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Resumo. A necessidade de se encontrar um combustivel substitutivo aos derivados do
petroleo, que garanta a operacao da frota diesel existente e possibilite sua expansao futura,
tem impulsionado pesquisas e programas de testes de diversos combustiveis, principal mente
0s renovaveis de origem vegetal. Este trabalho tem como objetivo avaliar algumas
caracteristicas de misturas ternarias de diesel-alcool-6leo de ricino, visando sua utilizacéo
em motores de ignicdo de compressdo. O dleo de ricino foi utilizado como co-solvente a
mistura e aditivo ao alcool. As misturas ternarias foram obtidas por processos simples,
misturando-se quantidades conhecidas dos componentes em um mesmo recipiente. Em uma
primeira fase, foram preparadas solucdes com variados teores de 6leo de ricino no alcool,
para determinacdo das caracteristicas da mistura. Numa segunda fase, para cada proporc¢ao
de mistura 6leo de ricino-alcool, adicionou-se a quantidade de Oleo diesd que
propor cionasse completa solubilidade da mistura. As misturas ternarias de diesel-alcool-6leo
de ricino foram caracterizadas e comparadas com as caracteristicas do éleo diesel padréo.
Os resultados obtidos sinalizam para a possibilidade de aplicacdo destas misturas ternarias
como combustiveis alternativos em motores de ignicdo por compressao, podendo ser
adotadas em regides com disponibilidade dos componentes da mistura.

Palavras-chave: Misturas ternarias, Diesel/alcool, Combustivel renovavel, Combustivel
alternativo.

1. INTRODUCAO

A necessidade de diminuicdo das emissOes de gases, resultante da queima de
combustiveis fossels, induz a necessidade de investimentos em estudos de combustiveis
alternativos ao Oleo diesel. Neste contexto, os 0leos vegetais e 0 dlcool se apresentam como
alternativas naturais. A utilizacdo do acool, que produz energia limpa e renovavel, como
combustivel puro ou em mistura, cada vez mais € apontado por estudos como viavel, onde



pode-se citar como exemplo o caso particular deste estudo, o acool misturado ao combustivel
diesdl.

Varias pesguisas com misturas a cool-diesel foram desenvolvidas nas décadas de 70 e 80,
em diversos paises, dentre os quais o Brasil, e varias aternativas foram avaliadas tais como
solugBes, emulsdes, alimentacdo multicombustivel, ignico através de aceleradores, ignicéo
assistida com vela incandescente, fumigacdo etc. Nestes Ultimos anos o chamado diesel
“ecologico” voltou a ser testado e seguem as demonstracdes de viabilidade da mistura.

Dentre as dificuldades na aplicagdo deste tipo de alternativa, pode-se citar a baixa
solubilidade do etanol em 6leo diesel, fato que impede a utilizacdo de misturas com teores
acima de cerca de 5% de etanol (Andrade, 1986).

Os estudos que visam aumentar a capacidade de solubilizacdo do acool em 6leo diesdl,
despertam interesse sob 0s seguintes aspectos:

a) Os niveis de emissdes atendem melhor ao estabelecido pelos 6rgdos de controle
ambiental.

b) Consiste em uma solugdo para substituicdo de uma parcela do 6leo diesdl;

c) Seconsolidaria uma nova fonte consumidora para os excedentes de acool etilico;

Uma das formas de aumentar a solubilidade do acool no diesel € utilizando-se de uma
terceira substancia (misturas ternérias) que, agindo como co-solvente, possibilitasse teores de
misturas mais elevados (Franca et al., 1984). Estes co-solventes tém que apresentar
propriedades que permitam solubilizacdo no dcool e no diesel. Dentre algumas alternativas de
utilizacdo de co-solventes, este trabalho apresenta o éleo de ricino, que além de exercer a
funcdo de ativador de fase e acelerador de ignicdo, tem disponibilidade local, é de origem
vegetal, viavel e sustentédvel em termos socio-econdmicos.

