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RESUMO

Em 2013, houve o crescimento de discussdes a nivel governamental sobre a possibilidade do
uso da mistura de 7% v/v de biodiesel (B7) no 6leo diesel nacional. Essa nova mistura 6leo
diesel-biodiesel substituiria a mistura B5 utilizada na época, no sentido de reduzir as
importacBes de Oleo diesel e de melhor aproveitar a capacidade industrial instalada dos
produtores de biodiesel do pais. Para se conhecer o desempenho da nova mistura B7, em
comparagao com a mistura B5, foram realizados diversos ensaios de emissdes de poluentes
em veiculos e motores de diferentes tecnologias e fases do PROCONVE, em instalacbes
laboratoriais de dinamdmetro de chassi e de banco de provas, respectivamente. Foram
utilizadas diferentes formulacdes de combustiveis, incluindo misturas de Oleo diesel com
teores de biodiesel de 5, 7 e 10% v/v. Também foram conduzidos estudos referentes a
estabilidade a oxidacdo da mistura B7, bem como a analise de outras propriedades fisico
guimicas dessa nova mistura. Esse artigo apresenta os resultados de emissdes veiculares das
misturas B5, B7 e B10, bem como discussdes sobre questfes relacionadas a estabilidade a
oxidacdo dessa nova mistura, que foi autorizada para uso no pais a partir de 01 de novembro
de 2014, lei n°® 13.033, de 24 setembro de 2014. O artigo também inclui comentéarios sobre o
uso de misturas de biodiesel no Brasil, EUA e Europa, com énfase no mercado americano e
no mercado europeu.

INTRODUCAO

Em 2013, foram iniciadas discussdes no Brasil para aumento do teor de biodiesel adicionado
ao Oleo diesel, que desde janeiro de 2010 estava em 5% v/v. Como resultado do embasamento
técnico de diversos trabalhos e estudos realizados pelo governo, industria automotiva, ANP,
centros de pesquisa e industria de produgdo de biodiesel, foi adotada em maio de 2014 a
Medida Proviséria n° 647, que estabeleceu as datas de primeiro de julho e primeiro de
novembro do mesmo ano para a adicdo obrigatdria de biodiesel ao 6leo diesel nos teores de
6% e 7% vlv, respectivamente [1]. A Lei 13033, de setembro de 2014, ratificou essa medida
provisdria e hoje todo o 6leo diesel comercializado no Brasil conta com 7% v/v de biodiesel
em sua composicao [2].

Esse artigo apresenta os resultados laboratoriais de estabilidade a oxidacdo da mistura B7 e
emissdes em motores e veiculos de diferentes tecnologias comparando as misturas B5, B7 e



B10. De forma complementar também €& apresentada ne@wviado bibliografica sobre
legislacbes e uso de misturas de biodiesel aodidsel no Brasil, Europa e EUA.

1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nos Estados Unidos, o padra®&enewable Fuel Standard{RFS) estabelece que todo
combustivel utilizado no setor de transporte sefaarcializado com um volume minimo de
combustivel renovéavel [3].

De forma diferente do que ocorre no Brasil, osdastaamericanos podem definir diferentes
mandatos e incentivos para o uso de misturas digeBil. A associacdo comercidldtional
Biodiesel Board (NBB)"coordena o programa de certificagdo BQ 9000 pavangver a
qualidade industrial do biodiesel certificando a®dotores e distribuidores, quanto as
praticas de manuseio e estocagem de toda a chttEalltimos anos, houve uma sensivel
melhora na qualidade do biodiesel comercializade BWA, principalmente devido ao
programa de certificagdo BQ 9000 e ao aprimorameasoespecificacdes do biodiesel B100

[4].

Em 2013, cerca de 85% do biodiesel comercializa®beu esta certificacdo, o que
contribuiu para uma maior aceitacdo do uso do esalino mercado e ajudou na garantia da
qualidade dos requisitos das normas de especificdegAASTM (American Society for
Testing and Materials) [5,6,7,8].

Os limites maximos de biodiesel, aceitos por difsge montadoras nos diversos segmentos
do mercado dos EUA (veiculos agricolas, pesadeses) variam dependendo do percentual
de biodiesel adotado, B100, B20 ou B5 [9].

Na Europa, o uso de misturas de BO a B7 esta aattwisem que haja necessidade de
informacdo complementar ao consumidor desde 2008ndp a resolucdo EN 590 foi
publicada [10]. Desde 2010, todos os veiculos noxersdidos na Unido Europeia séo
compativeis com B7 e desde junho de 2008, mistaaeres que B7 podem ser usadas em
frotas cativas [11]. A SMMT (The Society of Motoradufacturers and Traders), uma
instituicdo de fabricantes de motores do Reino @nadirmou em seu home e em nome de
seus membros, que € improvavel que ocorra quapiyoblema devido a mudanca da mistura
de combustivel de B5 para B7, incluindo veiculasdpeidos antes de 2010 [12]. Em abril de
2014, a ACEA (“European Automobile Manufacturer'sséciation”) comunicou que todos
0s membros aceitariam a mistura B7 (especificattagsardao EN 590) em todos os veiculos
antigos ou novos [13].

