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RESUMO

O trabalho tem por finalidade determinar a concentragdo dos gases CO, NO, NO_ e SO, provenientes da
combustdo de 6leo diesel puro (B0), biodiesel de residuos de 6leo de fritura (B100) e suas misturas (B2,
B5, B10 e B50). Para tanto, foi utilizado um motor agricola monocilindrico, ciclo diesel, quatro tempos
e nove cavalos vapor (cv) de poténcia maxima, a 2000 rpm (marca Tobata, modelo TR 9). A alimentacao
do motor foi realizada com diferentes misturas de diesel e biodiesel (B0, B2, BS, B10, B50 ¢ B100). As
analises foram realizadas diretamente do sistema de exaustdo do motor, sem filtro catalisador, com dois
analisadores de gases de combustdo. O tempo total de andlise para cada mistura foi de 15 minutos, com
intervalos de 3 minutos entre cada leitura. Os resultados demonstram uma diminuigdo na concentragao
de CO € SO, e aumento de NO e NO_ devido a adi¢do de biodiesel ao diesel.

Palavras-chave: gases de combustdo, diesel, biodiesel, polui¢ao atmosférica

ABSTRACT

Assessment of CO, NO, NO, AND SO, emissions from the combustion in single cylinder engine of
diesel and biodiesel oil frying mixtures. The aim of the study was to determine the concentration of
the gases CO, NO, NO_and SO, from combustion of pure diesel oil (B0), biodiesel from waste frying
oil (B100) and their blends (B2, B5, B10 and B50). For this, a single cylinder agricultural engine, diesel
cycle, four times, and 9 horsepower (hp) of power at maximum 2000 rpm (Tobata manufacturing, TR 9
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model) was utilized. The motor feeding was performed with different blends of diesel and biodiesel (B0,
B2, BS, B10, B50 and B100). Analyses were performed directly from the exhaust system (without cat-
alytic filter) engine with two exhaust gas analyzers. Fifteen minutes analyses were carried out for each
mixture, with 3 minutes intervals between readings. The results show a decrease in the concentration of
CO and SO, and increase of NO and NO_ due to the addition of biodiesel to diesel fuel.

Keywords: combustion gases, diesel, biodiesel, atmospheric pollution

INTRODUCAO

Motores diesel sdo largamente utilizados no mar e em terra em veiculos de transporte devido ao
seu excelente desempenho, simples manuten¢do, baixo custo do 6leo diesel, economia de consumo, resis-
téncia a quebra, alta taxa de compressao, alta relacdo entre poténcia e peso, alta densidade do combustivel,
alta eficiéncia térmica e durabilidade. Os motores diesel sdo os mais eficientes motores de combustao da
histéria da humanidade. Entretanto, sdo considerados a maior fonte de poluicdo em portos e areas urba-
nas por causa das emissdes atmosféricas, entre elas a fumaca preta, oxidos de nitrogénio (NO ), material
particulado (MP), 6xidos de enxofre (SO ) e compostos orgénicos volateis (COV). Além disso, o odor
desagradavel e o barulho desses motores podem prejudicar a satide humana e o meio ambiente, contribuir
para a destrui¢do da camada de ozonio, para o aumento do efeito estufa e para a produgdo de chuvas 4ci-
das. Devido ao fato dos motores diesel serem os equipamentos mais comuns para a produ¢do de energia
em navios, a polui¢do causada por eles nao pode ser negligenciada (Chen et al., 2008).

Existe uma grande urgéncia em encontrar alternativas para aumentar a economia de motores dos
veiculos e atender aos padrdes, cada vez mais rigidos, de emiss@o. Os motores diesel t€ém uma grande
vantagem com relacdo ao consumo de combustivel, baixa emissdo de hidrocarbonetos e CO. Entretanto,
motores diesel emitem elevada quantidade de MP ¢ NO , os quais sdo dificeis de serem reduzidos simul-
taneamente. Os metodos empregados para redugdo de MP e NO,_ incluem alta pressdo de injegdo, turbo-
compressao, tratamento apds a exaustdo, etc. Nesse contexto, a adicdo de compostos oxigenados como
aditivos ao combustivel tem se mostrado uma solugao interessante para a redugao desses poluentes.

