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Resumo

O presente relatorio € produto de Estagio com a duracdo de (3) meses na empresa
Petroleos de Mocambique- Petromoc e realizacdo de ensaios laboratoriais ligados ao
tema em estudo. Como objecto de estudo deste trabalho foi escolhido o gasoéleo. Hoje
em dia, gaséleo que é importado para Mogambique apresenta baixo teor de enxofre. A
primeira fase do estudo mostrou, através do levantamento de banco de dados
correspondente ao semestre passado (de Janeiro a Julho do ano em curso) do laboratério
da Petromoc que, condutividade eléctrica ndo enquadra-se nos limites dos padrfes de
qualidade estabelecidos (minimo 100 pS/m), apresentando valores demasiado baixos.
Quando essa condutividade eléctrica é baixa, como acontece em gasoleos com baixo
teor de enxofre, faz-se a sua acumulacdo, o0 que pode ocasionar uma descarga eléctrica e
provocar incéndios. O trabalho tem como objectivo, estudar as possibilidades de
aumentar o valor da condutividade eléctrica de gaséleo a partir da adigdo de 6leos
vegetais sem alterar significativamente outras caracteristicas fisico-quimicas do mesmo.
Foram testadas duas misturas binarias: gasoleo com 6leo de soja e outra com o de
girassol. Para o estudo foram usadas as analises de condutividade eléctrica baseada na
norma técnica ASTM D2624, com auxilio de um condutivimetro EMCEE- modelo
1153. Estudos posteriores mostraram que a adi¢do de Oleos vegetais influenciam no
aumento do sinal deste parametro em estudo e analisando o comportamento dos
parametros fisicos-quimicos do gaséleo tais como massa especifica a 20°C,
caracteristicas térmicas das fraccGes separadas por destilacdo, viscosidade cinematica a
40°C e IC ap6s adicdo dos mesmos, nas proporcOes de 5 e 10%, estdo conforme os
ensaios fisico-quimicos de acordo com a norma padronizada. A amostra de gaséleo
(com 48 pS/m) foi determinado que 10% de ambos os Gleos constitui a quantidade
aceitavel que pode ser acrescentada no gaséleo sem alterar a qualidade do mesmo. Foi
estabelecido também, quando a condutividade eléctrica é demasiada baixa, valores
abaixo de 50 pS/m, dificilmente € possivel corrigir e melhorar para enquadrar-se nos
limites estabelecidos, uma vez que necessita de uma elevada percentagem de 6leo

vegetal, o que afectaria outros pardmetros fisico-quimicos do gasoleo.
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Capitulo I: Introducéo

O petréleo € importante fonte de insumos para as industrias quimicas e de
transformacdo, com diversos usos, indo desde insumos energéticos até solventes
especiais (Antunes, 2007).

Em Mocambique ndo h& extraccdo de petroleo, uma importante fonte de energia que é
essencial para o funcionamento de qualquer economia. O pais importa este produto e
seus derivados ja refinados (uma vez que ndo possui refinaria em funcionamento).

A descoberta do petréleo e toda a sua potencialidade energética, desencadeou no inicio
do século XX, uma nova revolugdo industrial, representada principalmente pelo advento
dos primeiros veiculos movidos a motor de combustdo por compressdo interna,
desenvolvidos por Rudolf Diesel (Kucek, 2005).

Com o passar dos anos, melhoramentos foram realizados tanto no combustivel derivado
do petréleo (gaséleo) quanto no motor que o utilizava, e desde entdo, uma grande
demanda energética global tem sido atendida por derivados de petroleo, sendo o gaséleo
uma das principais frac¢cdes (Kucek, 2005).

Para garantir a qualidade do gaséleo existem padrGes de qualidade estabelecidos,
objectivando fixar teores limites dos contaminantes que n&o venham prejudicar a
qualidade das emissfes da queima, bem como o desempenho, a integridade do motor e a
seguranca no transporte e manuseio.

A eliminacdo de compostos polares como os sulfurados do gaséleo diminui a sua
condutividade e aumenta a sua capacidade de armazenar carga estatica. Apesar dos
compostos derivados de enxofre ndo serem um bom indicativo confidvel para a
condutividade eléctrica, é esperado que o gasdleo com baixo teor de enxofre apresente
uma condutividade baixa, assumindo-se que a quantidade de enxofre é directamente
proporcional ao valor da condutividade eléctrica (Rocha & Gomes, 2009)

As refinarias tratam o combustivel com aditivos dissipadores de carga estética, tais
como STADIS 450, STADIS 425, KEROSTAT & SR1795 (Rocha & Gomes, 2009),
contudo, segundo 0 MSDS (Material Safety Data Sheet, 2004), o STADIS 450 é 0 mais
usado para os combustiveis derivados do petroleo. Nao existe uma estrutura ou formula

quimica para tais aditivos, por se tratar de uma mistura que constitui um segredo
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comercial, mas conhece-se que o STADIS 450 possui alguns ingredientes ndo secretos
(tabela A:2 no anexo). Entretanto, existem muitos factores que podem reduzir a eficacia
do aditivo ao longo do tempo. Por exemplo, durante o processo de bombeamento do
gasOleo, especialmente quando este passa por um filtro, origina uma pequena
quantidade de electricidade estatica, que normalmente é dispersa pelo proprio gasoleo.
No entanto, esta facilidade de disperséo depende da condutividade do mesmo. Quando
essa condutividade eléctrica € baixa, como acontece em gaséleos com baixo teor de
enxofre, faz-se a sua acumulacdo, o que pode ocasionar uma descarga eléctrica e
provocar incéndios. A fim de evitar a acumulacdo de cargas estéticas, os aditivos anti-
estaticos podem ser usados para melhorar a condutividade eléctrica de combustivel e
ajudando a disperséo da electricidade diminuindo o perigo (Bacha et al, 2007).

Os oOleos vegetais podem ser usados in natura, esterificados (biodiesel), ou ainda em
misturas com gasoleo convencional entretanto, 0s Oleos vegetais in natura como
combustiveis alternativos demostraram através de estudos algumas desvantagens tais
como: (a) ocorréncia de excessos de depositos de carbono no motor; (b) a obstrugdo nos
filtros de 6leo e bicos injectores; (c) a diluicdo parcial do combustivel no lubrificante;
(d) o comprometimento da durabilidade do motor; (e) 0 aumento consideravel nos seus
custos de manutencdo (Kucek, 2005).

O oleo de soja € um dos 6leos vegetais que tém potencial de uso como combustivel para
motores diesel, pois é renovavel, seguro e de facil utilizacdo. Contudo, em qualquer
temperatura ambiente, o 6leo cru apresenta uma viscosidade cerca de dez vezes maior
que a do gasoleo. Para reduzir a viscosidade do 0leo a niveis aceitaveis, € necessaria
uma temperatura de aquecimento em torno de aproximadamente 60°C ou misturé-lo
com gasoleo (Schlosser et al, 2007).

Segundo Holanda (2004), estudos com misturas de éleos vegetais in natura em gaséleo
na proporgéo de 30 % para 0leo vegetal e 70 % de gasoleo, realizados no Instituto de
Pesquisa Tecnoldgica - IPT e PETROBRAS, obtiveram resultados pouco satisfatorios.
Com o presente trabalho pretende-se estudar as possibilidades de aumentar o valor da
condutividade eléctrica do gasoleo a partir da adicdo de 6leos vegetais, bem como

avaliar o comportamento dos parametros fisico-quimicos de grande interesse do gaséleo
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apos adicdo dos mesmos sem alterar a sua qualidade.

1.1. Objectivos

1.1.1. Geral

O presente trabalho tem como foco principal, estudar as possibilidades de aumento do
valor de condutividade eléctrica do gasoleo a partir da adicdo de Oleo vegetal sem
alterar outros parametros de qualidade.

1.1.2. Especificos

e Estudar a influéncia do 6leo vegetal sobre o valor de condutividade eléctrica;

e Verificar em quais proporcdes aceitaveis as misturas de gaséleo/ 6leo vegetal (soja e
girassol), apresentam as propriedades fisico-quimicas de acordo com o limite
estabelecido.

e Fazer uma comparacdo dos resultados dos parametros fisico-quimicos do gaséleo e

da mistura binaria gaséleo/ 6leo vegetal.

1.2.  Problema

O gasoleo ideal para uso em Mocambique deve obedecer certos parametros de
qualidade pré-estabelecidos. Estes parametros quando ndo obedecidos levam ao descarte
do gasoleo ou entdo ao melhoramento do mesmo de forma a ir de encontro com as
especificacOes estipuladas. Contudo, um dos parametros criticos e bastante vulneravel é
a condutividade eléctrica. Portanto, mesmo com o devido uso de aditivos artificiais, tais
como STADIS 450, STADIS 425, KEROSTAT & SR1795, usado nas refinarias e no
porto de carregamento dos navios, a autora observou durante o estagio na Petromoc que
apesar do produto sair com boa condutividade no porto de origem, em muitos casos o
gasoleo chega ao porto de Matola com baixa condutividade eléctrica. Estudos anteriores
mostraram que, aplicacdo de aditivos artificiais acima citados tende a perder a
habilidade de dissipacdo de cargas com mais rapidez em relacdo aos aditivos naturais.
Nesta Optica, sera que aditivacdo do gasdleo com oOleo vegetal aumentaria a

condutividade eléctrica sem alterar a qualidade do mesmo?
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1.3.  Justificagdo da escolha do tema

Uma das grandes preocupacfes no manuseio e armazenamento dos combustiveis
derivados do petrdleo, esta relacionada com a questdo da seguranca destes processos. E
um dos grandes riscos no manuseio destes tipos de combustiveis é a condutividade
eléctrica, pois a baixa condutividade eléctrica de derivados como o gaséleo oferece um
grande risco de explosao/incéndio por acumulo de cargas estaticas ao entrar em contacto
com uma fonte de faisca.

Os combustiveis derivados de petr6leo como o gaséleo, depois do processso de refino
ele tende a perder a habilidade de dissipacdo de cargas estaticas resultando em baixa
condutividade eléctrica, isto ocorre devido remocdo de compostos polares naturais
presentes no petrdleo bruto pois, apesar de aumentar a condutividade eles prejudicam a
qualidade do gasoleo. Esta remocdo tem como consequéncia a baixa condutividade
eléctrica do gasoleo, que vem a ser rectificado com aditivos artificiais melhoradores de
condutividade eléctrica. Segundo o MSDS (2004), dois principais aditivos melhoradores
de condutividade eléctrica do gasoleo (STADIS 450 & SR1795), sdo tdxicos, exposicao
prolongada pode causar danos a pele, vias respiratorias e levar a morte em caso de
ingestdo ou inalagéo prolongada.

