para aplicagdo em motores de

combustio interna.
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2. Aspectos Teoricos e Estado da Arte

2.1. Diesel

O ¢leo diesel ¢ um combustivel obtido da destilacdo fracionada do petrdleo, que
apresenta moléculas constituidas a partir de 8 4&tomos de carbono. Possui basicamente atomos
de carbono, hidrogénio e em baixas concentragdes enxofre, nitrogénio e oxigénio. O diesel ¢
utilizado em motores de automoéveis, Onibus, caminhdes, maquinas de grande porte,

locomotivas, navios € em geradores elétricos.

Para ser utilizado comercialmente o 6leo diesel precisa atender certas caracteristicas e
normas estabelecidas pela Agéncia Nacional do Petréleo Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP), através da resolu¢do da ANP N° 50, DE 23.12.2013 - DOU 24.12.2013, que
regulamenta as especificagdes do Oleo diesel de uso rodoviario e as obrigagdes quanto ao
controle da qualidade a serem atendidas pelas diversas empresas que comercializam o produto

em todo o territorio nacional.

Por essa resolucdao o combustivel ¢ classificado como 6leo diesel A, sem adicao de
biodiesel e 6leo diesel B que ¢ uma formulagdo do 6leo diesel A adicionado de 7% de
biodiesel. O oleo diesel A S10 ¢ B S10 sdo combustiveis com teor de enxofre, maximo, de 10

mg/kg e o oleo diesel A S500 e B S500 apresentam teor de enxofre, maximo, de 500 mg/kg.
As propriedades fisico-quimicas do diesel S10 sdo mostradas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Propriedades fisico-quimicas do diesel mineral S10.

Propriedade Valor
Aspecto Limpido e isento de impurezas
Cor Amarelado
Enxofre total, max 10 mg/kg
Massa especifica a 20°C 820 a 850 kg/m’
Ponto de fulgor, min. 38 °C
Viscosidade a 40°C 2,0a4,5 mm?/s
Numero de cetano 48

Fonte: Manual técnico Petrobras, 2012.
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De acordo com o balango energético nacional (BEN, 2014), o 6leo diesel foi apontado
como a fonte de energia mais consumida durante o ano, com valor de 48797x10° toneladas
equivalente de petroleo (tep). Ainda segundo o BEN 2014 o consumo de diesel no setor dos

transportes representou 46,4%, como pode-se observar na Figura 2.1.

Figura 2.1. Consumo nacional de combustiveis no setor de transportes.

2,3% 1,3%

H Diesel

B Gasolina

= QAV

® Gas natural
= Etanol

® Biodiesel

Outros

Fonte: BEN, 2014 (adaptado).

2.2. Biodiesel

O biodiesel ¢ um combustivel biodegradavel, ndo toxico, essencialmente livre de
compostos sulfurados e aromaticos que ¢ produzido a partir de fontes renovaveis, como 6leos
vegetais e gorduras animais numa reagao de transesterificagdo com um alcool de cadeia curta,

do tipo metanol ou etanol (LORA; VENTURINI, 2012; PARENTE, 2003). Essa reagdo ¢

observada na Figura 2.2.

Figura 2.2. Reacéo de transesterificacdo do biodiesel.

H H
I |
H—(ll—O—CORl H—C —0OH R1COOR
| +
H—C —0 —COR: + 3ROH —_ H—C —OH + R2COOR
| Catalizador | +
H—¢C —0—COR; H—C —OH R;COOR
| | s
H H Biodiesel
Oleo vegetal Glicerol

ou
Gordura animal

Fonte: Autor.
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O processo produtivo do biodiesel ¢ mostrado na Figura 2.3, onde ¢ possivel observas

as principais etapas envolvidas.

Figura 2.3. Principais etapas do processo produtivo do biodiesel.

MATERIA PRIMA
PREPARACAO DA
MATERIA-PRIMA METANOL
: ou ETANOL
Oleo ou
CATALISADOR: Gordur
(NaOH ou KOH) REA@EO
TRANSESTERIFICACAD :
Aleoal Etilieo
ou Metilice:
: SEPARACAD
Fase DE FASES Fase
Pesada Lewve
DESIDRATACAD
DO ALCOOL
RECUPERACAD DO . RECUPERACAO DO
ALCOOL DA GLICERINA ALCOOL DOS ESTERES
Excessos -
Glicerina de Aleaal
Bruta Recuperado :
DESTILACAO PURIFICACAD
DA GLICERINA DOS ESTERES
RESiDUO GLICERINA BIODIESEL

GLICERICO DESTILADA

Fonte: Parente, 2003.

O diesel vegetal pode ser utilizado puro ou misturado ao diesel mineral, em varias
proporgdes, para combustdo em motores, isso sem a necessidade de qualquer alteracdo ou
regulagem mecanica, j4 que a sua especificacdo fisico-quimica ¢ semelhante a do diesel

mineral. (PARENTE, 2003).

O mercado mundial de biodiesel tem crescido de maneira acentuada nos ultimos anos,
pois a necessidade de utilizagdo de fontes renovaveis e biodegradaveis de energia tem
motivado os paises a incrementar nas suas matrizes energéticas a participagao dos

biocombustivelis.

O Brasil viu a inclusdo do biodiesel em sua matriz energética, exigida pela Lei 11097
de 13 de janeiro de 2005, que estabelece o objetivo de incrementar, em bases econdmicas,

sociais € ambientais, a participagdo dos biocombustiveis na matriz energética nacional. Antes
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da lei 11097 a produgdo de biodiesel no Brasil era praticamente inexistente, e a partir de 2008,
a mistura de biodiesel puro (B100) ao 6leo diesel passou a ser obrigatério, o que levou a um
grande incremento da producao no pais como pode ser visto na Tabela 2.2 que lista os dados
consolidados sobre a producio de biodiesel no Brasil em metros cibicos (m’), de 2005 a

2014.

Tabela 2.2. Produgcéo de biodiesel no Brasil em m® do ano de 2005 a 2014.

Més 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014
Janeiro - 1.075 17.109 76.784 90.352 147.435 186.327 193.006 226.505 245215
Fevereiro - 1.043 16.933 77.085 80.224 178.049 176.783 214.607 205.738 240.529
Margo 8 1.725 22.637 63.680 131.991 214.150 233.465 220.872 230.752 271.839
Abril 13 1.786 18.773 64.350 105.458 184.897 200.381 182.372 253.591 253.224
Maio 26 2.578 26.005 75.999 103.663 202.729 220.484 213.021 245.934 242.526
Junho 23 6.490 27.158 102.767 141.139 204.940 231.573 214.898 236.441 251.517
Julho 7 3.331 26.718 107.786 154.557 207.434 249.897 230.340 260.671 302.971

Agosto 57 5.102 43.959 109.534 167.086 231.160 247.934 254.426 247.610 314.532
Setembro 2 6.735 46.013 132.258 160.538 219.988 233971 252.243 252.714 312.665
Outubro 34 8.581 53.609 126.817 156.811 199.895 237.885 251.416 277.992 321.603
Novembro 281  16.025  56.401 118.014 166.192 207.868 237.189 245321 265.176 315.448
Dezembro 285  14.531  49.016 112.053 150.437 187.856 216.870 244962 214.364 347.769
Total 736 69.002 404329 1.167.128 1.608.448 2.386.399 2.672.760 2.717.483 2.917.488 3.419.838

Fonte: ANP, 2014.

Entre janeiro e junho de 2008, a mistura de biodiesel puro (B100) ao 6leo diesel foi de
2%, entre julho de 2008 e junho de 2009 foi de 3% e entre julho e dezembro de 2009 foi de
4% e a partir de 01 de janeiro de 2010, o biodiesel passou a ser adicionado ao 6leo diesel na
proporc¢ao de 5% em volume, conforme a Resolugdo CNPE n° 6 de 16/09/2009. A Medida
Proviséria n°® 647, de 2014 determinou que a partir de 1 de julho de 2014 a adi¢do de biodiesel

ao diesel mineral seria de 6% e hoje apresenta um valor de 7%.

O Brasil apresenta uma grande variedade de matéria prima, animal e vegetal, que ¢
utilizada na produg¢ao do biodiesel. Segundo dados do boletim do biodiesel de margo de 2015,

as principais fontes de matéria prima sdo mostradas na Figura 2.4.
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Figura 2.4. Matérias-primas utilizadas para producio de biodiesel no Brasil.

0,63% — 0,04%

0.5% 0,44%
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m Oleo de palma/ dendé

m Oleo frituras
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Gordura de porco

Outros materiais graxos

Fonte: Boletim da ANP, 2015 (adaptado).
2.3. Glicerina

A glicerina ¢ um alcool, que tem nome IUPAC de propano-1,2,3-triol (TAN; AZIZ;
AROUA, 2013) sendo inodora, liquida, viscosa, doce, incolor, ndo-toxico, ndo perigoso, nao-
volatil e biodegradavel (DIAZ-ALVAREZ; CADIERNO, 2013). Sua estrutura molecular é
mostrada na Figura 2.5, onde sdo identificados trés grupos hidroxila hidrofilicas que sdo
responsaveis pela sua solubilidade em agua e confere alto ponto de ebulicdo a molécula.
(RAHMAT; ABDULLAH; MOHAMED, 2010). Suas propriedades fisico-quimicas sao

conhecidas e algumas sao mostradas na Tabela 2.3.

Figura 2.5. Estrutura molecular da glicerina.

H

Fonte: Autor.
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Tabela 2.3. Propriedades fisico-quimicas da glicerina.

Propriedade Valor
Aspecto Liquido incolor a amarelado
pH ~5
Ponto de fusao a 760 mm Hg 17°C
Ponto de ebuli¢do a 760 mm Hg 290 °C
Ponto de fulgor 176 °C
Pressao de vapor a 25 °C < 1mm Hg
Massa especifica a 25 °C 1,261 g/em’

Fonte: FISPQ SYNTH.

Existe uma diferenca entre os termos glicerina e glicerol. O termo glicerol designa o
propano-1,2,3-triol puro, com classificacdo farmacéutica. Ja o termo glicerina ¢ aplicado ao
subproduto obtido na produ¢do do biodiesel, porque ele apresenta impurezas como

catalisador, agua e metanol/etanol.

A glicerina purificada ¢ utilizada na industria de alimentos e bebidas como agente
umectante e estabilizante. Em motores de automdveis ¢ utilizada como fluido anticongelante.
Na industria farmacéutica ¢ usada em xaropes, pomadas, anestésicos, supositorios, creme
dentais e em cosméticos (MOTA; SILVA; GONCALVES, 2009). Pode ainda ser utilizada
como lubrificante de maquinas, na fabricagdo de dinamite e como amaciante de fibras na
industria téxtil. Na industria quimica ¢ largamente utilizada na fabricagdo de produtos de

limpeza e para a sintese de resinas e ésteres.

Ja a glicerina bruta possui um potencial de utilizagdo na fabricacdo de ragdo animal
que além de servir como fonte de energia, pode também ter efeitos sobre a retengcdo de
aminodcidos ou nitrogénio quando ministrados na alimentacdo animal (CERRATE; YAN;
WANG et al., 2006). Apesar de todas as utilizagdes possiveis para a glicerina, muito desse
produto se encontra disponivel no mercado. O que acaba por gerar um problema de estocagem

e descarte para os produtores de biodiesel.

A Figura 2.6 mostra a distribuicao percentual da utilizagdo da glicerina em cada setor

industrial.
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Figura 2.6. Utilizacdo da glicerina nas industrias.
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Fonte: Beatriz et al, 2011.