A ideia do uso de combustiveis oxigenados em substituicdo ao 6leo diesel convencional, com a
justificativa de reduzir as emissoes, tem sido estudada nos ultimos anos. Aditivos oxigenados, adicio-
nados ao dleo diesel, tém chamado a atencdo pela sua capacidade de reduzir drasticamente as emissdes
de material particulado sem causar sérias diferengas nas emissdes de NO_, hidrocarbonetos € mondxido
de carbono. Uma grande variedade de oxigenados na forma de éteres, ésteres, alcoois, entre outros, tem
sido adicionada ao oleo diesel. Esses aditivos podem modificar tanto a concentragdao de oxigénio quanto
o nimero de cetano no combustivel. Varios experimentos tém sido realizados para investigar a influéncia
da concentragdo de oxigénio, nimero de cetano, tipo de aditivos e outros parametros, sobre as emissoes e
desempenho de motores diesel.

Uma explicacdo para o fato € que o aumento da concentracdo de oxigénio diminui a emissdo de
material particulado, especialmente em alta carga. Nessa condi¢do de operacdo, uma grande quantidade
de combustivel ¢ injetada na cdmara de combustdo e uma mistura rica ¢ formada no nucleo do spray de
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injecdo. Combustiveis com grande quantidade de oxigénio podem introduzir mais oxigénio como um
oxidante na regido rica de combustivel da cdmara de combustao (Yao et al., 2010), o que leva a pensar no
emprego de biodiesel como uma alternativa ao diesel.

Biodiesel ¢ produzido a partir da transesterificagdo dos 6leos vegetais ou 6leos animais com al-
coois, usando catalise acida ou basica, produzindo glicerol puro como subproduto. O método para realizar
a transesterificagcdo de oleos vegetais com alcool é, tradicionalmente, preferido para a producao de biodie-
sel. Genericamente, existem dois métodos de reacdo de transesterificagdo (heterogénea e homogénea). O
método homogéneo tem uma longa historia de desenvolvimento e, atualmente, o biodiesel assim produ-
zido ¢ vendido em varios paises. Os 6leos que, frequentemente, sao utilizados para produgao do biodiesel
sdo provenientes da soja, mamona, dendé, girassol e palma (Peng et al., 2006).

Neste trabalho, biodiesel proveniente de residuos de 6leo de fritura foi adicionado ao 6leo diesel
em diversas proporcdes (2, 5, 10 e 50 %, v/v) visando a diminui¢do da polui¢cdo atmosférica. Para tanto,
foram avaliadas as emissdes dos poluentes regulamentados CO, NO, NOx e SO, .-

MATERIAL E METODOS
Produgao do Biodiesel

A reacdo de transesterificagdo, para a producao de biodiesel, pode ser realizada por rota homogénea,
heterogénea, enzimatica e térmica. Utilizou-se, nesse experimento, a rota homogénea, tendo como matéria
prima os residuos gordurosos fornecidos por uma empresa de coleta e transporte de residuos domésticos.
Devido ao elevado indice de acidez e a presenca de umidade nesses residuos, houve a necessidade de
efetuar uma secagem inicial para retirar a umidade, determinar o indice de acidez e definir as etapas de
reacao.

A lavagem do biodiesel foi realizada com uma solug@o aquosa de acido cloridrico (1% m/m) a 60°C
numa proporcao agua/biodiesel de 20% m/m, durante um periodo de 10 min sob agitagdo. A finalidade
desta etapa ¢ a reducdo de material graxo ndo reagido na forma de material saponificado, que ¢ retirado
do biodiesel por decantagdao simples. Apds a etapa de lavagem procedeu-se a secagem do biodiesel por
evaporagao simples a 120°C, no proprio reator, para eliminacao de agua residual e minimizagao de reagdes
secundarias de hidrélise do biodiesel. Na catalise homogénea utilizou-se alcool etilico anidro 99,5%, cata-
lisador hidréxido de sodio a 1,0 % e residuo gorduroso. A reacao ocorreu em um reator batelada IKA LR-2
ST, com capacidade de 2L, na escala de bancada, e em um reator batelada multiproposito, com capacidade
de 20L, em escala piloto, conforme apresentado na figura 1.
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a) ESCALA DE BANCADA b) ESCALA PILOTO

Figura 1. Unidades Experimentais: a) bancada, b) piloto.

