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Revisao da Literatura

Este capitulo tem como objetivo, apresentar as fontes bibliograficas e
principios tedricos mais importantes do processo de combustao em motores de
igni¢ao de por compressao operando no modo biocombustivel. Em esta etapa,
tais estudos sao analisados com a finalidade de que possam ser aplicados de
forma apropriada na otimizacao do desempenho e consumo do combustivel nao

fossil.

2.1
Ignicdo por Compressao

A combustao em motores Diesel tem caracteristicas distintas em relacao
aos motores do ciclo Otto. Para os motores Otto, a combustao se propaga
através de uma frente de chama, iniciada por uma centelha, proveniente da
vela de igni¢ao. Ja nos motores de igni¢ao por compressao, a combustao é por
difusao, ou seja, tem inicio em varias regioes da camara de combustao. Nesta
combustao as temperaturas iniciais sao mais baixas, quando comparadas as
temperaturas iniciais da combustao do ciclo de ignigao por centelha.

Ressalta-se que para o processo de combustao do ciclo Diesel o ar é
admitido e comprimido, onde, ao final da compressdao, o combustivel (6leo
diesel) ¢ injetado. Salienta-se que a combustao do 6leo diesel sera através da
alta temperatura do ar, pois este combustivel, quando injetado, encontrara na
camara as condigoes necessarias para sua autoignicao, propiciadas pela pressao
e temperatura elevadas do ar [22].

A introdugado do combustivel 6leo diesel pelo bico injetor (pequeno
orificio) a alta pressdo ocasiona o aumento da velocidade de inje¢ao, que
tem por finalidade "quebrar"o combustivel em goticulas para formar o spray.
Esta névoa, juntamente com o ar escoado para o interior do cilindro, sera
responsavel pela formacao da mistura apropriada para o inicio da queima. O
correto entendimento sobre a dispersao do combustivel no ar é importante, a
fim de projetar motores mais eficientes. A eficiéncia de queima do 6leo diesel,
esté ligada a emissao de gases poluentes [23]. Em relagao ao processo de queima

do combustivel em motores do ciclo Diesel, destacam-se diferentes fases. Estas
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possuem caracteristicas bastante distintas. Nao é possivel prever corretamente
o inicio e término de cada uma das fases pois ha interposicao entre elas. As

fases da combustao sao apresentadas na Figura 2.1 e descritas a seguir.

Combustao
pré-misturada

- e wie

Atraso da Combustio Final da
ignicao difusiva combustao

Taxa de liberacio de calor (J)

Fim da
injecio

Inicio da
injecio
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Angulo de virabrequim (graus)
Figura 2.1: Fases de combustao - ignicao por compressao.

Fonte: Typical DI engine heat - release - rate diagram identifying different
diesel combustion phases [23].

— Fase I, o momento do atraso da ignicao que, conforme serd detalhado
posteriormente, é composto pelos atrasos, quimico e fisico, sendo carac-

terizado pelo intervalo entre o inicio da inje¢ao até o inicio da combustao.

— Fase II, a combustao pré-misturada ou combustao rapida caracteriza-se
pelo intervalo entre o inicio da combustao indo até o ponto de maxima
pressao do ciclo. Neste periodo, existe uma elevagao brusca de pressao
devido a certa quantidade de combustivel ja& misturado ao ar na fase
I queima de forma acelerada gracas a cinética dos gases. Esta grande
elevagao de pressao provoca o ruido caracteristico do funcionamento dos

motores Diesel [23].

— Fase III, a combustao difusiva ou combustao controlada sucede o mo-
mento da combustao pré-misturada. A combustao se propaga de forma
mais lenta, visto que depende da taxa em que a mistura torna-se
disponivel para queima. Ou seja, sabe-se que uma parcela da mistura

ar / combustivel ndo estd adequada até o momento da igni¢ao. Nesta
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fase, a queima ¢ realizada por varios frentes de chama, ou seja, se di-

funde pela camara de combustao [23].

— Fase IV, Processo final da combustao. Esta ocorre de forma difusiva e
a queima acontece a uma taxa decrescente & medida que o combustivel
e 0 oxigénio sao consumidos (Bueno, 2003). Os reagentes e a liberagao
de energia tornam-se cada vez menores, até o ciclo se completar com
a abertura da valvula de exaustao. Nesta etapa, ha grande producao de
material particulado e uma grande perda de calor por radiacao. Salienta-
se que a cinética dos gases diminui conforme a temperatura no interior

do cilindro decresce durante a expansao.

Em relagao a frente de chama em motores de ignicao por compressao,
se destaca que este fenomeno divide a cAmara em gases queimados e nao
queimados (a queimar) [24]. A frente de chama ¢ uma zona de intensa
reacao quimica em que se distinguem as chamas de pré-misturas e chamas
difusivas. Nos motores ICO a existéncia da difusao da chama é devido aos
reagentes estarem inicialmente separados, onde a mistura e a reacao quimica
ocorrem somente na interface entre o combustivel e o ar. Como ja retratado,
estas chamas ocorrem com diferentes intensidades. Neste caso, ainda existe a
formacao da mistura durante a autoignicao resultando na elevacao de pressao
na camara de combustao. A seguir, se faz uma breve descricao dos parametros

de analise do processo de combustao.

2.1.1
Detonacao

O mau funcionamento, conhecido como detonagao ou também, como
knocking, pode levar a perda total do motor. O entendimento claro deste
fenébmeno é fundamental para evitar um possivel acontecimento.

O fenémeno da detonac¢ao nao possui uma explicacdo completa [23]. A
ocorréncia do knocking pode ser entendida como uma rapida liberacao de
energia contida na mistura ar-combustivel, através da igni¢ao espontanea com
altas pressoes e temperaturas. Essa liberacao se d4 por uma propagacao de
chama turbulenta que, como resultado, promove altas pressoes locais que se
propagam em ondas de choque pela camara de combustao provocando o ruido
caracteristico.

A ocorréncia deste fendémeno pode ser devido a resisténcia do combustivel
a detonagao (propriedades do combustivel) e também pelas caracteristicas
geométricas do conjunto cilindro-pistao, a qual pode nao favorecer a um

escoamento adequado dos gases, dificultando a formagao da mistura [25].
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2.1.2
Combustao Ideal

Na combustao ideal ou combustao completa, que normalmente é conhe-
cida como combustao estequiométrica, todo o oxigénio presente na camara de
combustao reage com o combustivel e produz dioxido de carbono (COz) e vapor
de agua (H,0O). Na pratica, a combustao perfeita é impossivel de ser atingida.
Normalmente se obtém uma combustao mais proxima da completa quando se
fornece & camara de combustao uma maior quantidade ar do que é requerido.
Este procedimento é conhecido como "ar em excesso", e seu controle é a chave
para otimizar a eficiéncia da combustao. E importante lembrar que a parcela
em massa de oxigénio contido no ar ambiente é de 23% [26] do total dos gases.

A relagao ar-combustivel (A/C) pode ser calculada em base massica ou

em base molar [27]:

mar

(A/C)s = (2-1)

Meomb

Na equagao , é utilizada a letra "S", para indicar que a relagao se refere
a 100% do ar teodrico, também conhecido como ar estequiométrico. O balango

da equacao 2-2 da combustao estequiométrica para o 6leo diesel é dada por:

CioHog + 18,504 + 18,5 % 3, 76Ny — 12C Oy + 13H0 + 69,56 Ny (2-2)

Desta forma, pode-se encontrar a razao ar-combustivel:

(18,5 % 32) + 69, 56 * 28
170

(A/O)Sd = = ]-47 93kgar/kgéleodiesel (2‘3)

A partir deste valor, tem-se entao a quantidade de ar necesséario para
)
cada quilograma de 6leo diesel, em um processo de combustao perfeita.

Ja para o etanol, o balan¢o da equacao da combustao ¢ dada por:

CoH;0H + 305 + 3 % 3,76 Ny — 2C 0 + 3H50 + 11, 28N, (2-4)
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Com base na equagao 2-4, tendo em conta os valores de massa molar
para o oxigénio e etanol sendo 32 g/mol e 46 g/mol respectivamente, e com
23% de massa de oxigénio em relagdo ao ar tedrico, tem-se a relagao ar /
combustivel para o processo de combustao perfeita do etanol que é descrito

da seguinte forma:

(3 %32+ 11,28 % 28)

(A/C)s. = -

= 8, 95kgar/kgetanol (2_5)

2.1.3
Atraso da ignicdo

Como ja mencionado, o atraso da igni¢ao é compreendido pelo intervalo
entre o inicio da injecao de combustivel e o inicio da combustao, conforme
Figura 2.2. Este atraso é o resultado de uma combinacao entre as caracteris-
ticas do conjunto cilindro-pistao e o combustivel para uma dada condigao de
operacao. Para quantificar o atraso, ha a necessidade do entendimento dos
diversos fenomenos ocorrendo de forma consecutiva e simultinea em relacao
ao aquecimento do combustivel em contato com o ar, como também pela

formagao de uma mistura, adequada para a autoignigao [28|.

Vale ressaltar que a definicao do inicio da combustao é de dificil analise.
A avaliacao da origem da combustao, para um dado angulo do virabrequim,
¢ complexa. No entanto, um método utilizado para estes estudos emprega a
curva de pressao no interior do cilindro, conforme Figura 2.2. Esta pressao é
medida através de um transdutor de pressao especial. Nos motores de ignicao
por compressao este atraso varia, tipicamente, entre 1,5 e 10 graus do angulo
de virabrequim. Varios fatores afetam o atraso da igni¢ao. Entre estes citam-se
[23]:

— Razao de compressao: seu aumento eleva a pressao e a temperatura do
ar na camara de combustao na compressao. Além disso, a temperatura
minima de autoigni¢do diminui com o aumento da densidade do ar,

diminuindo assim o atraso da ignicao;

— Velocidade angular do motor: seu aumento faz com que as perdas de

calor durante o processo de compressao diminuam, incrementando de tal
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Figura 2.2: Atraso da ignicao.