Diversos trabalhos ja foram publicados quanto assbeis, desempenho e durabilidade em
veiculos e motores de misturas B5 a B20, porémfo@m encontrados muitos trabalhos
sobre estabilidade a oxidacdo. A seguir é apradentm resumo de alguns desses trabalhos.

O trabalho “Avaliacédo de misturas oOleo diesel-lesdl até B20 — Estabilidades a estocagem,
a oxidacao e térmica” apresentou resultados dbikdéale quanto a estocagem, a oxidagéo e
térmica de misturas de combustiveis contendo & 20% v/v de biodiesel em amostras de

Oleo diesel S10 e S500. Em percentuais de 10%codmme foi constatado que as misturas

apresentaram comportamento estavel, entretantcopasa da mistura B20 serdo necessarios
estudos adicionais para adequacgdo da especifidaddiodiesel e do Oleo diesel [14].



O trabalho “The Influence of Biodiesel Fuel Quality Modern Diesel Vehicle Performance”
mostra que, para o biodiesel dentro da especificat@ foram encontrados problemas de
desempenho nos veiculos para mistura B20 e B10@ &% veiculos que operaram com
biodiesel fora de especificagcdo foram constatadablgmas operacionais de depdsitos
internos nos bicos injetores, depdsitos na cama@ohbustao, aprisionamento dos anéis dos
pistdes e entupimento dos filtros de combustive].[1

O trabalho “Effects of Biodiesel Fuels Upon CrigeEEmissions” apresentou uma avaliacao
bibliografica de cerca de 1000 trabalhos sobreamdgesmisturas de biodiesel em diferentes
tecnologias de motores. De uma forma geral a adigidiodiesel contribuiu para uma
reducdo de até 40% de material particulado e uéseicno de 10% para o NOx com 0 uso do
B100 [16].

No trabalho “Emission and performance evaluatioa 8ROCONVE P7 (EURO V) working
with 5% up to 100% Biodiesel blends” foram encotés uma perda maxima de 1% de
poténcia com o uso de misturas até B30. Com relaga@mnsumo especifico de combustivel,
foi verificado um aumento de 3% para misturas d8.E3m relacdo as emissdes de NOXx
houve aumento de 30% para a mistura B30 [17].

Diversos estudos sobre durabilidade foram feitas coisturas B20. De forma geral, ndo

foram encontrados problemas de desgaste acentoatiotdr, porém houve a recomendagéo
de diversos trabalhos para a reducdo do intervaltrata do Oleo lubrificante do motor

[18,19,20,21,22,23].

Com base nos estudos apresentados, de forma garal, misturas até B20 nao foram
encontradas variacdes significativas de emissdegotieentes, bem como problemas com
relacdo a durabilidade de motores. Dessa forma@d@sperados problemas de durabilidade
de motor com o uso da mistura B7.

Com relacdo a estabilidade a oxidacdo, a grandicipagdo de cadeias insaturadas do
biodiesel produzido a partir de soja e algodaosaneo na tecnologia de motores do ciclo de
diesel, o aumento do teor de biodiesel adicionadodéieo diesel e as mudancas na
especificacdo do Oleo diesel automotivo contribupara a ocorréncia de problemas
provenientes da degradacao do combustivel.

Estudos voltados para a abordagem da estabilidadenidturas BX comecaram a ser
divulgados e publicados somente nos ultimos armws,a@assunto ainda cercado de incertezas
e com muito a ser investigado. Até o presente mtomerdio ha registro da existéncia de
trabalhos que efetivamente indiqguem os mecanismeminantes e as interacdes, relativos
ao Oleo diesel e/ou ao biodiesel, no processo geadacédo de formulagcbes de suas misturas.
Entretanto, avaliagdes contemplando métodos pardos tradicionalmente utilizados para a
verificagdo da estabilidade de dleos diesel e egalj mesmo que ainda escassas, ja se
encontram disponiveis, contribuindo para o inicm ehtendimento das estabilidades a
estocagem e a oxidacao das misturas BX.

Estudos realizados pelo laboratério de pesquisasieano National Renewable Research
Laboratory — NREL abordaram a estabilidade a egwunade misturas através dos métodos
ASTM D4625, ASTM D2274 e pela determinagéo do piride inducdo — Rancimat [24,25].



Os resultados obtidos suportariam a ideia de qeeabilidade do biodiesel B100 consistiria
do principal fator afetando a estabilidade de méstuB5 e B20, independentemente da
aromaticidade, do nivel de enxofre ou da estaliédi#o oleo diesel utilizado na formulacéo.

Ja um trabalho recente de Karavalakis et al [26lyxe maiores esclarecimentos quanto a
participacdo do Oleo diesel na estabilidade daturais BX, abalando até certo ponto a teoria
suportada pelos estudos do NREL. Esse estudoceeriffjue a estabilidade do biodiesel
B100, em geral, era refletida na estabilidade damistura ao 6leo diesel, mas que havia
ainda a influéncia de uma série de outros fatarefyindo a composicado do biodiesel, a
presenca de aditivos antioxidantes e o seu graxidacao. Além disto, uma forte correlacéo
entre a concentracdo do biodiesel e a estabilidadeistura foi observada, com o aumento do
teor de biodiesel na mistura resultando na redde&ua estabilidade.