2.4. Aspectos gerais sobre combustio e motores de combustio interna

2.4.1. Definicao

As reacdes quimicas de combustdo sdao aquelas que envolvem a oxida¢do completa ou
nao de um combustivel. Sendo também associada com a produgao de poténcia e transferéncia

de calor (KEATING, 1993). Pode-se representar um processo de combustdo pela reagdo:
Combustivel + Oxidante — Produtos

2.4.2. Combustiao completa

A combustao completa ¢ a reacdo quimica através da qual o combustivel ¢ oxidado,

transformando-se completamente em dioxido de carbono (CO,) e agua (H,O) (HEYWOQOD,
1988). Como por exemplo:

Ci2Hze + (18,5)0, — (12)CO; + (13)H,0
2.4.3. Combustao incompleta

Na combustdo incompleta observa-se a presenga de produtos intermedidrios,
monoxido de carbono (CO) e o hidrogénio (H,), resultado da reacdo de oxidacdo incompleta

dos elementos do combustivel. Que pode ser provocada pela quantidade limitada de oxigénio
oferecida (ALVES, 2010).
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2.4.4. Combustao estequiométrica

E definida como a reacdo de oxidagdo tedrica que determina a quantidade exata de
moléculas de oxigénio que sdo necessarias para efetuar a completa oxidacdo de um

combustivel (PINHEIRO; VALLE, 1995).
2.4.5. Motores de combustao interna
2.4.5.1. Definicao

Sao maquinas térmicas, que transformam energia calorifera em energia mecanica. Essa
transformagao resulta da queima de uma mistura de ar — combustivel que ocorre no interior da
camara de combustao (cilindros). Os motores de combustdo interna utilizam os proprios gases
de combustdo como fluido de trabalho. Ou seja, sdo os proprios gases que realizam os
processos de compressdo, aumento de temperatura, expansao e exaustdo. Podem funcionar

utilizando gas, gasolina, alcool, diesel, metanol, etc.
2.4.5.2. Motor Diesel

E um motor de combustio interna no qual o ar admitido é comprimido dentro do
cilindro com uma relagdo de volume de 12 a 20, onde a temperatura do sistema ¢ suficiente
para fazer queimar espontaneamente o combustivel injetado. Em linhas gerais, o motor diesel
quatro tempos funciona da seguinte maneira: O ciclo comeca com o embolo no ponto morto
superior (PMS), no primeiro tempo com a valvula de admissdo aberta o émbolo ao descer
aspira o ar para dentro do cilindro. No segundo tempo o émbolo parte do ponto morto inferior
(PMI), a valvula de admissao fecha, e inicia-se a compressao do ar dentro do cilindro até uma
pressdo cerca de 60 vezes maior que a pressdo inicial e a temperaturas maiores que 600°C.
Proximo ao ponto morto superior (PMS) ¢ pulverizado 6leo diesel no cilindro. O diesel,
misturado com o ar aquecido, entra em igni¢do e ocorre a expansao dos gases que forca o

€émbolo para baixo sendo o terceiro tempo do ciclo, a expansao.

Pouco antes de o émbolo atingir o PMI, a valvula de descarga abre e os gases da
combustdo comecam a ser expelidos. Antes de o émbolo atingir o PMS, a vélvula de
aspiragdo abre e o ar ¢ admitido no cilindro, expulsando quase que totalmente o restante dos
gases de descarga remanescentes. Ao atingir o PMS, a valvula de descarga se fecha e ocorre

nova admissao de ar e, portanto, um novo ciclo. Os tempos sdo mostrados na Figura 2.7.
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Figura 2.7. Funcionamento de um motor diesel quatro tempos.
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Os motores diesel quando comparados com motores ciclo Otto apresentam como
vantagens um melhor rendimento térmico, maior vida 1til do motor e gases de escape menos

toXicos.
2.4.6. Gases de exaustao dos motores de combustao

As emissoes de poluentes mais danosos sdo geradas devido & combustao incompleta
nos motores. Estas se devem, por exemplo, ao excesso ou a pouca admissao de ar na cAmara
de combustao, excesso de combustivel, ma formacao da mistura ar/combustivel, baixo indice
de resisténcia a detonagcdo do combustivel para a ocorréncia da combustao incompleta. As
emissoes na combustdo também podem ser afetadas por erros de projetos da camara de
combustdo tais como: erro no angulo de injecdo, baixa atomizagdo do combustivel, entre

outras (HEYWOOD, 1988).

Os principais poluentes emitidos pelos motores sdo; NOy (6xidos de nitrogénio), SOy
(oxidos de enxofre), CO (monoxido de carbono), CO, (dioxido de carbono), CiH,
(hidrocarbonetos nao queimados) e MP (materiais particulados) (ZHAO; WANG; LI et al.,
2014).

2.4.6.1. Oxidos de nitrogénio (NOy)

Os oxidos de nitrogénio sdo formados durante processos de combustdo. Nas grandes
cidades, os veiculos geralmente sdo os principais responsaveis pela emissao desses 6xidos. O

NO, sob a a¢do de luz solar se transforma em NO; e tem papel importante na formacao de
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oxidantes fotoquimicos como o o0zdnio. Dependendo das concentracdes, o NO, causa

prejuizos a satde (CETESB, 2014).
2.4.6.2. Oxidos de enxofre (SOy)

Sdo resultantes principalmente da queima de combustiveis que contém enxofre, como
6leo diesel, 6leo combustivel industrial e gasolina. Os principais s3o o SO, e SOs. O problema
na liberagdo desses gases ¢ a formacao da chuva acida, que tem como fonte principal o acido
sulfarico, H,SOy, resultado da oxidagao do didéxido de enxofre em combinacdo com vapor de

agua (CETESB, 2014).
2.4.6.3. Monoxido de carbono (CO)

Altamente toxico, 0 mondxido de carbono se forma a partir da combustdo incompleta
na camara de combustdo dos motores. Esse gas é prejudicial a satde, pois se combina de
maneira irreversivel com a hemoglobina do sangue, causando asfixia e morte (NEEFT;

MAKKEE; MOULIJN, 1996).
2.4.6.4. Diéxido de carbono (CO,)

O dioxido de carbono ¢ resultado da queima de combustiveis em geral e também ¢
liberado na respiragcdo animal. O CO, ¢ essencial a manutencao da vida no planeta. Visto que
¢ um dos compostos indispensaveis para a realizacdo da fotossintese, processo pelo qual os
organismos fotossintetizantes convertem a energia solar, absorvendo CO,, em energia

quimica e liberam O, para a atmosfera (PACHECO; HELENE, 1990; YU, 2004).

Nas ultimas décadas, devido a queima de combustiveis fosseis, a quantidade de gés
carbonico na atmosfera tem aumentado muito, € com isso um aumento do efeito estufa, ja que
esse ¢ um dos gases que contribui para esse problema. Seu excesso na atmosfera pode gerar

problemas respiratorios como, asma, bronquite e hiperventilagdo.
2.4.6.5. Hidrocarbonetos (C Hy)

Sao gases e vapores resultantes da queima incompleta e evaporacao de combustiveis e
de outros produtos organicos volateis. E possivel citar: metano (CHy4), butano (C4Hjo) e
benzeno (Ce¢Hg), como principais hidrocarbonetos liberados para a atmosfera (HINRICHS;

KLEINBACH, 2003).
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2.4.6.6. Materiais particulados (MP)

Os materiais particulados sdo definidos como um conjunto de poluentes so6lidos e
liquidos composto por substancias organicas e inorganicas que se mantém suspensos na
atmosfera por causa do seu tamanho pequeno. As principais fontes de emissao de particulado
para a atmosfera sdo: veiculos automotores, processos industriais, queima de biomassa, entre

outros (BAIRD, 2002).

O tamanho das particulas esta diretamente associado ao seu potencial para causar
problemas a satde, sendo que quanto menores os materiais particulados, maiores os danos a
saude. As particulas finas passam mais tempo em suspensdo na atmosfera comparativamente
com particulas maiores, estas, podem ser transportadas por grandes distdncias o que aumenta
seu potencial de causar impactos nos individuos. Os materiais particulados finos se depositam
nos bronquios terminais e alvéolos, agravando problemas respiratorios e podendo causar

mortes (IBALD-MULLI; WICHMANN; KREYLING et al., 2002).
2.4.7. Tensoativos

Os agentes tensoativos sdo moléculas anfifilicas que sdo constituidas de uma porcao
hidrofobica (apolar), que ¢ geralmente um hidrocarboneto de cadeia linear ou ramificada,
estando ligado a uma por¢ao hidrofilica (polar) (TADROS, 2005). Pode-se perceber pela

Figura 2.8 o esquema da estrutura de um agente tensoativo.

Figura 2.8. Estrutura de um tensoativo.

Grupo hidrofilico Grupo hidrofébico

Fonte: Autor.

Os tensoativos estdo entre os produtos mais versateis da indistria quimica, sendo
utilizado em diversos produtos, tais como: o6leos de motor, produtos farmacéuticos,
detergentes, fluidos de perfuracdo e como agentes de flutuacdo usado no beneficiamento de

minérios (ROSEN, 2004).
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2.4.7.1. Classificacao

Os tensoativos sdo classificados de acordo com a natureza do grupo hidrofilico
(cabeca) e sao subdivididos em quatro classes basicas de tensoativos: anidnicos, catidnicos,

anfoteros e ndo 10nicos.
2.4.7.2. Tensoativos anionicos

Os grupos funcionais desse tipo de tensoativo liberam ions carregados negativamente
em solucdo aquosa. Esta ¢ a maior classe de tensoativos utilizada, que constitui 70-75% do
consumo total no mundo. Os subgrupos principais desta classe sdo os carboxilatos de metais
alcalinos ou sabdes, sulfatos, sulfonatos, e, em menor quantidade, os fosfatos (MYERS,

2006).
2.4.7.3. Tensoativos cationicos

Os grupos funcionais desse tipo de tensoativo liberam ions carregados positivamente
em solucdo aquosa. Esse grupo de tensoativo ¢ utilizado como agente antisséptico em

cosméticos, como fungicida, germicida e como amaciador de tecidos (MYERS, 2006).
2.4.7.4. Tensoativos anfoteros

Os grupos funcionais desse tipo de tensoativo liberam tanto ions carregados
negativamente como positivamente em solugdo aquosa. O que influencia na carga ¢ o pH da
solucdo na qual o tensoativo esta dissolvido. Nas solu¢des de pH acido, a molécula adquire
carga positiva e se comportam como os tensoativos catidnicos, ja nas solu¢des de pH basico
as moléculas ficam carregadas negativamente e se comportam como os tensoativos anidnicos

(TADROS, 2005).
2.4.7.5. Tensoativos nao ionicos

Estes tipos de tensoativos sdo constituidos por substancias cujas moléculas nao se
dissociam em solu¢do aquosa e sua solubilizagdo em agua ¢ devido aos grupos tipo ester, R-
O-R, élcool, R-OH, carbonil, RCOR, ou mesmo aminas, R-NH-R, na sua estrutura (DE LA
SALLES, 2000). A classificacdo de todos os tipos de tensoativos pode ser resumida pela
Figura 2.9.
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Figura 2.9. Resumo da classificacio dos tensoativos.
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2.4.8. Microemulsao

As microemulsdes podem ser definidas como misturas interdispersas de dois liquidos,
agua e oleo, que sdo estabilizados por um tensoativo. As microemulsdes podem ser de trés
categorias: 0leo em agua (O/A), onde goticulas de 6leo estao dispersas na regido continua que
¢ a agua, agua em Oleo (A/O), onde goticulas de agua estdo dispersas no dleo, e bicontinua,
que ¢ uma estrutura, na qual, ambos os componentes formam dominios continuos
interpenetrantes, onde nenhum dos dois est4 rodeando o outro. Elas apresentam caracteristicas
especiais como: alta estabilidade termodinamica, grande area interfacial, tensdo interfacial
muito baixa, diversificagdo de estruturas e transparéncia optica (LAWRENCE; REES, 2000;
OLIVEIRA; SCARPA; CORREA et al., 2004).

2.5. Planejamento experimental

O planejamento experimental pode ser definido como um conjunto de ensaios
estabelecidos segundo critérios cientificos e estatisticos, que tem por objetivo determinar a
influéncia das variaveis (fatores) nos resultados (resposta) de um dado sistema ou processo,
utilizando o minimo de experimentos possiveis. Sua utilizagdo se justifica pela possibilidade
de se determinar as variaveis mais influentes no estudo, minimizacao de recursos dispendidos,
determinagdo da confiabilidade dos resultados e a representagdo do processo estudado através

de modelos matematicos.
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2.5.1. Planejamento fatorial

O planejamento fatorial possibilita a avaliacdo quantitativa da influéncia dos fatores,
previamente selecionados, no processo que esta sendo estudado. Desse modo o planejamento
possibilita a andlise individual e em conjunto dos fatores, sobre a resposta. Para a realizacao
do planejamento fatorial completo, devem ser realizados experimentos que contemplem todas
as combinacdes possiveis dos niveis dos fatores (BARROS NETO, SCARMINIO e BRUNS,
2002). Definindo-se n varidveis a serem estudadas, devem ser realizados 2" experimentos, no

minimo, para que se tenha um planejamento fatorial completo.

O tipo de planejamento 2" é um dos mais utilizados, onde cada fator avaliado esta
presente em 2 niveis. Sao atribuidos os valores -1 para o menor nivel e o valor +1 para o
maior nivel, isto para um planejamento codificado. Na realizagdo desse planejamento sdo
feitos 2x2x2x...x2 (n vezes) = 2" experimentos. Estes por sua vez, devem ser executados

aleatoriamente para que se evitem tendéncias nos erros.

Ja para a estimativa do erro experimental sdo realizados ensaios repetidos no ponto

central ou ponto zero, onde o objetivo € a avaliagao da significancia estatistica dos efeitos.

2.5.2. Anilise da variancia e teste de significancia

Para que seja possivel atestar a qualidade do modelo proposto, deve-se fazer a analise
dos residuos dos valores obtidos no ponto central. S3o necessarias as definicdes de uma série
de parametros estatisticos para a realizagdo do teste de significancia. Esses parametros sdao

mostrados nas equagoes a seguir:

N_ .
=2zt ()
N 2
SOT = -
QT Zizl(w y) ()
N
SQRES = Z'_l(yi — yri)? 3)
N
— F 9\ 2
SQR = Zizl(yrl y) 4)
SQT = SQRES + SQR (5)

Onde N é o niimero de pontos experimentais, y; € o valor do ponto experimental, y é a

média dos valores dos pontos experimentais, yr; € o valor previsto pelo modelo para o valor
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i, SQt € a soma quadratica total, SQg € a soma quadratica devido a regressdo e SQggs € a

soma quadratica devido aos residuos.