As condigdes operacionais da reacdo de transesterificagdo foram determinadas por experimentos
exploratdrios e por planejamento experimental em conformidade com trabalhos anteriores (Wust, 2004;
Barros et al., 2011), de forma a produzir biodiesel com qualidade para atender os parametros da Agéncia
Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), em conformidade com o Regulamento Téc-
nico ANP n°® 4/2012. A relagao de residuo gorduroso e dleo foi de 1:6 molar, com um tempo de reagao de
uma hora (1h). Apds esse tempo, foi realizada a destilacdo do excesso de alcool, a lavagem e a secagem
do biodiesel.

Os experimentos realizados na escala de bancada serviram para obten¢do de dados, possibilitando
a mudanga para a escala piloto. Realizaram-se varios experimentos para a determinagdo das seguintes
variaveis: percentual de catalisador, umidade, indice de acidez, temperatura, tempo de reagdo, agitacdo e
alcool em excesso.

Oleo Diesel e Formulagdes com Biodiesel

Uma amostra de oleo diesel, sem biodiesel, de 45L foi doada pela Petrobras Distribuidora S.A. Essa
quantidade foi transportada para o Laboratorio de Combustiao e Engenharia de Sistemas Térmicos (Lab-
CET) da UFSC, onde foram realizados os testes de combustao. Neste mesmo laboratorio foram feitas as
misturas de biodiesel e 6leo diesel. Essas misturas foram preparadas com o auxilio de provetas e pipetas
volumétricas. Todas as proporgoes de biodiesel e oleo diesel foram nomeadas, seguindo nomenclatura
apropriada, para identificar a propor¢ao do biodiesel na mistura. Neste trabalho, B2, B5, B10 e B50 repre-
sentam, respectivamente, as misturas de combustiveis com uma propor¢ao volumétrica de 2%, 5%, 10%
e 50% de biodiesel no 6leo diesel.

Analise de Gases Inorgéanicos

Neste trabalho foram utilizados dois analisadores on-/ine de gases de combustdo. Esses equipamen-
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se as medidas de oxigénio condiziam com a composicao quimica média da atmosfera.

Para analises de CO, NO e NOx, utilizou-se um analisador Tempest 100, da marca Telegan. Ja
para o SO, utilizou-se um analisador Quintox, modelo KM9106. A tabela 1 relaciona as especificagdes dos

aparelhos utilizados no experimento.

Tabela 1. Especificagdes dos analisadores empregados.

Pardmetros medidos Range Resolucao Precisao Analisador
+
Mondxido de carbono (CO) 0-1000 ppm 1 ppm < loigfnm =2 Tempest 100
. +
Oxido de Nitrogénio (NO) 0-1000 ppm 1 ppm < 10(;}21:;1 £ Tempest 100
. +
Oxido de Nitrogénio (NOx) 0 -200 ppm 1 ppm < 10(;?;11 £ Tempest 100
o <100 ppm £ 5 Quintox da
Didxido de enxofre (SO,) 0-2000 ppm 1 ppm ppm KMO9106

Coleta dos Gases de Combustao

Os experimentos de combustdo foram realizados no Laboratério de Combustdo e Sistemas Tér-
micos da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). A fim de garantir a qualidade dos resultados,
diversos reparos foram realizados no motor utilizado nos experimentos, como retifica do cabegote, troca e
brunimento do cilindro, e troca do pistao. Além disso, antes de abastecer o motor com qualquer mistura de
combustivel, a camara de combustdo ¢ as demais partes que continham algum tipo de residuo de ensaios
anteriores foram limpas. A figura 2 ilustra os processos de retifica e limpeza das partes do motor, efetuados

antes que os ensaios fossem realizados.

@) (b)

Figura 2. Reparos e limpezas realizados antes e entre os ensaios: (a) motor na retifica,

(b) pegas antes dos ensaios, (c) cimara de combustdo limpa.

Durante a coleta dos gases de exaustdo, dois analisadores foram colocados transversalmente ao
fluxo de gases do escapamento, conforme recomendacdo dos fabricantes dos equipamentos. A figura 3

ilustra um esquema da analise com analisadores on-line.
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Figura 3. Esquema da andlise dos gases no cano de exaustdo do motor.