Também foi constatado que a estabilidade das rasBXK ainda pode ser afetada por certas
caracteristicas do oOleo diesel, com o maior hidtatnento para obtencéo de baixos teores de
enxofre piorando a estabilidade da mistura BX filNd auséncia de enxofre no 6leo diesel
base para atuar como antioxidante natural, a pgas#m aditivos antioxidantes mostrou forte
efeito sobre a estabilidade da mistura. Verificeugaialmente que o 6leo diesel que continha
correntes de craqueamento catalitico em sua fogdolse mostrou menos estavel que o 6leo
diesel gerado a partir do hidrotratamento someatsodentes de destilagao direta.

No entanto, nem todos os trabalhos presentes emtlita apontam para a piora da
estabilidade pela incorporacéo do biodiesel ao diesel. Estudo recente de Mushrush et al
[27] verificou a existéncia de sinergia positiviatiea a estabilidade do produto na adicédo de
10 e 20% de um biodiesel considerado de qualidageri®r (produto Soygold®) a oleos
diesel avaliados pela metodologia ASTM D5304. A mjgade de insoluveis formados
mediante o envelhecimento das amostras se mosgnarrpara as misturas que para os 6leos
diesel base, particularmente para os 6leos digsssdificados como instaveis.

Portanto, para conhecer melhor o comportamento @duma B7, tanto quanto a sua
estabilidade a estocagem, quanto ao seu desempanhuwotores e veiculos, realizou-se um
extenso conjunto de ensaios cujos resultados séseappados neste trabalho.

2. RESULTADOS DE EMISSOES DE MISTURAS DE BIODIESEL EM MOTORES
2.1. Combustiveis

Foram utilizadas trés diferentes misturas de bgaifjecom 5%, 7% e 10% v/v em
6leo diesel S500 (500 ppm de enxofre) para os ensi emissées com motores de
tecnologia CONAMA P4 e P5. Para o motor com teagial CONAMA P7 foram
utilizadas misturas com os mesmos teores de beldimss usando como base 6leo
diesel S10 (10 ppm de enxofre).

As Tabelas | e Il apresentam um resumo das priiscjpapriedades das misturas de
biodiesel preparadas com oOleo diesel S500 e S16ne liodiesel atendendo a
Resolucdo ANP n°14 de 2012, respectivamente.



Tabela I: Resumo das propriedades das misturamdiesel com S500

Caracteristicas Método B5_S500 B7_ S500 B10_S500
Enxofre, mg/kg ASTM D5453 398 391 383
Teor de biodiesel, % v/v NBR 15568/2008 5,1 7,3 10
Massa especifica a 20°C, k§/m ASTM D4052 850,3 851,0 851,9

Tabela II: Resumo das propriedades das misturagdesel com S10

Caracteristicas Método B5_S10 B7_S10 B10_S10
Enxofre, mg/kg ASTM D5453 4.8 4,6 45
Teor de biodiesel, % viv NBR 15568/2008 5,0 7,0 10
Massa especifica a 20°C, k§/m ASTM D4052 832,0 832,9 834,3
2.2. Motores

A tabela Ill apresenta resumos das especificagi@scas dos motores CONAMA
P4, P5 e P7 usados neste trabalho.

Tabela lll: Resumo das especificacoes do motor SKdA P4

Emissdes EURO II EURO Il EURO V
(CONAMA P4) (CONAMA P5) (CONAMA P7)
Configuracéo 4 cilindros, em linha 4 cilindros, em linha 4 cilnos em linha
Cilindrada <5 litros < 5 litros <5 litros
Sistema de combustéo Injecao Direta Injecéo Direta Injecéo Direta
Sistema de Inje¢éo Bomba rotativa Common Rail Common Rail
Aspiragéo Turbo Intercooler Turbo Compressor Turbo Compressor
Poténcia 100 kw 130 kW 140 kW

2.3. Resultados dos ensaios de emissoes

Foram realizadas pelo menos trés repeticbes deearedao, de forma a permitir o
tratamento estatistico dos dados. Os resultadamfoomparados através do método
de analise de variancias ANOVA. Foram feitas comp@es de médias e foi usado o
teste Fisher LSD para 95% de nivel de confianca.



2.3.1. Emissdes em motor CONAMA P4

Os ensaios de emissbes do motor com tecnologia GONR4 (EURO II)
foram feitos de acordo com o ciclo R49 da norma ABWBR 14489 [28]. As
meédias dos resultados de emissdes dos poluentesogag do material
particulado (MP) com os trés combustiveis testadt@®o na tabela IV.

Tabela IV: Resultados de emissdes — ciclo R49 -en@®ONAMA P4

Combustivel cO THC NOX MP’
B5 100,0 100,0 100,0 100,0
B7 103,4 96,6 100,6 101,7
B10 101,2 90,3 102,8 98,8

* resultados normalizados considerando a misturadd®o referéncia
O tratamento estatistico dos dados € apresentadbela V.