Para quantificar o ajuste do modelo gerado pela regressdo, ¢ utilizado o coeficiente de

determinacio (R?) que ¢ dado pela razio:

SR

R® = SQT (6)

Percebe-se que quanto maior a parcela descrita por SQR melhor serd o ajuste do modelo,

ou seja, quanto mais proximo de 1 estiver o valor de R? menores serdo os residuos.

De posse dos parametros descritos pelas Equacdes de (1) a (5), constréi-se a Tabela 2.4,
conhecida como tabela de analise de variancia (ANOVA). Onde MQR e MQRES sao as

médias quadraticas, p ¢ o nimero de parametros estimados do modelo.

Tabela 2.4. Tabela de analise de varidncia — ANOVA.

Soma Graus de
Fonte de variagao Média quadratica Estatistica Fqc
quadratica liberdade
-1 SOR MOR
~ P MR = 2R pegr = MR
Regressdo SQr -1 MQRES
N- SOQRES
, P MQRES = 2 9RES
Residuos SQrEs (N —p)
Total SQr N-1

As médias quadraticas sao usadas para testar se a equacao da regressdo ¢€
estatisticamente significativa. O valor de Fcal ¢ usado para testar a hipotese de que todos os
coeficientes do ajuste sdo nulos. Para isso ele ¢ comparado com o valor tabelado
F(p—1),(N—p). Caso o valor do Fcal seja maior do que o valor tabelado, rejeita-se a hipotese

nula e o procedimento de aproximagao esté estatisticamente validado.

Pode ocorrer que uma regressao seja estatisticamente validada com base nos testes Fcal,
porém que nao seja util para estimar valores. Para que isso ndo ocorra, ou seja, para que a
regressdo seja tanto significativa quanto preditiva, o valor de Fcal deve ser no minimo de

quatro a cinco vezes o valor tabelado F(p—1),(N—p).

Igor Micael Alves Uchéa



Aspectos Teoricos e Estado da Arte 32

2.5.3. Metodologia da superficie de resposta

A superficie de resposta, nada mais ¢ que um grafico que mostra o comportamento da
resposta estudada como fung¢do dos fatores, isso permitindo a visualiza¢do de como os fatores
afetam as medidas do sistema, pode-se assim, determinar as condi¢des 6timas. Quando se tem

uma boa modelagem pelo modelo a superficie de resposta ¢ descrita por:
Z =xia1 + X0, + -+ xp0, (7)
Onde Z ¢ a resposta, a ¢ o fator e x € o coeficiente.
Para empregarmos a metodologia de superficie de resposta devem-se:

e Fazer experimentos que identifiquem a influencia dos fatores da variavel
resposta;

e Definir a faixa de trabalho;

e Escolher o planejamento experimental apropriado, estabelecendo uma ordem na
qual os experimentos devem ser desenvolvidos;

e Encontrar um modelo matematico para a resposta.

2.6. Estado da Arte

2.6.1. Combustiao do glicerol

Bohon et al, 2011, desenvolveram um protétipo de um queimador refratario projetado
para aplicagdo em caldeiras. No trabalho os autores fizeram uma caracterizacao inicial das
emissoes geradas durante a combustdo do glicerol bruto e obtiveram resultados que
mostraram que a queima do glicerol era estavel para a utilizacao de residuos brutos metilado e
desmetilado. Com excecdo de NOy, as camaras de combustdo produziram emissdes
semelhantes aos de combustiveis como gas natural e combustiveis destilados do petrdleo,
indicando baixas emissoes totais de hidrocarbonetos € uma combustdo eficiente. A combustdo
do glicerol bruto metilado e desmetilado produziu cinzas com concentragdes de 2200-3400

3 . .
mg/m” maior do que 6leos combustiveis.

Mcneil et al, 2012, desenvolveram um ciclo de combustio, que permite a utilizagdo da
glicerina como um combustivel em motores de igni¢do por compressao, sem a necessidade de
combustiveis piloto ou aditivos para melhoria do indice de cetano. Os autores utilizaram

modificagdes como o aumento da taxa de compressao no motor, aumento da temperatura do
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ar admitido no motor de 60°C para 200°C e o aumento da vazao de combustivel para dentro
da camara de combustdo. Os testes foram realizados em trés tipos de motores diferentes,
sendo um motor diesel Lister-Petter LPW quatro cilindros - 2 litros - sem modificagdes, um
motor diesel Lister-Petter naturalmente aspirado de dois cilindros e inje¢ao direta € um motor
diesel Deutz de quatro cilindros inje¢ao direta. Os primeiros testes de combustdo do glicerol
foram desenvolvidos no motor diesel Lister-Petter naturalmente aspirado de dois cilindros
onde a combustdo foi iniciada usando diesel como combustivel seguido pela mudanga para o
material de teste apds o motor ter sido aquecido. Os autores realizaram esses primeiros testes
para solucionar questdes fundamentais da combustdo e operacao com glicerina. Os Testes de
eficiéncia foram desenvolvidos no motor Deutz, onde a eficiéncia foi medida pelo consumo
de combustivel, em massa. Os resultados de eficiéncia elétrica obtidos para o motor
funcionando com diesel foram de 34,7-35,2%. J4 para o motor funcionando com glicerina
foram de 37,5-37,8%. Os autores concluiram que a glicerina, embora extremamente dificil de
inflamar, pode ser usada em um motor de combustdo com uma eficiéncia alta, devido a
corre¢do de fluxo de massa e com as modificagdes técnicas no motor. Emissdes provenientes
da queima de glicerina dentro de um motor sdo baixas, com potencial de facilmente cumprir
os regulamentos ambientais. Materiais classificados como tendo um indice de cetano muito
baixo podem ser rapidamente inflamados pelo aumento da temperatura de entrada de ar do
motor entre 60 e 200°C. Sendo assim a glicerina foi apontada como um combustivel

alternativo para a geracao de calor e energia.

Steinmetz et al, 2013, estudaram a combustdo do glicerol em um forno refratario
vertical onde foi avaliada a formagdo de acroleina, materiais particulados e emissao de
compostos organicos. O aparato experimental foi escolhido de modo a contornar as
dificuldades que o glicerol apresenta para ser usado como combustivel (alta viscosidade, alta
temperatura de autoignicao e baixa densidade energética). No trabalho os autores obtiveram
cinzas compostas principalmente de carbonatos de sédio, fosfatos e sulfatos com 0,3 - 0,7
micrémetros de didmetro e com massa de 2 a 4 g/m’. Os resultados indicaram também, que a
combustdo do glicerol bruto produzem quantidades relativamente pequenas de acroleina (15
ppb) e outros compostos organicos volateis. Apesar dos autores terem obtido estabilidade da
chama, ambiente térmico adequado para a ignicdo do combustivel e a quase completa
oxidacao dos combustiveis, as emissdes de materiais particulados atingiram altos niveis o que
inviabilizaria a utilizagdo do glicerol para queima em caldeiras, pois o tamanho e a

composi¢ao destes sistemas particulas sao susceptiveis a causar grandes incrustagoes.
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2.6.2. Utilizacao de derivados do glicerol como aditivos para combustiveis

Delfort et al, 2005, propuseram a produ¢do de acetais de glicerol, soluveis, para a
aditivacao do diesel mineral. Os aditivos eram preparados, a partir de reagdes do glicerol com
n-butiraldeido e uma resina acida da Amberlist 15, mantinha-se o reator a uma temperatura de
54°C e agitacao constante por 7 horas. Depois que o sistema voltava a temperatura ambiente,
o catalisador era eliminado por filtragdo e o excesso de n-butiraldeido, bem como a agua da
reacdo era eliminada por evaporagdo sob pressdo reduzida, resultando em um liquido limpido
soluvel em oOleo que geralmente existe em duas formas isoméricas. Outra reacdo para
preparagao de aditivos, consistia na substituicdo do n-butiraldeido por uma quantidade
equimolar de formaldeido para obten¢do das duas formas isoméricas do aditivo, que entdo
eram colocadas em um reator junto com dietoximetano e a resina acida, as condi¢cdes eram
mantidas a temperatura ambiente com agitacao durante 4 horas, em seguida, o catalisador era
eliminado por filtragdo e os reagentes e produtos em excesso, evaporados sob pressao
reduzida. As formula¢des de diesel desenvolvidas continham acetais de glicerol em varias
proporg¢des. Dependendo do caso, as propor¢des variavam de 1 a 40% em volume, mais

frequentemente 1 a 20% em volume.

Fernando et al, 2007, pesquisaram a viabilidade de misturar glicerol e derivados do
glicerol, como por exemplo propanodiol e propanol, com a gasolina. O estudo tinha por
objetivo estabelecer as concentragdes especificas dos componentes de um sistema ternario,
consistindo de gasolina, glicerol, e um anfifilico numa Unica fase de microemulsdo tornando-
0s misciveis uns nos outros. O maior percentual de volume de gasolina que pode ser
misturado num sistema de propanol e glicerol sem separar em duas fases foi de
aproximadamente 55%. A mistura de glicerol 6% em volume, propanol 60% em volume ¢ a
gasolina, tem um valor de energia de 33,25 MJ/kg e um indice de octanas maior do que 100.
Essa pesquisa revelou que a quantidade de glicerol que poderia ser misturado com a gasolina,
de maneira bem sucedida, variou amplamente, dependendo da quantidade de propanol

presente no sistema.

Rahmat et al, 2010, estudaram a produgdo de aditivos de combustiveis & base de
glicerol, por reagdes quimicas de: eterificacdo, acetilagdo e acetalagdo que segundo os autores
formam excelentes aditivos, principalmente quando usados no diesel, biodiesel e gasolina,
pois foram capazes de diminuir a emissdo de particulados, 6xidos de nitrogénio,
hidrocarbonetos, monoxido de carbono e aldeidos. No trabalho os autores mostram diversas

rotas quimicas de reacdo de glicerol e para cada uma avaliam os efeitos do catalisador, da
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temperatura e o tempo de reagdo, o solvente e o precursor, sobre as propriedades fisicas, a

conversao ¢ a seletividade dos aditivos de combustivel a base de glicerol.

Oprescu et al, 2014, estudaram a possibilidade de usar dois derivados de glicerol como
aditivos para o combustivel diesel. Os aditivos testados eram o (2-etil-2-metil-1,3-dioxolan-4-
il) metanol, obtidos pela condensagado catalitica do glicerol com butano-2-ona sobre o sélido
superacido SO42-/Ti02-La203 e o (2-etil-2-metil-1,3-dioxolan-4-il) hexanoato de metila,
obtido pela transesterificagdo com hexanoato de metila do primeiro aditivo. Esses compostos
foram sintetizados e misturados ao diesel mineral. Utilizou-se no trabalho um motor diesel
Renault K9K P 732, montado em um estande de teste Horiba Titan 250 onde os pardmetros de
desempenho e as emissdes foram avaliados. A partir dos resultados experimentais do trabalho,
os autores concluiram que, comparado a queima do diesel mineral puro as misturas diesel
aditivadas com os compostos melhoraram ligeiramente o desempenho do motor, com relagado
as emissoes observou-se a reducao de hidrocarbonetos, mondxido de carbono e emissao de
fumaga por 26,04%, 18,93% e 19,20%, respectivamente, ¢ aumentaram ligeiramente as

emissoes de NOx.

2.6.3. Combustivel base diesel emulsionado/microemulsionado com

agua/biodiesel

Abu-Zaid, 2004, estudou os efeitos sobre o desempenho e a temperatura de escape dos
gases de um motor, que utilizava um combustivel diesel emulsionado com &gua. Os
combustiveis estudados tinham relagdes de 0, 5, 10, 15 e 20 4dgua/diesel, em volume, e foram
utilizados em um motor diesel de cilindro nico e injecdo direta que operava a rotagao de
1200 a 3300 rpm. Os resultados indicaram que a adi¢do de 20% de 4gua na forma de emulsao
melhora a eficiéncia de combustdo, o torque do motor, a poténcia e a eficiéncia térmica em
3,5% se comparado com o diesel mineral. O trabalho ainda obteve como resultados a
diminui¢do do consumo especifico de combustivel ¢ uma diminuicdo da temperatura de

escape dos gases, a medida que a porcentagem de dgua contida na emulsdo aumentava.