Contudo, a adicdo desses aditivos artificiais ndo garante a continuidade de alta
condutividade eléctrica pois, com o passar do tempo tende a perder essa habilidade de
dissipacdo de cargas e novamente acimulo de cargas estaticas, cargas estas que elevam
0 risco de explosdo no seu manuseio. Portanto, o estudo de aditivos naturais
melhoradores de condutividade eléctrica torna-se necessario actualmente, pois eles
apresentam um tempo de vida mais longo e menos risco a satde do operador.

Nesta Optica, escolheu-se o 6leo vegetal para o estudo por apresentar compostos polares

naturais na sua composicao, facil manuseio e oferece menos risco a saude.
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1.4.  Metodologia de Trabalho
Para o sucesso deste trabalho recorreu-se aos seguintes meios:

Primeira fase: Revisdo Bibliografica

A parte teorica do trabalho foi feita com base em:

¢+ Pesquisas bibliogréficas que abordam informacgdes publicadas em livros, artigos,
teses de licenciatura em formato electrdnico relacionado com a tematica,
nomeadamente: O Petr6leo: origem, composicdo quimica, refinaria do petroleo
(processos de separacdo, conversdo e de tratamentos), origem dos seus derivados,
padrdes de qualidade dos produtos petroliferos (especificacdes), aspectos ligados a
condutividade eléctrica do gasdleo, 6leos vegetais e sua composi¢ao.

Estas pesquisas permitiram criar uma base de sustentacdo conceptual sobre estas

matérias de forma a redigir a fundamentacéo teorica.

Segunda fase: Experimental

A parte préatica do trabalho foi feita com base:

¢ Seleccdo, processamento e analise dos dados obtidos do controlo de qualidade do
gasoleo.

% Realizacdo dos principais testes de controlo de qualidade do gaséleo como
combustivel padréo;

¢+ Preparacao das misturas binarias gaséleo/6leos vegetais;

% Determinagdo da condutividade eléctrica das misturas, juntamente com a

determinacéo dos parametros fisico-quimicos de interesse.

Terceira fase: Andlise e Discussdo de resultados

Feitos os testes, tomou-se atencdo aos dados de condutividade eléctrica do gaséleo apds
adicdo dos Oleos vegetais e influéncia no comportamento dos principais parametros

fisico-quimicos do gasoleo comparando-os com 0s padrdes estabelecidos.
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Capitulo I1: Revisdo Bibliogréafica

2.1. Do Petroleo ao Gasdleo
2.1.1. Origem e Composi¢ao do Petroleo

A palavra petrdleo vem do latim petrus (pedra) e oleum (6leo) no estado liquido € uma
substancia oleosa, inflamavel, menos densa que a 4gua, com cheiro caracteristico e cor
variando entre 0 negro e o castanho-claro. Ganhou este nome devido as afloragdes do
mesmo na superficie através das rochas (Thomas, 2004).

E uma substancia negra, viscosa e de cheiro penetrante encontrada no subsolo e que nos
tempos recentes, quando se descobriu sua interminavel aplicacdo, foi chamada de ouro
negro (De Almeida, 2006).

Postula-se que o petroleo bruto se tenha originado dos restos de vegetais e pequenos
animais, principalmente molusco, como caracdis, ostras e mariscos, que se depositaram
em grande quantidade, no fundo dos mares e lagos, ha milhdes de anos. Com os
movimentos da crosta da terra, durante seu resfriamento, esses mares e lagos foram
sendo soterrados. E, sob a pressdo das camadas de rochas, sob a ac¢do do calor e
também do tempo, essa massa de restos organicos se transformou num 6leo formado
pela combinacdo de moléculas de carbono e de hidrogénio em composto de

hidrocarbonetos denominado petroleo (De Almeida, 2006).

2.1.2. Composi¢ao do Petroleo

O petroleo é uma mistura de hidrocarbonetos que se apresenta na forma gasosa (gas
natural), liquida (6leo cru) ou solida (xisto). As suas caracteristicas variam de acordo
com as condigdes geoldgicas de sua formacgéo, sendo que a presenca do carbono na sua
composicgdo representa entre 83% a 86% da sua massa e o hidrogénio entre 11% e 13%
(Antunes, 2007).
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Constituintes do Petroleo

e A alta percentagem de carbono e hidrogénio existente no petréleo mostra que seus
principais constituintes sdo os hidrocarbonetos.

e Os outros constituintes aparecem sob a forma de compostos organicos que contém
outros elementos, sendo 0s mais comuns o0 nitrogénio, o enxofre e o oxigénio.

e Metais também podem ocorrer como sais de acidos organicos;

e Os hidrocarbonetos insaturados, também denominados de olefinas, apresentam pelo

menos uma dupla ou tripla ligacdo carbono-carbono.

Os hidrocarbonetos aromaticos, também conhecidos por arenos, apresentam pelo
menos um anel de benzeno na sua estrutura (Disponivel em:

www.pt.scribd.com/doc).

2.2. Origem dos Derivados de Petroleo

2.2.1. Refinaria

O petrdleo bruto, ndo processado, mesmo do tipo leve, de baixa viscosidade, ndo
encontra muitas aplicacfes directas. Na realidade trata-se de uma mistura complexa de
hidrocarbonetos que podem ser separados nas refinarias no processo de refino, cuja
separacdo de seus componentes permite obter combustiveis, lubrificantes e materiais

basicos para a industria petroquimica (Disponivel em: www.igsc.usp.br/).

O petréleo sendo constituido basicamente por uma mistura de compostos quimicos
organicos (hidrocarbonetos) contendo centenas de compostos quimicos, separa-los em
componentes puros ou misturas de composi¢do conhecida € praticamente impossivel.
Sendo assim, normalmente é separado em fracgdes de acordo com a faixa de ebulicdo

dos compostos (Disponivel em: www.pt.scribd.com/doc).

Os processos de refino sdo classificados conforme as caracteristicas comuns, sendo

classificados em trés etapas descritas a seguir:

2.2.1.1. Processos de Separacgao
Sao conduzidos na separacdo de familias de hidrocarbonetos também chamadas de

fraccdes, com propriedades fisicas comuns ou bastante semelhantes. Nestes processos
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ndo ocorre nenhuma modificacdo de caracter quimico, ou seja, ndo existe reaccado
quimica (Antunes, 2007). A destilacdo fraccionada é o0 processo mais comum,
consistindo na separacdo dos diferentes componentes do petréleo pela ac¢do do calor,
partindo das diferencas de volatilidade (Bacha et al, 2007). Obtém-se assim varias
correntes finais com diferentes composigoes (figura 2).

E importante destacar que é o Unico processo que tem como entrada o petroleo.
Dependendo do tipo de petréleo, a unidade de destilacdo originard produtos finais e
intermediarios (figura 2). Estes, por sua vez, servirdo como cargas dos processos
seguintes, ou misturados com produtos de outros processos. Assim, todos processos de
refinaria dependem directa ou indirectamente de alguma saida de destilacdo. A unidade

de destilacdo de uma refinaria € composta por uma dessalgadora (figural).

Energia
elétrica

Agua —_ i
g I

' .
i Petrdleo
i dessalgado
L Il -

e o e

Aquecedor

Salmoura
Viilvula —

misturadora
Figura 1: Funcionamento de uma dessalgadora no processo de separacéo

Fonte: Antunes (2007)

E ainda por uma torre de destilacdo operando a pressao atmosférica e torre operando a

pressOes reduzidas designada por destilacdo a vacuo (figura 2).
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Figura 2: Esquema de uma destilacéo fraccionada a duas instalagdes

Fonte: www.quimicafarah.com.br/

2.2.1.2. Processos de Conversao

As fraccbes de hidrocarbonetos sd@o modificadas por meio de reacgfes quimicas
especificas, na sua maioria irreversiveis, originando novas familias de hidrocarbonetos
(Antunes, 2007). Por exemplo, a partir de um processo de craqueamento, moléculas
com cadeias longas sdo partidas em moléculas de menor peso molecular. Assim, é
possivel utilizar as moléculas mais longas na produgéo dos gasoleos, aumentando assim
o rendimento do crude. O cragueamento do petréleo pode ser realizado através de altas
temperaturas (craqueamento térmico), com catalisadores (craqueamento catalitico), e
com catalisadores juntamente com grandes pressdes de hidrogénio (Bacha et al, 2007).

2.2.1.3. Processos de Tratamentos ou Extracc¢éo
Realizam-se reac¢des quimicas de modo a efectuar a remocdo de grandes quantidades

de certos compostos indesejaveis. Sdo processos em que € utilizado o hidrogénio
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juntamente com catalisadores a fim de se fazer a remogéo de compostos, tais como

enxofre, nitrogénio e compostos de oxigenio (Bacha et al, 2007).

2.2. Gasoleo
2.2.2. Generalidades
O gasoleo/ 6leo diesel é resultado de um processo de refinagdo em que a matéria-prima
é o petroleo, também designado crude, que difere de um pogo para outro no que se
refere a sua composicao. Este combustivel é de elevada complexidade com uma grande
quantidade de componentes diferentes, sendo maioritariamente constituido por
hidrocarbonetos e, em menor quantidade, por derivados de enxofre e azoto, sais e
alguma quantidade de agua (Silva, 2010).

2.3.2. Composicdo Quimica

O gasoleo é uma mistura muito complexa de milhares de compostos individuais, com a
maioria dos numeros de carbono compreendidos entre 10 e 22 (Bacha et al. 2007; Matos
et al, 2010).

A maioria destes compostos sdéo membros de hidrocarbonetos parafinico, nafténico ou
classe aromatica ; cada classe tem diferentes propriedades fisicas e quimicas.
Relativamente em diferentes proporc¢des é um dos factores que tornam um combustivel
diferente do outro (Bacha et al, 2007).