Tabela V: Diferenca estatistica — ciclo R49 — m@GNAMA P4

B7xB5  B10xB5
co = =
HC = =
NOX = 2.8%
MP = =

Com base na tabela V, pode-se verificar que naegehdiferenca significativa
das emissdes de poluentes gasosos e de matetiallpaio para as misturas de
B5 e B7. Com relacdo a mistura B10, a emissdo de mNGstrou uma elevagéo
de 2,8% quando comparada a mistura B5.

2.3.2. Emissdes em motor CONAMA P5

Os ensaios de emissdes foram feitos de acordo ceoilao ESC da norma
ABNT NBR 15634 [29]. Os resultados médios de enadss@o motor
CONAMA P5 (EURO III) com os trés combustiveis tests (B5, B7 e B10)
estdo na tabela VI.

Tabela VI: Resultado de emissdes — ciclo ESC — no@NAMA P5

Combustivel cO THC NOX MP’
B5 100,0 100,0 100,0 100,0
B7 96,5 91,2 101,1 100,0
B10 95,9 92,6 98,9 93,1

* resultados normalizados considerando a misturadd®o referéncia

Na tabela VII é apresentado o resultado da andéditsgistica.



Tabela VII: Diferencas estatisticas — ciclo ESCetanCONAMA P5

B7 x B5 B10 x B5
(6{0) = =
THC -8,8% -7,4%
NOx = =
MP = -6,9%

Com base na tabela VII

pode-se verificar que aadadige biodiesel no

percentual de 7% v/v (B7) ndo provocou acréscimerdesssdes de poluentes
em relacdo a mistura B5. Com o uso da mistura Bit@nf verificadas
reducdes de até 6,9% para o MP.

2.3.3. Emissdes em motor CONAMA P7

Os ensaios de emissdes em motor CONAMA P7 foratmsfeie acordo com a
norma ABNT NBR 15634 [29], incluindo os ciclos dpa estacionario (ESC)

e transiente (ETC).

As médias dos resultados dos ensaios de emiss@es 080 das misturas B5,
B7 e B10 estdo apresentadas nas tabelas Vil e IX.

Tabela VIII: Resultados de emissdes — ciclo ESMtonCONAMA P7

ESC
Combustivel cO THC NOX MP’
B5 100,0 100,0 100,0 100,0
B7 88,0 100,0 102,2 92,9
B10 83,1 97,7 102,1 92,9

* resultados normalizados considerando a misturad®®o referéncia

Tabela IX: Resultados de emissdes — ciclo ETC -onoONAMA P7

ETC
Combustivel cO NMHC" NOX MP’
B5 100,0 100,0 100,0 100,0
B7 85,6 86,2 104,1 104,7
B10 88,1 96,6 102,9 100,9

* resultados normalizados considerando a misturadd®o referéncia

Nas tabelas X e Xl sédo apresentadas em resumongzacacdes estatisticas

para os ciclos ESC e ETC, respectivamente.



Tabela X — Diferencas estatisticas — ciclo ESC NEMA P7

B7 x B5 B10 x B5
Cco -11,9% -16,5%
THC = =
NOXx = =
MP = =

Tabela XI: Diferencas estatisticas para o ciclo ETi@otor CONAMA P7

B7 x B5 B10 x B5
CO -14,6% -12,1%
NMHC = =
NOXx = =
MP = =

Com base nas tabelas X e Xl pode ser verificadoacasicao de biodiesel nos
teores de 7 e 10% v/v ndo provocou mudancas sigtiifas nas emissdes dos
poluentes, com excecdo do CO, que apresentou edigcatée 16,5% com a

mistura B10, cabendo ressaltar que esse poluestiipealores muito abaixo

dos limites da legislacao para motores diesel.

3. RESULTADOS DE EMISSOES DE MISTURAS DE BIODIESEL EM VEICULO
3.1. Combustiveis
3.1.1.Veiculo PROCONVE L3
Foi utilizado um diesel de 50 ppm de enxofre (S&@m de biodiesel de sebo e soja
adquiridos de fornecedores do mercado para preg@anmisturas de biodiesel nos
teores de 5% (B5) e 20% (B20). Os resultados dasipais analises feitas para o

diesel S50 e suas misturas com o biodiesel sdsapeelos na Tabela XII.

Tabela Xll: Resumo das propriedades das misturésodiéesel com o6leo diesel S50

Caracteristicas Método B5_S50 B20_S50
Teor de biodiesel, % v/v NBR 15568/2008 5,0 20,0
Massa especifica a 20°C, kj/m ASTM D4052 839,8 846,0

3.1.2. Veiculo PROCONVE L6

Para os ensaios de emissdes no veiculo com teaalagase L6 do PROCONVE
foram usadas as mesmas misturas com 5%, 7% e MBS/ B7 e B10) em 6leo
diesel S10 dos ensaios em motores. Suas pringpgssiedades podem ser vistas na
tabela Il.



3.2. Veiculos

3.3.

A tabela XIlIlI a seguir apresenta as especificagéesicas resumidas dos veiculos
usados neste trabalho.