Fernandes et al, 2011, Estudaram formulagdes de combustiveis base diesel,
microemulsionados com nonilfenol etoxilado (5 etoxilagdes) e dgua. As formulacdes foram
preparadas e testadas em um motor diesel para avaliar o seu desempenho e as emissdes. Os
autores avaliaram as propriedades: densidade, viscosidade, ponto de nuvem e corrosividade.
Os resultados experimentais mostraram que a densidade e viscosidade atingiram valores

maiores do que os obtidos para 6leo diesel puro, j4& o ponto nuvem e a corrosividade nao
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foram afetados pela dgua e o surfactante. Foi observado que o consumo especifico do
combustivel microemulsionado era maior do que o de diesel, entretanto as pequenas gotas de
agua melhoraram a combustdo do sistema. Em comparagdao com diesel, foi observado um
aumento nas emissoes de CO e diminui¢do das emissdes de NO,, CiHy, SO, e emissdo de
fumaga preta. Em geral, apenas as microemulsdes com até 6% de dgua apresentaram valores

em conformidade com as normas brasileiras para combustivel diesel/biodiesel.

Fahd et al, 2013, desenvolveram um estudo experimental de avaliagdo dos efeitos de
uma de emulsao de agua/diesel 10% (ED10), sobre o desempenho e emissdes do motor, sendo
comparado com o diesel mineral. As experiéncias foram realizadas em um motor diesel
quatro cilindros 2.5 L turbo DI Toyota em quatro diferentes condigdes de carga do motor
(25%, 50%, 75% e 100% de carga). Durante os experimentos, a velocidade do motor variou
de 800 rpm a 3600 rpm, em passos de 400 rpm para cada condi¢ao de carga. A pressao nos
cilindros, a taxa de liberagao de calor, a poténcia do motor, a eficiéncia térmica € o consumo
de combustivel especifico apresenta-se como parametros de desempenho do motor enquanto a
medicao de temperatura dos gases de escape, o 6xido nitrico (NO) e de monodxidos de carbono
(CO) de saida foram avaliados como parametros de emissdo. Os autores perceberam que a
solucao ED10 tem a capacidade de produzir pressao nos cilindros € uma taxa de liberacao de
calor, comparavel ao diesel mineral. Também foi obtido como resultado uma menor geracao
de poténcia do motor e uma menor emissdo de NO devido a temperatura dos gases de escape
ser menor. Os autores concluiram que os resultados experimentais sugerem que o ED10 tem o
potencial para ser considerado como um combustivel renovavel e mais verde em comparacao

ao diesel mineral.

2.6.4. Emulsao/microemulsao de tensoativos/glicerina/diesel

Eaton et al, 2014, referem-se a formulagdes de combustiveis emulsionados adequados
para utilizacdo em motores de navios, mas que, apds a combustao, produz menores emissdes
de dioxido de enxofre (SO;) e 6xidos de nitrogénio (NOy) do que os combustiveis maritimos
convencionais atualmente utilizados. As formulagdes foram preparadas utilizando como
possiveis combustiveis o gasdleo marinho, o6leo diesel maritimo, o6leo combustivel
intermediario, diesel com baixo teor de enxofre, diesel com ultra-baixo teor de enxofre ¢ 6leo
combustivel residual, glicerol e um tensoativo nao i6nico a uma temperatura entre 40 ¢ 70°C
mantidas sob ultrassom. Em algumas formas de realiza¢do, a mistura foi obtida adicionando-
se cerca de 50 a 99% de 6leo em volume, cerca de 1 a 50% de glicerol em volume e 0,1 a 5%

de tensoativos ndo i0nico mantidas sob ultrassom. Por vezes eram utilizados melhoradores de
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combustdo para ajudar a queima do combustivel. A emulsdes apresentavam estabilidade

variando entre 24 horas, 1, 2 ou 3 semanas ¢ 0 maximo de 2 meses.

Baehr et al, 2007, revelam um processo de aditivagdo de combustiveis solidos e
liquidos com a glicerina. Na formulacdo de combustiveis solidos a glicerina era pulverizada
sobre o material pouco antes da combustio. Na formulagdo dos combustiveis liquidos a
glicerina era adicionada ao diesel e agitada mecanicamente para forma¢do da emulsdo. Em
todas estas formas de realizagdo, adiciona-se glicerol para os combustiveis em quantidades
que variam de 0,1 a 10% em peso. Para utilizagdo posterior da emulsdo na combustdo em
motores de combustdo interna adiciona-se 0,1 a 1% em peso de tensoativos ndo i6nicos. Em
situacdes de combustdo imediata dispensava-se a adicdo de tensoativos e a emulsdo
glicerina/diesel era feita na hora. Os autores propuseram ainda, fazer a pulverizacdo separada

do combustivel e da glicerina na camara de combustdao do motor.

Eaton et al, 2014, Estudaram a queima de emulsdes de glicerina-diesel em motores
diesel de cilindro unico. Os autores constataram uma diminuicao da emissdao dos poluentes,
oxidos de nitrogénio e materiais particulados entre 5-15 e 25-50%, respectivamente. As
emulsdes eram preparadas usando ultra-som para produzir uma distribui¢do de tamanho de
goticulas com uma média de cerca de 3,3 um e eram obtidas utilizando-se 10 e 20% do
volume. Os autores constataram ainda um aumento do consumo de combustivel devido ao
acrescimo da concentragdo de glicerol que resultou na reducdo da densidade de energia da

emulsdo.

Leng et al, 2015, Estudaram a formulacdo de microemulsdes de glicerina no diesel
(MGD) e glicerina/agua no diesel (MG/AD) utilizando o biotensoativo ramnolipido. As
microemulsdes obtidas foram armazenadas a 4°C sem separagdo de fases durante mais de seis
meses. Os autores constataram que o poder calorifico superior, viscosidade dindmica,
corrosividade e decomposi¢ao térmica da MGD e MG/AD foram semelhantes aos do diesel.
Curiosamente, o ponto de fluidez e ponto o nuvem da MGD que eram de 13°C e 6°C,
respectivamente, foram melhorados em comparagdo com diesel mineral que era de 6°C e 3°C,

respectivamente.

Na literatura pesquisada, ndo foram encontrados relatos de estudos utilizando dois
tensoativos e glicerina em sistemas microemulsionados para aditivacdo de combustiveis, por

isso, o presente trabalho ird desenvolver a formulacdo de combustivel base diesel,
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microemulsionado com glicerina, 4gua e tensoativo que apresente um desempenho

equivalente ao diesel mineral quando testado em motor de combustao interna.
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3. Materiais e Métodos

3.1. Materiais

3.1.1. Equipamentos

A seguir, sdo relacionados os principais equipamentos utilizados para realizagdo deste

trabalho.

e Balanga analitica (SHIMADZU, modelo AUW220D), capacidade 220 g;

e Agitador magnético (FISATOM, modelo 752);

e Politriz (Arotec, modelo AROPOL.2.V);

e Banho de ultrassom (Elma, modelo Transsonic T460);

e Medidor de corrosividade (Koehler, modelo K25319);

e HFRR (PCS Instruments, modelo D1135);

e Gonidometro (Kruss, modelo DAS 100);

e Reometro (Brookfield, modelo R/S Rheometer);

e Motor diesel (Branco, modelo BD 7.0 H);

e Dinamdmetro elétrico (Kohlbach, modelo 112MB);

e Sistema de controle de cargas e saida de dados de poténcia (Transnor, modelo MULT-
K);

e Dissipador de energia Transnor;

e Tacometro Stroboscope (Instrutemp, modelo ST-707);

e Padrdo de cores ASTM ADJDO0130;

e Discos e esferas de ago AISI 52100;

e Vidrarias em geral.
3.1.2. Reagentes

Sdo apresentados na Tabela 3.1, os principais reagentes utilizados nesse trabalho:
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Tabela 3.1. Principais reagentes utilizados.

Reagentes Fonte Pureza
Oleo diesel S10/B7 posto BR -
Agua destilada -

Tensoativo R4 - _

Tensoativo R6 - -

Glicerina Synth 99,5%
Carbeto de silicio comercial -
Alumina Enila -
3.2. Métodos

3.2.1. Formulacao dos combustiveis microemulsionados

As microemulsdes foram preparadas utilizando os reagentes: diesel mineral S10/B7
(10 ppm de enxofre e 7% de biodiesel), tensoativos R4 e R6 (segredo industrial) e solugdes

aquosas de glicerina em concentragdes variadas.

A formulacao procedia da seguinte forma: nas amostras de 100 mL de diesel mineral
era adicionada a concentracdo de tensoativo predeterminada na proporcdo estabelecida entre
os tensoativos. Os sistemas eram mantidos sob agitacdo mecanica e tituladas gota a gota com
as solugdes aquosas de glicerina até o ponto de turbidez. Anotava-se a massa de solugdo

aquosa de glicerina que era adicionada ao diesel.
3.2.2. Método do planejamento experimental

A metodologia do planejamento experimental adotada se deu seguindo um
planejamento experimental do tipo 2} com duplicata no ponto central como mostrado na
Tabela 3.2, que apresenta os valores codificados. Os experimentos foram realizados de forma
aleatoria para que se evitasse a tendéncia dos erros. Realizou-se também, com o objetivo de
alimentar um maior numero de resultados, experimentos duplicados. A importancia do
numero de pontos experimentais adequados ¢ devido ao célculo da regressdo do modelo, onde
quanto maior o nimero de pontos experimentais alimentados no Statistica 7.0 maior os graus

de liberdade e melhor ajustado sera o modelo matematico encontrado.
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Tabela 3.2. Matriz codificada do planejamento experimental 2° com duplicata no ponto central.

Concentragdo de

Experimento ensoativos Proporcao entre Concentracao da solucdo
tensoativos (R4/R6) aquosa de glicerina(%)
(g/100mL diesel)
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
9 0 0 0
10 0 0 0

Os dados experimentais resultantes das etapas de formulagdo na melhor condi¢do
foram tratados no software Statistica 7.0 para interpretagao dos resultados e obtencao dos

modelos matematicos, diagrama de Pareto e superficies de respostas.
3.2.3. Estudo reologico das formulacées

As analises reoldgicas das formulagdes foram realizadas no redmetro Brookfield,
modelo R/S Rheometer que ¢ mostrado na Figura 3.1. O principal objetivo era a obtencao das
viscosidades e dos modelos matematicos que representassem o comportamento de cada
sistema formulado, a fim de saber se a adi¢do dos tensoativos, agua e glicerina alteravam o
comportamento reoldgico do diesel mineral. Para a realiza¢do das analises foram utilizados

aproximadamente 80 mL de cada combustivel formulado.

Figura 3.1. Redmetro Brookfield.
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3.2.4. Teste de corrosividade ao cobre

O teste foi realizado seguindo a norma ABNT NBR-14359. Essa norma especifica um
método de ensaio para determinagdo da corrosividade utilizando o método da lamina de
cobre. No equipamento Koehler modelo K25319, as laminas de cobre, especificas para o teste
e previamente lixadas com lixas d’dgua de varias granulometrias e polidas com carbeto de
silicio, eram imersas em amostras das formula¢des de combustiveis e mantidas na temperatura
de 50°C por um periodo de 3 horas. Decorrido o tempo do ensaio, as laminas eram retiradas,

lavadas e comparavam-se suas colora¢des com o padrdo de cores ASTM ADJDO0130.
3.2.5. Estudo tribologico das formulag¢oes

A lubricidade dos combustiveis formulados foi avaliada a partir de ensaios realizados
na sonda de movimento alternado sob alta frequéncia (Hight Frequency Reciprocating Test
Rig - HFRR), disponivel no laboratério GET (Grupo de estudos de tribologia) na UFRN,
seguindo a norma ASTM D 6079-04. O equipamento HFRR ¢ mostrado na Figura 3.2.

Figura 3.2. Equipamento Hight Frequency Reciprocating Test Rig.

Fonte: Autor.

Segundo especifica¢des da norma, desenvolveram-se os ensaios conforme as etapas:

1- Preparacdao do par tribolégico esfera-disco que inclui os processos de lixamento e
polimento do disco. Na etapa de lixamento foram usadas lixas d’agua das seguintes
granulometrias: 220, 420, 500 e 1200 para obtencdo da superficie desejada. No

polimento usou-se alumina 0,5 micron e a politriz Arotec.
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2- O par tribologico esfera-disco e seus respectivos suportes eram limpos com alcool
isopropilico em banho ultrassénico por um periodo de 10 minutos seguido de secagem
com jato de ar quente.

3- A esfera e o disco eram fixados nos seus suportes e posteriormente encaixados no
HFRR.

4- Eram colocados nos respectivos lugares os combustiveis a serem testados, carga do
experimento, termopar e sensores.

5- Dava-se inicio ao experimento seguindo as especificacdes da norma, que sao

detalhadas na Tabela 3.3.

Tabela 3.3. Condi¢des experimentais do teste no HFRR.