Existem quatro classes principais de hidrocarbonetos, nomeadamente as parafinas,
olefinas, naftenos e aromaticos. Cada classe é uma familia de moléculas de
hidrocarbonetos individuais que compartilham uma caracteristica estrutural comum mas
que diferem em tamanho (numero de atomos de carbono) ou de geometria. As classes
também diferem na proporcao de hidrogénio, para &tomos de carbono e na forma como

0s atomos de carbono sao ligados uns aos outros (Bacha et al, 2007).
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2.3.2.1. Hidrocarbonetos

Hidrocarbonetos Saturados:

-Aciclicos: Sdo normalmente designados por parafinas na industria petrolifera.
Apresentam como formula geral CnHzn+2, podendo observar-se no gasoleo, cadeias
lineares (n-parafinas) ou com grupos metilo (iso-parafinas), como ilustra a figura 3
(Bacha et al, 2007).

CH;  CHs

/\/\/\/\/CH3
H3C CH3
H3C

(1 (ii)

Figura 3: Estruturas moleculares de parafinas existentes no gasoleo; i) Parafina linear: n-
Decano (CyoHy,); ii) Parafina ramificada: 2,4-Dimetildecano (CioH,,)

-Cicloalcanos: Designados por naftenos na industria petrolifera, apresentam estrutura
ciclica constituida geralmente por 5-6 carbonos e grupos substituintes de alquilo. A sua
definicdo ¢é baseada no numero de estruturas ciclicas que apresentam como por exemplo
o mononafteno (1 ciclo) e dinafteno (2 ciclos). Quando apresentam apenas uma
estrutura ciclica a formula geral é C,H,, (Bacha et al, 2007).

Os cicloalcanos alquilados presentes podem ser alquilciclohexanos, o0s
decahidronaftalenos ou decalina e os perhidrofenantrenos (figura 4). Os teores de
componentes nafténicos dependem da natureza do 6leo cru e das misturas estocadas,

bem como dos parametros de processamento (Speight, 2006, citado por Aleme, 2011).

O/:A (i)

Figura 4:Estruturas de naftenos existentes no gaséleo; i) Nafteno com um anel:
Butilciclohexano; ii) Nafteno com dois anéis: Decalina; iii) Nafteno com trés anéis:
Perhidrofenantreno.
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Hidrocarbonetos Insaturados

- Olefinas: Com a férmula geral CnHzn, apresentam pelo menos uma ligagdo dupla na
sua estrutura (figura 5). Geralmente a quantidade existente no crude € muito pequena,
ou até nula. No entanto, sdo formadas em grande quantidade em alguns processos de

refinacdo, principalmente no craqueamento térmico e catalitico (Bacha et al, 2007).

CH
HZC/\/\/\/\/ 3

Figura 5: Estrutura de uma olefina existente no gaséleo; 1-Deceno

-Aromaéticos:

Os compostos aromaticos presentes no gasoleo incluem os alquilbenzenos (i),
naftalenos (ii), indanos (iii), tetralenos (iv), bifenis (v), acenaftenos (vi), crisenos (vii),
fenantrenos (viii) e pirenos (ix), (figura 6) sendo que os presentes em maior abundancia
sdo os diaromaticos com estrutura do tipo naftaleno (Speight, 2006, citado por Aleme,
2011).

CM“CQ@

(i) (i) ('V)

(viil)

Figura 6: Estruturas de compostos aromaticos existentes no gasoleo
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2.3.2.2. Compostos Heterociclicos

Além destes trés tipos de hidrocarbonetos que na sua estrutura quimica apresentam
somente carbono e hidrogénio, existem em menor quantidade compostos que
apresentam heteroatomos tais como enxofre, nitrogénio e oxigénio (Speight, 2006,
citado por Aleme, 2011). Estes compostos apesar da pequena quantidade existente no
gasoleo, sdo de grande importancia em algumas propriedades do gasoleo, sendo

classificados de acordo com o seu heterodtomo (Bacha et al, 2007).

Os compostos sulfurados encontrados no gaséleo apresentam elevado peso molecular e
estruturas com maior nimero de anéis aromaticos que na gasolina. Dentre estes
compostos estdo as classes de benzotiofenos (i) e dibenzotiofenos (ii). Estdo presentes
também compostos nitrogenados, que incluem as classes dos indois (iii), carbazdis (iv),
quinolinas (v), acridinas (vi) e fenantridinas (vii) (figura 7). J& os compostos oxigenados
presentes sdo os dibenzofuranos (viii), como ilustra a figura 7 (Speight, 2006, citado por
Aleme, 2011).

oo Co QO

(i) (iii) '\“ N(|v)

CO()(?

(vi) (V“ (V|||)

Figura 7: Estruturas de hetero-compostos existentes no gasoéleo
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2.4. Propriedades do Gas6leo

Para o melhor funcionamento de um motor, o combustivel utilizado deve apresentar um
grande teor energético. No entanto, devido aos diferentes processos de combustédo
utilizados nos motores movidos com este combustivel, as propriedades fisico-quimicas
deste diferem significativamente (Song & Mochida, 2000, citado por Silva, 2010). A
seguir, sdo apresentadas as principais caracteristicas do gasoleo e suas implicagcdes no
funcionamento do motor bem como as respectivas restricdes e 0s possiveis testes e
teores permitidos na tabela 1.

Tabela 1: Especificacdo do Controle de Qualidade do Gasdleo (método ASTM)

Teste Resultados Limites Norma Técnica

Minimo Méximo

cor e 2.0 ASTM D1500
Massa Especifica a 0.8217 0.8200 0.8700
20 °C (Kg/L) ASTM D1298
Massa Especifica a 0.8252 0.8230 0.8730
15 °C (Kg/L)
Temperaturas de 297 240 - ASTM D86
Destilacdo a 50 %
(°C)
e 90% destilado (°C) 350 @ -ee- 362
Ponto de inflamagéo 65 60 0 - ASTM D93
P.M (°C)
Viscosidade 3.416 2.0 5.0 ASTM D445
cinematica a 40 °C
(cSt)
indice de cetano 62 VT — ASTM D4737 ou
D976
Ponto de névoa (°C) 0 2.0 ASTM D2500
Soraya Morade I1zedine
14

Departamento de Quimica



Estudo das Possibilidades de Aumento do Valor de Condutividade Eléctrica do Gasoleo Apartir da
Adigdo de Oleo Vegetal

Condutividade 48

eléctrica (pS/m)

100

ASTM D2624

Ponto de fluidez (°C) -10

-3.0 ASTM D97

Teor de enxofre total 0.04

(Y%omassa)

0.05 ASTM D1266

Corrosdo na lamina 1
de Cu

1.0 ASTM D130

Residuo
carbonoso 0.08
Ramsbottom

(%massa)

0.2
ASTM D524

indice de

neutralizacéo

Acido forte 0
(mgKOH/qg)

0 ASTM D974

Acido total 0.04

(mgKOH/q)

0.5

Teor de agua (% vol)

0.05 ASTM D6304/ D95

Teor de sedimentos 0

(%omassa)

0.01 ASTM D475

Teor de cinzas

(%omassa)

0.01 ASTM D482

Lubricidade

(microm)

460 ASTM D6079

Fonte: Petromoc- Laboratério (2013)
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2.5. Parametros de Controlo de Qualidade

2.5.1. Significado e Especificacdo dos Principais Parametros do Gaséleo

Para uma amostra de gaséleo ser considerada apropriada para 0 uso, Ou Seja,
“conforme”, deve estar dentro de todas as especificacdes estabelecidas. Porém, se a
amostra apresentar resultados que estdo fora em um ou mais parametros fisico-quimicos
avaliados, ela deve ser considerada como “ndo conforme”.

Sendo assim, a especificacdo prescreve as propriedades necessarias de combustivel
(gaséleo) e define os limites (requisitos) para os valores dessas propriedades. A
especificacdo usada neste trabalho foi adquirida na Petromoc, mas existem outras
especificacfes que consideram outros padrdes, como 0 caso da Imopetro (importadora
oficial de combustiveis de Mogcambique).

Algumas propriedades fisico-quimicas de interesse para 0 combustivel sdo: a
viscosidade cinematica a 40°C, indice de cetano, massa especifica a 20°C e
caracteristicas térmicas das fraccGes separadas por destilacdo. Entretanto, existem
outros parametros fisico-quimicos como: residuo carbonoso Ramsbottom (nos 10 % do
residuo de destilacdo), ponto de inflamacdo P.M, caracteristicas a baixas temperaturas
como o ponto de fluidez e o ponto de névoa (turvacdo), teor total de enxofre, corrosdo
na lamina de cobre (3h a 100 °C), indice de neutralizagdo, teor de &gua, sedimentos,
cinzas e lubricidade.

Neste trabalho foram abordadas apenas as propriedades de interesse para o gasoleo,

tendo em vista 0 comportamento do funcionamento de um motor.
a) Massa Especifica a 20 °C
A massa especifica € definida como a massa de uma substancia contida em uma unidade

de volume, sendo determinada pela razdo entre a massa e o volume de uma substéncia a

temperatura e pressdo especificadas (equacéo 1).

p= m (Equagio 1)
Vv
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onde:

 —Mmassa especifica

m- massa; V- volume

Este parametro permite fazer calculos de massa/volume. (Savatore, 2003)

A massa especifica tem impacto na poténcia do motor, consumo de combustivel e nas
emissdes. Como o sistema de injeccdo é com base métrica, em que o0 volume da camara
de combustdo é constante, o conteldo energético € dependente da massa utilizada,
sendo que variacdes da massa especifica vdo afectar a energia disponivel ao motor,
variando a sua poténcia (Song & Mochida, 2000, citado por Silva, 2010). Valores de
massa especifica acima daquela a que o motor foi preparado criam um excesso de
combustivel, aumentando as emissGes de particulas. Ja combustiveis com massa
especifica baixa apresentam contelidos energéticos baixos, o que resulta num

decréscimo da poténcia do motor (Silva, 2010).

b) Caracteristicas Térmicas das FraccOes Separadas por Destilacdo
Antes de referir esta propriedade do gasoéleo, convém lembrar que antes de ocorrer a
combustdo num motor, 0 gasoleo vaporiza e mistura-se com o ar. Uma volatilidade
baixa implica uma dificuldade acrescida na ocorréncia da vaporizacdo, o que leva a uma
combustdo incompleta aumentando assim o fumo preto provocado e residuos sélidos no
motor. Dai que, quanto mais volatil for o gaséleo, mais facil a sua vaporizacao e mistura
com o ar, o que facilita o arranque do motor, tal como ocasiona uma combustdo mais
completa reduzindo assim o fumo e residuos provocados. No entanto, uma volatilidade
demasiado elevada causa uma diminuicdo do ponto de inflamacéo, o que torna dificil e
perigoso 0 manuseamento e armazenamento do combustivel. Além disso, a volatilidade

sendo muito alta tem um efeito negativo no IC (Silva, 2010).