2. CONSIDERACOESGERAIS

A solubilidade do dcool no diesel pode ser expressa como funcdo dos seguintes

parametros (Murayama, 1982):

a) temperatura;

b) quantidade no dcool;

c) quantidade de aguano acool;
d) caracteristicasdo diesel.

O dleo diesdl solubiliza dcool etilico anidro em quantidades variaveis que dependeréo da
sua composicdo hidrocarbOnica, pois este se constitui como um produto comercial de
composi¢cao quimica variavel. Desta forma, o estudo da solubilidade de dcool etilico em 6leo
diesel tem de vir precedido da andlise deste Oleo, pois desta maneira, ter-se-4 meios de
interpretar seus resultados (Andrade, 1986).

Nos liguidos hidréfilos a &gua € um grande inconveniente, pois alteram a solubilidade em
pequenas quantidades, principamente se um dos liquidos for apolar e o outro polar
higroscdpico, como no caso do 6leo diesel e dcool etilico, respectivamente (Santos, Dodd &
Lena, 1983). Desta forma, a mistura acool-diesel se apresentaintolerdvel a agua. A tolerancia
a agua é caracterizada pelo teor maximo de &gua para o qual o ponto de turbidez da solucéo
nao supera o ponto de névoa para o 6leo diesel (Santos & Ferreira, 1986).

De acordo com Franca et al. (1984), o 6leo diesel possui capacidade de solubilizar de 5 a
7% de é&cool etilico. O emprego de co-solventes podem melhorar a toleréncia a agua,
permitindo aumentar os teores de alcool na mistura e assim conferindo maior elasticidade ao
uso combinado dos componentes primérios.

O diagrama de fase de uma mistura alcool-diesel € apresentado na Fig.1 (Sugiyama,
1980), cujos pontos correspondem aos pares de valores de teor maximo versus temperatura
para os quais ha equilibrio.
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Figura 1 - Solubilidade do & cool no 6leo diesel.
2.1 Propriedadesdo 6leo dericino

O dleo de ricino é o principal produto da industrializacdo da semente ou baga de
mamona. A mamoeira (Ricinus Comunnis L.), também conhecido como carrapateira,
mamona, ricino, palma-cristo, bafureira e baga, é produzida em maior escala na regido
Nordeste, onde se destaca a Bahia como 0 maior produtor nacional da atualidade. Na
Inglaterra e nos Estados Unidos € denominada de “castor beans’ e “castor sead”. O teor de
Oleo na planta é de 43 a 45% (Carioca & Arora, 1984). O 4leo de ricino caracteriza-se por ser
um liquido estavel e ndo toxico a temperatura ambiente.

O principal &cido graxo componente do 6leo de ricino € o &cido ricinoléico ou 12-
hidroxi-9-octadecendico, cujaformula é

CH3(CHa)s CHOHCH,CH : CH(CH,); CHOH

Contém um grupo hidroxila que possivelmente forma um campo de el étrons que protege
a dupla ligacdo, uma estrutura incomum entre os acidos graxos existentes em 6leos vegetais,
tornando desta forma o 6leo de ricino muito versétil como base para uma série de produtos.
Além de ser encontrado praticamente puro na natureza, o 6leo dericino € ainda uma fonte rara
de &cido hidroxilado e insaturado. O grupo hidroxila confere ao 6leo de ricino a propriedade
em dcool.

Devido a sua composicao e privilegiada estrutura, o 6leo de ricino € o melhor 6leo para
fins industriais, pois ndo muda as suas caracteristicas em altas ou baixas temperaturas e
também em variagdes bruscas de temperatura, razédo do seu emprego imprescindivel na
aeronautica, como lubrificante de alta pressdo e aditivos para tanques de combustivels.
Distingue-se dos outros 6leos pela sua alta viscosidade, densidade especifica e valor de acetil.
O dleo dericino é solivel em dlcool e apresenta pouca solubilidade em derivados do petréleo
(Ayyappath, 1998). Além disso, o 6leo de ricino € um excelente lubrificante para motores de
altarotacdo e carburante de motores diesel.