Tabela Xl — Dados técnicos resumidos dos veiculos

L PROCONVE L3 PROCONVE L3
Emissdes VEICULO 1 VEICULO 2 PROCONVE L6
Sistema de combustéo Injecdo Direta Injecdo Direta Injecdo Direta
, _ Bomba Bomba .
Sistema de Inje¢do Distribuidora Distribuidora Common Rail
Controle de Injecéo Mecanico Eletrénico Eletrénico
Aspiracdo Turbo Intercooler Turbo Intercooler  Turbo Intercaol

Ensaios de Emissdes e Autonomia

Para as emissdes em banco de chassis foi utilzadama ABNT NBR 6601 [30],
gue determina os protocolos para a medicdo das@esisle hidrocarbonetos totais
(THC), monoxido de carbono (CO), didxido de carb¢@®2), oxidos de nitrogénio
(NOx), metano (CH4) e material particulado (MP).

Para possibilitar o tratamento estatistico dos sléoiam realizados pelo menos trés
ensaios de emissdes de poluentes em dinamémetthadsis para o veiculo fase
PROCONVE L6. Os resultados dos ensaios foram sutboseta um teste de
homocedasticidade de variancia de suas médiasterifica se as variancias sao
homogéneas, para que possa ser aplicado o teA®NOYA). Depois as medias
foram comparadas através do método de analiseridmeias ANOVA. Foram feitas
comparacdes das meédias e foi usado o teste Fishier dara 95% de nivel de
confianga.

3.3.1. Resultados de emissdes em veiculo PROCOBIVE L

Estudo anterior [31] comparou as emissdes de rastB20 e B5 em dois
veiculos da fase PROCONVE L3. Um resumo da and&satistica dos
resultados é apresentado na tabela XIV.

Tabela X1V - Diferencas estatisticas de emissdesiculos PROCONVE L3
B20 x B5

PROCONVE L3 PROCONVE L3
VEICULO1  VEICULO 2

co = =
NOXx - 6% =
NMHC = =
MP = =




Da tabela XIV pode ser verificado que o uso da uresB20 ndo provocou
variacao significativa das emissdes para ambos adelws de veiculos. A
excecdo foi o poluente NOx, que apresentou umac&edde 6% no veiculo 1.
Esse veiculo, por possuir uma tecnologia antiganfizoinjetora mecanica),
mostrou-se mais sensivel ao uso da mistura B20. €dagdo ao uso de
misturas B7, pode-se esperar a mesma tendéncrasldtados de emissoes.

3.3.2. Resultados de emissdes em veiculo PROCOBIVE L

Os resultados médios dos ensaios de emissdes emdykveiculo da fase
PROCONVE L6 séao apresentados na tabela XV.

Tabela XV — Resultados de emissodes - veiculo PROZEONG

Combustivel cO NOX' NMHC’ MP’
B5 100,0 100,0 100,0 100,0
B7 112,9 100,0 87,5 103,4
B10 105,9 100,0 62,5 89,7

* resultados normalizados considerando a mist&rad®no referéncia

Para se comparar o desempenho dos diferentes ciwaisiforam feitas
tabelas de comparacao estatistica, a exemplo daemppada anteriormente para
0s ensaios em motor. Na tabela XVI é apresentado resumo das
comparacdes estatisticas considerando como rei@@combustivel B5.

Tabela XVI — Diferencas estatisticas de emissdasculo PROCONVE L6

B7 x B5 B10 x B5
co = =
NOXx = =

NMHC = -37,5%
MP = =

Com base na tabela XVI pode-se afirmar que naarfoegacontradas diferencas
significativas com o uso das misturas B7 e B10 paregesultados de CO, NOx e MP
em relacdo a mistura B5. Para as emissdes de n@mnong¢NMHC) foram
encontradas reducdes de até 37,5%.

4. AVALIACAO DA ESTABILIDADE A ESTOCAGEM DO B7

O trabalho consistiu na avaliacdo da estabilidadeidacao, durante o envelhecimento a
43°C de misturas B7, formuladas com 6leo diesel (B78S10), por um periodo de trés
meses, com objetivo de verificar a influéncia daligiade do biodiesel e do 6leo diesel
utilizado nas formulagbes de B7 e o efeito de udrgmvelhecimento na estabilidade
dessas misturas.



4.1. Combustiveis e analises fisico-quimicas

Para formular as amostras B7-S10, foram selecienaésa amostras de biodiesel (1,
2 e 3) e duas de 6leo diesel S10 (J e K). Comoipsamadotada, as amostras de 6leo
diesel e biodiesel deveriam atender a especificagdB vigente [32,33], com
excecao da estabilidade a oxidacdo do biodiesels mostras de biodiesel (1 e 2)
apresentaram estabilidade a oxidac&o inferior mddiminimo de 8 horas (7,5h e
6,7h) e somente uma amostra, identificada comoraB,estavel, com periodo de
inducéo igual a 8,4 horas.

