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RESUMO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A últ ima etapa de obtenção da uluminu durante o Processo Bayer consiste na 

el iminação da água de cristal ização do hidratozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( A I 2 O 3 . 3 H 2 O ) . Para tanto, o hidrato é 

calcinado a uma temperatura de cerca de 1000 °C nos chamados fornos de calcinação onde 

é utilizado o óleo diesel e o óleo BPF como combust ível . O óleo diesel é utilizado na etapa 

de aquecimento do calcinador e o BPF para calcinar a alumina. 

O óleo BPF utilizado no processo contém, em média, cerca de I a 2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA % de enxofre. 

Este elemento é indesejável devido à ação corrosiva de seus compostos e à formação de 

gases tóxicos como S O 2 (dióxido de enxofre) e S O 3 (trióxido de enxofre), que ocorre 

durante sua combus tão . 

A A L U M A R produz cerca de 1,5 milhões de t/ano de alumina o que consome urna 

significativa quantidade de óleo BPF. A combus tão deste óleo, por sua vez, produz uma 

grande carga poluidora na forma de emissões de enxofre para o ar ambiente. Visando 

mitigar o impacto ambiental, a companhia tem buscado alternativas para reduzir as 

emissões gasosas. 

Entre as alternativas pode-se utilizar outro combust ível com menor teor de enxofre. 

Nesta linha, uma opção é a uti l ização do biodíesel que é um combust ível de queima limpa e 

virtualmente livre de enxofre produzido a partir de matérias primas renováveis , como os 

óleos vegetais, gordura animal e óleos de frituras residuais. Este combust ível é comumente 

utilizado puro ou misturado ao óleo diesel derivado do petróleo em diferentes porcentagens 

em motores do ciclo diesel. 

Tendo em vista os benefícios ambientais da uti l ização do biodíesel em motores 

diesel, neste trabalho optou-se em testá-lo como alternativa aos combust íveis derivados de 

petróleo no processo de calcinação. Primeiramente foram medidas as propriedades ftsico-

químicas do biodíesel puro e de suas misturas com o óleo BPF. Os resultados foram 

comparados entre si considerando os parâmetros de controle utilizados no processo de 

calcinação da A L U M A R . As propriedades físico-químicas estudadas foram o poder 

calorífico, viscosidade, teor de enxofre, massa específica e teor de vanádio. 

Os resultados mostraram que os ganhos em termos de redução no teor de enxofre e 

viscosidade compensam a perda em termos de poder calorífico e massa específica. Porém, 

o atual custo, ainda elevado, do biodíesel faz com que sua uti l ização seja ainda restritiva 
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para este processo. Isto é reflexo do tato de que o Brasil ainda não tem uma capacidade de 

produção de biodíesel capaz de substituir parcialmente o óleo BPF utilizado em processos 

industriais, pois o foco atualmente é a substi tuição parcial do óleo diesel automotor. 

Um outro ganho que deve ser considerado no levantamento do balanço econômico é 

a questão dos crédi tos de carbono, pois o biodíesel é um combust ível de origem renovável e 

apesar o Brasil não estar inserido no anexo I do protocolo de Quioto, a empresa tem outras 

unidades no mundo que podem estar se beneficiando destes créditos. 

Palavras-chave: Biodíesel , BPF, Óleo Combust íve l , Emissões de Enxofre, 

Combus tão , Viscosidade. 

Silcnc Aparecida Vciulrascti 



A B S T R A C T 

The last stage of production of alumina during the Bayer Process consists of the 

elimination of the crystallization water from the hydratezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( A I 2 O 1 . 3 H 2 O ) . To reach so, the 

hydrate is calcined at a temperature of about 1000 °C in ovens called "calcinadores" using 

diesel and BPF oil as fuels. The diesel oil is used in the stage of heating-up the oven 

("calcinador") and the BPF to calcine alumina. 

The BPF Oil used in the process contains in average about I to 2 % of sulphur. This 

element is undesirable due to corrosive action of its composites and causes the formation of 

toxic gases as S O 2 (sulphur dioxide) and SOi (sulphur trioxide) during its combustion. 

A L U M A R produces about 1,5 mil l ion ton alumina per year what consumes a 

significant amount o f BPF oi l . The burning of all this o i l , in turn, produces a great load of 

pollutants in the form of sulphur emissions that is released to the atmosphere. Aiming to 

mitigate the environment impact, the company has been searched alternative to reduce such 

gaseous emissions. 

Among the alternatives stands the use of other type of fuel with lesser sulphur 

content. Following this line, an option would be the use of biodíesel or also called green 

combustible. It is produced from renewable raw materials as vegetable oils, animal fats and 

waste vegetable oils. It is a clean burning fuel virtually free of sulphur. This fuel has been 

used pure or blended with diesel in different percentages in diesel cycle engines. 

In view of the environmental benefits of the biodíesel use in diesel engines, we 

choose to test it as an alternative fuel in the calcination process. Firstly it was measured the 

physical-chemical properties of the neat biodíesel and its mixtures with BPF oi l . The 

properties were evaluated regarding the quality control parameters used in the A L U M A R 

calcination process. The physical-chemical properties studied were the heat power, sulphur 

content, viscosity, density and vanadium content. 

The results showed that the benefits in the quality of the fuel in terms of sulphur 

content and viscosity reduction compensate the loss in its heat content and density. 