Fonte: Different stages of combustion in CI engines [29].

forma a temperatura e pressao do ar, e como consequéncia disto o atraso
da igni¢ao diminui;

Poténcia: seu aumento corresponde a uma diminui¢do na razao ar /
combustivel, o que leva a um aumento de temperatura e uma consequente
diminui¢ao do atraso da ignicao;

Atomizacao: uma melhor atomizacao reduz o atraso da igni¢ao. Uma
maior viscosidade e uma menor volatilidade prejudicam a atomizacao,

aumentando o atraso da ignigao;

Avango da injecao de combustivel: um dos fatores com maior influencia
sobre o atraso da igni¢ao. Seu aumento leva o combustivel a encontrar o

ar no cilindro a temperaturas menores, aumentando o atraso;

Temperatura do ar admitido: seu aumento produz um aumento na
temperatura do ar comprimido, melhorando, desta forma, a vaporizagao
do combustivel, diminuindo assim o atraso da ignicao. Porém, esse
aumento de temperatura no ar provoca uma reducao em sua densidade,

reduzindo a eficiéncia volumétrica e consequentemente a poténcia;

Pressao do ar admitido: o aumento da pressao do ar admitido, aumenta
a pressao e temperatura do ar comprimido, reduzindo a temperatura de

autoignicao e assim o atraso de ignicao;
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— Qualidade do combustivel: um importante indicador da qualidade de ig-
nicao do combustivel ¢ o niimero de cetano. Ele mede a qualidade de
ignicao de um combustivel para maquina Diesel e tem influéncia direta
na partida do motor e no seu funcionamento sob carga. Fisicamente, o
ntimero de cetano se relaciona diretamente com o atraso de ignic¢ao de
combustivel no motor de modo que, quanto menor o nimero de cetano,
maior serd o atraso da ignicao. Consequentemente, maior serd a quanti-
dade de combustivel que permanecera na camara sem queimar no tempo
certo. Isso leva a um mau funcionamento do motor, pois quando a queima
acontecer, gerard uma quantidade de energia superior aquela necesséria.
Esse excesso de energia forga o pistao a descer com velocidade superior
a do projeto, o que provocara esfor¢os anormais sobre o pistao, podendo
causar danos mecanicos e perda de poténcia. Combustiveis com alto teor
de parafinas apresentam alto nimero de cetano, enquanto produtos ricos
em hidrocarbonetos aroméaticos apresentam baixo nimero de cetano. De-
vido a isso, na determinacao dessa caracteristica, o desempenho do diesel
¢ comparado com o desempenho do n-hexadecano, produto parafinico
comercializado como cetano, ao qual é atribuido o ntimero de cetano
igual a 100. A um produto aromético (alfa mentil-naftaleno) é atribuido
o numero de cetano igual a zero. A determinacao do nimero de cetano
requer o uso de um motor de teste padrao (motor CFR) operando sob

condi¢oes também padronizadas [30].

O atraso da ignicao é normalmente dividido em duas fases que se
relacionam. Estas fases sao conhecidas como atraso fisico e atraso quimico,

conforme ilustrado na Figura 2.3.

2.1.3.1
Atraso Fisico

Este fenomeno é compreendido como o intervalo entre o inicio da injecao
de combustivel até a formacao da mistura em qualquer ponto da camara de
combustao. As zonas de misturas formadas aparecem em funcao do tempo.
Estas ocorrem onde a mistura esté superaquecida e o combustivel completa-
mente vaporizado. Salienta-se que nao existe procedimento de célculo, entre-

tanto mencionam-se topicos qualitativos [28§].

— A magnitude deste atraso é semelhante ao atraso quimico, concluindo-se

entao que este nao é desprezivel;

— A mudancga na volatilidade do combustivel apresenta um pequeno efeito

no atraso fisico;
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— O atraso fisico se correlaciona com o atraso quimico, tendo em vista que
o mesmo determina a temperatura e a relagao ar/combustivel nas zonas

em que ocorre a autoignicao.

E importante mencionar que, os fenémenos relacionados a difusao e as
caracteristicas hidrodinamicas da camara de combustao sao mais determi-

nantes em relagao a temperatura de vaporizagao [28|.

2.1.3.2
Atraso Quimico

Denomina-se o atraso quimico como o intervalo de tempo entre a for-
macao da mistura e o inicio da combustao como se mostra na Figura 2.3, sendo
fun¢ao unicamente do nimero de cetano (NC) de combustivel. A evaporagao
do combustivel forma zonas onde a temperatura aumenta rapidamente pos-
suindo uma maior chance de sofrerem as reagoes preliminares da autoignicao
[23].

1 a - Inicio da injecao

1 b - Inicio da combustio
' ¢ - Atraso da ignicio

' d - Periodo de mistura

' e - Periodo de interacio

Figura 2.3: Etapas do atraso da ignicao.

Fonte: Extended view of ignition delay [29].

2.2
Uso de etanol em motores de ignicdo por compressao

A revisao da literatura sobre o uso de etanol em motores de igni¢ao por
compressao, tem como principal enfoque o uso de cadeias carbonicas pequenas,
especificamente o metanol (ou alcool metilico) e o etanol (ou alcool etilico),
como as melhores alternativas energéticas para a substituicao parcial ou total
do 6leo diesel em motores de ignigao por compressao.

O metanol (CH30H) ¢ um liquido incolor com peso molecular igual a

32,04 g/mol, que geralmente é produzido a partir de gases de sintese (misturas
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de hidrogénio e o6xidos de carbono) obtidos na reforma de hidrocarbonetos,
principalmente do metano que compoe o gas natural [31]. Também pode ser
produzido a partir do carvao de origem mineral ou vegetal (biomassa), por
meio de processos mais complexos e de maior custo.

O etanol (CoH5OH) pode ser obtido a partir da fermentacao da sacarose
(presente em varios produtos da biomassa, tais como a cana-de-agucar, a
beterraba e o sorgo) bem como de amidos (milho, mandioca, batata, trigo,
arroz). No entanto, o amido é um tipo de carboidrato mais complexo, que
precisa passar por mais transformagoes do que a sacarose para gerar o etanol.
No Brasil, a produgao do élcool combustivel (etanol ou élcool etilico) provém
quase exclusivamente da cana-de-agtcar (fonte renovavel). Na produgao do
etanol, no entanto, ¢ necessario diferenciar o etanol anidro (ou alcool etilico
anidro) do etanol hidratado (ou 4lcool etilico hidratado). A diferenga aparece
apenas no teor de 4gua contida no etanol: enquanto o etanol anidro tem o
teor de agua em torno de 0,5%, em volume, o etanol hidratado, vendido nos
postos de combustiveis, possui cerca de 5 % de agua, em volume (embora a
especificagao brasileira defina essas caracteristicas em massa, o comentéario feito
expressa os dados em volume, para harmonizacao da informacao com a préatica
internacional) [32]. Na especificacdo brasileira, o teor alcodlico maximo ¢é de
99,3% (p/p) para o etanol anidro [33], e de 92,6 - 93,8% (p/p) para o etanol
hidratado [34].

Hoje em dia os alcoois sao fortes candidatos na substituicao do 6leo diesel
pelo combustivel de fonte renovavel, com o objetivo de reduzir as emissoes
de poluentes. Isto se deve ao fato de que os alcoois contém oxigénio em
sua molécula, sao mais volateis e porque também ¢é possivel adicionar agua
na sua composicao. As caracteristicas descritas anteriormente sdo geralmente
favoraveis para uma boa combustao. Mas é importante destacar que devido &
adi¢ao de agua no combustivel, o PCI e numero de cetano diminuem. Também
¢ importante mencionar, que a menor composicao do carbono na molécula
dos alcoois favorece a emissao quase nula de material particulado. No ciclo
completo do etanol (produgdo-uso) a emissao de didxido de carbono pode
também ser considerada nula [35].

Atualmente as pesquisas relacionadas ao uso dos &alcoois em motores
de igni¢ao por compressao sao maiores com relacao as décadas passadas. As
principais dificuldades enfrentadas no passado e hoje sao mostradas a seguir
[36]:

— & necessaria maior quantidade, tanto em massa quanto em volume, de
alcool combustivel (devido & menor densidade de energia), se comparado

com o Oleo diesel;
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— 4lcoois possuem baixos niimeros de cetano, enquanto que um motor ICO
necessita de combustiveis de altos indices de cetano para facilitar sua

autoignic¢ao, com reduzido tempo de atraso na ignicao;
— O6leo diesel possui poder lubrificante, o que nao ocorre com o alcool;

— a baixa capacidade de autoigni¢ao do éalcool provoca detonacao severa,

uma vez iniciada a queima (répida) do combustivel evaporado;

— extingao da chama, em alguns casos, devido ao alto calor latente de

vaporizacao do alcool.

Para melhor compreensao deste trabalho, é importante mencionar e
descrever os seis métodos mais utilizados na queima de alcool em motores

ICO, divididos de acordo com a capacidade de substituigao do 6leo diesel [35]:

— substituicao parcial através de misturas etanol-diesel;

— substituicao parcial por meio de misturas etanol-diesel utilizando surfac-

tantes ("emulsoes");

— substituicao parcial pela dosagem de etanol no coletor de admissao

("fumigagao"), com jato piloto de diesel na camara de combustao;

— substituigao parcial pelo uso da dupla injegao (uma para o etanol e outra
para o Oleo diesel), liberando os combustiveis diretamente na camara de

combustao;

— substituicao total através da conversao do motor do ciclo Diesel para o

ciclo Otto ("ottolizagao");

— substituicao total pela adigao de aditivos ao etanol como melhoradores da
autoigni¢ao (para aumentar o numero de cetano), além de lubrificantes

e inibidores da corrosao.

A seguir, serao descritas as principais caracteristicas e procedimentos dos
métodos mais utilizados na queima do alcool em motores ICO, principalmente
do ultimo método (empregado neste trabalho), incluindo alguns dos trabalhos

mais relevantes sobre o tema.
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2.2.1
Misturas etanol - diesel

A mistura do etanol no 6leo diesel, sem a dosagem de aditivos, é o pro-
cedimento mais simples na utilizagao de um combustivel alternativo de caréater
renovavel em motores de ignicao por compressao. Mas esta técnica é aplicavel
para o etanol em baixas concentracoes, devido a limitada miscibilidade do
etanol no 6leo diesel. O etanol com a gasolina formam misturas homogéneas
em todas as proporgoes [37].

A adicao de etanol ao 6leo diesel modifica certas propriedades, tais como
a miscibilidade da mistura, viscosidade, lubricidade, poder calorifico inferior e
namero de cetano [38]. Portanto, o uso do etanol mediante esta técnica esta
restrito a pequenas concentragoes da mistura, tipicamente inferiores a 20% v /v
[39]. J& com a adi¢ao de surfactantes, este percentual aumenta.

Por causa da pouca miscibilidade do etanol no 6leo diesel, a tendéncia a
separacao das fases é maior e é uma das grandes dificuldades encontradas. Essa
tendéncia aumenta com a presenga da agua (etanol hidratado), diminuigao da
temperatura, aumento da concentragao do etanol e com a composi¢ao do 6leo
diesel [40]. A natureza higroscépica do etanol influencia no incremento gradual
da massa de dgua na mistura armazenada [39]. A mistura das fases etanol -
diesel, usualmente pode ser viabilizada mediante a utilizacao de emulsificadores
que permitem suspender pequenas gotas de etanol dentro do 6leo diesel [40].