Para as amostras de gas6leo sdo consideradas as seguintes percentagens de evaporados:
50 e 90%.
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Temperatura da destilacdo de 50% do produto- E a temperatura na qual 50% do

volume do produto é destilado. Esta analise visa controlar a relagdo entre o teor de
fraccdes leves e pesadas no produto com objectivo, entre outros de possibilitar um bom
desempenho do motor quando o mesmo ja se encontra em regime normal de

funcionamento e nas retomadas de velocidade (Disponivel em: www.demec.ufmg.br/).

Temperatura de destilacdo de 90% do produto- E a temperatura na qual 90% do volume

do produto é destilado. Esta analise visa controlar o teor de fraccdes pesadas no gaséleo
com objectivo de minimizar a formacdo de depdsitos no motor, as emissdes gasosas de
hidrocarbonetos ndo queimados, fumaca e 0xidos de nitrogénio (N,Oy) (Disponivel em:

www.demec.ufma.br/).

¢) Viscosidade Cinematica a 40 °C
E uma medida da resisténcia oferecida pelo gasoleo ao escoamento, seu controlo visa
permitir uma boa atomizacdo do combustivel e preservar sua caracteristica de

lubrificante (Disponivel em: www.demec.ufmg.br/).

A viscosidade cinemaética é o produto do tempo e de constante de calibracdo do

viscosimetro, calculada pela equacao 2.

v=CX1l (Equagdo 2)

onde:
c- constante de calibracéo do viscosimetro;
t- tempo em segundos, que o liquido demora a percorrer 0 espaco entre a primeira e a

segunda marcacao do viscosimetro.

Valores de viscosidade abaixo da faixa podem levar a desgaste excessivo nas partes
auto-lubrificantes do sistema de injeccdo, vazamento na bomba de combustivel e danos
ao pistdo. Viscosidades superiores a faixa podem levar a um aumento do trabalho da
bomba de combustivel, que trabalhard forcada e com maior desgaste, além de

proporcionar ma atomizagdo do combustivel com consequente combustdo incompleta e
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aumento da emissdo de fumaca e material particulado (Disponivel em:

www.demec.ufma.br/).

A viscosidade cinematica pode afectar significativamente nas propriedades de
lubricidade, que por sua vez tem influéncia na duracdo da bomba do motor (Savatore,
2003).

d) Indice de Cetano
O IC esta ligado a qualidade de ignicdo. Uma das formas para obtencdo do valor deste
parametro € o célculo a partir da massa especifica e temperatura de destilacdo de 50%
do produto. A féormula utilizada foi desenvolvida pela ASTM e consta no método D976,
pode ser representado pela equacdo 3 ou 4, ambas diferem apenas nas unidades das

grandezas fisicas.
IC= 454,74-1641,416 p + 774,74 p*>— 0,554 t + 97,803 (log t)* (Equacdo 3)
onde:

p = massa especifica a 15° C, (g/cm°)

t = temperatura da destilacdo de 50% do produto, (°C)

IC= - 420.34+ 0.016 G*+ 0.192 G log t + 65.01 (log t) *~0.0001809 t* (Equagao 4)

G = densidade API
t = temperatura da destilacdo de 50% do produto, (°F)

Um outro método melhorado é o ASTM D4737 (procedimento B) que utiliza a massa
especifica do combustivel e as temperaturas de destilacdo em volumes de 10%, 50% e

90% de recuperacao de volume para estimar o IC, como representado na equacao 5:

ICC = -386,26 (p) + 0,1740 (t10) + 0,1215 (tsp) + 0,01850 (te) + 297,42 (Equagio 5)
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onde:

ICC = indice de cetano calculado

p = massa especifica a 15° C, (g/cm°)

t10, tso € tgo = temperaturas de recuperacdo de 10%, 50% e 90% (° C) determinada por
meio do teste ASTM D86.

O IC é um método alternativo para predicdo do Nimero de Cetano (NC) do combustivel
(mede a qualidade de ignicdo do combustivel que afecta a partida e a aceleracdo do
motor) aprovado pela ASTM.

Este pardmetro afecta a facilidade de ignicdo, o ruido e a quantidade de emissdes
provocadas. Um aumento do IC melhora o processo de combustdo, diminui as
quantidades emitidas de NxOy para qualquer tipo de motor e diminui a quantidade de
particulas para alguns motores (Bacha et al, 2007).

No entanto, para valores demasiado altos, a ignicdo ndo é homogénea, ocorrendo em
varios locais da mistura. Além disso, a ignicdo pode dar-se antes do gaséleo se misturar
devidamente com o ar, aumentando consequentemente as emissbes do motor e
diminuindo a poténcia da explosao. Se, o IC for muito baixo o atraso de ignicdo sera
elevado, mas o gaséleo continua misturar-se com o ar, realizando-se reaccdes que
produzem chamas prévias que levam a formacdo de aldeidos e radicais livres.
Posteriormente, a ocorréncia da combustdo traduz-se numa libertacdo de grandes
quantidades de calor, que tem como consequéncia um aumento rapido da pressao.
Portanto, valores de IC baixos implicam um maior ruido do motor, maior dificuldade
em ligar o motor e um aumento das quantidades emitidas de NyOy, (Song & Mochida,
2003, citado por Silva, 2010).

e) Condutividade Eléctrica
A condutividade é uma medida da capacidade de conduzir corrente eléctrica
apresentada por um sistema contendo ides. E definida como o reciproco da
resistividade, que é a capacidade de oposi¢édo a passagem de corrente eléctrica (equacao

6). Trata-se de um parametro ligado ao manuseio e distribuigdo do combustivel.
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o= 1 (Equacéo 6)
r

onde: o —condutividade

r- resistividade

E necessario que exista trés estagios basicos para que ocorra a ignicdo electrostatica:
além da existéncia de mistura inflamavel: a geracdo e aciumulo de cargas e descarga
electrostéatica alta suficiente. Destaca-se que esta geracdo de carga é funcdo da presenca
de vélvulas, redutores de fluxos, elementos internos dos tanques de estocagem, das
condicdes de bombeio do combustivel, da porosidade dos sistemas de filtracdo (micro-
filtros: <10 um, inserem maiores riscos), do tipo de fluxo quando da descarga do
combustivel (fluxo vertical de combustivel deve ser evitado), etc.

Contudo, em qualquer operacdo que envolva a movimentacdo do combustivel pode
haver geragéo de cargas (Rocha & Gomes, 2009).

O valor recomendado para a condutividade eléctrica do gasoleo €, no minimo, 50 pS/m
na especificacdo europeia EN590 e 25 pS/m na especificacdo americana ASTM D975;
em Mocambique (Petromoc) considera o minimo de 100 pS/m. Estes patamares
minimos foram estabelecidos de forma a evitar problemas de acimulo de electricidade
estatica, principalmente em regides onde a humidade relativa do ar é baixa.

No caso de combustiveis com condutividade relativamente alta, as cargas eléctricas
quando separadas tendem a se recombinar e a se neutralizar mutuamente.
Consequentemente, uma pequena parcela, ou mesmo nenhuma electricidade estatica se
acumulara no material.

No caso de combustiveis com baixa condutividade eléctrica, ndo h& neutralizacdo de
cargas e o0 descarregamento electrostatico pode ocorrer ap0s o surgimento e o acumulo
de carga eléctrica. Em funcéo da intensidade da centelha e da existéncia de misturas
gasosas inflamaveis sobre o combustivel, a detonacdo podera ocorrer (Rocha & Gomes,
2009).
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Capitulo I11: Descricdo da Empresa Petroleos de Mogambique

3. Descricao das Actividades da Petromoc

3.1.  Historial da Empresa

A Petromoc € uma empresa do ramo petrolifero, responsavel pela recepcéo,
armazenamento e comercializacdo de petrdleo e seus derivados ja acabados (uma vez
que a sua refinaria ndo esta operacional).

Petromoc- Petréleo de Mocambigue SARL foi criada em Janeiro de 1999, suas origens
remontam a 1977, quando Petromoc E.E- Empresa Nacional de Petréleo de
Mocambique foi criada a partir da integracdo de actividades e infraestruturas
SONAREP, SONAP e SONAP Maritima (Belda, 2004).

A petréleo de Mogambique, S.A- Petromoc, sucederam por decreto n® 70/98, de 23 de
Dezembro e diploma ministerial n° 77/99, de Julho, a Empresa Nacional Petréleos de
Mocambique, E.E, herdando, desta, a universalidade de direitos e obrigacbes
estabelecidos pelos actos constitutivos de 1977 e suas alteragdes ocorridas em 1979, na
sequéncia da estruturacdo do sector de carvao e hidrocarbonetos que culminou com a
criacdo da Empresa Nacional de Hidrocarbonetos, E.E (Disponivel em:

www.dotcom.co.mz/).

3.1.2. Perfil da Empresa
A Petromoc possui e opera em instalacbes de armazenagem, pipelines (gasodutos ou
oleodutos) e bunkers em todos os portos mocambicanos. As suas facilidades de
armazenamento compreendem 19 depdsitos e instalagbes com aproximadamente

500.000 m3® de capacidade (Disponivel em: www.dotcom.co.mz/ &

WWW.petromoc.co.mz).

A companhia comercializa combustiveis, 6leos e massas lubrificantes apropriados as
industrias de mineragéo, agricultura e marinha providenciando, também, a necessaria
assisténcia técnica. Por isso, € a maior empresa distribuidora das principais empresas
industriais e comerciais mogambicanas (sectores de pesca, transportes, energia) e

sectores sociais. Também fornece combustiveis a paises vizinhos como Zambia,
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Zimbabwe, Malawi e Replblica Democratica do Congo (Disponivel em:

www.dotcom.co.mz/ & www.petromoc.co.mz).

3.1.3. Infra-Estruturas

De uma forma generalizada, a Petromoc possui dois sectores, nomeadamente: o sector
administrativo onde se encontra o laboratério destinado ao controlo de qualidade dos
produtos petroliferos e operacional subdividido em areas: ISS, IMP, enchimento de
carros-tanque.