Grandezas Valores
Temperatura (°C) 60 +2
Volume do combustivel (mL) 2 +0,2
Comprimento da oscilagdo (mm) 1+0,02
Frequéncia de oscilagao (Hz) 50=+1
Carga aplicada (N) 1,96 £ 0,01
Duragdo do ensaio (min) 75+0,1
Numero de ciclos 225000
Distancia de deslizamento (m) 450

Dos ensaios realizados no HFRR foi possivel a obtencdo de dados referentes a
porcentagem de formagdao do filme lubrificante das formulagdes, coeficiente de atrito e

imagens da esfera metalica, utilizada antes e depois dos ensaios.
3.2.6. Angulo de molhabilidade e tensio superficial

Para determinagdo da molhabilidade e tensdo superficial das formulacdes de
combustiveis, foi utilizado o goniometro Kruss DSA 100 com camera integrada. Esse
equipamento consta de uma seringa que armazena o liquido e o deposita sobre a superficie de
um disco de aco 52100. A medida da tensao superficial foi obtida através do método do peso
da gota enquanto que a medida do dngulo de molhabilidade foi determinada pelo gotejamento
e pelo método das tangentes. Foram utilizados volumes diferentes dos fluidos entre 4 a 25

microlitros.
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3.2.7. Curva de poténcia e consumo especifico do motor diesel

Os testes de desempenho do motor diesel foram realizados seguindo a norma ABNT —
NBR ISO 1585 onde o objetivo era a avaliagdo do desempenho, observado a apresentacdo da
curva de consumo especifico de combustivel a plena carga em fungdo da rotacdo do motor. Os
ensaios do consumo especifico foram realizados mantendo-se a rotagdo do motor constante
em 3500 rpm e variando-se a poténcia do dinamometro elétrico com incrementos de 333
watts, por meio de excitagdo elétrica, iniciando em 333 watts até o maximo de 2000 watts,
totalizando seis pontos de poténcia. Nestes ensaios foram medidos os tempos necessarios para
0 motor consumir uma quantidade fixa de 20 mL dos combustiveis formulados. O sistema

experimental ¢ mostrado na Figura 3.3.

Figura 3.3. Sistema experimental para os ensaios de consumo especifico dos combustiveis.

|

O ensaio para obten¢do do consumo especifico em fun¢do da poténcia do motor foi

realizado da seguinte forma:

1- Colocou-se em cada bureta um combustivel diferente formulado, na primeira bureta
utilizou-se o diesel mineral;
2- Ligou-se o motor com diesel mineral, e com carga zero, por um periodo de 20

minutos, para o motor atingir a estabilidade;

[98)
1

Ajustou-se a carga no motor para 333 W;

4

Ajustou-se a rotagdo do motor para 3500 rpm, usando-se um tacémetro estroboscopico
e o sistema de aceleragdo do motor. Mediu-se o tempo para o motor consumir 20 mL

do combustivel;
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5- Repetiu-se o procedimento nas mesmas condi¢des de poténcia e rotacdo, para cada

combustivel abrindo-se a valvula de cada bureta separadamente e esperando um tempo

de estabilizagdo de 10 minutos;

6- Ajustou-se a poténcia do dinamometro elétrico para 666 watts. Nesta poténcia, foi

medido o tempo para o motor consumir 20 mL de cada combustivel;

7- Para as demais poténcias, até a maxima de 2000 watts, a metodologia utilizada foi a

mesma.

O motor utilizado nos testes possui as especificagdes técnicas descritas na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 Especificacdes técnicas do motor diesel 7.0 marca Branco.

Grandezas

Valores

Tipo

Poténcia maxima (cv)
Poténcia continua (cv)
Rotagdo maxima (rpm)

Torque maximo (kgfm/rpm)
Cilindrada (cm®)

Taxa de compressao
Diametro x curso (mm)
Sistema de combustao
Consumo médio (1/h)
Sistema de lubrificagéo

Peso (PM/PE) kg

Horizontal, monocilindrico, diesel,

refrigerado a ar

7,0
6,0

3600

1,5/2000

296

20:1

78x62

Injecao direta

1,41

Lubrificago forcada por bomba de 6leo

33/38

Fonte: Manual de instrugdes fabricante Branco.

O consumo horario dos combustiveis foi calculado através da equagao 8:

Qo

Onde:
v = Volume (mL);
p = Massa especifica (g/mL);

t = Tempo (min).

_60xvxp
ot

®)

O consumo especifico dos combustiveis foi calculado através da equagdo 9:
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Ce=— ©)

Onde:
Ce = Consumo especifico do combustivel (g/kWh);
Qo = Consumo horério (g/h);

P = Poténcia (kW).
3.2.8. Estabilidade das microemulsoes

Para avaliacdo da estabilidade das microemulsdes, no que diz respeito a separacao de
fases, realizou-se um acompanhamento visual e registro fotografico dos sistemas formulados.
Os combustiveis foram acondicionados em tubos de ensaio com tampa e deixados em repouso

por um longo periodo. Os sistemas eram monitorados e fazia-se o registro com fotos.
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4. Resultados e Discussoes

4.1. Formulaciao dos combustiveis microemulsionados

4.1.1. Avaliacao dos parametros de formulagao

A escolha de uma formulagdo de microemulsdo ¢ baseada na sua aplicagdo, e como o
objetivo ¢ o desenvolvimento de uma formulagdo base diesel para aplica-la num motor, deve-
se escolher propor¢des dos aditivos que resultem numa microemulsdo de d4gua em 6leo, sendo
a fase oleo, o diesel. Diante disto procurou-se estabelecer composigdes tanto do tensoativo
quanto da solug¢ao aquosa de glicerina que permitisse a formagao da microemulsao, funcao do

tensoativo e da insercao da glicerina na formulacao, objetivo principal deste trabalho.

Nesta etapa do trabalho realizaram-se ensaios com base na planilha codificada de um
planejamento experimental 2°, descrita no item 3.2.2. Os pardmetros estudados foram a
concentragdo de tensoativo, a propor¢do entre os tensoativos R4 e R6 e a concentragdo de

glicerina na agua adicionada na formula¢do das microemulsdes.

Inicialmente foi construida uma planilha com niveis maximos ¢ minimos para os trés

parametros, apresentada na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Niveis dos fatores adotados.

Concentracdo da

) Concentracdo de tensoativos Proporgao entre
Codigo ] ) solugdo aquosa de
(g/100 mL diesel) tensoativos (R4/R6)
glicerina (%)
-1 1 172 0
0 3,5 11 15
1 6 211 30
-1 1 172 0
0 3,5 1/1 25
1 6 2/1 50

Os resultados das concentragdes das solucdes de glicerina, incorporadas ao diesel
mineral, obtidos a partir das combinagdes apresentadas na Tabela 4.1 constam na Tabela 4.2 e

Figuras 4.1,4.2 e 4.3.

Igor Micael Alves Uchéa



Resultados e Discussoes 50

Para esse estudo foram utilizados os mesmos valores dos fatores concentragdo e
propor¢ao dos tensoativos, variando os limites da concentracdo da solucdo de glicerina.
Obteve-se a Tabela 4.2 que mostra os valores da massa de solucao de glicerina suportada pelo
diesel mineral antes do ponto de turbidez obtidos a partir das combinagdes apresentadas na

Tabela 4.1.

Tabela 4.2. Planilha dos resultados de concentracio de solucio de glicerina incorporados ao diesel mineral

antes do ponto de turbidez.

Massa de solugdo

Concentragdo de Proporc¢ao entre Concentracdo da
aquosa de glicerina
tensoativos (g/100 mL tensoativos solugdo aquosa de ) ) )
diesel) (R4/R06) glicerina (%) dissolvida no diesel
(g/100 mL diesel)
1 1/2 0 0,1977
6 1/2 0 1,6975
1 2/1 0 0,1576
6 2/1 0 5,5563
1 1/2 30 0,2295
6 1/2 30 8,0570
1 2/1 30 0,4496
6 2/1 30 2,4942
3,5 11 15 1,2314
3,5 11 15 1,1962
1 1/2 50 0,1494
6 1/2 50 1,1792
1 2/1 50 0,7740
6 2/1 50 0,2103
3,5 1/1 25 2,2364
3,5 1/1 25 2,2605

De uma anélise preliminar da tabela pode-se perceber que: aumentando a massa de
tensoativos no sistema, o diesel mineral dissolve uma maior quantidade de solugdo aquosa de
glicerina e a medida que se aumenta a concentragao da solugdo aquosa de glicerina o diesel
mineral consegue dissolver cada vez menos. A Tabela 4.2 foi tratada no software Statistica
7.0 para interpretagao dos resultados e elaboracdo das superficies de respostas mostradas nas

Figuras 4.1,4.2 e 4.3.
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Figura 4.1. Superficie de resposta concentragio de tensoativo em fun¢do da proporcio entre tensoativos

fixando a concentracgio da soluciio de glicerina.

Proporgao entre tensoativos (R4/R6)
5> ®» o N =

o
[

) B8
Conc. de tensoativo (g/100mL diesel)

i

Analisando a Figura 4.1 pode-se perceber que para uma concentragao de solugdo de
glicerina fixa, aumentando-se a concentracao de tensoativos e diminuindo-se propor¢ao entre
os tensoativos, promove-se um aumento na quantidade de solu¢do aquosa adicionada do

diesel mineral.

Figura 4.2. Superficie de resposta concentraciio de solucio de glicerina em fun¢io da proporc¢io entre

tensoativos fixando a concentracao de tensoativos.
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Analisando a Figura 4.2 pode-se perceber que para uma concentracao de tensoativo
fixa, diminuindo-se a concentracdo da solucdo de glicerina e a proporc¢ao entre os tensoativos

promove-se um aumento na quantidade de solugdo aquosa adicionada do diesel mineral.

Figura 4.3. Superficie de resposta concentraciio de tensoativo em fun¢io da concentracio de solucio de

glicerina fixando a proporcio entre tensoativos.

Conc. solugdo de glicerina (%)

0 1 2 3 4 5 6 7
Conc. de tensoativo (g/100mL diesel)

T

Pode-se observar na Figura 4.3 que aumentando a concentragdo de tensoativo no
diesel e diminuindo a concentragdo da solu¢do de glicerina ocorre um aumento na dissolug¢ao

da solugdo aquosa de glicerina no diesel.

De posse desses resultados resolveu-se elaborar curvas de solubilidade fixando a
concentracdo dos tensoativos em 6 g/100 mL de diesel, e variando a propor¢do entre os
tensoativos R4 e R6, variando a concentragdo da solucdo de glicerina. O objetivo ¢ incorporar
a maior concentra¢do da solugdo de glicerina e propor¢ao mais adequada entre os tensoativos.
Os resultados sao mostrados na Tabela 4.3 e Figura 4.4, que agrupam os resultados da massa

dissolvida para as trés diferentes proporgdes entre tensoativos adotadas.
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Tabela 4.3. Massa dissolvida de solucio de glicerina para as proporcdes entre tensoativos de: 1/2, 1/1 e 2/1.

Proporg¢ao entre

tensoativos (R4/R6)

Concentragdo da solugdo

aquosa de glicerina (%)

Massa de solugdo aquosa de

glicerina dissolvida no diesel

(g/100 mL diesel)
1/2 0 2,3680
1/2 15 9,1117
1/2 25 4,4544
1/2 30 3,6315
1/2 45 1,8577
1/2 50 0,7872
1/1 0 2,3662
1/1 15 6,8679
11 25 2,9859
11 30 2,6059
11 45 1,1758
1/1 50 0,9158
2/1 0 5,5563
2/1 15 3,0061
2/1 25 2,8412
2/1 30 2,4942
2/1 45 0,9635
2/1 50 0,2103

Figura 4.4. Curvas de solubilidade para as trés proporcdes entre tensoativos: Proporc¢io 1/2, 1/1 e 2/1.
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Podemos perceber pela analise da Tabela 4.3, corroborada pela Figura 4.4, que o
diesel mineral apresenta os maiores valores de solubilizagdo quando trabalhamos com uma
solugdo de glicerina com concentracao de 15% e que ao aumentar essa concentracio o sistema
responde de maneira a apresentar uma menor capacidade de solubilizagdo. A propor¢ao de
tensoativos que promove a maior dissolucao da solucdo aquosa de glicerina em qualquer
concentracdo ¢ 1/2, ou seja, 1 parte do R4 e 2 partes do R6. J& para a dissolucdo de agua
destilada (solugd@o de glicerina 0%) a melhor propor¢ao observada foi 2 partes do R4 e 1 parte

do R6.

Analisando ainda a figura 4.4 pode-se perceber que a propor¢ao de 2/1 ndo apresenta
sinergia, como no caso das outras propor¢des. Este fato mostra que a glicerina tem uma
melhor interacdo com o tensoativo R6 por ser mais hidrofilico, assim como no caso da

glicerina.

Sabendo que a microemulsdo do diesel mineral apresenta melhor solubilizagdo da
solugdo de glicerina a 15% sob uma proporcao de tensoativos de 1/2, estabeleceram-se novos
niveis de avaliacdo dos parametros estudados, a fim de determinar uma regido de

microemulsdo com uma ampla faixa de tensoativo e solugao de glicerina.

A Tabela 4.4 mostra os novos niveis definidos, onde se resolveu varrer o
comportamento do sistema ao redor da melhor condicdo de concentracdo de solugdo de

glicerina, por isso 15% foi adotado como ponto central.