A Tabela 1 apresenta algumas caracteristicas fisicas e quimicas do éleo dericino.



Tabela 1. Caracteristicas do 6leo de ricino “in natura”

CARACTERISTICAS DO OLEO DE RICINO

Estado fisico Liquido
Ponto de solidificacdo (°C) -10
Densidade, 25°C (kg/m®) 950 a 970
Viscosidade (St) 6a8
Solubilidade em &gua (20°C) InsolGvel
Solubilidade em & cool (etanol) Completa
Ponto de fulgor (°C) 229
Auto-ignicdo (°C) 448

O 6leo de ricino, na sua forma “in natura”, apresenta-se como um combustivel
alternativo, uma vez que sua obtencdo requer um menor nimero de processos de fabricacao
partindo das ol eaginosas.

Além disso, o dleo de ricino apresenta aspectos positivos quanto a sua propriedade de
lubricidade, das quais podemos citar:

a) Produz 6tima lubrificacéo;
b) Permite temperaturas internas cerca de 100°C mais alta que qualquer sintético;
¢) Otimo inibidor de 6xido e corroso.

A razdo de compressdo critica, gue se constitui como o grau minimo de compressao que
determina a auto-ignicdo do combustivel, apresenta um valor de 14,2 para o 6leo de ricino,
valor superior aos 10,5 do 6leo diesel.

2.2 Misturas alcool-diesd

Os motores diesel de alta razdo de compresséo, por apresentarem admissdo de ar sem
restricdo e processo de combustéo heterogénea, possibilitam a consecucéo final de liberacdo
de energia mais eficiente, ao utilizar combustiveis alternativos, do que seria alcancado em
motores de ICE.

Na utilizagdo do dcool nos motores de ICO, devem ser considerados o0s seguintes
aspectos (Engine Manufactures Association, 1982):

a) Seu alto grau de octano (baixo indice de cetano), o faz dificil para uso em motores diesel;

b) O seu alto calor latente de vaporizacdo aumenta o efeito evaporativo de resfriamento;

c) A baixapresséo de vapor atemperaturas baixas causam dificuldades na partida;

d) Possui baixo ponto de fulgor e poder calorifico;

€) Pode atuar como solvente e desta forma atacar os materiais utilizados nos sistemas de
combustiveis projetados para 0 uso de diesel;

f) O dcool é completamente sollvel na &gua, 0 que em caso de contaminacdo, absorvera o
contelido causando separacao de fase quando misturado com outro combustivel.

Dentre as caracteristicas que fazem do adcool um candidato atrativo para 0 uso em
motores diesel, podemos citar:

e O d4cool ndo fornece as substancias primarias necessarias a formacdo de anéis
aromaticos, sobre a qual a formacéo de fuligem é iniciada, nem as espécies acetilénicas,
gue contribuem para 0 seu crescimento, fazendo-o desta forma um n&o emissor de
fuligem (Gjirjaet al., 1998);

» Apresenta niveis de emissdes (HC, CO, materia particulado) abaixo do produzido pelos
motores diesel, 0 que o caracteriza como combustivel “limpo”.

A adicéo de dcool ao diesel na forma de solugbes ou emulsdes, diminuem o indice de
cetano do combustivel (Adelman, 1979). A utilizagdo de aditivos especiais, a adequacéo dos



combustiveis e configuragdes compativeis do motor, tem sido objetos de andlises no sentido
de suplantar estas deficiéncias.

Uma vez que os dcoois sd0 mais polares, estes rejeitam em se misturar bem com o
combustivel diesel. Este contém pequenas quantidades de componentes hidrocarbonos, tais
como aroméaticos, que podem atuar como solubilizadores, mas em quantidades muito peguena
gue ndo auxiliam o bastante. Desta forma um solubilizador tem que ser usado para total
mistura estavel, ou sgja, uma solucéo ou emulsdo (Weidmann & Menrad, 1984).