Em termos de infra-estruturas, existem no local tanques verticais aéreos, dispostos em
bacias de seguranca impermeabilizadas. Para manuseamento de combustiveis existem
duas centrais de bombagem denominadas casa das bombas, onde sdo comandadas as
operacdes de recepcdo e expedicdo dos combustiveis. As casas das bombas tém o chéo
impermeabilizado de forma a evitar a contaminacdo dos solos. Existem na instalacéo
duas gruas de enchimentos igualmente impermeabilizadas visando o0 objectivo
supramencionado. Existe uma rede de recolha de efluentes de todos os locais onde se
faz 0 manuseamento de combustiveis e sua canalizacao ao separador de 6leo e 4gua que
tem a funcgdo, “purificar” os efluentes permitindo que s6 a agua seja drenada para fora
da instalagdo. Os produtos petroliferos (mistura) que sdo recuperados do separador
levam o nome de “Slops” e sdo armazenados num tanque a parte visando a sua posterior
utilizacdo na formacdo de marine diesel ou outro processo de reciclagem (Disponivel

em: www.share.pdfonline.com/).
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3.1.4. Localizacio da Area de Estudo
A Instalagdo Oceanica do Lingamo, (IOL) encontra-se localizada na zona industrial
da Matola “A”- Lingamo, na rua dos combustiveis N° 11.115. E limitada
geograficamente a Norte pela avenida de Namaacha, a sul pela terminal portuaria da
Matola (onde se inserem as terminais de combustiveis, de carvdo, de cereais e
metallrgica), a Este existe um pantano e a Oeste, a Companhia Industrial da Matola e a
fabrica de cimentos, como ilustra a figura 8 (Disponivel em:

www.share.pdfonline.com/).

Figura 8: Localizacdo geogréafica da area de estudo
Fonte: Google Maps

A IOL ocupa uma rea total de 451.051 m?. Em linhas gerais a zona é caracterizada por
solos arenosos e vegetagdo diversa onde predominma relva e pequenos arbustos

(Disponivel em: www.share.pdfonline.com/).

Esta instalacdo possui uma capacidade instalada de 412 000 m® e estende-se por uma
area de cerca de 40 hectares e pelo seu posicionamento privilegiado, é uma das portas
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de entrada de produtos petroliferos ao pais, funcionando na qualidade de armazém

aduaneiro (Disponivel em: www.dotcom.co.mz/).

Como empresas ou infra-estruturas circunvizinhas encontram-se as seguintes: Petrogas,
Vanly, Anfrena, Cimentos de Mocambique, Fabrica Cimbetdo, Mogacor, Companhia
Industrial da Matola, Stema-Silos, as companhias petroliferas BP e Total Mogambique.
Encontram-se igualmente a Terminal de carvdo, o Bairro 44 num raio de 400m e a
fabrica de doces, ao lado deste bairro. Do lado de fora da vedacdo da empresa passa

uma linha férrea (Disponivel em: www.share.pdfonline.com/).

3.1.5. Operacgdes da Empresa
As operacOes realizadas na IOL, em termos gerais resumem-se na recepcao,
armazenagem e expedicdo de produtos petroliferos diversos. Os produtos manuseados
sdo no geral os combustiveis, lubrificantes e betumes.

e Na classe de combustiveis encontram-se o0 gas de petroleo liquefeito (GPL),
gasolina sem chumbo, petréleo de iluminacédo, Jet A1 (combustivel de aviacdo),
gasoleo (diesel), marine diesel oil (MDO), fuel oil;

e A Classe dos lubrificantes de diversas gamas e qualidades tais como: 6leos para
motores a diesel e gasolina, 6leos de transmissdo, fluidos para sistemas de
travdes e antifreeze, massas, Oleos hidraulicos, Oleos especiais, 6leos para
maquinas, engrenagens industriais e de construcao civil;

e Na classe de betumes: o asfalto 80/100, emulsdo SS60 e cutblack MC30

(Disponivel em: www.petromoc.co.mz).

No acto de recepgdo dos combustiveis é feito o controlo de qualidade logo a chegada do
navio, seguida pela bombagem através de um gasoduto (pipeline) com a extensdo de
cerca de dois quilometros que sai do cais aos tanques de armazenagem no interior da

instalagdo (Disponivel em: www.share.pdfonline.com/).

Na armazenagem e feita a inspec¢do, o controlo de qualidade e o processo de
transferéncia para os tanques de repouso, destes para a grua de enchimentos onde 0s

produtos sao entregues aos clientes (Disponivel em: www.share.pdfonline.com/).

Na &rea do laboratorio sdo feitas as amostragens, seguidas de analises, recuperacdo e
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formacdo de produtos e a certificacdo da qualidade dos produtos petroliferos

(Disponivel em: www.share.pdfonline.com/).

Na fase de expedicdo é feito o controlo de qualidade e as entregas dos produtos para a
rede de revenda e outros consumidores internos e externos por meio de tubagem,
camides-tanque, vagdes-tanque e navios-tanque. Importa destacar que desta instalagéo
os produtos petroliferos podem ser transferidos por navios-tanque, fazendo-se desta
maneira reposicdes de ““stock™ para as outras instalacdes com capacidade de recepcédo de
navios (Beira, Quelimane, Nacala, Pemba e Mocimboa da Praia) e por camides-tanque

para os casos de Lionde e Inhambane (Disponivel em: www.share.pdfonline.com/).

Realiza-se também a actividade de “bunkers” que compreende o abastecimento de
navios tanto por meio de bombagem dos produtos petroliferos (gaséleo, marine diesel
ou fuel oil) a partir dos tanques de armazenagem da instalacdo ou, a partir de um

camido- tanque para os navios (Disponivel em: www.share.pdfonline.com/).
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Capitulo 1V: Parte Experimental

4.1. Amostras de Gasoleo

As amostras de gasoleo utilizadas neste trabalho foram fornecidas pelo laboratorio

responsavel do monitoramento da qualidade de combustiveis. E de salientar que na

amostragem foram retiradas quantidades de trés zonas dos tanques de armazenamento,

nomeadamente: amostra do cimo, do meio e do fundo.

o Amostra de Cimo- E a amostra colhida a um metro abaixo da superficie livre de
produto armazenado.

o Amostra do Meio- E a amostra colhida na metade da altura total do produto
armazenado.

o Amostra do Fundo- E a amostra colhida na parte inferior do produto armazenado,

a 1 metro do fundo do tanque.

As amostras foram armazenadas em frascos de vidro apropriados e lacrados e mantidas
a temperatura ambiente até ao momento das analises.

Para a realizacdo de todos os testes de controlo de qualidade misturou-se as trés porcoes
de partes iguais dos volumes das amostras colhidas no tanque obtidas durante a
amostragem (amostra combinada) numa proveta de 1000 ml.

A origem das amostras foi determinada a partir das informacgdes constantes das notas
fiscais de certificado de qualidade do produto pelos postos fornecedores (navios-
tanque), apresentadas no acto da colecta. A partir do nome do navio distribuidor do
combustivel, duas regides foram identificadas, nomeadamente: Taiwan, Singapura, além
de um grande nimero de amostras com origem desconhecida (amostras cuja origem ndo
pode ser identificada pela falta da nota fiscal de aquisi¢do do produto pelo posto de
combustivel).

O tipo de gasoéleo usado neste estudo foi o gasdleo S 50 (teor maximo de enxofre de 50

ppm) designado por metropolitano, com cor incolor a amarelado.

Os 6leos vegetais refinados comerciais foram comprados em um supermercado; usou-se

0 Oleo de girassol e de soja, ambos de marca nacional (Wala & Filhos e Ginwala Filhos,
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respectivamente), 100% puros (sem aditivos).

4.2. Descricdo dos Materiais e Métodos Usados

» Massa Especifica
O procedimento adoptado para determinar a massa especifica consistiu na utilizacdo de
um densimetro graduado (figura 9) de acordo com a especificacdo (0.8000- 0.8500 ), de
marca CIS ( Nr de série 12/351182), constituido por um bolbo de vidro, que contém
uma determinada quantidade de chumbo ou outro material denso, provido de uma haste,
totalmente fechada, dentro da qual existe uma escala (Mapilele, 2008).
Um termoémetro foi utilizado para registrar a temperatura da amostra.
Para a determinacdo da massa especifica usou-se o método manual (ASTM D1298). A
realizacdo deste ensaio consistiu na insercdo de um densimetro em uma proveta cheia de

combustivel até que ele flutuasse livremente. A leitura foi feita observando em que

marca da graduacdo ficou posicionada a superficie do liquido (Nichetti, 2010).
Wl T R

Figura 9: llustracdo de densimetros para a determinacdo da massa especifica a 20 oc.
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» Caracteristicas Térmicas das Fracc¢des Separadas por Destilacdo

O ensaio foi baseado na norma ASTM D86. Para este ensaio foi usado baldo de
destilacdo com capacidade para 125 ml, provetas de vidro de 100 ml para medir o
volume de amostra e colectar o destilado e um destilador de marca PETROTEST (Nr de
série 578).

Neste teste, uma amostra de 100 ml foi colocada num baldo de fundo redondo e
aqueceu-se para se obter uma taxa de evaporacdo controlada. A temperatura foi lida
quando a primeira gota foi recolhida (o ponto de ebulicdo inicial), em percentagens de
volume recuperados de 10%, todos posteriores a 90% e no final do teste (ponto final /

ponto de ebuligdo final) (Bacha et al, 2007).

Figura 10: Fotografia de um destilador

» Viscosidade Cinematica

O procedimento adoptado para determinar a viscosidade cinematica foi baseado na
norma ASTM D445 e consistiu na utilizagdo de um viscosimetro e de um banho de
viscosidade de marca PMT (Nr de série 12T450) para variar a temperatura da amostra,
como ilustrado na figura 11.

A analise foi feita fazendo-se escoar, sob gravidade, uma quantidade controlada da
amostra através de um viscosimetro de tubo capilar de vidro, sob temperatura
previamente fixada e mantida sob controlo. Anotou-se 0 tempo necessario ao

escoamento que posteriormente foi corrigido conforme o factor do tubo.
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Figura 11: llustragdo de um banho de viscosidade para determinagdo da viscosidade
cinematica do gasoleo.

» Condutividade Eléctrica

O ensaio de condutividade eléctrica foi realizado conforme a norma ASTM D2426 e
utilizou-se um condutivimetro EMCEE- modelo 1153 (figura 12) constituido por uma
célula (sensor ou eléctrodo) e uma parte para visualizagdo da medicao.