Tabela 4.4. Valores adotados para os niveis do primeiro planejamento experimental.

Concentracdo de Concentracao da
Proporc¢ao entre
Codigo tensoativos solucdo aquosa de
tensoativos (R4/R6)
(g/100mL diesel) glicerina (%)
-1 0,5 172 0
0 3,0 11 15
1 5,5 372 30

Os experimentos foram realizados em duplicata e os valores das concentragdes

massicas médias da solugdo de glicerina incorporadas ao diesel sdo mostrados na Tabela 4.5.

Igor Micael Alves Uchéa



Resultados e Discussoes 55

Tabela 4.5. Matriz codificada mais os valores da média da resposta concentracio de solugdo de glicerina

incorporada.
Concentracao massica
Concentracdo de Concentracdo da o
) ) Proporgédo entre da solugdo glicerina
Experimento tensoativos (g/100mL ) solug@o aquosa de )
) tensoativos (R4/R6) o no diesel (g/100mL
diesel) glicerina (%) )

diesel)
1 -1 -1 -1 0,0007
2 1 -1 -1 0,0150
3 -1 1 -1 0,0011
4 1 1 -1 0,0494
5 -1 -1 1 0,0016
6 1 -1 1 0,0417
7 -1 1 1 0,0026
8 1 1 1 0,0158
9 0 0 0 0,0103
10 0 0 0 0,0106

De uma andlise preliminar da Tabela 4.5 percebe-se que o aumento da concentragdo de
tensoativos aumenta a capacidade de formacao da microemulsdo de glicerina no 6leo diesel. E
com o objetivo de se avaliar as regides de otimizagdo do processo, a Tabela 4.5 foi tratada no
software Statistica 7.0 para interpretagdo dos resultados e das superficies de respostas. As

superficies de respostas obtidas sao mostradas nas Figuras 4.5, 4.6 ¢ 4.7.

Figura 4.5. Superficie de resposta fixando a variavel proporcio entre os tensoativos.
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Da Figura 4.5 percebe-se que ao aumentar a concentragdo de tensoativo proporciona-
se um aumento da quantidade de solucdo de glicerina incorporada ao diesel
microemulsionado, comprovando a capacidade do mesmo em formar microemulsdes agua em
0leo. No caso da concentragao da solugdo de glicerina no sistema, seu aumento apresenta duas
tendéncias, um discreto aumento da massa incorporada, quando a concentracao do tensoativo
¢ baixa e o inverso quando a concentragdo do tensoativo ¢ alta. Este fato pode estar
relacionado mais uma vez com a interacdo da glicerina com o R6, pois a mesma possui uma
caracteristica anfifilica e em baixas concentra¢des de tensoativo atua como coadjuvante na
formacdo da microemulsdo, mas em concentracdoes elevadas do tensoativo termina por

competir com a agua na formacao da microemulsdo.

Figura 4.6. Superficie de resposta fixando a varidvel massa de tensoativos.
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Da Figura 4.6 percebe-se que ao aumentar a propor¢ao entre os tensoativos a uma
baixa concentragdo da solucdo de glicerina, aumenta-se a quantidade de solugdo de glicerina
incorporada ao diesel mineral, enquanto que em altas concentragdes da solugdo de glicerina o
fendmeno ¢ inverso. Isto mostra que existe uma interacao entre a glicerina e o tensoativo mais
hidrofilico, o R6. Com isto percebem-se duas regides de 6timo localizadas nos intervalos

extremos da superficie de resposta, mostra a Figura 4.6.

Igor Micael Alves Uchéa



Resultados e Discussoes

57

Figura 4.7. Superficie de resposta fixando a variavel concentracio de solucio de glicerina %Sol.
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Da Figura 4.7 percebe-se que ao aumentar a massa de tensoativos no sistema,

aumenta-se a concentragdo massica de solug¢do de glicerina incorporada ao diesel mineral com

um pequeno efeito da propor¢do na regido de maior concentragdo de tensoativo. Este fato

mostra que o R4 tem um efeito sinergético quando a concentracdo total de tensoativo

aumenta, indicando sua dificuldade em formar microemulsao em baixas concentragdoes, mas

a0 associar-se a outro tensoativo tem suas propriedades melhoradas.

4.1.2. Planejamento experimental

A partir dos estudos realizados nas etapas anteriores, pode-se definir os limites

adequados para a aplicacdo de um planejamento experimental buscando obter a maior massa

de solugdo de glicerina adicionada a microemulsdo. Os niveis do planejamento experimental

2% adotados como novos valores sdo apresentados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6. Valores adotados para os niveis do planejamento experimental.

Concentragdo de

Concentracgao da
Proporg¢ao entre

Codigo tensoativos (g/100 ) solugdo aquosa de
) tensoativos (R4/R6) o
mL diesel) glicerina (%)
-1 5,5 1/1 0
0 8,25 372 7,5
1 11,0 2/1 15

Os experimentos foram realizados em duplicata, e inseridos desta forma no

planejamento, e os valores das concentragdes massicas da solu¢do de glicerina incorporadas
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ao diesel sdo mostrados na Tabela 4.7. Os dados foram tratados no software Statistica 7.0 para
interpretacdo dos resultados, obtengdo dos modelos matematicos, diagrama de Pareto e

superficies de respostas.

Tabela 4.7. Matriz codificada do planejamento experimental mais os valores em duplicata da resposta

concentra¢cao massica.

Concentracdo Concentracdo
Concentragdo de Proporgao Concentracdo  massica da solucdo  massica da solucido
Experimento tensoativos (g/100mL entré solugdo de de glicerina no de glicerina no
] tensoativos o ] ]
diesel) (R4/R6) glicerina(%) diesel 1 (g sol. diesel 2 (g sol.
glicerina/g total) glicerina/g total)

1 -1 -1 -1 0,0218 0,0217
2 1 -1 -1 0,1151 0,1142
3 -1 1 -1 0,0487 0,0479
4 1 1 -1 0,0732 0,0730
5 -1 -1 1 0,0423 0,0421
6 1 -1 1 0,0632 0,0631
7 -1 1 1 0,0249 0,0252
8 1 1 1 0,0406 0,0408
9 0 0 0 0,0573 0,0578
10 0 0 0 0,0599 0,0601

De uma analise preliminar dos resultados de solubilizagdo de uma solucdo de glicerina
no diesel mineral mostrados na matriz codificada do planejamento experimental, pode-se
concluir que, para as formulacdes obtidas, a maior concentragdo massica incorporada ao
diesel de uma solugdo contendo 0% de glicerina ocorreu nos niveis de concentragdo de
tensoativos e propor¢ao (R4/R6) méaximo (+1) e no nivel de concentracdo de solucdo de
glicerina minimo (-1). E que para a maior concentracdo massica incorporada ao diesel de uma
solucdo contendo 15% de glicerina ocorreu nos niveis de concentragao de tensoativos e

concentracdo de solugdo de glicerina maximo (+1) e no nivel de proporc¢ao (R4/R6) minimo (-

1).
4.1.3. Analise da regressao

Foi adotado para esse trabalho um intervalo de confianca de 95% e foram
consideradas as interagdes ndo lineares de terceira ordem e andlise do erro puro dos valores

experimentais para encontrarmos um modelo matematico que descrevesse o processo em
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estudo. O modelo obtido pode ser ajustado para uma equagao polinomial de primeira ordem

(equacao 10).

C.massica = x,Conct — x,Prop — x3Concsol — x,ConctProp — xsConctConcsol

— x¢PropConcsol + x;ContPropConcsol (10)

Onde C. massica € a concentracdo massica de solugdo de glicerina que foi incorporada
ao diesel mineral, Conct € a concentragdo de tensoativos, Prop ¢ a propor¢ao entre tensoativos
e Concsol ¢ a concentracdo da solugdo de glicerina usada. Do software Statistica 7.0 a Tabela

4.8 foi gerada e nela constam os valores dos coeficientes estimados para o modelo.

Tabela 4.8. Valores dos estimados para os coeficientes do modelo.

Coeficiente Valor
X1 0,0394
X -0,0128
X3 -0,0208
X4 -0,0175
Xs -0,0194
X6 -0,0053
X7 0,0166

A equagdo 11 apresenta o modelo codificado que relaciona a variavel dependente C.
massica e as variaveis independentes Conct, Prop e Concsol.
C.massica = 0,0394Conct — 0,0128Prop — 0,0208Concsol — 0,0175ConctProp
—0,0194ConctConcsol — 0,0053PropConcsol (11)
+ 0,0166ConctPropConcsol
O diagrama de Pareto foi utilizado para andlise dos efeitos de cada parametro
independente sobre a resposta. Essa andlise resulta no efeito de cada parametro da Equagdo 11
no processo de aditivagdo da solugdo de glicerina ao diesel mineral. O sinal dos efeitos
estimados (+ ou -) indica a tendéncia do comportamento da variavel em questdo no processo.
Onde valores positivos indicam que a varidvel analisada ¢ diretamente proporcional a resposta
e valores negativos indicam que a varidvel ¢ inversamente proporcional a resposta. Na Figura

4.8 ¢ apresentado o diagrama de Pareto para o processo de aditivacdo do diesel mineral com

glicerina.
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Figura 4.8. Diagrama de Pareto.

97.95609

um efeito significativo positivo bem como a interagao linear das variaveis 1*2*3. Ja para as

variaveis Prop, Concsol e as demais interagdes lineares apresentaram um efeito significativo

negativo.

4.1.4. Analise de variancia (ANOVA)

Foi realizada uma analise de variancia do modelo, a fim de atestar sua validade. A
Tabela 4.9 apresenta os valores obtidos. Os valores de Fy,, foram retirados da tabela A1 nos

aaaaaaa

Tabela 4.9. Tabela ANOVA.

Variagdo SQ GL MQ Feale Fab  Fea/Frap
Regressdo 0,012713537 7  1,82E-03 238,9478 2,913 82,02
Residuos 0,000091 12 7,6E-06
Falta de ajuste 0,000084 1 8,44E-05
Erro puro 0,000007 11 6,2E-07
Total 0,012805 19
R’ 0,9928
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A analise estatistica apresentou uma regressao significativa com Fcal/Ftab = 82,02 e
coeficiente de determinacdo igual a 0,99. Segundo Barros Neto (2002), para Fcal/Ftab

apresentando valor maior que 10, pode-se considerar o modelo significativo e preditivo.

Portanto o modelo proposto pode ser aplicado para prever a concentragdo massica de
solucdo de glicerina que pode ser adicionada ao diesel mineral, dentro da faixa de operacao

utilizada neste estudo.
4.1.5. Valores previstos vs valores experimentais

Realizou-se a avaliagdo do modelo segundo a observagdo do grafico da Figura 4.9,
onde sdo mostrados os valores previstos vs valores experimentais. A reta em vermelho,
cruzando a diagonal, representa a regido ideal para disposi¢do dos dados experimentais, ou

seja, quanto mais proximos de coincidir com essa reta melhor o modelo.

Figura 4.9. valores previstos pelo modelo vs valores experimentais.

0,13
0,12
0,11
0,10
0,09
0,08
0,07
0,06
0,05
0,04
0,03
0,02

Lol el

Valores previstos

1
0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,170 0,11 0,12 0,13
Valores experimentais

A partir da analise da Figura 4.9, devido a boa aproximacdo dos pontos a reta
diagonal, podemos constatar que o modelo obtido da andlise estatistica representa bem os

dados experimentais.
4.1.6. Analise das superficies de resposta

A andlise das superficies de resposta tem por objetivo avaliar os efeitos dos fatores

para o processo de aditivacao do diesel mineral com uma solucao de glicerina e também a
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identificacdo do ponto 6timo. As superficies de resposta foram elaboradas sempre fixando

uma das trés variaveis.

Figura 4.10. Superficie de resposta concentracio de tensoativo em funciio da concentragao de solucio de

glicerina fixando a variavel proporcio entre tensoativos.
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Da Figura 4.10 percebe-se que a varidvel concentragdo de tensoativos € muito
influente no processo, ou seja, quando aumenta-se o valor desse pardmetro aumenta-se a
capacidade do sistema em solubilizar a solugdo de glicerina. Ja quando se observa a variavel
concentracdo de solucdo de glicerina percebe-se que ela ¢ menos importante, quando
comparada com a concentracdo de tensoativos, mas que ainda influéncia o processo de

aditivacao.
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Figura 4.11. Superficie de resposta proporc¢io entre tensoativos em funciio da concentracio de solugio de

glicerina fixando a variavel concentracio de tensoativos.
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Da Figura 4.11 percebe-se que a varidvel concentragdo de solucdo de glicerina e a
proporg¢ao entre tensoativos sdo influentes no processo, de modo que, ao diminuir o valor
desses dois parametros caminha-se para um ponto 6timo do processo, ou seja, um ponto de

maior solubilizacao da solugdo de glicerina.