Todos os ensaios iniciaram-se com o emprego de 6leo diesel puro (B0), para evitar a geragdo de re-
siduos da combustao de biodiesel na cdmara de combustao e, com isso, reduzir interferéncias na fidelidade
das emissdes. Os testes, portanto, comegaram com o emprego de B0 (diesel puro), passando pelas misturas
B2, B5, B10 e B50, até chegar a B100 (biodiesel puro de residuos de 6leo de fritura). Os ensaios foram
realizados adotando-se como carga de referéncia, aproximadamente, 60% do débito maximo da bomba
injetora, o que representa a grande maioria da carga de trabalho do motor estudado (um microtrator) em
condi¢des normais de utilizagdo. O ponto de injecdo foi regulado em 25° +/- 5°, antes do ponto morto
superior. A pressao de injecao foi de 125 +/- 5 kgf/cm? e a rotagdo em 1.000 rpm.

Os compostos inorganicos (CO, NO, NO_¢e SO,) determinados na exaustdo da combustdo de di-
ferentes combustiveis (B0, B2, B5, B10, B50 ¢ B100) estdo apresentados na tabela 2, que relaciona os

—

RESULTADOS E DISCUSSAO

valores de proporgao para esses compostos, encontrados na emissao da exaustao do motor.

Tabela 2. Média (n=5)" e desvio padrao (95% de confianga) dos teores de CO, NO, NO_ e SO, verificados na combustio de mis-

turas de dleo diesel e biodiesel.

Combustivel Emissdo, PPM
Co | NO | NO, | SO,
B0 1800.4 + 140,4 108+ 1,6 11,619 259,0 £ 12,6
B2 1809.4 +101,7 11,8+1.8 128+ 1.8 2374 +10,7
BS 18142 +110,1 149404 16,1 £0.,6 207,0 £8,7
B10 1783,2 +130,8 162+ 1,6 172+ 1,6 122,0 +£9.2
B50 1361,9 +152,1 172415 188+ 1.9 106,8 £9.4
B100 1141,3 + 54,9 194 40,5 20,4 +0,5 77,6 +22,0

'n = numero de replicatas.
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Afigura 4 mostra, de forma esquematica, os resultados dos teores (em ppm) de CO, NO, NO e SO,

na combustao dos diferentes combustiveis desta pesquisa.

Proporgdes de CO na emissao da combustao de Proporgdes de SO, ha emissao da combustéo de
diferentes misturas de combustiveis diferentes misturas de combustiveis
2500 1 200
2000 "I‘: 1
El B0 E 250 S m B0
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g oB5 - oB5
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2 1000 e g aB10
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| | |[mB100 mB100
500 50
0 . 1 0
Misturas de combustiveis Misturas de combustiveis
(a) (b)
Proporgdes de NO na emissédo da combustao de Proporgées de NO,na emissao da combustéo de
diferentes misturas de combustiveis diferentes misturas de combustiveis
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Figura 4. Média (n=5) e desvio padrao (95% de confianga) dos teores de (a) CO, (b) SO, (c) NO, (d) NO,,
verificados na combustio de misturas de leo diesel e biodiesel.

Monoxido de Carbono (CO)

Os resultados da quantificagdo de monoxido de carbono (CO) obtidos neste estudo mostraram-se
em concordancia com trabalhos da literatura, como o de Usta et al. (2005) e Tashtoush et al. (2003), que
realizaram testes em bancada dinamométrica com condi¢des similares as empregadas nesta investigagao.
Em rotagdes proximas a 1000 rpm e alimentagdo de oxigénio proxima aquela empregada nos testes deste
trabalho (18%), a faixa de propor¢ao de CO na exaustao encontrada por esses autores ¢ similar aquela aqui

determinada.

Um comportamento similar ao observado em diversos estudos (Dourado et al., 2003; Tashtoush et
al., 2003; Turrio-Baldassari et al., 2004; Usta et al., 2005; Turrio-Baldassari et al., 2006; Canakci, 2007)
foi encontrado para o CO neste trabalho. Sua propor¢ao na emissao reduziu em cerca de 35 %, em relagao
ao 0leo diesel, quando se alimentou o motor com biodiesel puro (B100). A figura 5 mostra um comparativo
das emissdes de CO na combustdao de B2, B5, B10, B50 e B100 em relagdo as encontradas para o 6leo

diesel (B0). Percebe-se que variagdes significativas na propor¢ao de CO foram encontradas para misturas
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contendo maior quantidade de biodiesel (B50 e B100).