Para a realizacdo deste teste a amostra foi transferida para um recipiente de vidro limpo
e seco, com volume suficiente para encobrir os furos do corpo anular externo da célula.
Aguardou-se um tempo de 2 minutos para a dissipacdo e estabilizacdo das cargas
eléctricas antes da leitura (Nichetti, 2010).

O valor exibido apds 3 segundos foi considerado correcto. Este valor é expresso como
ndmero inteiro em pS/m e a temperatura na qual foi realizada a analise € mostrada no
visor do aparelho junto com o resultado. Apds cada leitura, a célula foi lavada. Segundo
a norma ASTM D2624 usa-se 50% de volume de isopropanol e 50% de volume de

heptano, mas também pode-se substituir por tolueno.

Figura 12: llustracdo de modelo de um condutivimetro
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4.3. Procedimentos de Medicdo das Propriedades Fisico-quimicas das misturas
Binarias
a) Preparacdo das Misturas Binarias e Determinacdo do Sinal de Condutividade

Eléctrica.

As misturas de gaséleo/6leo vegetal foram preparadas com frac¢bes volumétricas de
5%, 10%, 15% e 20% de Oleo vegetal (6leo de soja e de girassol), cuja descricdo
encontra-se ilustrada na tabela 2. Os volumes de ambos Oleos necessarios para
preparacdo de 500 ml da amostra G 95/ OS 5, por exemplo, corresponderam a uma
mistura composta por 25 ml de 6leo vegetal puro mais 475 ml de gaséleo puro. O
gasoleo e o Oleo vegetal apresentam massas especificas aproximadas, mas para garantir
a homogenizacdo de ambos agitou-se por 15 minutos a temperatura de 20 °C. Apés 10
minutos necessarios para a estabilizacdo das misturas, realizou-se a medicdo da

condutividade eléctrica.

Tabela 2: Descri¢do das Amostras Testadas

Amostras Testadas Descrigao

0OS 100 100% oleo de soja puro

OG 100 100% oleo de girassol puro

G 100 100% gasoleo
G95/0S5 95 % gasodleo- 5 % o6leo de soja
G 90/ 0S 10 90 % gasoleo- 10 % o6leo de soja
G 85/0S 15 85 % gasobleo- 15 % Gleo de soja
G 80/ 0S 20 80 % gasobleo- 20 % Ableo de soja
G 95/ 0G5 95 % gasobleo- 5 % o6leo de girassol
G 90/ 0G 10 90 % gasdleo- 10 % Oleo de girassol
G 85/ 0G 15 85 % gasdleo- 15 % Oleo de girassol
G 80/ 0OG 20 80 % gasdleo- 20 % Oleo de girassol
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b) Determinacgdo dos Parametros Fisico-quimicos das Misturas Binarias

No estudo foram testados o 6leo de soja e dleo de girassol. Os dois 6leos vegetais foram
testados nas misturas nas propor¢cdes como ilustra a tabela 2. O gaséleo também foi
testado como combustivel de referéncia para comparacdo dos novos combustiveis. No
desenvolvimento dos testes foram medidos a condutividade eléctrica das misturas e em
seguida, tendo em vista 0 comportamento de um motor diesel foram realizadas apenas
as medicOes das propriedades fisico-quimicas de interesse. Estas propriedades foram
viscosidade cinemética a 40 °C, massa especifica a 20 °C, caracteristicas térmicas das
fraccBes separadas por destilagdo. O indice de cetano ndo foi medido
experimentalmente porque os testes que permitem a obtencdo do mesmo sao dificeis de
realizar em laboratério devido a necessidade de grande quantidade de combustivel e
serem muito morosos. Por isso, neste trabalho o célculo do IC foi determinado pelo
método de interpolacdo a partir da massa especifica e volatilidade que da uma boa
aproximacéo do valor (grafico 1), como também s6 da uma estimativa da qualidade da
auto-ignicdo do gasoleo, ndo indicando os efeitos de aditivos para 0 aumento do mesmo
(Silva, 2010).

O ponto de inflamacdo (¢ a minima temperatura na qual os vapores formados se
inflamam ao aproximar uma faisca ou uma fonte externa de calor), ndo foi determinado
neste estudo, porque nao tem influéncia sobre o funcionamento do motor, porém
encontra-se relacionado com a inflamabilidade e serve como indicacdo das precaucdes
que devem ser tomadas durante o manuseio, transporte e armazenamento do
combustivel (Moraes et al, 2008, citado por Nichetti, 2010). Contudo, esta propriedade
é influenciada pela adicao de 0leos vegetais, uma vez que possuem ponto de inflamagéo

superiores ao gasoleo (Garzon, 2012).
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Gréfico 1: Determinacdo do IC pelo método de interpolacédo
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Capitulo V: Apresentacao e Discussao dos Resultados

Este capitulo destina-se a apresentacéo e discussao dos resultados experimentais obtidos
neste trabalho. Primeiramente sdo apresentados os resultados preliminares da medicgéo
da condutividade eléctrica adquiridos na base de dados da Petromoc. Logo apds sédo
apresentados os resultados da condutividade eléctrica das misturas binérias (gasoleo/
6leo vegetal). Por fim séo apresentados os resultados dos ensaios fisico-quimicos tais
como: massa especifica a 20°C, caracteristicas térmicas das fraccdes separadas por
destilacio a 50% e 90% de destilado, viscosidade cinemética a 40°C e os valores de I1C

para todas as misturas binarias preparadas.

5.1. Recolha dos Resultados da Condutividade Eléctrica do Combustivel de
Referéncia (gasoleo)

A primeira etapa do trabalho foi o levantamento do banco de dados da Petromoc desde
de Janeiro a Julho de 2013 de todos lotes de tanques de gasoleo que foram recebidos e
armazenados nos tanques de repouso. Deste banco de dados, os resultados de analises
citadas anteriormente obtidos do controlo de qualidade a maioria das amostras apresenta
propriedades proximas do padrdo, como esperado em um laboratdrio de controlo de
qualidade, excepto o caso dos resultados da medicdo da condutividade eléctrica, como
ilustrado tabela 3 .

Verifica-se que todas as amostras de gasoleo apresentam resultados de condutividade
eléctrica pelo método ASTM D2624 inferiores a 100 pS/m. Dentre as amostras de
gasoleo, apenas quatro apresentam resultados de condutividade eléctrica acima de 50
pS/m ( 55, 68, 70 e 73) , contudo estes valores ainda encontram-se distantes do valor

recomendado ( 100 pS/m).
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Tabela 3: Resultados Experimentais da Determinacdo da Condutividade Eléctrica das
amostras de Gasoleo

N® Amostra Condutividade Eléctrica ( Temperatura
0S/m) ©)
002 35.0 28.5
003 18.0 25
005 41.0 29.7
006 68.0 29.7
007 45.0 27.9
008 28.0 28.5
011 11.0 27
016 40.0 28
041 73.0 24.1
065 55.0 19.5
068 70.0 21.3

Fonte: Petromoc- Laboratério (2013)
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5.2. Interpretacdo dos Resultados da Condutividade Eléctrica das Misturas
Binarias
Da adicdo de ambos Oleos vegetais obteve-se 0s seguintes valores de condutividade

eléctrica (tabela 4 e 7).

Tabela 4: Resultados Experimentais da Determinacdo da Condutividade Eléctrica da

Mistura de Amostras de Gasoleo com Oleo de Soja

Combustiveis Testados Condutividade Temperatura
Eléctrica (pS/m) * o)
G 100 48 23.2
G 95/ 0S5 55 23.2
G 90/ 0S 10 78 22.7
G 85/ 0S 15 65 23.2
G 80/ OS 20 66 22.7

*Para expressar correctamente o resultado da condutividade eléctrica, realiza-se a

medicdo de modo que coincida em trés medi¢des 0 mesmo valor.

A adigdo de 6leo de soja promoveu um aumento significativo no valor de condutividade
eléctrica nas (4) proporcGes preparadas. Entretanto, 0 10 % de 6leo de soja provocou um
aumento superior em compara¢do com as outras proporcdes, contudo, sendo insuficiente
para enquadra-lo nos limites recomendados.

Quando a condutividade eléctrica é demasiada baixa, considerando valores muito
abaixo de 50 pS/m, como ilustra as tabelas 5 e 6 , dificilmente & possivel corrigir e
melhorar para enquadrar nos limites estabelecidos, uma vez que necessita uma elevada
percentagem de 6leo vegetal, 0 que consequentemente afectaria nos outros parametros

fisico-quimicos do gasoleo devido a saturacéo do 6leo no combustivel em estudo.
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Tabela 5: Resultados Experimentais da Determina¢do da Condutividade Eléctrica da

Mistura de amostras de Gaséleo com Oleo de Soja

Combustivel Testado Condutividade Eléctrica Temperatura
(pSim) * ()
G 100 35 27
G 95/ 0S5 38 27
G 90/ 0S 10 40 27
G 85/ 0S 15 45 27
G 80/ OS 20 46 27

Tabela 6: Resultados Experimentais da Determinacdo da Condutividade Eléctrica da

Mistura de amostras de Gasoleo com Oleo de Girassol

Combustivel Testado Condutividade Eléctrica Temperatura
(pSim) * ©
G 100 35 27
G 95/ 0G5 35 27
G 90/ 0OG 10 38 27
G 85/ 0G 15 42 27
G 80/ 0G 20 44 27

*Medic¢Oes de condutividade eléctrica da mistura gasoleo/6leo vegatal, considerando

valores & baixo de 50 pS/m.

Em cada conjunto de mistura, a adicdo de 6leo de soja promoveu o efeito desejado sobre
este parametro, ou seja, alterou positivamente o valor de condutividade eléctrica, como
ilustra o grafico 2.

A adicdo de 15 e 20% volume de 6leo de soja promoveu um decréscimo do valor da

condutividade eléctrica da amostra de gasoleo em relacdo a 10% porque em relacéo a
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Gréfico 2: Comportamento do valor de condutividade eléctrica na mistura gaséleo/6leo de soja

Tabela 7: Resultados Experimentais da Determinacdo da Condutividade Eléctrica da

Mistura de Amostras de Gasoleo com Oleo de Girassol

Combustiveis Testados Condutividade Eléctrica Temperatura

(pSIm) ()

G 100 48 23.2

G 95/ 0G5 55 22.3
G 90/ 0OG 10 60 23.2
G 85/ 0G 15 68 22.7
G 80/ 0G 20 70 22.7

A adicdo do oleo de girassol também ndo foi suficiente para enquadrar o valor de
condutividade eléctrica nos limites recomendados, entretanto, nota-se um aumento

sequencial no valor do parametro (grafico 3).