Pesquisas iniciais relacionados a utilizagao de misturas etanol - diesel
em motores de ignigao por compressao, foram iniciadas na década de 1970 na
Africa do Sul, e continuadas nos Estados Unidos e na Alemanha, na década
de 1980 [41].

Diversos experimentos de laboratério e de campo foram realizados uti-
lizando misturas de etanol e 6leo diesel, com diversas concentracoes de etanol
anidro (até 30% v/v). As experiéncias foram realizadas em dois motores diesel
de injecao direta, naturalmente aspirados e com razao de compressao 16,8:1,
os quais eram utilizados na propulsao de tratores e maquinas agricolas [42]. Os
sistemas de injecao dos motores nao foram alterados durante os testes com as
misturas de etanol e 6leo diesel. As maximas poténcias foram reduzidas quando
os motores operavam com as misturas. O consumo especifico de combustivel,
a intensidade do ruido e o atraso da ignicao foram maiores, comparados aos
valores reportados durante o funcionamento com 6leo diesel puro. Estas mu-
dancas nos parametros de operacao dos motores crescem, em magnitude, a
medida que a proporcao de etanol utilizado na mistura com diesel aumenta.

Resultados similares também foram obtidos em outras experiéncias.

Comparando o desempenho do motor ICO com e sem etanol, foi observado
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um maior consumo do primeiro, porém com o mesmo desempenho para ambos
combustiveis. E importante mencionar que foi observado uma menor producéo
de fumaga, produto da combustao da mistura etanol - 6leo diesel [43] [44].

Com a finalidade de determinar o desempenho e durabilidade dos motores
de tratores agricolas, se realizou outra experiéncia, onde uma mistura de
6leo diesel com 15% de etanol anidro foi testada. Nao se utilizou nenhum
aditivo e o sistema foi testado sob condi¢oes de campo. Foram tomados os
cuidados necessarios para minimizar a contaminacao da mistura com a agua.
Foi observada uma pequena reducao no desempenho do motor utilizando a
mistura de 6leo e etanol, com relacao aos testes feitos com 6leo diesel puro.
E importante mencionar que nao foram observadas deterioracoes significantes
no motor ou no seu sistema de injecdo, apés mil horas de teste [45] [46].

Uma das vantagens da utilizagdo das misturas etanol com 6leo diesel
¢ a necessidade de poucas mudancas nos principais componentes do motor.
Apenas pequenos ajustes no avanco da injecao do combustivel e a quantidade
de combustivel injetado podem ser requeridos para manter a poténcia original
do motor, devido ao fato de que a presenca do etanol na mistura origina
um maior atraso da ignicao e diminui o poder calorifico inferior quando
comparados aos mesmos parametros do 6leo diesel puro. Tais ajustes dependem
da concentragao do etanol na mistura e dos seus efeitos na combustao [39].

Com relacao as emissoes, geralmente o teor de hidrocarbonetos nao
queimados aumenta com a concentracao de etanol na mistura. As emissoes de
monoéxido de carbono comumente permanecem iguais ou aumentam levemente,
enquanto os Oxidos de nitrogénio sao maiores ou ligeiramente inferiores ao
modo diesel puro, dependendo do tipo e configuracao do motor. A fumaca e
a emissao de particulados tendem a diminuir na proporcao em que o etanol é
incrementado [36] [39].

2.2.2
Emulsodes etanol - diesel

Vantagens das misturas etanol - diesel podem ser associadas as emulsoes
alcool - diesel. Mas é importante destacar que, ao contrario das misturas, as
emulsoes sao diferenciadas pelo uso de agentes emulsificantes (ou surfactantes)
e pela possibilidade de escolha da mistura combustivel (& base de etanol ou
metanol). Emulsdes alcool - diesel podem garantir redugoes de até 40% no
consumo de 6leo diesel [35].

Os emulsificantes sao substancias adicionadas as misturas para aumentar
a estabilidade, tornando-as razoavelmente constantes e homogéneas. A quan-

tidade de surfactante em uma emulsao alcool - diesel, dependera do tipo de
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alcool e das propriedades fisico - quimicas do 6leo diesel. Normalmente, os
surfactantes aumentam a tolerancia da quantidade dgua nas emulsoes alcool -
diesel, em comparagao com o limitado uso de 4gua nas simples misturas etanol
- diesel. Portanto, é possivel a utilizacao dos élcoois hidratados nas emulsoes.

Entre as desvantagens das emulsoes, podem-se destacar suas limitadas
propriedades fisicas em baixas temperaturas, além do custo elevado dos emul-
sificantes. Emulsoes, principalmente aquelas que contem agua, tendem a se
tornar muito mais viscosas em temperaturas proximas do 0°C [39].

Devido a presenca do alcool nas emulsoes alcool - diesel, existe uma mu-
danca nas propriedades do 6leo diesel e é por isso que diversos pesquisadores
sugerem o uso de aditivos nas emulsoes. Estes aditivos deveriam ter a funcao
de manter a viscosidade adequada da emulsao para a lubrificagao do sistema
de injecao, agir inibindo a corrosao, mantendo as estruturas metalicas livres da
corrosao promovida pela presenca da dgua, diminuir o calor latente de vapor-
izacao e aumentar o nimero de cetano da emulsao para atingir propriedades
de autoignicao satisfatorias.

Estudos iniciais apresentaram dados relativos as propriedades fisicas das
emulsoes metanol - diesel e etanol - diesel, com 20% v/v de concentragao
de &lcool. Os alcoois foram insoltiveis no combustivel diesel pela adi¢ao de
agua (1,75% v/v) nas misturas. Com a finalidade de estabilizar a mistura,
foi adicionado & mistura uma concentragao de surfactante (3,25% v/v) [47].
Os resultados apresentados, mostraram que os valores de poder calorifico e o
ntimero de cetano das emulsoes foram inferiores aos valores correspondentes
do 6leo diesel puro. A diminui¢ao do poder calorifico das emulsoes deve-se a
menor energia especifica dos dlcoois e também a presenca de 4gua nas mesmas.
E importante mencionar que o nimero de cetano na emulsdo metanol - 6leo
diesel foi menor em comparagao com a emulsao etanol - 6leo diesel.

Posteriormente, foi verificado que as emulsoes contendo metanol (20%
v/v), diminuia a poténcia méaxima do motor de ignigdo por compressao
em aproximadamente 9% [48|. Os niveis de emissdes produzidos nos testes
de motor operando com misturas ou emulsdes, nao mostraram diferencas
significativas [39].

Estudos investigaram ainda os efeitos das emulsoes etanol - 6leo diesel
sobre as emissoes e desempenho em um motor de igni¢ao por compressao, com
quatro cilindros, injecao direta, com turbo-compressor e razao de compressao
21,5 : 1 [49]. Todos os experimentos foram realizados & plena carga, com
mudangas na pressao de inje¢ao das misturas (150, 200 e 250 bar). As emulsoes
testadas tiveram concentragoes de 10% e 15% v /v de etanol anidro, com adi¢ao

de 1% v/v de isopropanol para garantir a homogeneidade e evitar a separagao
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de fase. Os resultados demonstraram que a adi¢ao de 1% v/v de isopropanol
nas emulsoes satisfaz e impede a separacao de fases. A adi¢ao de etanol reduziu
as emissoes de CO, fumaga e SO,, mas ao mesmo tempo, origina um aumento
das emissoes de NOx e diminui¢ao da poténcia do motor em aproximadamente
12,5% (para adigao de 10% de etanol) e 20% (para adi¢ao de 15% de etanol).
Verificou-se que o nivel de reducao das emissoes de SOy é maior do que a
proporc¢ao de etanol presente na mistura, isto pode ser associado a geracao de
sulfato (SO4) com excesso de oxigénio a plena carga. O aumento da pressao
de inje¢ao de combustivel origina uma diminui¢ao das emissoes de CO e de
fumaca, especialmente entre 1500 e 2500 rpm, mas ao mesmo tempo aumenta
as emissoes de NOy e diminui a poténcia do motor. Alguns desgastes no
sistema de injecao de combustivel foram detectados no final das experiéncias,
provavelmente devido as baixas viscosidade e lubricidade do etanol.

Estudo recente mostra o desenvolvimento de aditivos com a finalidade
de aumentar a miscibilidade de misturas diesel e etanol (10% v/v) [37]. Este
estudo mostra que a proporgao etanol / 6leo diesel e as composigoes quimicas
do 6leos afetam a miscibilidade e a temperatura critica de miscibilidade das
misturas. Ambas aumentam com o aumento do teor de aromético do derivado
de petréleo e diminuem fortemente mesmo para pequenas quantidades de
agua presentes nos sistemas. O par de aditivos acido - base e acido oléico -
dodecilamina, mostrou melhor desempenho na homogeneizacao das misturas
de 6leo diesel e etanol (10% v/v) para um amplo intervalo de temperaturas. As
alteragoes das propriedades dos combustiveis (nimero de cetano) em fungao da
adigao do etanol, ndo foram substanciais (menor que 10%) e foram corrigidos

pela adigao de pequenas quantidades de aditivos (nitrato 2 - etil - hexila).

2.2.3
Injecdo de etanol no coletor de admissdo ("fumigacdo")

Durante a década de 1950, um grupo de pesquisa, no intento por
reduzir as emissoes de fumaca dos motores Diesel, trabalhou com a injecao de
combustiveis substitutos na linha de admissao de ar do motor [50]. Essa técnica
foi denominada "fumigagao", e a partir de entao este termo foi amplamente
utilizado pela comunidade académico - cientifica para definir o processo pelo
qual a energia quimica requerida pelo motor de combustao interna é fornecida
através de uma pré - mistura ar / combustivel. A queima da carga fumigada ¢é
realizada ap6s a auto - ignicao de um pequeno volume de 6leo diesel injetado
no interior do cilindro (de forma similar & injegao tradicional em um motor de
igni¢do por compressao). Na utiliza¢do deste método é importante destacar os

seguintes aspectos [36]:
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— Este método requer o minimo de modificagbes no motor, porque o élcool
pode ser injetado por meio de um dispositivo apropriado, diretamente

no coletor de admissao do motor.

— O sistema de injegao de etanol pode ser isolado do sistema de injegao de
6leo diesel, possibilitando a flexibilidade de operagao nos modos através

de comandos relativamente simples e de baixo custo.

— A injecao de etanol por meio desta técnica, permite substituir com

facilidade até 50% de 6leo diesel em termos de energia.