Figura 4.12. Superficie de resposta concentracio de tensoativo em funcio da proporcio entre tensoativos

fixando a variavel concentragao da solucio de glicerina.
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Da Figura 4.12 percebe-se que a variavel concentracdo de tensoativo e a proporcao
entre tensoativos sdo influentes no processo, de modo que, ao aumentar o valor do parametro
concentracdo de tensoativo e diminuir o valor do pardmetro propor¢do entre tensoativos
caminha-se para um ponto 6timo do processo, ou seja, um ponto de maior solubilizacdo da
solucdo de glicerina. Da andlise de todas as superficies de resposta percebe-se que todos os

parametros adotados sdo influentes no processo de aditivagdo do diesel mineral.
4.2. Estudo reologico das formulac¢des

Foram realizados testes de reologia na temperatura de 25°C para determinacdo da
viscosidade aparente das formulagdes bem como o modelo que descrevesse o comportamento
dos fluidos. O estudo reologico ¢ de suma importancia, pois esse parametro influencia
diretamente na forma como o combustivel serd atomizado dentro da camara de combustio no
motor e proporciona uma melhor ou pior queima. A Figura 4.13 apresenta o grafico da tensdo
de cisalhamento em fungdo da taxa de cisalhamento para o diesel mineral na temperatura de

25°C.

Figura 4.13. Grafico da tensdo de cisalhamento em funcio da taxa de cisalhamento para o diesel mineral a

25°C.
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A Tabela 4.10 apresenta os parametros dos modelos utilizados no estudo da reologia

dos combustiveis formulados.
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Tabela 4.10. Parametros dos modelos matematicos aplicados ao diesel mineral 25°C.

Parametros de

Sistema Parametros de Bingham
HerschelBuckley
T, = 3,4071 Pa
1. =2,2618 Pa
) ) n=1,1332
Diesel mineral up = 0,0039 Pa.s
5 K =0,0012 Pa.s"
R"=0,9829 5
R"=10,9975

Pode-se observar um comportamento linear entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de
cisalhamento, e que o melhor ajuste foi obtido com o modelo de Herschel-Bulkley. Utilizando
este modelo, onde K, n e 1, correspondem ao indice de consisténcia, indice de comportamento
do fluido e limite de escoamento real respectivamente, obteve-se o valor de viscosidade

aparente em uma taxa de cisalhamento média, de 0,5269 cP.

A Figura 4.14 apresenta o grafico da tensdo de cisalhamento em funcdo da taxa de
cisalhamento para as formulagdes do planejamento experimental que foram aditivadas com
solugdo de glicerina 0%, na temperatura de 25°C. Onde as letras a, b, ¢ e d da Figura 4.14

representam, respectivamente, os experimentos 1, 2, 3 ¢ 4 da Tabela 4.7.
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Figura 4.14. Grafico da tensdo de cisalhamento em funcio da taxa de cisalhamento para formulacdes do

planejamento experimental que foram aditivadas com solucio de glicerina 0% a 25° C.
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A Figura 4.15 apresenta o grafico da tensdo de cisalhamento em funcdo da taxa de

cisalhamento para as formulagdes do planejamento experimental que foram aditivadas com

solugdo de glicerina 15%, na temperatura de 25° C. Onde as letras a, b, ¢ e d da Figura 4.15

representam, respectivamente, os experimentos 5, 6, 7 ¢ 8 da Tabela 4.7. As curvas

experimentais obtidas foram comparadas com os modelos matematicos de Bingham e

Herschell Buckley.
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Figura 4.15. Grafico da tensdo de cisalhamento em funcio da taxa de cisalhamento para formulacdes do

planejamento experimental que foram aditivadas com soluciio de glicerina 15% a 25° C.

= Experimental
Herschel Bulkley
—— Bingham

0 1000 2000 3000 4000
c) Taxa de cisalhamento (1/s)

= Experimental
Herschel Bulkley
—— Bingham

Tensao de cisalhamento (Pa)

T T T T
0 1000 2000 3000 4000
Taxa de cisalhamento (1/s)

b)

d)

o
2
S
=]
k)

=  Experimental
Herschel Bulkley
—— Bingham

1000
Taxa de cisalhamento (1/s)

T
2000

3000 4000

= Experimental
—— Herschel Bulkley
Bingham

T
1000

T
2000

T T
3000 4000

Taxa de cisalhamento (1/s)

A Figura 4.16 apresenta o grafico da tensdo de cisalhamento em funcdo da taxa de

cisalhamento para as formulagdes do planejamento experimental que foram aditivadas com

solucao de glicerina 7,5%, na temperatura de 25° C. Onde as letras a, b, da Figura 4.16

representam, respectivamente, os experimentos 9 e 10 da Tabela 4.7. As curvas experimentais

obtidas foram comparadas com os modelos matematicos de Bingham e Herschell Buckley.

Figura 4.16. Grafico da tensdo de cisalhamento em funcio da taxa de cisalhamento para formulacdes do

planejamento experimental que foram aditivadas com soluciio de glicerina 7,5% a 25° C.
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Da analise das curvas nas Figuras 4.14, 4.15 e 4.16 ¢ possivel concluir que o modelo
que melhor se ajusta aos valores experimentais dos combustiveis avaliados ¢ o modelo de

Herschell Buckley. A Tabela 4.11 apresenta os parametros dos modelos utilizados.

Tabela 4.11. Parametros dos modelos matematicos aplicados as formulacées do planejamento

experimental a 25°C.

Parametros de Parametros de Parametros de Parametros de

Sistemas Sistemas
ingham erschelBuckley ingham erschelBuckley
Bingh HerschelBuckl Bingh HerschelBuckl
1, = 0,8918 Pa 1, = 1,4519Pa
7= 0,6546 Pa 004 7. =1,0386Pa 10438
n=1, n=1,
1 1, = 0,0057 Pa.s 6 1y = 0,0064Pa.s
5 K =0,0047 Pa.s" 5 K =0,0044 Pa.s"
R*=0,9989 5 R”=0,9987 5
R*=0,9991 R*=0,9993
1,= 17,3121 Pa T, = 1,6676 Pa
L=9,5314 Pa 1. =1,2057 Pa
n=1,6583 n=1,0458
2 1, = 0,0079 Pa.s 05 7 1, = 0,0046 Pa.s
5 K=2,5776 ¢ Pas" 5 K =0,0031 Pa.s"
R*=0,9102 5 R*=0,9975 5
R*=0,9900 R”=0,9994
1, = 0,4539 Pa 1, =2,3715Pa
1L =1,9158 Pa 1. =1,3094 Pa
n=0,8206 n=1,1339
3 up, = 0,0062 Pa.s 8 up, = 0,0055 Pa.s
5 K =0,0281 Pa.s" 5 K =0,0017 Pa.s"
R”=0,99406 5 R”=0,9969 5
R*=10,9999 R*=0,9997
T,=26,9712 Pa T, =2,7861 Pa
1. =13,6112 Pa .=1311Pa
n=2,9867 n=1,2107
4 1, = 0,0058 Pa.s 10 9 1, =0,0053 Pa.s
5 K =1,5455¢""Pa.s" 5 K =0,0009 Pa.s"
R*=0,59573 5 R”=0,9950 5
R*=0,9896 R*=0,9998
T, = 4,9003Pa 1,=1,7841 Pa
1. =2,341Pa 1. =0,96328 Pa
n=1,2889 n=1,1078
5 1, = 0,0071Pa.s 10 1, = 0,0054 Pa.s
5 K =0,00061Pa.s" 5 K =0,0021 Pa.s"
R*=10,9903 . R”=0,9979 5
R*=10,9990 R”=0,9996

Utilizando o modelo de Herschel Bulkley e os parametros descritos na Tabela 4.11

foram obtidos os valores de viscosidade aparente em uma taxa de cisalhamento média,

mostrados na Tabela 4.12.
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Tabela 4.12. Viscosidades dos sistemas calculados pelo modelo de Herschel Bulkley.

Sistema Viscosidade Aparente (cP)
1 0,6152
’ 1,1452
3 0,7035
4 0,9984
5 0,8082
6 0,7040
7 0,5361
8 0,6090
9 0,5927
10 0,5840

Analisando os dados apresentados na Tabela 4.12, observa-se que os sistemas
formulados apresentaram valores de viscosidade aparente semelhante ao do diesel mineral,
exceto pelas formulagdes 2, 4 e 5 que apresentaram valores superiores. Apesar disto ainda
estao dentro dos limites de especificagdo do combustivel, pois valores discrepantes daqueles
exigidos pela ANP acabam por provocar falhas na pulverizacdo do combustivel nos cilindros
e uma ma formagdo da mistura ar-combustivel. Gerando assim problemas na queima da

mistura.
4.3. Teste de corrosividade ao cobre

Para a corrosividade, todas as dez formulacdes da Tabela 4.7 mais o diesel mineral
apresentaram resultados de classificacdo 1B na escala, o que ¢ compativel com a resolugao N°
50 de 23.12.2013 da ANP. O enxofre ¢ uma das espécies quimicas mais propicias a promover
corrosdo das superficies metalicas dos motores e a sua redugdo para 10 ppm, segundo a
resolucdo 403 do CONAMA, resultou num efeito benéfico nesta propriedade, mesmo
causando deficiéncia de lubricidade. Os resultados apresentados na Tabela 4.7 mostram que

os aditivos presentes nas formulagdes nao alteraram a corrosividade do mesmo.
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4.4. Estudo tribologico das formulacoes

4.4.1. Formacao de filme e coeficiente de atrito

Objetivando a avaliagdo da caracteristica lubricidade, que ¢ a habilidade do
combustivel de evitar a friccdo e o desgaste entre superficies metalicas em movimento
relativo sob carga, realizaram-se ensaios tribologicos no HFRR para as formulagdes

desenvolvidas no planejamento experimental.

Dos testes do HFRR foi possivel a elaboracdo de graficos de porcentagem de

formagao de filme, coeficiente de atrito e andlise do tamanho das escaras geradas.

O gréfico da Figura 4.17 mostra a porcentagem de formagado de filme e o coeficiente
de atrito, obtidos, para o diesel mineral puro. Adotaram-se esses perfis como branco dos testes

e nivel de referencia para comparagdo com os demais perfis das formulagoes.

Figura 4.17. Formacao de filme e coeficiente de atrito para o diesel mineral.
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Analisando a figura 4.17 percebe-se que a porcentagem de formacdao de filme
apresenta um crescimento acentuado e atinge o valor de 100% no tempo de 1000 segundos.
Esse valor de porcentagem de formagao de filme se mantem durante todo o restante do tempo

do ensaio.

E possivel perceber ainda o valor de 0,1 para o coeficiente de atrito. Os valores desses
parametros evidenciam a boa caracteristica lubrificante do diesel mineral, onde temos um alto

valor de formacao de filme e um baixo valor para o coeficiente de atrito.
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A Figura 4.18 apresenta os perfis de porcentagem de formagdo de filme e coeficiente
de atrito para as formulagdes de diesel mineral que foram aditivadas com tensoativos e
solug¢do de glicerina 0% (4gua destilada). As letras a, b, ¢ e d da Figura 4.18 representam,

respectivamente, os experimentos 1, 2, 3 e 4 da Tabela 4.7.

Figura 4.18. Formacio de filme e coeficiente de atrito para as formulag¢ées aditivadas com glicerina 0%.
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Da analise dessa figura pode-se perceber que devido a d4gua ndo apresentar um carater
lubrificante, as formula¢des apresentaram perfis similares com alta instabilidade na formacao
dos filmes e coeficientes de atrito superiores a 0,1, em ambos os casos. As formulagdes
atingiram picos de formacdo de filme em torno de 90% mas ndo mantiveram esse

comportamento por muito tempo e se configurou um perfil oscilante.

A Figura 4.19 apresenta os perfis de porcentagem de formagao de filme e coeficiente
de atrito para as formulagdes de diesel mineral que foram aditivadas com tensoativos e
solugdo de glicerina 15%. As letras a, b, ¢ e d da Figura 4.19 representam, respectivamente, os

experimentos 5, 6, 7 ¢ 8 da Tabela 4.7.
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Figura 4.19. Formacio de filme e coeficiente de atrito para o diesel mineral aditivado com glicerina 15%.
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Analisando a Figura 4.19 percebe-se que a adicdo da solugdo de glicerina 15% no
diesel mineral, melhorou a formacao do filme lubrificante para os sistemas a), b), ¢), onde os
sistemas atingiram 100% de filme em aproximadamente 250 segundos. O sistema d)
apresentou uma pequena instabilidade no inicio do teste, mas alcangou os 100% de formacao
de filme no tempo de 1500 segundos. Ambos os coeficientes de atrito atingiram o valor de
0,1. Da comparacgdo dessas quatro formulagdes com o diesel mineral, no que diz respeito ao
tempo necessario para a formacao de 100% de filme lubrificante, a adicdo da solucdo de

glicerina proporcionou aos sistemas um menor tempo para se atingir essa condi¢ao.