Soraya Morade Izedine

38 :
Departamento de Quimica



Estudo das Possibilidades de Aumento do Valor de Condutividade Eléctrica do Gasoleo Apartir da
Adigdo de Oleo Vegetal

2]
=]
I

_4
[o]
!
L ]

[=)]
=]
I

/

L
=]
1

el Oleo d e girassol

[ (%3] )
L] =] =]
I 1 1

=
=]
1

Condutividade eléctrica (pS/m)

=]

5% 10% 15% 20%

Percentagem de dleo de girassol na mistura

Gréfico 3: Comportamento do valor de condutividade eléctrica na mistura gasoleo/6leo de
girassol.

Ambos 6leos apesar de apresentar natureza da sua composicao semelhante, ou seja, em
termos de ser predominantemente constituidos por &cidos gordos e compostos polares
totais na sua composicdo, ndo apresentam o mesmo efeito esta diferenca é explicada
pela quantidade desses constituintes nos mesmos, sendo o 6leo de soja com maior
percentagem de compostos polares totais, o que influencia positivamente neste
parametro em estudo. Isto é comprovado nas tabelas (4 e 7), onde verifica-se que com
10% de 6leo de soja a condutividade eléctrica altera-se para 78 pS/m, no caso do 6leo
de girassol atinge 70 pS/m com adicdo de 20% deste 6leo no gasdleo, ou seja, com 0
oleo de soja facilmente altera-se positivamente o valor deste parametro.

Contudo, nédo foi possivel tomar dados registrados na literatura para fundamentar os

resultados obtidos no estudo.
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5.3. Propriedades Fisico-quimicas da Mistura Binaria

Os resultados das propriedades fisico-quimicas determinadas segundo os procedimentos
descritos anteriormente sdo apresentados na tabela. Também é apresentada uma
comparagdo com as caracteristicas do gasoleo puro e com os limites estabelecidos pela
norma (tabela 1).

Observa-se na tabela 8 , a mudanca das propriedades do gasoleo quando o 6leo vegetal é
adicionado; segundo as propriedades fisico-quimicas dos 6leos vegetais (6leo de soja e
de girassol) como ilustra a tabela A:1 no anexo, ambos Gleos apresentam menor IC,
maior viscosidade e maior massa especifica. A proporcao limite neste estudo € 20% de

6leo nas misturas.

Tabela 8: Resultados Experimentais da Determinacao dos Parametros Fisico-quimicos
do Gaso6leo e Mistura Binéaria

Combustiveis Testados Massa Temperaturas de Viscosidade indice de
Especifica Destilagao, °C Cinematica, Cetano
420°C, cSt
Kg/l 50% de 90% de
destilado destilado
G 100 0.8217 297 350 3.416 62
G 95/0S 5 0.8271 297 351 3.899 57
G 90/0S 10 0.8311 300 356 4.335 58
G 85/0S 15 0.8364 310 Nd 4.833 58
G 80/0S 20 0.8406 313 Nd 5.246 58
G 95/0G 5 0.8274 299 353 3.950 58
G 90/0G 10 0.8321 304 358 4.408 58.5
G 85/0G 15 0.8379 312 Nd 4.892 58.5
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G 80/0G 20 0.8411 314 Nd 5.377 58.5
Limites do Gasoleo 0.8200- Min. 240 Max. 362 2.0-5.0 Min.45

0.8700

Nd ( ndo determinado): Elevada formacéo de fumaga toxica caracteristica invulgar para
0 gasoleo, ndo permitindo a continuidade do ensaio de determinacdo das temperaturas
de destilacdo a 90% de destilado.

Segundo Holanda (2004), estudos com misturas de 6leos vegetais in natura em gaséleo
na proporcao de 30 % para 6leo vegetal e 70 % de gasoleo, realizados no Instituto de

Pesquisa Tecnoldgica - IPT e PETROBRAS, obtiveram resultados pouco satisfatorios.

Rakopoulos et al. (2006), citado por Garzon (2012) testaram misturas de gaséleo com
diversos tipos de 6leos, dentre eles o 6leo de soja e de girassol. As misturas foram 10/90

e 20/80 (v/v) destes biocombustiveis em gasoleo.

Massa Especifica:

A variacdo das massas especificas caracteristicas do gaséleo ( entorno de 0.8200 a
0.8700 Kg/l) e dos bleos vegetais ( entorno de 0.918 Kg/l para 6leo de girassol e 0.914
Kg/l para o 6leo de soja), permite que a mistura destes dois produtos em pequenas
proporcbes ( 8:2 v/v) ndo hajam grandes alteracdes nas suas massas especificas,
permanecendo deste modo dentro da conformidade.

Este parametro no caso das misturas alterou-se com o aumento da percentagem de 0leo
vegetal e o limite estabelecido pela norma para a massa especifica do gaséleo encontra-
se no intervalo entre 0.8200 e 0.8700 kg/l. Os graficos 4 e 5 indicam que nenhuma

amostra ficou fora dos limites legais estabelecidos.
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Gréfico 4: Massa especifica a 20°C na mistura gasoleo/6leo de soja
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Viscosidade Cinematica:

A viscosidade mede a resisténcia com que o combustivel escoa; quanto mais viscoso for
mais dificil de escorrer e maior a sua capacidade de manter-se entre duas pecas moveis

fazendo a lubrificacéo.

Os valores expressam um aumento da viscosidade com a adi¢cdo do 6leo vegetal. Este
resultado € esperado uma vez que o 6leo cru apresenta uma viscosidade cerca de dez
vezes maior que a do gasoleo, como indicado na tabela A:1 no anexo (Schlosser et al,
2007).

Nem todos os resultados relativos a viscosidade cinematica dos combustiveis (graficos 6
e 7) obtidos sdo coerentes com o encontrado na especificacdo. Agarwal, Kumar (2008);
Rakopoulos et al (2006), citados por Garzon (2012), afirmam que os tamanhos
moleculares grandes dos Oleos vegetais e as insaturacdes da sua cadeia carbonica

ocasionam a alta viscosidade e a menor volatilidade.
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Graéfico 6: Viscosidade cinematica a 40°C da mistura gas6leo/dleo de soja
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Gréfico 7: Viscosidade cinematica a 40°C da mistura gaséleo/6leo de girassol

Nos graficos 6 e 7 sdo apresentados a variacdo da viscosidade com a adi¢do do 6leo de
soja e de girassol, respectivamente e o limite estabelecido de viscosidade méxima para o
gasoleo segundo a norma ASTM, é de 5 cSt. As misturas com a viscosidade abaixo do
patamar apresentaram melhores resultados. A mistura de 15 e 20% ocasionou a
elevagdo deste pardmetro, resultando no desvio do limite estabelecido no caso da
mistura de 20% de 6leo vegetal.

A viscosidade influencia no processo de injeccdo. Alta viscosidade dificulta a injeccédo
(atomizacdo defeituosa) prejudicando a combustdo, enquanto que baixa viscosidade
facilita a injeccdo (atomizagédo adequada) e garante melhor combustdo. Sendo assim, as
misturas de 15% de 0Oleo vegetal, encontra-se proximo do resultado recomendado dentro
dos limites. O gasoleo com 20% de Oleo vegetal (soja e girassol) apresenta uma

viscosidade acima dos limites permitidos, tornando a mistura inadequada para o uso.
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Caracteristicas Térmicas das Fraccoes Separadas por Destilacdo:

As temperaturas monitoradas no ensaio das fraccdes separadas por destilacdo, sdo
correspondentes a 50% e 90% do volume recuperado. Foi observado que todas
proporcOes até 20% v/v de 6leo vegetal no gaséleo torna a amostra conforme no caso
dos 50% de destilado, como ilustra os graficos 8 e 9; contrariamente, a proporcéo de 15
e 20% v/v de 6leo vegetal no gasoleo torna a amostra ndo conforme no caso dos 90% de
destilado (tabela 8). Entretanto a temperatura aumenta gradativamente, indicando que a
partir destas propor¢6es mencionadas anteriormente pode ocorrer ndo conformidade. O
aumento da temperatura durante a destilagdo deve-se a composicdo dos 6leos vegetais
adicionados, como ilustra a tabela 9.
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Gréfico 8: Temperaturas das fraccBGes separadas por destilacdo a 50% de destilado da mistura

gasoleo/oleo de soja

Soraya Morade Izedine

Departamento de Quimica



Estudo das Possibilidades de Aumento do Valor de Condutividade Eléctrica do Gasoleo Apartir da
Adigdo de Oleo Vegetal

——minimo

0% de destilado(0C)

150 -

5

== o6leo de girassol
100 -

th
[—]
1

Destilaciaoa

0 T T T 1
5% 10% 15% 20%
Percentagein de 6leo de girassol na mistura

Gréfico 9: Temperaturas das fracces separadas por destilacdo a 50% de destilado da mistura

gas6leo/6leo de girassol

De acordo com a tabela 8 , as temperaturas correspondentes as proporcdes de 15 e 20%
de 6leo na mistura, no caso das fraccBGes separadas durante a destilacdo de 90% de
volume recuperado, indicam que ocorre a ndao conformidade que € comprovada pela
libertacdo de fumaca. Sabe-se que a destilacdo é um processo de separacao (processo
fisico), onde ndo ocorre nenhuma modificacdo de caracter quimico; mas tratando-se de
Oleos vegetais, durante o processo de destilacdo algumas reac¢des secundarias podem
ocorrer. Segundo Neto et al (2000), os Gleos vegetais que contém triacilglicerdis de
estrutura predominantemente insaturada (tabela 9), reaccGes de oxidacdo podem ser
observadas até a temperatura ambiente e 0 aquecimento a temperaturas proximas 250°C
ocasiona reacgdes complementares de decomposicao térmica, cujos resultados podem
inclusive levar & formacdo de compostos poliméricos mediante reaccbes de
condensacdo. De acordo com as temperaturas de destilacdes a 50% de destilado nas
propor¢des em causa, as temperaturas encontram-se acima dos 250°C (tabela 8) mas
apos esta percentagem logicamente ocorre a elevagdo da temperatura e segundo Neto et

al (2000), a presenca de compostos poliméricos formados aumenta a temperatura de
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destilacdo e o nivel de fumaga do motor, diminuindo a viscosidade do 6leo lubrificante
e acarretando diminuigdo da poténcia pela queima incompleta de produtos secundarios.
Segundo Lopes & Lopes (2010) estes produtos secundarios sdo provenientes das
reaccOes de policondensacdo onde ocorre a eliminacdo de pequenas moléculas, na

maioria dos casos de &gua.