Em um motor de igni¢ao por compressao sobre - alimentado, a fumigacao
poderia ser realizada antes do turbo-compressor para, mediante o aumento da
pressao do ar, atomizar o combustivel substituto. Mas, o choque do "spray"de
combustivel substituto sobre o rotor do compressor, pode ocasionar sérios
danos mecénicos ao mesmo [51]. Outro possivel local para a instala¢ao do
injetor encarregado da dosagem do alcool, seria ap6s o turbo-compressor no
coletor de admissao.

As pesquisas referentes a fumigacao de alcoois em motores Diesel
mostram que para altas cargas de operacao, existe um aumento no rendimento
térmico com relagao ao motor de igni¢ao por compressao original. Ja em baixas
cargas, este parametro diminui & medida que o teor de alcool na mistura au-
menta. Normalmente, a fumigacao de alcool reduz as emissoes de particula-
dos, 6xidos de nitrogénio e diéxido de carbono. Mas, cabe ressaltar que existe
um aumento consideravel nas emissoes de hidrocarbonetos nao queimados e
monodxido de carbono [35].

Na década de 1980 se investigou o comportamento e caracteristicas da
fumigagao de diferentes alcoois (metanol, etanol anidro e etanol hidratado) em
um motor de ignicao por compressao, 6 cilindros, inje¢ao direta e com turbo-
compressor [51]|. Neste estudo, a maxima taxa de substitui¢ao foi 50% v/v, o
que garante o funcionamento do processo de combustao com dois combustiveis
[52]. Os resultados mostram que, durante o processo de fumigagao, as taxas
de aumento de pressao foram superiores as de operacao com Oleo diesel. Isto
aconteceu devido & autoignicao da carga fumigada, que ocorreu logo apés as
reacoes de pré - ignicao do Oleo diesel, aumentarem a pressao e temperatura
no interior do cilindro, propiciando as condigoes necesséarias para a queima do
etanol. Embora, neste estudo nao se tenha apresentado os limites méaximos
de taxa de aumento de pressao permitidos pelo motor, sabe-se, por meio de
dados estatisticos e experiéncias prévias, que acima de determinados valores,
este procedimento pode ocasionar uma menor durabilidade do motor.

Ainda na década de 1980, outro estudo foi realizado com o objetivo

de determinar os efeitos da fumigacao dos alcoois combustiveis hidratados
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(etanol e metanol, com diferentes teores alcoolicos: 70, 80 e 99,5% v/v) sobre o
rendimento térmico, processo de combustao e emissoes em um motor ICO
monocilindrico (AVCO Lycoming) com razao de compressao 18:1 [53]. Os
testes foram realizados a uma rotagao constante de 2400 rpm. A maxima
taxa de substituicao de energia total dos combustiveis foi limitada a 55%,
devido a falha na combustao. A técnica de fumigagao utilizada permitiu uma
pequena melhora no rendimento térmico nas cargas médias e altas do motor,
mas aumentou o atraso da ignicao em todas as condigbes operacionais. As
emissoes de CO geralmente aumentam com o aumento da quantidade de alcool
fumigado, mas nao mostrou dependéncia com a qualidade ou tipo de alcool
utilizado, ao contrario das emissoes de 6xidos de nitrogénio. As emissoes de
NOyx diminuiram com o aumento do teor de agua no &lcool fumigado. O
material particulado nas emissoes foram menores em todas as condigoes de
operagao com etanol [54].

Resultados similares aos descritos anteriormente foram observados nos
testes de fumigagao de etanol hidratado (80 e 99,5% v/v de etanol) em um
motor de ignicao por compressao com 4 cilindros, injecao direta e turbo-
compressor [55]. Os testes foram realizados com diferentes niveis de carga do
motor e diferentes rotagoes (1100, 1500 e 2100 rpm). Verificou-se que, para
evitar que as gotas de etanol impactassem com as péas do turbo-compressor,
o injetor de etanol, necessariamente, teria que ser instalado a jusante do
compressor, na se¢ao de alta pressao do coletor de admissao. Em altas cargas,
a maxima substituicao de etanol foi limitada pela capacidade de vazao do
injetor utilizado. Quanto & eficiéncia energética, o processo de fumigacao do
etanol proporcionou nos testes com altas cargas uma ligeira melhora e nas
cargas baixas, uma pequena redugao. Foram medidas as emissoes de CO, NOy,
opacidade, hidrocarbonetos nao queimados (HC) e dioxido de carbono (COs,).
A quantidade de hidrocarbonetos nao queimados presentes nas emissoes,
aumentaram conforme aumentou a massa de etanol fumigada, enquanto a
quantidade de CO5 diminuiu ligeiramente. Também foi observada uma reducao
na temperatura dos gases de escape na operagao diesel / etanol.

Em outro estudo foi realizado um teste de fumigagao de etanol em um
motor de ignigao por compressao automotivo (1978 Oldsmobile 5,7 litros V - 8),
com injecao direta e razao de compressao de 22,5:1. O principal objetivo deste
estudo foi a determinacao do efeito da fumigacao de etanol no desempenho
do motor em diversas condigdes de operagao [56]. A eficiéncia do motor,
as emissoes, a producao de fumaga e a ocorréncia da detonacao, foram os
parametros utilizados para a avaliacao do desempenho do motor. Os testes

realizados contemplaram 12 condigbes de operagdo em regime constante (4
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niveis de carga e 3 rotagoes: 1500, 1720 e 2000 rpm). Para todas as condigoes,
com excegao dos testes realizados com baixas cargas (1/4 da carga méaxima),
pequenos incrementos de eficiéncia térmica foram obtidos como consequéncia
da fumigacao. No entanto, a ocorréncia da detonacao limitou a quantidade
méxima de etanol fumigado (50% da energia total dos combustiveis). A
detonacao foi quantificada mediante a utilizacao de valores picos de taxa de
aumento da pressao no interior do cilindro. E importante mencionar, que as
emissoes de particulados e NOx diminuiram para todas as condigoes testadas
em relagao aos testes feitos s6 com 6leo diesel.

Trabalhos experimentais e de simulagao numérica do processo de fumi-
gacao do etanol pré - vaporizado, foram realizados em um motor de igni¢ao por
compressao com injecao direta, turbo-compressor e com razao de compressao
15,8:1 [57]. O percentual em massa de etanol fumigado variou de 0 até 80%
nos niveis de baixas cargas e de 0 até 50% da plena carga. Para determinar o
atraso de ignicao, liberacao de calor e producgao de 6xido nitrico, foram utiliza-
dos dados de pressao no interior do cilindro. O modelo mateméatico utilizado
na determinacao da liberacao de calor, divide a camara de combustao em trés
zonas homogéneas: duas zonas de mistura combustivel - ar e uma terceira zona
contendo os produtos da combustao. A mistura ar - etanol foi considerada uni-
forme através das duas zonas combustivel - ar. Se assumiu que o 6leo diesel
ocupou apenas uma destas zonas. O modelo predisse um aumento do pico
da liberacao de calor durante a primeira fase da queima com fumigacao de
etanol, mesmo tendo ocorrido um atraso na combustao. Por causa do processo
de fumigagao, a duragao da combustao diminuiu durante os testes com altas
cargas, mas aumentou nas baixas cargas. Através do mecanismo de Zeldovich,
o modelo predisse a formacao de NO, mas os valores previstos foram sempre
maiores aos obtidos experimentalmente.

Um estudo realizado em finais da década de 1980 teve como objetivo,
medir os efeitos do metanol fumigado sobre o atraso da ignicao e a taxa de
liberagao de calor em um motor de igni¢ao por compressao monocilindrico com
injecao direta, resfriado a dgua e razao de compressao 15,5:1 [58]. A massa
de etanol fumigada variou de 0 até 150 mg/ciclo, enquanto a massa de 6leo
diesel foi fixada em 70 mg/ciclo. O ar de admiss@o foi aquecido por meio de
resisténcias elétricas de tal forma que sua temperatura variou entre 20 e 250°C.
Este procedimento teve como objetivos: a compensagao de temperatura devido
a evaporacao do metanol, a melhora da pré - mistura admitida e a geragao das
condigOes necessarias no interior do cilindro que beneficiem a autoigni¢ao do
combustivel fumigado. Nos resultados apresentados, o estudo concluiu que o

atraso da ignicao, nos testes de fumigacao, dependem mais de fatores fisicos


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212851/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1212851/CA

47

(formagcao da mistura), do que dos fatores quimicos.

No Brasil, em meados da década de 2000, se avaliou o desempenho e
as emissoes de um motor de ignicao por compressao, com quatro cilindros,
aspiracao natural, razao de compressao 16:1 e operando com fumigagao de
etanol hidratado (93% de teor de alcool m/m) [59]. Os testes foram realizados
para quatro niveis de carga (25, 50 75 e 100% da plena carga) e trés rotagoes do
motor (1800, 2300 e 2800 rpm). Durante os testes de fumigagao, somente foram
analisadas as condigoes com méxima substituicao energética dos combustiveis.
Estes valores variaram de 30% de substituicao a 100% da carga a até 60%, no
caso de 25% da carga méaxima. Nos testes com cargas parciais, foi observado
queda da eficiéncia térmica e aumento médio de 100% e 400% nas concentracoes

de CO e HC respectivamente, mas a concentracao de NOx diminuiu em 50%

2.2.4
Dupla Injecao Direta

Esta técnica bastante interessante foi apresentada no passado recente
como "Injecao piloto Dual Fuel"ou simplesmente "Injegdo Dual"[60]. Hoje é
denominada ignigao por compressao de reatividade controlada (Sigla em inglés
RCCI) [61] [3], que é uma combinagao de dois sistemas individuais de injegao:
um sistema com um combustivel de baixo nimero cetano (élcoois) e outro
com um combustivel com alto numero de cetano (diesel) que é denominado
piloto. Nesta técnica, a injecao de ambos combustiveis se da de forma direta
na camara de combustdo. E possivel obter taxas de substituicio energética
de até 90% (em plena carga) e entre 60% a 80% (em cargas parciais) [62].
Sabendo que a miscibilidade entre o élcool e o diesel nao é uma preocupacao,
a qualidade e o contetdo de 4gua dos alcoois utilizados na dupla inje¢ao nao
sao tao criticos quanto em outras técnicas de uso do alcool em motores Diesel
[60].

Por meio da injecao piloto diesel é possivel inflamar uma injecao atrasada
de alcool, produzindo uma combustao estavel e eficiente. Na sequéncia oposta
(inje¢@o de alcool antes da injegdo piloto) podem acontecer falhas da com-
bustao, devido ao efeito de esfriamento da camara, originado pelo alto calor
latente de vaporizagao do etanol e alcoois em geral [39).

Porém, entre as principais desvantagens desta técnica, destacam-se a
complexidade e custo de um segundo sistema completo de injecao para o alcool.
Motores a diesel devem dispor de um espaco fisico suficiente, no cabecote, para
a instalacao e orientagao correta do segundo injetor na camara de combustao
[39].