No estudo, foram considerados dois grupos de aaspsinde um dos grupos visa
avaliar o efeito do pré-envelhecimento das formigac no decaimento da
estabilidade a oxidacao durante estocagem a 43°C.

a) B7-S10: amostras recém-formuladas e estocadasCa 43°
b) B7-S10 envelhecidas: amostras estocadas a 43°CsaepEm envelhecidas
a 80°C por 3 dias

A tabela XVII apresenta a nomenclatura das fornii#acavaliadas e os tipos das
andlises realizadas nesse trabalho.

Tabela XVII - Formulagfes e analises realizadas

Amostra Andlise Fisico-Quimica
B7-S10 J1
B7-S10 J1 envelhecido
B7-S10 J2
B7-S10 J2 envelhecido
B7-S10 J3 Estabilidade & Oxidac&o a 110°C (EN 15751)
B7-S10 J3 envelhecido Numero de Hidroperdxido (ASTM D3703)
B7-S10 K1
B7-S10 K1 envelhecido
B7-S10 K3

B7-S10 K3 envelhecido

As formulagbes J1, J2 e J3 foram preparadas cotecdiesel J, diferenciando-se
guanto ao tipo de biodiesel (1, 2 e 3). Da mesnmmadpas misturas K1 e K3, possuem
o mesmo Oleo diesel (K) na sua formulacéo e bietitiferente (1 e 3). Cabe ressaltar
gue a mistura K2 néo foi formulada.

O acompanhamento da estabilidade das formulactmsadas a 43°C, por um periodo
de trés meses, consistiu na realizacdo mensahdfises de Estabilidade a Oxidacao a
110°C e Numero de Hidroperoxido.



A determinacdo da estabilidade a oxidacdo das rastBX € feita pelo método
analitico EN 15751 [34], que consiste no envelheatm da amostra a 110°C sob
fluxo constante de ar (10 I/min). Os gases eflieesf® coletados em agua destilada
cuja condutividade € monitorada continuamente.apa&tde propagacdo da reacdo de
oxidacao é facilmente observada pelo subito aungmtoondutividade da solugédo. O
tempo decorrido até este subito aumento é chamadpedodo de inducdo e é
expresso em horas. Na legislacédo brasileira vigi88k o limite minimo para este
parametro é de 8 horas para amostra de biodiesal nkisturas de 6leo diesel com 8%
a 20% em volume de biodiesel [32,35], para uso raxeatal, o limite minimo
permitido € de 20 horas.

O método de determinacdo do Numero de HidropergA&i M D3703 [36], mede o
teor de agentes oxidantes presentes no combusjivelpodem ter sido formados
durante o processo de degradacao, sendo um ivdicddi mudancas relativas que
ocorrem no combustivel durante o uso sob condiggigsintes.

4.2. Resultados e Discussoes

Na tabela XVIII esta disposta a caracterizacaaahaas formulagdes B7-S10.

Tabela XVIII - Caracterizacao inicial das formulagtavaliadas

Caracteristica B7-S10J1| B7-S10J2| B7-S10 Jg B7-S10 K1 74810 K3
Aspecto LIl LIl LIl LIl LIl
Iémd%gggz ppm 65,7 72,3 68,3 73,2 63,7
Egs\jtilgl;d;fe a Oxidag&o a 110°C, h 21,4 15.4 20,8 24,0 34,9
'Izgr_lr_ﬁlr%gsol-éidroperéxido, mg/kg 30,73 57,90 26,05 13,16 4.87
Insollveis Totais, mg/100ml 0.4 1.1 0,0 0,0 0,0

ASTM D5304

LIl - limpido e isento de impurezas

As misturas apresentaram-se limpidas e isentawplerézas e baixo teor de agua. Em
relacdo a estabilidade, a formulacdo J2 apresgradodo de inducéo inferior a 20
horas e teor de insolUveis totais e hidroperéxidosnelevados quando comparado
com as demais amostras. Por outro lado, a mist@amidstrou-se mais estavel,
apresentando periodo de inducdo elevado e baixaafdo de insollveis totais e
hidroperéxidos.

Os resultados da avaliacédo das formulacdes duvagnigelhecimento na estufa a 43°C
por um periodo de 3 meses estao dispostos naadidus 2.



Estabilidade a Oxidagao Estabilidade a Oxidagao
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Figura 1 — Resultados de Estabilidade a Oxidacéo
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Figura 2 — Resultados de Numero de Hidroperéxido

Todas as formulacbes de B7-S10 apresentaram redacéstabilidade e aumento do
namero de hidroperoxido ao longo do tempo.

As formulagbes com Oleo diesel J apresentaram ikdtale & oxidacdo inferior as
formuladas com oleo diesel K e formacéo de hidpdo mais acentuada durante o
envelhecimento na estufa a 43°C. Apesar das arma$traleo diesel J e K atenderem
a especificacdo ANP, em funcdo da sua variabilidauienica, foi observado um
comportamento diferenciado em termos de decaimdat@stabilidade a oxidacéo
durante a estocagem, que pode ser atribuido aéoctarde sinergias dos mecanismos
oxidativos na mistura final.

Em relacdo & manutencdo da estabilidade da anmsisatrés meses de estocagem,
somente a mistura K3, formulada com biodiesel ceniodo de inducdo superior ao
limite minimo de 8 horas, apresentou periodo dagad superior a 20 horas.