O méximo contetido de dcool de uma mistura € limitada ndo apenas pelo desempenho de
ignicdo, mas também pelas condicdes de viscosidade e poder calorifico. Como conseguiéncia
do teor de dcool, o calor latente de vaporizacdo das misturas de combustivel € certamente
acima daguela correspondente ao combustivel diesel puro.

Uma das alternativas para aumentar a solubilidade do etanol em 6leo diesdl, é utilizar-se
de uma terceira substancia que, agindo como co-solvente, possibilitasse teores da mistura na
ordem de até 40%.

A utilizacdo de dleos vegetais, no caso especifico do 6leo de ricino, como co-solvente e
aditivo ao acool, aparece como uma aternativa devido as seguintes condi¢oes:

» Apresentaviscosidade superior ao diesdl;

* O poder calorifico se apresenta a um valor proximo ao diesel;
 Oodleodericino éinsoluvel em agua;

« E completamente sol(vel no &cool;

«  E um excelente lubrificante;

* Aumentao indice de cetano da mistura;

¢ Reduz as emissdes e € um produto ndo téxico e biodegradavel.

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para o experimento, foram utilizados 0s seguintes componentes com as seguintes
caracteristicas fornecidas pel os fabricantes:

- Oleo diesd : comercial, de classificacdio do tipo D, conforme o estabelecido pelo
Departamento Nacional de Combustiveis (DNC), em sua portaria n® 032 de 04 de agosto
de 1997, da Agéncia Nacional de Petroleo (ANP);

- Alcool etilico anidro : comercial, de classificagio conforme Portaria n® 23 de 29.10.1999
do Departamento Nacional de Combustiveis (DNC), da Agéncia Nacional de Petroleo
(ANP);

- Oleodericino : comercial, naforma*“in natura’.

Os componentes da mistura foram caracterizados a fim de confirmar as informagdes dos

fabricantes, e se obteve as propriedades descritas na Tabela 2:

Tabela 2. Caracterizacdo individual dos componentes da misturaternéria

Diesel Alcool Oleo dericino
Massa especifica (g/cm® a 20°C) 0,880 0,790 0,967
Viscosidade (SSU a37,7°C) 39 30 1430
Poder Calorifico Inferior (kcal/kg) 10.170 6.400 8.780
Temperatura de auto-ignicéo (°C) 254 550 445

Foi realizado o perfil de destilacdo do Oleo diesel, a fim de caracteriz&lo, e se obteve a
curva apresentadana Fig. 2.
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Figura 2 - Curva de destilacdo do 6leo diesel.
3.1 Variacao da viscosidade do alcool etilico com adi¢do de éleo dericino

Em motores diesel, a variagdo da viscosidade do combustivel exerce influéncia muito
pronunciada sobre a forma do jato vaporizado. Viscosidades altas, por exemplo, causam baixa
atomizacdo enguanto em baixas viscosidades, perdas pelas bordas do émbolo seréo mais
agravadas. Além disso o sistema de injecdo dos motores diesel sdo lubrificados pelo préprio
combustivel. Sendo assim, fahas devido a fata de lubricidade do combustivel causam
problemas tanto no lado de baixa pressdo (que incluem falhas em direcéo, avanco e comando
da bomba) como no de ata presséo (causam menor rendimento do motor).

Como o dcool diminui a viscosidade da mistura, devido as sua propriedades como
solvente, ha a necessidade de adicionalo um agente lubrificante a fim de se obter uma
viscosidade compativel a0 combustivel diesel. Assim, foram realizados testes de viscosidade
Saybolt Universal a 37,7°C do dcool anidro com vérios percentuais de 6leo de ricino, em
volume, a fim de se obter os valores proximos ao diesel padréo. Observou-se os resultados
apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Variacéo de viscosidade da mistura 6leo de ricino-a cool

% de 6leo dericino no acool Viscosidade
(em volume) (SSU a37,7°C)
10% 39,0
20% 51,0
30% 62,0
40% 69,0
50% 74,0

Verificou-se que na propor¢do 10% de 6leo de ricino e 90% de acool, a viscosidade
obtidafoi amesmado 6leo diesel padréo (39 SSU).