Uma investigagdo conduzida pela EPA (Agéncia de protegao ambiental
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dos Estados Unidos) avaliou as emissoes dos gases de escape de um motor
de ignicao por compressao, com injecao direta, utilizando diesel - etanol e
diesel - metanol mediante dupla injecao. Os valores médios dos poluentes foram
calculados por meio de dois testes padroes, um ciclo estacionario e um ciclo
transiente, independentemente da quantidade de alcool injetado. As emissoes
de HC aumentaram em 50% e 100% nos ciclos estacionario e transiente,
respectivamente. Enquanto as emissoes de NOy diminuiram em 50% e 33%
nos testes estacionario e transiente, respectivamente. A quantidade de material
particulado diminuiu em 50% para ambos casos [63].

Pesquisadores da Universidade de Wisconsin acharam uma nova apli-
cagao da dupla injecao direta, assim como das inje¢oes multiplas. Desta vez, in-
jetando simultaneamente dois combustiveis com diferentes nimeros de cetano,
ao que eles denominaram nivel de reatividade (baixa reatividade = baixo
nimero de cetano e alta reatividade = alto ntimero de cetano). Através deste
método, é possivel controlar a combustao das fases do modelo RCCI que ofere-
ce o potencial de diminuir as emissoes de HC e CO, sem sacrificar os beneficios
do RCCI: alta eficiéncia e niveis proximos de zero, tanto nas emissoes de NO x
como a de material particulado [64]. Ao utilizar uma combinagao de com-
bustiveis com diferentes nimeros de cetano, através do método de fumigacao,
a variacao do nimero de cetano no cilindro é diretamente proporcional & vari-
acao de razao de equivaléncia, pois cada local que contém combustivel de in-
jecao direta vai aumentar tanto em razao de equivaléncia quanto no ntimero de
cetano. Ao injetar diretamente ambos combustiveis, uma melhor distribuicao
é possivel, através do direcionamento do spray, reduzindo desta forma a quan-
tidade de combustivel nao queimado nas regides de fenda entre o cilindro e o

pistao.

2.2.5
Substituicdo total do 6leo diesel mediante o uso de melhoradores da
autoignicao

A substituicao total do 6leo diesel pelo alcool em um processo de
combustao de ignicao por compressao, consiste na utilizacao de misturas de
alcoois e aditivos melhoradores da autoignicao. Esta técnica pode ser realizada
sem grandes modificagoes no motor, embora a quantidade requerida de aditivo
(entre 5 e 20%) pode limitar sua aplicagao. E por isso que, conjuntamente com
a adicao de aditivos, devem se realizar algumas modificacoes no motor, tais
como o aumento da razao de compressao e o aquecimento do ar admitido ao
processo de combustao [13].

Motores de igni¢ao por compressao que operam diretamente com alcoois
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aditivados para elevar o indice de cetano, precisam de algumas mudancas no
sistema de injecao. Devido ao menor contetido de energia dos alcoois, torna-
se necessario fornecer uma maior vazao de combustivel para satisfazer os
requerimentos de torque e poténcia a plena carga. Por outro lado, para essas
aplicacoes, os alcoois também devem conter pequenas concentracoes de aditivos
lubrificantes (como por exemplo, 6leo de mamona) e inibidores de corrosdo.

O uso de etanol no lugar de 6leo diesel em um motor de igni¢ao por
compressao requer ora modificacdo no motor, ora uso de aditivos, para baixar
a temperatura de ignicao do combustivel alcool. Como parte destas pesquisas,
h& mais de trinta anos, o etanol tem sido utilizado como fonte de energia
quimica na propulsao de veiculos com motores ICO.

Em 1981 foi testado um motor ICO, com injecao direta, razao de
compressao 17:1, utilizando uma mistura de 88% de etanol hidratado (95%
v/v) e 12 % de um melhorador da autoigni¢ao (hexil - nitrato) [9]. Os ensaios
foram realizados em condi¢oes de plena carga, em toda a faixa de rotacao.
Seus resultados mostraram um melhor rendimento térmico quando o motor,
com etanol aditivado, operou em rotacoes inferiores a 80 % do valor maximo
de rotagdo do motor (relativo ao modo diesel). Quando o motor funcionou
entre 40 e 100% da maxima rotacao, as emissoes de hidrocarbonetos e 6xidos
de nitrogénio foram menores com o etanol aditivado. Entretanto, nas menores
rotagoes (abaixo de 40 % do valor maximo) as emissoes de NOx do etanol
aditivado foram maiores do que no funcionamento a diesel.

Nesse estudo, os pesquisadores também analisaram a decomposicao do
aditivo nitrogenado no processo de combustao e sua correspondente con-
tribuicao na emissao de NO yx. Foi observado que os niveis de NO y medidos nos
testes do motor foram muito menores comparados com aqueles previstos pela
completa decomposicao do aditivo melhorador da ignicao. Em funcao deste
resultado, os pesquisadores afirmaram que o nitrogénio do aditivo (na forma
de nitrato) é liberado como Ny e que o oxigénio do aditivo é utilizado como
comburente na combustao.

No Brasil, entre 1979 e 1987, foram realizados diversos testes de campo
em oOnibus e caminhoées (do tipo "treminh&@o"), equipados com motores de
ignicao por compressao que utilizavam etanol aditivado como combustivel. O
objetivo principal era avaliar diferentes melhoradores de ignigao no etanol (tais
como o etil hexil nitrato e dinitrato de trietileno glicol). Os testes reportaram,
comumente, falhas nos bicos injetores. Posteriormente, e devido aos maiores
custos operacionais, os veiculos foram gradualmente deixados de lado.

A pesquisa ao longo destes ultimos anos teve seus frutos. Como jé

mencionado, em 2006 a Uniao Européia incentivou o Projeto BEST - Bioetanol
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para o transporte sustentavel, coordenado pela Prefeitura de Estocolmo, na
Suécia. Este projeto teve como principal objetivo testar o etanol aditivado em

veiculos de transporte publico em diversas cidades do mundo, entre elas Sao

Paulo [21].

2.3
Combustiveis e aditivos melhoradores da autoignicdo do etanol

O Objetivo desta pesquisa é a substituicao total do o6leo diesel no
processo de ignicao por compressao, mediante a utilizacao de melhoradores
da autoignicao do etanol. Para isso foram realizados testes com o6leo diesel
(referéncia) e testes com misturas de etanol e melhoradores da autoignicao.
A seguir é feita uma breve descricao dos combustiveis utilizados assim como
também dos melhoradores de ignicao que foram misturados ao etanol em

diferentes proporg¢oes, em trabalhos da literatura.

2.3.1
Oleo Diesel

O 6leo diesel é um combustivel fossil, derivado do petréleo, formado prin-
cipalmente por hidrocarbonetos, composto quimico constituido majoritaria-
mente por atomos de hidrogénio e carbono. Em sua composi¢ao existe uma
pequena quantidade de oxigénio, nitrogénio e enxofre. Este combustivel, hoje
em dia, é muito utilizado em motores de caminhoes, tratores, furgoes, locomo-
tivas, automoveis de passeio, 6nibus, maquinas de grande porte e embarcacoes.
O mais empregado é o dleo diesel leve, dodecano (Ci2Hgg - molécula média),
em motores de igni¢ao por compressao que operam em um regime acima de

1200 rpm. Existem, além do 6leo leve, outros tipos descritos a seguir [65], [66]:

— Oleo diesel leve C12Hog;
— Oleo diesel médio C13Hog;

— Oleo diesel pesado Cy4Hsp;

A composi¢ao quimica influi diretamente no desempenho do motor e
esta relacionada com o tipo de petréleo e com os processos utilizados para a
sua producao nas refinarias. Este desempenho esta condicionado a algumas
propriedades do combustivel, como por exemplo, a volatilidade, densidade e
viscosidade, influenciando diretamente no processo de inje¢ao do combustivel,
assim como também, na formagao de uma mistura de autoignigao [28]. O valor
da densidade do 6leo diesel influi diretamente no processo de combustao, que
é observado mediante a quantidade de energia liberada. Diferentes densidades

também promovem variagoes na razao estequiométrica da mistura, originando


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212851/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1212851/CA

o1

variagoes nas emissoes de poluentes. Um combustivel mais viscoso pode gerar
maiores perdas de carga nos bicos injetores originando uma queda de pressao
e a necessidade de um maior acumulo de combustivel na bomba, o que pode
ocasionar problemas [28].

Além das propriedades descritas anteriormente, é importante mencionar
o nimero de cetano (NC), propriedade que indica a medida da qualidade de
autoignicao do 6leo diesel. O processo de determinacao do nimero de cetano
é realizado mediante testes em um motor monocilindrico. O teste padrao de
medicao do numero de cetano em combustiveis é feito em motores ASTM
CFR Cetano através do método padrao desenvolvido pela ASTM sob o codigo
D 613 [67]. Tal método consiste na comparagao da qualidade de ignicao de
certo combustivel sob condi¢oes padrao de operacao com as de combustiveis de
referéncia, de conhecido niimero de cetano. Esta comparacao é feita variando-
se a razao de compressao e a injecao até se atingir 13 graus tanto para o avango
da injecao quanto ao atraso da ignicao, ou seja, a combustao tem seu inicio no
PMS. Os combustiveis de pior qualidade necessitam de razoes de compressao
maiores para que seu atraso de ignicao atinja 13 graus. Os combustiveis
de referéncia sdo misturas feitas a partir do Cetano (nhexadecano) e do
Heptametilnonano (HMN) ou alternativamente do T-Fuel e do U-Fuel que sao
combustiveis padrao com ntmero de cetano conhecido. Compara-se a leitura
no volante que controla a razao de compressao nas condi¢oes padrao e faz-se
uma meédia ponderada para determinar o nimero de cetano do combustivel em

questao [68]. As condigoes padrdes de operagao sao:

— Rotagao: 900+9 rpm.
— Avanco da injecao: 13 graus antes do PMS.
— Pressao da abertura do injetor: 1500450 psi (10,3+0,34 MPa).

Vazao de combustivel: 13,0+0,2 ml/min.

— Temperatura da adgua de arrefecimento do injetor: 100+5°F (38+3°C).
— Temperatura da adgua de arrefecimento do motor: 212+3°F (100+2°C).
Pressao do 6leo lubrificante: 25 a 30 psi (0,17 a 0,20 MPa).

— Temperatura do 6leo lubrificante: 135+15°F(574+8°C).

Temperatura do ar de admissao: 150+1°F(66+0,5°C) .