Ja a Figura 4.20 apresenta os perfis de porcentagem de formagao de filme e coeficiente
de atrito para as formulagdes de diesel mineral que foram aditivadas com tensoativos e
solugdo de glicerina 7,5%. As letras a e b da Figura 4.20 representam, respectivamente, os

experimentos 9 e 10 da Tabela 4.7.
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Figura 4.20. Formacio de filme e coeficiente de atrito para o diesel mineral aditivado com glicerina 7,5%.
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Pode-se perceber pela Figura 4.20 que no sistema (a) ocorreu uma instabilidade na

formagdo do filme durante o inicio do teste, mas que ainda sim o valor de 100% foi

alcancado. No sistema (b) até¢ os 2000 segundos iniciais o sistema se caracterizou por grande

instabilidade e que apenas no final do teste o valor de 100% de filme foi alcangado. O

coeficiente de atrito para esses sistemas apresentou valor um pouco maior que 0,1.

4.4.2. Analise das escaras formadas nas esferas metalicas

As caracteristicas de lubricidade para o diesel mineral e as formulagdes desenvolvidas,

podem ser analisadas segundo a observacdao do tamanho das escaras das esferas de metal

utilizadas nos testes. Para uma boa condi¢do de lubricidade do combustivel, ocorrera pouco

desgaste e a escara devera apresentar um pequeno comprimento € para uma condi¢do de ma

lubricidade do combustivel, ocorrerd um alto desgaste e a escara devera apresentar um maior

comprimento, comparativamente. A Figura 4.21 apresenta a formagdo da escara na esfera

utilizada com o diesel mineral puro.
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Figura 4.21. Tamanho da escara para o diesel mineral.

X:230um  Y:14lum  Avg 186um

Da analise da Figura 4.21 percebe-se que a escara apresenta um comprimento de 230
pum na direcdo X, 141 um na direcdo Y e um valor médio de 186 um. Utilizaram-se esses

valores como referéncia para comparagao com os demais valores obtidos.

A Figura 4.22 apresenta os valores dos comprimentos das escaras para as formulagdes
de diesel mineral que foram aditivadas com tensoativos e solucdo de glicerina 0% (4gua
destilada). As letras a, b, c e d da Figura 4.22 representam, respectivamente, os experimentos

1,2,3 e 4 daTabela4.7.
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Figura 4.22. Tamanho da escara para o diesel mineral aditivado com glicerina 0%.

PR Tyr
X:318um  Y:213um  Avg 266um

X:338um  Y:228um  Avg 283um X:333um  Y:183um  Avg 258um

Analisando a Figura pode-se perceber que os comprimentos das escaras nas diregdes
X, Y e comprimento médio, obtidos para as formulagdes aditivadas com solucao de glicerina
0%, apresentaram valores maiores que os comprimentos das escaras obtido para o diesel
mineral, isso se deve ao fato da agua ndo apresentar uma boa propriedade lubrificante o que

provoca um maior desgaste entre as superficies metalicas.

Ja Figura 4.23 apresenta os valores dos comprimentos das escaras para as formulagdes
de diesel mineral que foram aditivadas com tensoativos e solu¢do de glicerina 15%. As letras
a, b, c e d da Figura 4.23 representam, respectivamente, os experimentos 5, 6, 7 ¢ 8 da Tabela

4.7.
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Figura 4.23. Tamanho da escara para o diesel mineral aditivado com glicerina 15%.

X: 87um Y: 78um Avg: 83um X:105um  Y: 86um Avg: 96um

X:107um  Y: 86um Avg: 97um X:135um  Y: 9lum Avg: 113um

E perceptivel na analise da Figura 4.23, que os comprimentos nas dire¢des X, Y e
comprimento médio de todas as escaras formadas nos testes das microemulsdes que foram
aditivadas com solug¢do de glicerina 15% apresentaram valores de tamanhos de escaras
menores que o obtido para o diesel mineral. O que evidencia que a adi¢do de glicerina nessa
condi¢do, promoveu um acréscimo da propriedade lubrificante do diesel mineral evidenciado

pelo menor desgaste.

Ja a Figura 4.24 apresenta valores dos comprimentos das escaras para as formulagdes
de diesel mineral que foram aditivadas com tensoativos e solucdo de glicerina 7,5%. As letras

a e b da Figura 4.24 representam, respectivamente, os experimentos 9 e 10 da Tabela 4.7.
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Figura 4.24. Tamanho da escara para o diesel mineral aditivado com glicerina 7,5%.

X:225um  Y:114um  Avg 170um X:236um  Y: 85um Avg: 161um

Percebe-se pela Figura 4.24, que os valores dos tamanhos das escaras nas dire¢des X,
Ye comprimento médio obtido sdo intermedidrios a situag¢ao de aditivagdo com glicerina 0% e
glicerina 15%. Ou seja, a porcentagem de glicerina presente na solucdo esta ligada ao

aumento da lubricidade do sistema. Esses resultados estdo coerentes com os obtidos na analise

das Figuras 4.17, 4.18, 4.19 ¢ 4.20.
4.5. Angulo de molhabilidade e tensdo superficial

As propriedades de tensdo superficial e angulo de molhabilidade s3o muito
importantes para os combustiveis, pois, estas estdo diretamente ligadas a forma como os

combustiveis serdo pulverizados no motor para formar a mistura explosiva com o ar.

Com o objetivo de avaliar a influéncia da adigdo de tensoativos, dgua e glicerina
nessas propriedades do diesel mineral, realizaram-se testes no Gonidmetro Kruss DSA 100.
Os testes foram realizados para o diesel mineral adotado como nivel de referéncia, para o
experimento 1 e 6 da Tabela 4.7 que representam, respectivamente, o ponto com menor
adicao de tensoativos e titulado com agua destilada e o ponto com maior adi¢ao de tensoativos
e titulagdo com glicerina 15%. A Tabela 4.13 mostra a média do angulo de molhabilidade e da
tensdo superficial para os trés combustiveis, os dados foram obtidos em triplicata e calculou-

se a média.
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Tabela 4.13. Média dos Angulos de molhabilidade e tensdo superficial.

Média da tensdo

Meédia do angulo de

Formulacao
molhabilidade ( ©) superficial (mN/m)
Diesel mineral 9,33° 32,66
Formulagéo 1 7,03° 32,55
Formulagédo 6 7,25° 31,96

Analisando os valores obtidos, percebe-se que a aditivagdo do diesel mineral com

tensoativos, glicerina e dgua ndo alteraram significativamente as propriedades de angulo de

molhabilidade e tensdo superficial. O que se configura como uma situacao ideal ja que o

objetivo era adicionar espécies ao diesel a fim de melhorar seu desempenho, mas sem

comprometer suas propriedades fisico-q

4.6. Curva de poténcia do mo

uimicas.

tor diesel

A curva de poténcia ¢ importante na determinagdo das condi¢des experimentais para

realiza¢do dos ensaios de consumo especifico. Deve-se escolher uma rotagdo onde a poténcia

desenvolvida pelo motor, seja méxima. A Figura 4.25 apresenta, segundo dados do fabricante,

a curva de poténcia do motor diesel 7.0.

Figura 4.25. Curva de poténcia do motor diesel 7.0 marca Branco.
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Da Figura 4.25 pode-se perceber que para rotagao de 3500 rpm o motor desenvolve a
poténcia maxima de 7.0 cv. Esta rotagdo foi definida como a rotagdo para realizacdo dos
ensaios de consumo especifico dos combustiveis microemulsionados formulados. Os

combustiveis selecionados para anélise do consumo especifico sao mostrados na tabela

Tabela 4.14. Combustiveis selecionados para elaboracio das curvas de consumo especifico.

Concentracdo de Concentragao Massa dissolvida de
) Proporc¢ao entre o
Combustivel tensoativos ) solugdo de solucdo de glicerina
) tensoativos (R4/R6) o )
(g/100mL diesel) glicerina(%) (g/100 mL de diesel)
Diesel 3,5 - - -
Diesel +
) 3,5 1/1 - -
tensoativo
Diesel +
tensoativo + 3,5 1/1 - 1,0
agua
Diesel +
tensoativo + Sol. 3,5 1/1 20 2,5
glicerina

4.7. Consumo especifico do motor

Fazendo-se os testes de consumo especifico no motor diesel, para os combustiveis
descritos na Tabela 4.14 foi possivel a elaboragdo da Figura 4.26 que mostra as curvas de

consumo especifico.

Figura 4.26. Curvas de consumo especifico em fun¢do da poténcia para os combustiveis da tabela 4.17.
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Analisando a Figura 4.26 percebe-se que quanto maior a potencia dissipada pelo motor
maior ¢ a eficiéncia de queima dos combustiveis. Este fato esta relacionado com o
equacionamento matematico, pois quando a poténcia tende a zero o valor do consumo
especifico tende a infinito, logo matematicamente um grama de combustivel seria capaz de

funcionar o motor por um tempo indeterminado.

Outra observacdo que pode ser feita esta no fato de que, para a mesma poténcia, a
presenca da solugdo de glicerina na formulacao tende a aumentar o consumo especifico, o que
pode ser explicado pela troca de uma molécula do diesel pela glicerina, que apresenta menor
calor especifico que o diesel, logo menor rendimento, além disso, a presenca da dgua, que nao

participa da combustdo, também termina por aumentar o consumo especifico.
4.8. Estabilidade das microemulsoes

As formulacdes deixadas em repouso foram fotografadas ao longo do tempo para
avaliacdo da estabilidade das microemulsoes. Pode-se observar a estabilidade termodinamica
a partir da andlise da Figura 4.27.

Figura 4.27. Formula¢des dos combustiveis do segundo planejamento experimental

a)
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O registro no caso a) foi feito com 11 semanas de repouso das formulagdes no caso b)

o registro foi feito com 15 semanas de repouso e no caso ¢) com 21 semanas. Em ambos os
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casos registrados, percebe-se a estabilidade das microemulsoes, evidenciada pela continuidade

de apenas uma fase homogenia.
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5. Conclusoes

A realizagdo deste trabalho permitiu as seguintes conclusoes:

Com as etapas de avaliacao dos parametros de formulacao ¢ possivel concluir

que:

— O processo de formulacdo de uma microemulsdo de diesel mineral com
glicerina depende da concentracdo da solugdo de glicerina, onde o valor de
15% foi a melhor condi¢ao encontrada.

— A propor¢do entre tensoativos que favorece a dissolugdo da solugdo de
glicerina em qualquer concentragdo ¢ 1/2, ou seja, 1 parte do R4 e 2 partes
doR6 .

— A propor¢do entre tensoativos favorece a dissolucdo de agua destilada
(solugdo de glicerina 0%) foi de 2/1, ou seja, 2 partes do R4 e 1 parte do
R6.

Com as etapas do planejamento experimental € possivel concluir que:

— Foi obtido um modelo matematico com carater significativo e preditivo;

— Todos os niveis adotados (Conc. tensoativo, Proporc¢ao entre tensoativos e
Conc. Glicerina na solucido aquosa) se mostraram influentes no processo.

— As superficies de resposta caminham em um sentido de otimizagdo quando
aumenta-se a concentracdo e tensoativos e diminui-se a propor¢ao de

tensoativos e concentracao de solucao de glicerina.

Com as etapas do estudo reologico das formulagdes € possivel concluir que:

— A viscosidade cinematica, no geral, apresentou pouca variagdo para as
formulagdes.

— O modelo que melhor se ajusta aos valores experimentais dos combustiveis

avaliados ¢ de Herschell Buckley.

Com as etapas dos testes de corrosao ao cobre pode-se observar que:
— As formulagdes obtidas no planejamento experimental estdo dentro dos

valores exigidos pela ANP.
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Com as etapas do estudo tribologico das formulagdes € possivel concluir que:

A adi¢do da solugdo de glicerina 15% promoveu um incremento na
propriedade lubrificante dos combustiveis onde o tempo para formagao de
100% de filme lubrificante foi alcancado em um menor tempo, quando
comparado com o diesel mineral.

A adigdo de glicerina 7,5% no diesel mineral apresenta um melhor perfil
que a adi¢do de glicerina 0%. Esses resultados também foram comprovados

pela analise das escaras das esferas.

Com as etapas do estudo do angulo de molhabilidade e tensdo superficial ¢

possivel concluir que:

A molhabilidade, para as formulagdes estudadas nao sofreram efeito
significativo com a adicdo dos aditivos na formula¢do. Esse mesmo

comportamento foi observado também para a tensao superficial.

Com as etapas dos testes de consumo especifico € possivel concluir que:

Quanto maior a poténcia dissipada pelo motor maior ¢ a eficiéncia de
queima dos combustiveis.

Para a mesma poténcia, a presen¢a da solucdo de glicerina na formulagado
tende a aumentar o consumo especifico do combustivel.

A 4gua por ndo participar do processo de combustdo tdo aumenta o

consumo especifico do combustivel.

Com as etapas dos testes de estabilidade € possivel concluir que:

As formulagdes desenvolvidas apresentaram estabilidade termodinamica

quando deixadas em repouso por longos periodos.
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Anexos

Tabela A1 — Valores do F tabelado para teste F com nivel de significancia de 95%
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