3.2 Variacgdo do poder calorifico com adicdo do 6leo dericino
O dcool etilico apresenta baixo poder calorifico, 0 que implica em menor rendimento

guando utilizado em motores diesel. Além disso, a quantidade de combustivel consumido
aumenta inversamente proporcional ao seu poder calorifico. Com a adi¢do do 6leo de ricino,



este de maior valor de poder caorifico, espera-se obter um aumento do poder calorifico da
mistura.

Foram levantados o poder calorifico inferior das misturas acool-6leo de ricino e
comparou-se com as caracteristicas do 6leo diesel padrdo. Tomou-se as seguintes proporgoes,
em volume:
e MisturaA : 10% 6leo dericino + 90% &l cool;
e MisturaB : 20% 6leo dericino + 80% &l cool;
* MisturaC : 30% 6leo dericino + 70% & cool.

Os valores obtidos séo apresentados na Fig. 3.
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Figura 3 - Poder calorifico das misturas & cool-6leo de ricino.

Verificase que, conforme esperado, a adicdo de dleo de ricino aumenta de forma
gradativa o poder calorifico do dcool. A mistura A, anteriormente selecionada como mistura
padrdo pela viscosidade, apresentou um poder calorifico inferior de 6.630 kcal/kg, valor
pouco acima em relacdo ao dcool (6.400 kcal/kg) e bem abaixo do diesel-padrdo (10.170
kcal/kg).

Na andlise das misturas 6leo de ricino-acool ndo houve necessidade de determinacéo de
caracteristicas de solubilidade, umavez que o éleo dericino € totalmente solGvel no écool.

3.3 Determinagéo da solubilidade dos componentes da mistura ternaria

Para verificar a solubilidade das misturas diesel-acool-6leo de ricino, vérias solucbes
foram preparadas, nas propor¢oes descritas na Tabela 4, obedecendo a relacdo de viscosidade
determinada no ensaio para a mistura écool/6leo de ricino (90%-10%, respectivamente).

Tabela 4. Proporcdes das misturas ternarias (em volume)

Diesel Alcool Oleo de Ricino
Solugio 1 90% 9% 1%
Solugéo 2 80% 18% 2%
Solucéo 3 70% 27% 3%
Solucéo 4 60% 36% 4%
Solucéo 5 50% 45% 5%

As solucbes ficaram em observacdo por um periodo de sete dias e selecionou-se aguelas
nas quais ndo foi observada a separacéo. Durante este periodo, duas amostras de cada mistura



foram colocadas sob temperatura ambiente (27°C) e outras a temperatura de 10°C. Nas
amostras a temperatura ambiente, uma amostra permaneceu aberta e a outra fechada.

Verificou-se que todas as amostras apresentaram uma melhor solubilidade com a adicéo
do dleo de ricino quando comparadas as mesmas proporc¢des de solucdes diesel-acool. Apesar
disso, apenas a solugdo 1 ndo apresentou visivel separacdo de fase. Determinou-se em seguida
as propriedades viscosidade, poder calorifico, massa especifica e tensdo superficia das
solugBes 1 e 2, esta Ultima apenas como referencial.

3.4 Determinacao do poder calorifico, viscosidade, massa especifica e tensao superficial
dasmisturasternarias

De posse dos dados acima, foram obtidos o poder caorifico (bomba calorimétrica
Berthelot-Thonsem), a viscosidade (viscosimetro Saybolt Universal), a massa especifica
(densimetro Unity série 6700) e a tensdo superficial (tensidmetro de superficie SensaDyne)
das misturas ternarias selecionadas anteriormente, e comparadas ao 6leo diesel-padrdo. A
massa especifica € uma propriedade que também define os limites de mistura da solucéo,
principalmente em relacdo a geracdo de energia e lubrificacdo. O efeito da tensdo superficial
influencia as configuragdes do jato, ou segja, a sua forma e o tamanho da gota. Os resultados
S0 apresentados naFig. 4 e Tabelab.
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Figura 4 - Poder calorifico das misturas ternarias sel ecionadas.