As demais amostras preparadas com biodiesel instd\e2, com excecdo da amostra
J2, que, no tempo zero, ja apresentou periododigdo muito baixo, ndo mantiveram

a estabilidade apés trés meses de estocagem, ajmesa mostraram estaveis no
momento da formulacao.

Em relacdo ao efeito do pré-envelhecimento das @asoantes da estocagem, apesar
das mesmas apresentarem no tempo zero periodaugonmais baixo, ndo foram
observadas diferencas significativas no decaiméatestabilidade e na formacéo de
hidroperoxidos ao longo do tempo quando comparanio as formulacdes recém-
formuladas.



CONCLUSAO

Com relacdo ao impacto sobre as emissodes pelacéteda teor de biodiesel de 5% para 7%
v/v na mistura com 6leo diesel, foi verificado que:

— Em motores CONAMA P4, P5 e P7, ndo foram constatdifarencas significativas
nas emissdes de NOx e de material particulado dersglos os poluentes mais
relevantes para motores diesel.

— Em veiculos PROCONVE L3, estudo anterior comparaadmistura B20 com a
mistura B5 em dois veiculos diferentes mostrou e houve variacao significativa
dos poluentes, com excecdo de uma reducdo de 6%Qdo em veiculo com
tecnologia de bomba injetora mecanica, que se mostrais sensivel ao tipo de
combustivel. Para uso de mistura B7, portanto, éamb&o sdo esperadas variacdes
significativas das emissoes.

- Em veiculo da fase PROCONVE L6 ndo foram encongraliferencas significativas
nas emissoes de poluentes gasosos e de mateticllpao.

A comparacdo do uso da mistura B10 em relacdo tumai85 ndo revelou elevacdo das
emissdes tanto em motores quanto em veiculos tssteoim excecdo do NOx que apresentou
um acréscimo de 2,8% nos resultados do motor CONAMA

Os resultados de avaliagdo de estabilidade a ddadgganto a estocagem para diferentes
formulacdes de misturas B7 mostraram a manuteneaesthbilidade a oxidacdo para um
periodo de até trés meses de estocagem.

Para o uso generalizado de misturas de biodieselt®ores acima de 7% v/v sdo necessarios
estudos adicionais. Os estudos devem incluir, enti®s, uma verificacdo da adequacédo das
propriedades fisico-quimicas da nova mistura, désodos analiticos usados para analise,
além de verificacdo da durabilidade e das emissdesotores.

REFERENCIAS

[1] Casa Civil, MEDIDA PROVISORIA n° 647 de 28.0814. “Dispbe sobre a adi¢&o
obrigatéria de biodiesel ao 6leo diesel comeraaliz ao consumidor final, e da outras
providéncias”. Disponivel em http://www.planaltovdar/ccivil_03/_Ato2011-
2014/2014/Mpv/mpv647.htm .Acessado em 03.07.2014.

[2] Casa Civil, LEI n® 13.033 de 24.09.2014. “Dispébbre a adicdo obrigatéria de biodiesel
ao 6leo diesel comercializado com o consumidot;faitera as Leis$9.478, de 6 de agosto
de 1997, e 8.723, de 28 de outubro de 1993; reslisgmsitivos da Lei h11.097, de 13 de
janeiro de 2005; e da outras providéncias”. Dispaini em
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/ Ato2011-2024/14/Lei/L13033.htm .Acessado em
28.05.2015.

[3] Renewable Fuels Standard (RFS) e Renewabletifidation Number (RIN), EPA.
Disponivel em http://www.epa.gov/otaqg/fuels/renelehtels/ .Acessado em 08.08.2014.




[4] NBB, BQ9000 - The National Biodiesel Accreditat Program. Disponivel em
http://www.bg-9000.0rg/ .Acessado em 08.08.2014.

[5] ASTM D6751-12 - Standard Specification for Biesel Fuel Blend Stock (B100) for
Middle Distillate Fuels, ASTM. Disponivel em httfovivw.astm.org/Standards/D6751.htm
Acessado em 08.08.2014.

[6] ASTM D975 - Standard Specification for Dieselidr Oils, ASTM. Disponivel em
http://www.astm.org/DATABASE.CART/HISTORICAL/D9753htm . Acessado em
08.08.2014.

[7] ASTM D7467 - Standard Specification for Dieselel Oil, Biodiesel Blend (B6 to B20),
ASTM. Disponivel em http://www.astm.org/Standard&Ab7.htm. Acessado em 08.08.2014.

[8] ASTM D396 - Standard Specification for Fuel €il ASTM. Disponivel em
http://www.astm.org/database.cart/historical/D3®6h8n. Acessado em 08.08.2014.

[9] Vehicle Technologies Office, DOE/G0O-102014-44R0y 2014.Disponivel em ,
www.cleancities.enerqgy.gov. Acessado em 08.08.2014.

[10] EN 590:2009 — Automotive fuels - Diesel — Regments and test methods — Directive
2009/30/EC. Disponivel em www.dieselnet.com. Acdssam 03.12.2013.