O numero de cetano representa, indiretamente, o intervalo de tempo que
leva o combustivel desde o momento que ¢ injetado na camara de combustao até
o momento que entra em combustao, processo denominado comumente como

atraso da ignigao. Portanto, quanto maior é o nimero de cetano (NC), menor
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sera o atraso da ignicao. Em motores de igni¢ao por compressao, o numero de
cetano varia em torno de 40 a 60. E importante mencionar que um NC elevado
favorece no processo de aquecimento do motor, reduzindo a possibilidade de
danos aos pistoes, diminuindo, de maneira geral, o nivel do ruido do motor
e os indices de emissoes de poluentes. Um NC abaixo de 40 pode originar
perda de poténcia, maior consumo de combustivel e presenga de fumaga na
descarga [25]. Quando o NC esta abaixo do recomendado para o motor, o
atraso de igni¢ao ¢ maior, originando a presenga de uma maior quantidade de
combustivel na camara de combustao, que nao queima no momento correto.
Como consequéncia, o motor nao opera de forma correta, o que pode gerar um
aumento de pressao na camara de combustao superior aos niveis de projeto
do motor, provocando esfor¢os anormais sobre o pistao e oferecendo risco de

danos estruturais ao motor [25].

2.3.2
Etanol

O etanol é hoje um produto de diversas aplicagoes no mercado, comun-
mente utilizado como combustivel na forma hidratado ou misturado a gasolina
e na atualidade, ao 6leo diesel. Este combustivel, utilizado nos carros a élcool
¢ incolor, volatil, inflamavel e totalmente soliivel em agua. E derivado da cana
de agticar ou do amido, entre outros, sendo produzido através da fermentacao
da sacarose. Comercialmente era conhecido como alcool etilico hidratado
combustivel (AEHC), onde sua composi¢ao quimica é dada por CoH;OH. O
alcool anidro, ausente de dgua, é constituido de 99,3° INPM (porcentagem de
alcool em peso ou grau alcoolico) [33]. Nos testes realizados, utilizou-se etanol
hidratado, comprado nos postos da Petrobras, para os quais, o grau alcodlico
INPM esteve entre 92,6° a 93,8° [34]. O etanol, em relagao ao dleo diesel, emite
consideravelmente uma menor quantidade de material particulado, devido a

maior volatilidade e por possuir uma menor quantidade de carbono [35] [69].

Dificuldade na utilizacao do etanol em um processo de igni¢ao por compre-

ssao

Com o objetivo de prevenir danos aos componentes do motor, favorecendo
sempre que possivel uma combustao completa, a seguir sao citadas algumas

limitagoes que devem ser levadas em consideragao na utilizagao do etanol [28]:

— Possibilidade de contaminacao da borracha. Neste caso, h& necessidade

da troca dos materiais dos componentes.
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— Baixo poder calorifico inferior do etanol, 26,865 MJ/kg [70], quando
comparado com o 6leo diesel, 42,45 MJ /kg [70]. Esta diferenga leva a um
maior consumo de etanol para fornecer a mesma quantidade de energia

do 6leo diesel.

— Alta acidez do etanol que possui certa percentagem de dgua e acidos.
Segundo a ANP, Agéncia Nacional do Petroleo, a concentracao méxima
permitida de acidos é de 30 mg/l de etanol [71]. Apesar de ser baixa,
esta concentragao tem seu efeito agravado devido a presenga da agua, o
que obriga a realizacao de tratamentos superficiais em componentes que
tenham contato direto com o combustivel. Isto ja é feito nos motores

Otto aqui no Brasil.

— Sendo um fluido higroscoépico, este combustivel absorve a d4gua com facili-
dade, onde a consequéncia é a diminuicao do poder calorifico ocasionando
um aumento no consumo. Existe um limite de especificacoes de teor de

agua que deve ser respeitado no campo.

— Aumento do seu poder corrosivo devido & hidratacao do alcool. Com
o aumento da hidratacao, a durabilidade do coletor de escape e do
silencioso é menor quando estes sao fabricados em ferro fundido. Os

motores ICO devem ser adaptados, assim como os ICE ja o sao.

2.3.3
Etanol Aditivado - ED95

No projeto BEST foi utilizado o etanol aditivado (ED95 ou Etamax D),
que é uma mistura de etanol com um aditivo fabricado pela SEKAB [17]. A
SEKAB, firma sueca, é representada no Brasil pela Clariant BU ICS /Industrial
Application.

Como se sabe, o sistema de combustao de um motor ICO funciona, basi-
camente, mediante o controle da temperatura e pressao no interior da camara
de combustao. Portanto, para que o etanol hidratado possa se comportar com
as mesmas caracteristicas de combustao do diesel é necessario adicionar ao
mesmo um componente melhorador de ignicao. Atualmente, este componente
é proveniente da Suécia e, ao chegar ao Brasil via porto de Santos, segue para
Paulinia por via rodoviaria. Este componente ja vem diluido em etanol a uma
taxa de 50% em volume, devido as suas caracteristicas quimicas. Uma vez
no Brasil, é feita a nova dosagem, de forma que o produto final, denominado
Etanol Hidratado ED95 é composto por 95% de Etanol hidratado e 5% de

componente "melhorador"de igni¢gao, como mostrado na Figura 2.4
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Caracterizagao do Combustivel ED95

O etanol hidratado utilizado na mistura com o componente melhorador
de igni¢ao segue o Regulamento Técnico ANP N° 3/2011 da Resolugao ANP
N° 7, DE 9.2.2011 - DOU 10.2.2011. Na Tabela 2.1 mostra-se a composi¢ao
deste aditivo e na Tabela 2.2 apresenta-se as propriedades fisicas e quimicas

dos componentes do ED95. Ambas tabelas apresentam dados fornecidos pela

Raizen.
Tabela 2.1: Composicao do Aditivo
Elementos CAS N° EG N° Concentragao | Letras simbolo;
% de peso R Frases™
Etanol 64-17-5 200-578-6 40-50 F;R11
Beraid 61694-55-0 | 500-075-04 40-50
Isobutano 78-83-1 201-148-0 3-6 R10 Xi; R37/38
R41 R67
Morpholin 110-91-8 | 203-815-1 < 0,2 R10 R20/21/22
C; R34
Lubrificante | 25307-17-9 | 246-807-3 7-9 R22 C; R34 N;
R50%*

Fonte: Raizen.

90% Etanol hidratado -

5% Etanol hidratado

o 10% Componente
5% Melhorador da igni¢ao

Figura 2.4: Composi¢ao do ED 95.

Fonte: Raizen
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Tabela 2.2: Propriedades fisicas e quimicas dos compostos do ED95

Propriedade Etanol Beraid Lubrificante
Solubilidade em agua Totalmente | Totalmente Emulsivo
Solubilidade em solvente | O maximo | No Etanol No Etanol
organico
Ponto de Fulgor (°C) +12 >100 <100
Ponto de Ebuli¢ao (°C) 78,5 >100 =300
Pressao de Vapor (kPa) 15,7 - <0,1 hPa(20°C)
Faixa de Inflamabilidade | +12 & 440 - -

(°C)

Densidade (g/cm3) 0,808 1,140 9,905
Temperatura de 363 - -
auto-ignigao (°C)

Fonte: Raizen.

Visto que um dos objetivos do presente projeto é o desenvolvimento de
um novo combustivel entrou-se em contato com representantes da Clariant
para América Latina. Esta empresa poderia fornecer uma amostra do aditivo,
mas com um contrato que exigia confidencialidade e disponibilizacao de todos
os resultados dos testes e futuras melhorias. Como nao se chegou a um acordo,
buscou-se o combustivel ED95 nos postos de abastecimento das firmas de
transporte publico em Sao Paulo. A Metropolitana Sao Paulo, por encargo
da Raizen, firma que produz o ED95, disponibilizou uma amostra de 15 litros
deste Etanol Aditivado.

O combustivel foi inicialmente caracterizado para verificar seu atendi-
mento ao regulamento ANP N° 05 de 2011, foram utilizadas as especificacoes
ASTM/ABNT recomendadas pela ABNT. A Tabela 2.3 apresenta os resulta-
dos obtidos.

Tabela 2.3: Principais parametros analisados e método de ensaio empregado
na caracterizagao do combustivel ED95.

Caracteristica Norma utilizada | Resultado
Acidez Total, mg/L ABNT NBR 9866 <0,5
Massa Especifica a 20°C, g/mL ABNT D4052 0,8247
Teor Alcodlico, °INPI ASTM D 4052 87,4
Goma Lavada ASTM D 381 4650
Determinacao pH a 20°C ABNT NBR 10891 8,7
Condutividade Elétrica, 4S/m a 20°C | ABNT NBR 10547 1337
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Foi retirada uma aliquota de 100 ml de combustivel identificado por
"ED95". Essa amostra foi colocada num balao para destilacao simples. O
processo de destilacao foi realizado até que nao mais restasse etanol no produto
a ser destilado. A unidade foi mantida nessa condigdo por mais 5 minutos.
Tendo sido considerado entao o residuo do processo de destilacao como sendo
o aditivo presente nesse combustivel. O processo foi realizado em duplicata.
A Tabela 2.4 apresenta os valores em percentual de massa obtidos para as
amostras testadas.

As etapas seguintes tiveram como objetivo, identificar os compostos
presentes no aditivo isolado. Foram realizadas trés diferentes técnicas para
identificagdo dos compostos presentes conforme descrito na Tabela 2.5. Os

resultados parciais obtidos foram:

— A separagao por destilacao simples fornece um liquido viscoso amarelo

que representa cerca de 6% em peso de etanol aditivado.

— O espectro UV-Visivel nao indicou nenhuma absorc¢ao na faixa de 200-800
nm sugerindo que nao existéncia de componente insaturado no residuo

proveniente da destilacgao.

— Os resultados do espectro de IV sugere a presenga de grupo hidroxila e

de compostos alifaticos saturados.

— O espectro de RMN confirma a auséncia de compostos quimicos insatu-

rados e indica a existéncia de muitos grupos C-H, alifaticos, em especial
o grupo -O-CH2-CH2-0O-

— Os resultados sugerem um tipo de composto derivado do "Polietilenogli-

col".

Tabela 2.4: Valores de massa de etanol aditivado, residuo obtido e % final apos
os ensaios de destilagao simples.

Teste | Massa de etanol | Massa de residuo | % em massa do
aditivado (g) (2) residuo

1 81,71 4,97 6,09

2 87,92 4,79 5,84
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Tabela 2.5: Valores de massa de etanol aditivado, residuo obtido e % final apos
os ensaios de destilagao simples.