Variagdo da quantidade de CO

5
0

'62 -5 IBZ
E 12 OB5
2 '20 oB10
€ - B B50
@ .25
£ a0 BB100
o

35

40

Figura 5. Variagdo da quantidade de CO, em relagdo ao B0, amostrado da combustdo de misturas de éleo diesel e biodiesel.

Monéxido e Oxido de Nitrogénio (NO e NOx)

Os resultados de NO ¢ NO_(NO + NO,) obtidos neste estudo estdo de acordo com o estudo de
Dourado et al. (2003), que também utilizou biodiesel de oleo de fritura. Foi observado um aumento de
aproximadamente 80% na emissdo de NO e 75% na emissdo de NO, em relagdo ao BO (Figura 6).

Duas interpretagdes divergem quanto a explicagdo do comportamento das emissdes de NO_(Usta et
al., 2005). Alguns trabalhos, como o de Lin e Huang apud Usta et al. (2005), relatam a reducdo na emissao
de NO_ para motores alimentados com biodiesel. O aumento de oxigénio na mistura encurta o atraso de
ignigdo e, dessa forma, reduz a quantidade de combustivel pré-misturado e a temperatura maxima de com-
bustdo. Reduzir a temperatura maxima de combustdo, significa minimizar a emissido de NO,. No entanto,
a maioria dos estudos, como o de Gonzalez et al. (2000) e Agarwal et al. apud Usta et al. (2005), defende
que uma maior temperatura de combustdo do biodiesel causa um aumento na emissdo de NO . Maior

temperatura de exaustdo dos gases provenientes da combustdo do biodiesel indicam maior concentragao
de NO..
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Figura 6. Variagdo da quantidade de (a) NO e (b) NO, em relagdo ao B0, amostrado da combustio de misturas

de bleo diesel e biodiesel.

Estudos mais recentes, como o de Canakci (2007), inferem que a maior quantidade de oxigénio no

biodiesel pode propiciar um aumento desse elemento na mistura ar/combustivel e, com isso, facilitar a

formagdo de NO_ pela elevada temperatura gerada na combustio mais completa do combustivel.

Dioxido de Enxofre (SO,)

Os resultados obtidos neste estudo demonstraram uma diminuigao de 70% na emissao de SO, (Figu-
ra 7). Essa significativa reducdo esta de acordo com diversos trabalhos na literatura e pode ser justificada
pela pequena quantidade de enxofre presente no biodiesel, comparativamente ao 6leo diesel (Dourado et
al., 2003; Tashtoush et al., 2003). A redugdo da emissdo de SO, reduz o risco de chuva acida e melhora

a qualidade do ar, o que evidencia os beneficios do aumento da quantidade biodiesel adicionado ao dleo

diesel.
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Variagdo da quantidade de SO,
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Figura 7. Variagdo da quantidade de SO,, em relagdo ao BO, amostrado da combustao de misturas de 6leo diesel e biodiesel.

CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que a metodologia proposta foi eficiente para a
quantificagdo de CO, NO, NO_ e SO, provenientes de emissdes de motor diesel com o emprego de BO,
diferentes misturas de diesel e biodiesel (B2, B5, B10 e B50), e B100 (biodiesel puro de residuos de
6leo de fritura). A proporc¢ao determinada para esses compostos esta de acordo com os valores relatados
na literatura, onde se empregou condi¢des de combustao similares as empregadas neste estudo. Entre as
emissoes do 6leo diesel e do biodiesel puros existiram significativas redug¢des na quantidade emitida para
CO (35%) € SO, (70%), quando da realizagdo dos ensaios de combustdo. Para NO ¢ NO_, entretanto, foi
observado um aumento de aproximadamente 80% para as emissdes do biodiesel em relagao ao 6leo diesel.
Além disso, os resultados demonstraram uma significativa diminui¢éo (70%) na emissdo de SO,.
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