[11] Association of European Automobile Manufactsre(ACEA). Disponivel em
http://www.acea.be . Acessado em 03/12/2013.

[12] Society of Motor Manufacturers and Traders (8N. Disponivel em
http://www.smmt.co.uk . Acessado em 03/12/2013.

[13] ACEA position concerning diesel that might tmn more than 7% FAME,
22/04/14.Disponivel em www.acea.be. Acessado e0808)14.

[14] FALLER, M. C. K., IURK, M. R. et al.. Cold F® Properties of Biodiesel Blends up to
B20. SAE Brasil 2014-36-0495, 2014, SP.

[15] LOPES, S. M., CUSHING, T.. The Influence ofoBliesel Fuel Quality on Modern
Diesel Vehicle Performance. SAE Technical Pape2Al-0858, 2012.

[16] ROBBINS, C., HOEKMAN E. C., et al. Effects d@iodiesel Fuels Upon Criteria
Emissions, SAE Technical Paper 2011-01-1943, 2011.

[17] MACHADO, A. G., SHIRAIWA, N. M.. Emission anderformance Evaluation of a
PROCONVE P7 (Euro V) Engine Working with 5% up t@0% of Biodiesel Blends. SAE
Technical Paper 2013-36-0208, 2013.

[18] MOREIRA, M.F., MAIA, D. M.. Impacto do Uso delistura com 20% de Biodiesel em
Diesel (B20) em Veiculos. SIMEA 2014 PAP60, SP.

[19] FETRANSPOR - Biodiesel B20 — O Rio de Janamda na frente. Rio de Janeiro, 2011.



[20] BARBOSA, F. C.. Biodiesel Use in Transit Feet A Summary of Brazilian
Experiences. SAE Technical Paper 2012-36-0149,.2012

[21] BERMUDEZ, V., TORMOS, B., et al. Performancevatuation and Components
Behavior of Light Duty Diesel Engine after 300 HeuFest Fuelled with Pure Biodiesel:
Effects on Reliability and Durability. SAE Technid¢zaper 2012-01-0865, 2012.

[22] LASTRES, L. F. M.. Efeito do Uso de B20 em @dd_ubrificantes. SIMEA 2011, SP.

[23] WILLIAMS, A., McCORMICK, R. et al. Impact of Bdiesel Impurities on the
Performance and Durability of DOC, DPF and SCR Tetdgies. SAE Technical Paper
2011-01-1136, 2011.

[24] MCCORMICK, R. L. e WESTBROOK, S. R. Storagealstity of Biodiesel and
Biodiesel Blends. Energy Fuels, v. 24, p. 690-&98,0.

[25] National Renewable Research Laboratory. Emglirstudy of the Stability of Biodiesel
and Biodiesel Blends. NREL/TP-540-41619 , 2007.

[26] KARAVALAKIS, G., STOURNAS, S. e KARONIS, D. Eluation of The Stability of
Diesel/Biodiesel Blends. Fuel, v. 89, p. 2483-248%10.

[27] MUSHRUSH, G. W., HUGHES J. M. e WILLAUER H. Blends of Soybean Biodiesel
with Petroleum Diesel: Advantages. American Chem&eaciety. Industrial & Engineering
Chemistry Research. v. 52. p. 1764-1768, 2013.

[28] ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, Motodiesel — Andlise e
determinacao dos gases e do material particuladcdesmpor motores do ciclo diesel — Ciclo
de 13 pontos — ABNT 14489, maio 2000.

[29] ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, Veitos rodoviarios
automotores — Analise e determinacao do gas dest@asegundo os ciclos ETC, ESC e ELR
— ABNT 15634, setembro 2009.

[30] ASSOCIACAO BRASILEIRA DE ~ NORMAS TECNICAS, Detminacdo de
Hidrocarbonetos, Mondxido de Carbono, Oxidos dedgénio e Didéxido de Carbono no Gas
de Escapamento — ABNT NBR 6601, 2012.

[31] MELO, T. C. C., ROCHA, J. R. et al. Como D#ates Teores de Biodiesel no Diesel
Afetam as Emissdes de Aldeidos em Motores e VestUBRIMEA, 2013,SP.

[32] Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural ecBmbustiveis. RESOLUCAO ANP
N°69 de 23.12.2014.

[33] Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural ecBmbustiveis. RESOLUCAO ANP N°
45 de 25.8.2014.



[34] EUROPEAN COMMITTEE FOR STANDARDIZATION EN 1575Automotive fuels
— Fatty acid methyl esters (FAME) and blends witlkesdl fuel — Determination of
oxidation stability by accelerated oxidation me&thGEN, 2009.

[35] Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural @Bmbustiveis. RESOLUCAO ANP N° 2
de 12.1.2011.

[36] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS D 303 — 07: Standard
Test Method for Hidroperoxide Number of Aviation rbine Fuels, Gasoline and Diesel
Fuels: ASTM International, 2014.

Para esclarecimentos adicionais, contatar:

Tadeu Cavalcante Cordeiro de Melo, email: tcm@ pediacom.br
PETROBRAS/CENPES. Tel: 21 2162 6724