Procedimento Equipamento utilizado
Espectroscopia de Infravermelho (IV) | Perkin Elmer,
FT-IR Spectrophometer-400
Espectroscopia de Ultravioleta/Visivel | Cary 50 Scan,
UV /Visible Spectrophotometer
Ressonancia Nuclear Magnética Varian VNMRS 300MHz
NMR Spectrometer

2.3.4
Misturas de Etanol e melhoradores da autoignicdo

Para a possivel obtencao do "Aditivo"melhorador da autoignicao do
etanol, foi realizada uma revisao nas patentes existentes, dentre as quais se
ressalta a de n° WO 95/05437 [16]. Nesta patente mencionam-se diversos
compostos quimicos que podem desempenhar a funcao de melhorador da
ignicao do etanol. A partir do apresentado na patente foi realizada uma revisao
bibliografica conforme se apresenta abaixo.

O uso de etanol em substitui¢cao ao 6leo diesel em motor de igni¢ao por
compressao requer ora modificacao no motor, ora uso de aditivos para baixar
a temperatura de ignicao do combustivel - etanol. Os aditivos sao agentes
quimicos que baixam a temperatura de ignicao do combustivel. Os agentes
quimicos que melhoram as propriedades de ignicao do combustivel sao geral-
mente derivados de nitratos de alquilas, um dos mais populares é o nitrato de
2-etilhexila, conhecido como EHN [CH3CHyCH,CH, (CH3CH2) CHCH2ONO,|.
O EHN possui odor forte, é toxico e pode ser hidrolisado com formagcao de acido
nitrico e 2-etilhexanol quando armazenado por longo tempo e, em especial, sob
alta temperatura. A hidrolise pode causar o aumento de acidez no ambiente,
que implicaria no risco de corrosao, etc. Outro problema do EHN é decorrente
da presenca do atomo de nitrogénio, que pode causar o aumento de emissao
de ¢xido de nitrogénio para o ambiente, originando um problema ambiental
[72]. O uso de poliol contendo 6~50 6xido de alquileno, soltivel em agua, como

aditivo alternativo tem ganhado destaque nos tltimos anos.

2341
Polietileno glicol

Polietileno glicol é um alcool com cadeia poliéster, cuja féormula molecular
pode ser apresentada na seguinte figura:
Polietileno - glicol (PEG) também conhecido como PEO (éxido de polieti-

leno), é formado por oligbmeros ou polimeros de 6xido de etileno. Dependendo


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212851/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1212851/CA

o8

0 H
H{ \/\}o
n

Figura 2.5: Formula molecular do polietileno glicol.

do seu peso molecular, o produto também pode ser chamado de Carbowax.
Os oligdmeros e polimeros, com massa molecular abaixo de 20.000, sao rep-
resentados por PEG. Os polimeros com massa molecular acima de 20.000 sao
representados por PEO. Eles sao produtos obtidos pela polimerizagao do 6xido
de etileno, e estao disponiveis, comercialmente, com peso molecular variando
de 300 a 10.000.000. Os PEG e PEO possuem aplicagoes importantes, devido
a sua propriedade fisica (viscosidade) e, devido as cadeias polietoxilas, suas
propriedades quimicas sao quase idénticas. PEG ¢é soltivel em agua, metanol,
etanol, benzeno e diclorometano; insolivel em éter etilico e hexano. PEG pode
acoplar com moléculas hidrofébicas para formar surfactantes nao i6nicos. PEG

também ¢ disponivel nas seguintes geometrias:

— PEG ramificado possuindo de 3 a 10 cadeias de polietoxila, originado de

carbonos centrais.

— PEG estrelado possuindo de 10 a 100 cadeias, originado de carbonos

centrais.

— PEG com cadeias polietoxila miltipla, originado de um esqueleto de

polimero.

O produto geralmente é representado por seu nome e, logo em seguida,
um nimero indicando seu peso molecular médio, como por exemplo, um PEG
400 representa n=9, assim, o PEG 400 possui um peso molecular médio por
volta de 400. A Tabela 2.6 apresenta a viscosidade de diversos PEG.

Alguns testes ja foram realizados em motor ICO modificado, de apenas
um cilindro, super-carregado, com velocidade de 40 rps, razao de compressao
20:1 e com ar de entrada pré-aquecido a 160, 180 ou 200°C, conforme descrito
em [73] e [16].

O atraso da igni¢ao do combustivel é determinada entre o momento de
injegdo e o inicio de sua combustao. Na patente n® WO 95/05437, os aditivos
testados sdo: 1) etoxilato de glicerol 600; 2) etoxilato de glicerol 800; 3) etoxilato
de trimetilolprapano 400; 4) etoxilato de trimetilolprapano 600; 5)etoxilato de
trimetilolprapano 930; 6) etoxilato de di(trimetilolprapano) 1300; 7) etoxilato
de sorbitol 980; 8) etoxilato de pentaeritritol 600 e 9) polietilenoglicol 600. A

Tabela 2.8 mostra os resultados dos testes.
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Peso molecular | Viscosidade | Peso molecular | Viscosidade
médio (Pa.s) médio (Pa.s)

200 4,1~4,8 800 12,5~14,5
300 5,4~6.4 900 15,0~17,0
400 6,8~8.0 1000 16,0~19,0
500 8,3~9.6 1100 18,0~22,0
600 9,9~11,3 1200 20,0~24.,5

Fonte: Avaliagao e pesquisa bibliografica sobre aditivos para Etanol
Combustivel em Motor de ignigdo por compressao 73], [74] .

Tabela 2.7: Composicao de combustivel testado em motor de ignicao por

compressao

Misturas | Componentes (% pelo peso)
Etanol | Agua Aditivo

I 94,0 5,0 1,0

II 91,3 4.8 3,9

11 88,8 4,7 6,5

Fonte: Avaliacao e pesquisa bibliografica sobre aditivos para Etanol
Combustivel em Motor de igni¢ao por compressao 73|, [16].

Tabela 2.8: Resultados obtidos para cada aditivo.

Atraso da ignig¢ao (ms)

Temperatura

160 °C

180°C

200°C

Combustivel

I

IT IT

I IT IT

I IT

IT

1

0,85

0,62 | 0,34

0,66 | 0,46 | 0,25

0,42 [ 0,34

0,23

0,82

0,63 | 0,36

0,59 | 0,41 | 0,28

0,43 | 0,28

0,24

0,84

0,64 | 0,45

0,59 041 10,33

0,43 | 0,30

0,26

0,82

0,66 | 0,43

0,62 | 0,42 | 0,30

0,47 | 0,32

0,26

0,88

0,63 | 0,34

0,65 | 0,42 | 0,26

0,44 | 0,32

0,24

0,84

0,61 | 0,35

0,61 | 0,40 | 0,28

0,42 | 0,32

0,23

0,85

0,71 | 0,39

0,65 | 0,44 | 0,27

0,43 | 0,31

0,23

0,90

0,71 | 0,39

0,62 | 0,46 | 0,29

0,41 | 0,29

0,23

O 0| | O T = W| DO

0,95

0,67 | 0,42

0,66 | 0,47 | 0,35

0,47 | 0,34

0,26

Fonte: Avaliacao e pesquisa bibliografica sobre aditivos para Etanol
Combustivel em Motor de ignigdo por compressao 73], [16].
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A Tabela 2.8 mostra que, quando a temperatura do ar de admissao é
maior, o atraso da igni¢cao é menor. também é importante destacar que, quanto

maior é o percentual de aditivo na mistura, o atraso da ignicao diminui.

2.3.4.2
n-Butanol

O Butanol, em geral, é um &lcool, de origem nao-renovével, que possui
aplicagoes diversas na industria quimica. Portanto, nos ultimos anos, diversas
pesquisas tém sido desenvolvidas no Brasil e no mundo visando a producao
do biobutanol, isto é, o butanol de origem renovavel. Ha bastante tempo,
utiliza-se o butanol em industrias quimicas como matéria prima para produtos
quimicos diversos. Porém, o volume atualmente é pequeno quando comparado
aos insumos quimicos mais conhecidos. Mediante as pesquisas relacionadas
a produgao de biobutanol, um mercado pode surgir, devido ao fato de que
este insumo quimico pode ser utilizado conferindo um carater renovéavel aos
produtos finais. As pesquisas sobre a producao, utilizacao e difusdao dos
biocombustiveis tém aumentado consideravelmente, nao apenas no Brasil, mas
também em outros paises. Ao contrario do etanol, as pesquisas relacionadas
ao uso do butanol como combustivel veicular ainda se encontram em estagio
embrionéario.

Os 4alcoois sao definidos pela presenga de um grupo hidroxil (-OH) ligado
a um dos atomos de carbono. O butanol tem uma estrutura de 4 carbonos e os
atomos de carbono podem formar-se tanto em uma cadeia linear como em uma
cadeia ramificada, resultando em diferentes propriedades. O butanol, também
chamado &lcool butilico, é um liquido volatil e extremamente inflaméavel na
presenca de alguma faisca. Existem diversos isomeros, com base na estrutura
da cadeia de carbono e localizacao do grupo hidroxila. 1-Butanol, também
conhecido como n-butanol, tem uma estrutura de cadeia linear com o grupo
-OH no atomo de carbono terminal. 2-butanol, também conhecido como sec-
butanol, é também, um alcool de cadeia linear, mas com o grupo -OH em um
carbono interno. Iso-butanol é um isémero ramificado com o grupo -OH no
atomo de carbono terminal e terc-butanol refere-se ao isémero ramificado com
o grupo -OH em um carbono interno. Algumas propriedades fisico - quimicas
destes isomeros sao mostradas na Tabela 2.9.

Embora as propriedades dos isomeros de butanol sejam diferentes, quanto
ao indice de octano, ponto de ebulicao, viscosidade, etc., as principais apli-
cagoes sao semelhantes em alguns aspectos, tal como sendo usados como sol-
ventes, agentes de limpeza industrial, ou aditivos da gasolina. Todos estes

isobmeros de butanol podem ser produzidos a partir de combustiveis fosseis,
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Tabela 2.9: Dados sobre os iSQmeros do butanol

Propriedade n- iso sec- tert-
butanol | butanol | butanol | butanol

Densidade a 20 °C 0,81 0,802 0,806 0,781

(g/cm3)

Viscosidade a 25 °C 2,544 4,312 3,096 -

(mPa.s)

Ponto de ebuligao (°C) 118 108 99 82

Solubilidade em agua 7,7 8 12,5 Miscivel

(g/100 ml)

Ponto de fulgor (°C) 35 28 24 11

Temperatura de 343 415,6 406,1 477.8

autoignicao (°C)

Indice de octanagem MON | 78 94 - 89

Indice de octanagem RON | 96 113 - 105

Fonte: GESTIS Substance Database |75].

por diferentes métodos. Mas o butanol produzido a partir de biomassa geral-
mente assume a estrutura da molécula de cadeia linear, qual seja, o n-butanol.
As propriedades fisicas e quimicas da gasolina, do 6leo diesel, do Etamax
D (ED95) e do n-butanol sao listados na Tabela 2.10. Estas propriedades
indicam que o n-butanol tem um potencial para ultrapassar os inconvenientes
trazidos pelos alcoois de baixo teor de carbono [70].
Entre as vantagens e desvantagens na utilizacao do n-butanol, podemos

citar as seguintes:

— Alto poder calorifico inferior em relacao ao etanol. Normalmente o poder
calorifico inferior dos alcoois aumenta com o incremento de nimero de
atomos de carbono. O n-butanol é um alcool com 4 carbonos, dobrando
a quantidade de carbonos quando comparado ao etanol. O butanol tem
um conteudo energético de 33,81 MJ/kg, 26% a mais do que o conteudo
energético do etanol, que é de apenas 26,8 MJ /kg.