Tabela 5. Viscosidade, massa especifica e tensdo superficial das misturasternarias
selecionadas versus padréo diesel

Solucbes Viscosidade Massa especifica | Tensdo superficial
SSU a37,7°C | (glem®a20°C) (N/m a27°C)
Diesdl 39 0,880 0,0351
Solugdo 1 (90%D, 9%A, 1%R) 39 0,873 0,0336
Solucdo 2 (80%D, 18%A, 2%R) 39 0,866 0,0359

Verifica-se que a solucdo 1 apresenta suas propriedades muito proximas ao combustivel

diesel, com poder calorifico 7,35%, massa especifica 0,80% e tensdo superficial 4,27% abaixo
do diesel padréo, o que Ihe confere como uma alternativa na utilizacdo em motores de ignicao
por compressao.



4. CONCLUSOES

A mistura ternaria (diesel-alcool-6leo de ricino) se apresentou como um combustivel
alternativo interessante, umavez gque proporciona a substituicdo de uma parcela do 6leo diesel
pelo acool etilico. A determinacdo da melhor proporcéo da misturaternaria (90% diesel — 9%
dcool — 1% 6leo de ricino) permite a sua utilizagdo no motor sem quaisquer modificagdes na
sua versdo original, uma vez gque houve a preocupacdo em se manter as caracteristicas da
mistura proximas ao diesel padrdo (a viscosidade influencia na atomizacéo do jato e o poder
calorifico no rendimento do motor). Além disso, a utilizagcdo do 6leo de ricino “in natura’
atuando como co-solvente melhorou as caracteristicas da mistura quanto as suas propriedades
de solubilidade, poder calorifico, viscosidade e massa especifica, além de constituir como
solucdo para a deficiéncia de lubricidade que acool possui, imprescindivel nos sistemas de
injecéo e bombeamento. A tensdo superficial da solucdo selecionada apresentou uma pegquena
diferencaem relacéo ao diesel padréo e segundo Desantes et al. (1998), para valores de tenséo
superficial proximos, em combustiveis similares, sua influéncia ndo é significativa e devido a
este fato, pode-se assumir como um valor constante e, desta forma, ndo se espera influéncias
consideraveis no processo de injecdo. Cabe salientar a vantagem dos componentes dcool e
Oleo de ricino se constituirem em fontes de energia renovaveis. A adicéo de 9% de dcool ao
diesel, aumentaria 0 mercado nacional de alcool em aproximadamente 20%. A aternativa
apresentada permite que a utilizagdo desta solucdo possa ser adotada em funcdo da
disponibilidade dos componentes da mistura.

Ensai os dinamométricos caracterizardo o desempenho do motor com a misturaternéria.
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CHARACTERIZATION OF THREE-COMPONENTSBLENDSFUEL (DIESEL -
ALCOHOL-CASTOR OIL) TO RUN COMPRESSION IGNITION ENGINES

Abstract. This work has the purpose to evaluate some characteristics of alcohol-diesel-castor
oil blend fuel (three-components blend) for use in compression ignition engines. Castor oil
was used as an additive and ignition improver. The blend fuels were obtained by a single
process, in which known amount of components were mixed in a same container. Firstly,
several solutions were prepared to achieve different percentage of alcohol content in castor
oil, and the blend characteristics were determined. Secondly, for each type of solution, it was
added the necessary amount of diesel fuel to achieve total blend solubility. The three-
components blends were characterized in order to be compared to the properties of standard
diesal fuel. The results obtained in this research, shows the possibility of applying these
blends as alternative fuels to run compression ignition engines, without the need to make
structural modifications.

Keywords: Blend fuels, Diesel/alcohol, Renewable fuel, Alternative fuel.