Tabela 9: Teor de Acidos Gordos nos Oleos Vegetais

Oleos Acidos Acidos  Gordos Acidos gordos Polinsaturados
Gordos Monoinsaturados* ~Acido Acido
Saturados Linoléico Linolénico

Girassol 11% 2% 69%% @ -

Soja 15% 24% 54% 7%

Fonte: Reda & Carneiro (2007), citado por Machado (2011)
*Na analise da influéncia do numero de insaturacbes nos parametros fisico-
quimicos, leva-se em consideracdo, os acidos gordos monoinsaturados neste caso,

por apresentar uma diferenca significativa em termos de percentagem.

Por outro lado, um elevado nimero de insaturagdes torna as moléculas menos estaveis
quimicamente. Isto pode provocar inconvenientes devido a oxidagdes, degradagdes e
polimerizacdes do combustivel (ocasionando um menor IC ou formacdo de residuos
solidos), se inadequadamente armazenado ou transportado (Beltrdo & De Oliveira,
2008).
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indice de Cetano:

Quanto a qualidade de ignicdo dos combustiveis, determinada através do IC, foi
observado uma diminuicdo quando o 6leo vegetal é adicionado ao gasoleo, como

ilustrado nos gréaficos 10 e 11.

70
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50 - |
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Gréfico 10: Indice de cetano da mistura gas6leo/6leo de soja

Soraya Morade Izedine

Departamento de Quimica



Estudo das Possibilidades de Aumento do Valor de Condutividade Eléctrica do Gasdleo Apartir da
Adigdo de Oleo Vegetal

th
=]
|

N
(=]
I

E = 6leo de girassol

e MM

L7
(=]
!

(]
=]
I

0% 5% 10% 15% 20%
Percentagem de oleo de girassol na mistura

Grafico 11: indice de cetano da mistura gaséleo/6leo de girassol

Nos graficos 10 e 11 observam-se os valores do I1C obtidos pela interpolacdo para cada
proporcdo, verificando-se que todas se encontram dentro da norma com um IC superior

a 45. Comparados ao gasoleo, os 6leos vegetais apresentam menor IC, em torno de 40.

Quanto maior a cadeia hidrocarbonica da molécula, maior o IC e a lubricidade do
combustivel. Quanto as insaturagdes, quanto menor o nimero de insaturagdes (duplas
ligagbes) nas moléculas, maior o IC do combustivel, ocasionando uma melhor

"qualidade a combustdo™ (Beltrdo & De Oliveira, 2008).
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5.5.1. Comparagdo dos Resultados dos Parametros Fisico-quimicos de ambas
Misturas Binarias

Os dois Oleos vegetais apresentam propriedades fisico-quimicas similares, ou seja,
ambos apresentam uma alteracdo nos parametros fisico-quimicos do gasoleo, causada

pela adicdo de proporcdes de 6leo vegetal.

Apesar de ambos terem causado um aumento dos valores de parametros do gaséleo , na
tabela 8, observa-se que a influéncia ( acréscimo de resultados) ¢é diferente. A diferenca
na influéncia dos parametros fisico-quimicos do gaséleo é devido o tamanho da
molécula e quantidade de insaturacdes, assim como aspectos ligados com a quantidade
de 4acidos gordos presentes nos Oleos vegetais, o que interfere directamente nas
propriedades fisico-quimicas do combustivel ( Alves, 2010).

Os valores de IC, viscosidade cinematica, massa especifica e as temperaturas das
fraccOes separadas por destilagdo sdo mais elevados no caso da mistura com 6leo de
girassol, segundo Reda & Carneiro (2007), citado por Machado (2011) no 6leo de
girassol estdo presentes apenas 2% de acidos gordos monoinsaturados. Isto explica a

elevacdo dos parametros na mistura binaria gasoéleo/ 6leo de girassol.

Observa-se que a elevacdo dos parametros em estudo é reflexo do aumento no
comprimento da cadeia dos ésteres. Ja 0 aumento no nimero de insatura¢fes ocasiona
uma diminuicdo do nimero de cetano e dos pontos de ebulicdo (Neto et al, 2000), por
exemplo o 6leo de soja apresenta 24% de &cidos gordos monoinsaturados o que resulta
em valores destes parametros inferiores a mistura de gaséleo com o 6leo de girassol
(Reda & Carneiro (2007), citado por Machado, 2011).
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Capitulo VI: Conclustes e Recomendacdes

6.1. Conclusdes

O objectivo deste trabalho foi estudar as possibilidades de aumento do sinal de

condutividade eléctrica nas amostras de gaséleo a partir da adicdo de 6leos vegetais.

Durante a analise dos resultados obtidos do banco de dados e a realizacdo dos ensaios

de interesse, pode-se chegar as seguintes conclusoes:

e O valor de condutividade eléctrica pode ser aumentado pela adicdo de Oleos
vegetais;

e A adicdo de 10% de 6leo de soja promoveu um aumento significativo do sinal de
condutividade eléctrica do gasoleo atingindo 78 pS/m, no caso do 6leo de girassol
atingiu apenas 70 pS/m com adicdo de 20% deste 6leo no gaséleo, ou seja, com 0
6leo de soja facilmente altera-se positivamente o valor deste pardmetro contudo,
ambas proporcdes ndo foram suficientes para enquadrar o valor da condutividade
eléctrica nos limites aceitaveis. Foi estabelecido também, quando a condutividade
eléctrica é demasiada baixa, considerando valores abaixo de 50 pS/m, como o caso
em estudo, dificilmente é possivel corrigi-lo e melhora-lo para enquadrar-se nos
limites estabelecidos (100 pS/m);

e Fazendo uma comparacdo dos resultados dos parametros fisico-quimicos do gaséleo
e da mistura binaria gaséleo/ 6leo vegetal, conclui-se que os 6leos de soja e de
girassol, em propor¢des até 10%, diluidas ao gasoleo estdo conforme 0s ensaios
fisico-quimicos (massa especifica a 20°C, temperaturas das fraccdes separadas por
destilacdo a 50% e 90% de destilado, viscosidade cinematica a 40 °C e IC) de

acordo com a norma padronizada.
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6.2. Recomendacdes

No sentido de aprofundar analise dos resultados obtidos, sdo sugeridos 0s seguintes

estudos tedricos e experimentais:

Recomenda-se o aprofundamento dos estudos relativos a condutividade eléctrica
do gaséleo, considerando um maior numero de amostras e o efeito da adicdo de
outros tipos de 6leos vegetais tais como: amendoim, coco, ricino e o biodiesel
(sintetizado com estes 6leos), para aumentar os valores deste parametro a niveis
aceitaveis, assim como os outros factores como o tempo de conservagdo e a
temperatura. Consequentemente, o estudo e realizacdo dos outros testes fisico-
quimicos das misturas binarias que ndo foram determinados neste estudo;

Busca por outras alternativas de aditivos anti-estaticos naturais para aumento da
condutividade eléctrica que possam resolver o problema de baixo sinal deste
parametro em estudo, uma vez que este tem limites para o seu melhoramento
quando se trata do uso de Gleos vegetais;

O uso de 6leos vegetais neste estudo foi obtido através da compra no mercado e
consequentemente custos um pouco elevados, aconselha-se a aquisicao apartir

das refinarias de 6leo locais para minimizar 0s custos.
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ANEXOS

Tabela A:1 Propriedades Fisico-Quimicas dos Oleos Vegetais em Estudo

Tipo de Oleo Massa Especifica, Viscosidade IC
Kg/l Cinematica, cSt
27°c  75°C
Girassol 0.918 58 15 37.1
Soja 0.914 65 9 37.9

Fonte: Altin, Cetinkaya & Yucesu (2001), citado por Garzon (2012)

Tabela A:2 Composicgéo / Informacdo dos Ingredientes da Mistura do STADIS 450

Nomenclatura do Composto Estrutura Percentagem
em Peso (%)

Acido sulfonico SOH 10-30

CH3(CH,)7CH, @ :
CH,(CHy);CH3

dinonilnaftaleno

Naftaleno l: l: 1-5

Sais de batio e Nd
Tolueno CHs 30-60
Propanol-2 HyC-CH-CH 1-5
OH
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Polimero contendo enxofre e 10-30

Polimero contendo nitrogénio - 5-10

Nd- ndo determinado
Fonte: MSDS (2004)

Tabela A:3 Cronograma de Actividades Realizadas na Petromoc

Sector Tarefa Data
Dia Més ANo
ISS Inducdo (regras de 31 Julho 2013

circulacdo e normas de
seguranca em instalacOes e

depdsitos)
Combate a incéndios. 31 Julho 2013
IMP Enchimento de vagdes 01 Agosto 2013
tanque;
Amostragem
Enchimento de carros-  Enchimento de carros- 12 Agosto 2013
tanque tanque de Jet Al, gasoleo,
gasolina e petroleo;
Laboratério Realizagdo de testes de 14  Agosto 2013

Controlo de qualidade de
produtos petroliferos;
Seleccdo e analise das 26 Agosto 2013

Normas ASTM.

Realizagdo de testes para Setembro- 2013
aumento da condutividade Outubro
eléctrica do gaslleo e

determinacéo dos

parametros fisico-quimicos
do gasoleo melhorado.

Trabalho independente Processamento de dados e Outubro 2013
elaboracdo do relatorio
final
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Tabela A:4 Acidos gordos nos 6leos vegetais

indice C14:0 C16:0 C18:0 | C18:1 C18:2 C18:3
de iodo o . . .. . .
g Miristico | Palmitico | Estearico | Oléico | Polinsaturado | Polinsaturado

wioog | OO | @) | ) | %) (%) (%)
Oleode | 110-143 <0.5 3-10 1-10 14-35 55-75 <0.3
girassol
Oleo de 120-141 <0.5 7-10 1.4-55 19-30 44-62 4-11

soja
Fonte: ANVISA (1999)
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