— Baixa volatilidade. A volatilidade (pressdao de saturagao) dos alcoois
diminui com o aumento do niimero de atomos de carbonos presentes na
molécula. Isto significa que o n-butanol terd menos tendéncia a cavitagao

e problemas de bloqueio de vapor.

— Maior poder de autoigni¢ao em relagao ao etanol. Como o calor latente
de vaporizacao é quase a metade do que do etanol, um motor que
funciona com butanol deve ter maior facilidade para dar partida a frio
que um veiculo usando etanol ou metanol. Além disso, a temperatura de

autoignicao do n-butanol ¢ menor do que do etanol, o que também resulta
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Propriedades Gasolina | Diesel ED95 Etanol n-
Butanol

Formula molecular | C4-Cys Ci19-Coy | - C,H;0OH | C4H4yOH

Numero de Cetano | 0-10 40-55 10 8 25

Numero de Octano | 80-99 20-30 - 108 96

Densidade (g/ml) | 0,72-0,78 | 0,82-0,86 | 0,81-0,83 | 0,79 0,808

a 20 °C

Temperatura de ~300 ~210 - 363 343

autoignigao (°C)

Ponto de -45 a 38 | 65 a 88 12 8 35

fulgor (°C)

Poder calorifico 42,7 42.5 24,7 26,8 33,81

inferior (MJ/kg)

Ponto de ebulicao | 25-215 180-370 | - 78,4 1177

(°C)

Relagao 14,7 14,3 - 9,02 11,21

estequiométrica

Calor latente vap. | 380-500 | 270 - 904 582

(kJ/kg) at 25 °C

Limite de 0,6-8 1,5-7,6 - 4,3-19 1,4-11,2

inflamabilidade

(%vol.)

Pressao de sat. 31,01 1,86 - 13,8 2,27

(kPa) a 38 °C

Viscosidade 0,4-0,8 1,9-4,1 - 1,08 2,54

(mm?/s) a 40 °C (20 °C)

Fonte: Specification of alcohols and conventional fossil fuels [70], Selected
properties of SEKAB’s specification for Etamax DTM and Swedish SS 15 54
37 standard for ethanol used in high-speed diesel engines [76].

em menores problemas de igni¢ao na partida em frio ou em condigoes de
baixa carga. Um maior NC facilita a igni¢do em motores ICO, assim
também, um menor calor latente de vaporizacao facilita a evaporacgao e

mistura com o ar, facilitando a ignicao.

Viscosidade maior. A viscosidade dos alcoois aumenta conforme aumenta
com cadeias de carbonos mais longas. Por esta razao, o butanol é usado
como uma alternativa para alcoois com cadeias mais curtas quando se
deseja um solvente mais viscoso. A viscosidade cinematica do butanol é
maior do que da gasolina e aproximadamente similar & do 6leo diesel,
portanto, uma mistura que utilize butanol nao ir4 provocar os mesmos
problemas de desgaste potenciais em sistemas de injecao diesel devido a

uma lubrificacao insuficiente que podem ocorrer com os alcoois de cadeias
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curtas.

— Mais seguro. Como o butanol tem um ponto de pressao mais baixa e
um ponto de fulgor mais elevado em relagao ao etanol, ¢ um combustivel

mais seguro para usar em altas temperaturas.

— Menos corrosivo que o etanol.

Como pode ser observado na Tabela 2.10 e descrito nas vantagens
e desvantagens do uso do n-butanol, este produto pode ser usado como
um melhorador da autoignicao para o etanol, em sistemas de ignicao por
compressao.

N-butanol hoje em dia é produzido em diversas partes do mundo. A
Figura 2.6 apresenta as cotas do mercado em 2014 (produgao). Em Abril de
2010 se tinha uma produgao de 1.947 (10% ton/ano) [77]. Aqui no Brasil, os
focos de produgao e pesquisa com relagao ao butanol e suas novas vertentes
quimicas e tecnologicas, assim como suas novas aplicagoes, ainda sao restritos
e especificos, mas a cada ano os incentivos e investimentos aumentam. A
producao do butanol e biobutanol é representada pela ELEKEIROZ S.A. e
pela He Sucroquimica [78]. Hoje em dia as pesquisas estao direcionadas a
producao de biobutanol (biocombustivel) proveniente da biomassa, como a
cana de agucar ou palha de cereais (trigo, cevada, milho), entre outras matérias

primas.

B BASF EmDow M Cel/Oxeno M Kyowa M Sasol M Eastman M Outros

30
% 4%

Figura 2.6: Cota do mercado em 2014 para n-butanol.

Fonte: Market Share of Leading n-Butanol Producers [79].
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O biobutanol é obtido de maneira industrial, mediante a utilizagao de
bactérias do género Clostridium, que sao as encarregadas de realizar a fermen-
tagao dos agucares para a produgao do biobutanol. No caso de matérias primas
residuais, como as palhas em geral, elas devem ser pré-tratadas e hidrolisadas.
A hidroélise utiliza enzimas que separam a celulose e a hemicelulose, de tal
forma que se liberam os agucares simples. Assim, a bactéria pode fermenta-
los em trés produtos: Acetona, Butanol e Etanol (ABE). Normalmente, os
quatro passos preparatorios (pré-tratamento, hidrolise, fermentagao e recupe-
ragao) sao realizados separadamente. No caso da palha de trigo, ela deve ser
pré-diluida com acido sulfarico, fermentada em um biorreator contendo trés
diferentes enzimas e uma cultura de Clostridium — beijerinckii. Desta forma,

as enzimas e as bactérias atuam simultaneamente, reduzindo o custo industrial

[77].

2.3.5
Métodos de Modelagem

A modelagem de fendémenos fisico-quimicos de processos complexos sao
condicoes de partidas muito importantes. O modelo é feito mediante a uti-
lizagao de hipoteses simplificadoras de forma que seja facil o entendimento
das causas e consequéncias de um determinado processo termodinamico. Hoje
em dia a sua utilizacao é fundamental e amplamente empregada ao redor do
mundo.

Modelar, em um contexto geral, engloba a utilizagao de modelos
matemaéticos para descrever um processo ou fenémeno fisico de um sistema
particular. O objetivo é adquirir um contexto inicial da natureza do proble-
ma. Mais especificamente, aplicar o modelo significa entender os complexos
fenomenos fisico-quimicos que estao estritamente vinculados & conservagao de
massa, momentum e transporte de energia. O resultado é a conversao da ener-
gia quimica contida no combustivel em energia mecénica (trabalho ttil), que
¢ gerado mediante a expansido do gas na camara de combustdo. E importante
mencionar, que as equacgoes utilizadas sao, na maioria das vezes, muito com-
plexas, onde o nmero de incognitas ¢ bem maior que o niimero de equagoes.
Isto leva a adocao de hipéteses, com a finalidade de conseguir solucionar o
problema. Cabe mencionar que, para a resolugao do problema, muitas vezes
surge a necessidade da utilizacao de softwares que possibilitem a utilizacao de
processos iterativos.

Uma das maiores dificuldades dos pesquisadores ¢ a elaboragao correta de
um modelo. Os resultados encontrados até hoje fornecem uma boa aproximagao

no processo de queima como um todo. Mas, cabe mencionar que, devido &
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turbuléncia do escoamento dos gases no interior da camara de combustao,
ha dificuldades no perfeito entendimento do fenémeno. Isto leva a utilizagao
de submodelos de turbuléncia que, por fim, geram bons resultados, mas a-
proximados. Como ja descrito anteriormente, diversos trabalhos experimentais
e numéricos ja foram desenvolvidos até hoje, em bancadas dinamométricas
e softwares computacionais, respectivamente. E importante mencionar que
para este ultimo, John B. Heywood [23|, divide a anélise numérica em trés
categorias, nas quais o nivel de complexidade aumenta conforme se opte por

modelos mais robustos. Os modelos descritos sao:

— Modelo zero dimensional (utilizado);
— Quase dimensional;

— Multi dimensional;

A simulagao numérica tem se consagrado como uma ferramenta impor-
tantissima, servindo de suporte nos projetos de motores. O objetivo é inves-
tigar os fendmenos fisico-quimicos decorrentes do processo de combustao em
sistemas de igni¢ao por compressao. Mas, ¢ importante mencionar alguns méto-

dos para sua correta e coerente aplicacao:

— Identificar o que se deseja simular, isto é, um equipamento tnico ou um

sistema, para posteriormente determinar os objetivos especificos;

— Sintetizar os processos, com a finalidade de poder determinar o compor-

tamento dos escoamentos de fluido;

— Uma vez entendidos os processos, pode ser realizada a modelagem

matematica, obedecendo as leis que governam os fenémenos;

— Solugao numérica, nesta etapa ha de se ter os niimeros de incognitas e
equacoes iguais, mediante a adocao de hipdteses e premissas;
— Selegao de um codigo computacional (software), para gerar as subrotinas

e obter os resultados;

— Validagao dos resultados com resultados experimentais, com a finalidade

de avaliar a coeréncia dos valores obtidos;
— Utilizar o c6digo computacional apoés confirmagao dos resultados;

— E, finalmente, elaborar o relatorio final, apresentando o desenvolvimento

envolvido no trabalho, buscando melhorias continuas.

Mediante a utilizacao das etapas acima mencionadas, o objetivo é en-
tender qual é o escopo de trabalho que sera realizado, qual é o investimento

inicial para viabilizar o projeto e finalmente determinar o prazo de execugao do


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212851/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1212851/CA

66

mesmo. E importante mencionar, pelo fato da sua importancia, que a analise
numeérica nao substitui os trabalhos experimentais e, é sim, uma ferramenta
extremamente importante que pode ser utilizada de forma paralela ao desen-
volvimento dos experimentos. O objetivo reside em entender com maior de-
talhe tedrico, os eventos que acontecem como um todo, eliminar configuracoes
inadequadas e reduzir nimero de ensaios experimentais, custos e prazos dos

projetos.
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