Nevertheless, the biodíesel actual cost is still high what restrict its utilization as an 

alternative fuel in the process. This situation reflects the fact that Brazil still don't have a 

biodíesel production capacity to replace, at least partially, the heavy oi l (BPF) utilized in 
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industrial processes and nowadays the government effort is focused in the diesel 

replacement. 

Another issue that must be regarded during the evaluation of the economic balance 

is the carbon credits. Biodiesel is a renewable fuel and in spite o f /Braz i l is not inserted in 

the annex 1 of Kioto Protocol, Alcoa have many other branches around the word that can 

take the benefits of those credits 

Key-words: Biodiesel, Heavy Oil Fuel, Sulphur Emission, Combustion, Viscosity. 

Silène Aparecida Vendrasco 
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f. INTRODUÇÃO 

O processo industrialmente utilizado para a produção de uluminu a partir do minério 

chamado bauxila e denominado Processo Bayer. Neste processo, a calc inação é a etapa 

final de obtenção da alumina comercialmente denominada "Smelting Grade Alumina" 

(SGA). A calc inação consiste em secar a pasta úmida de alumina tri-hidratada para eliminar 

a água livre, e posteriormente, eliminar as três moléculas de água combinadas 

quimicamente que c o m p õ e m a estrutura cristalina da alumina tri hidratada. Figura I . O 

aquecimento dos cristais é leito de forma a garantir o grau de calcinação desejado. O 

processo é altamente endoté rmico , requerendo cerca de 1,69 MJ de energia por kg de 

alumina (17 % para evaporar a umidade do hidrato e 63 % para calcinar a alumina). O 

Consórc io de Alumín io do Maranhão (Alumar) possui, atualmente, duas unidades de 

calcinação com capacidade nominal de 90 t/h cada. 

Figura 1: Es t ru tu ra Cris ta l ina da A l u m i n a t r i Hidra tada . 

O processo de calc inação de alumina pode acontecer em fornos rotativos 

tradicionais, ou em fornos verticais dotados de um leito formado pela própria alumina, 

Silène Aparecida Vendrasco 



Avaliação do uso do biodíesel como alternaliva para a redução de emissões dc poluentes 16 
gasosos em processos industriais 

porém suspensa por uma corrente de ar quente em sentido ascendente, também chamados 

de calcinadores do tipo "flash", 

Nas refinarias da Alcoa emprega-se a segunda tecnologia, por proporcionar um 

melhor controle das propriedades da alumina, bem como maior uniformidade do produto. 

Os principais parâmetros de controle são: 

• Al imentação de hidrato, 

• Volume de combust ível no forno principal; 

• Temperatura do forno principal; 

• Temperatura dos ciclones; 

• Temperatura final da alumina. 

No processo de ca lc inação utiliza-se o óleo combust ível BPF, classificação B I (ou zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Silene Aparecida Vendrascu 



Avaliação do uso do biodíesel como alternativa para a redução de emissões de poluentes |7 
gasosos em processos industriais zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2. B R E V E DESCRIÇÃO DO PROCESSO B A Y E R 

O alumínio metál ico não ocorre naturalmente. A primeira etapa na produção do 

alumínio é a ext ração da alumina (AhO.i) do minério de bauxita. Este processo químico é 

conhecido como refino e a técnica praticada hoje para produção da alumina é o Processo 

Bayer, patenteado em 1887, pelo austríaco Karl Joseph Bayer. São de decisiva importância 

neste processo não só um alto teor de alumina, mas t ambém uma porção mínima possível 

de sílicazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( S Í O 2 ) e outras impurezas. 

A alumina é um pó branco seco, de consistência similar a areia fina de praia. Mais 

de 90% da alumina produzida no mundo é utilizada para produção de alumínio. O restante é 

empregado como abrasivo ou material refratário e na indústria química, cerâmica e 

indústria de vidros. 

Para reagir com a alumina e separá-la de outros componentes do minério de bauxita, 

o Processo Bayer emprega uma solução de soda cáustica aquecida. 

No processo Bayer, a alumina da bauxita moída, misturada com uma solução de 

soda cáustica (NaOH), reage, tornando possível sua remoção da mistura, conforme Equação 

( D : zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Al2Os.3/7,0 + INaOH -> INaAIO, + 4H20 (1) 

A alumina presente na bauxita está sob a forma do tri-hidrato A b O . i J r h O (gibsita), 

sendo conhecida como hidrato. A reação acima ocorre em grandes digestores, sendo a 

reação básica do processo Bayer. 

Como a solubilidade do hidrato em soda cáustica aumenta com a temperatura, a 

reação pode ser facilmente reversível pelo resfriamento da solução, recuperando a alumina 

conforme Equação (2). Esta reação ocorre nos precipitadores: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

INaAIO, + 4 / 7 , 0 -> Al,OylH , 0 + 2NaOII (2) 

Silene Aparecida Vendrasco 
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Além de a reação voltar ao sentido da formação do hidrato, ela também serve para 

recuperar a soda cáustica do processo. 

A últ ima etapa do processo Bayer, consiste na e l iminação da água de cristalização 

do hidrato. Para isso, o hidrato é aquecido a cerca de 1000 °C em calcinadores. Utiliza-se 

nos fornos dos calcinadores o óleo diesel e o BPF. O óleo diesel é usado para aquecimento 

do calcinador e o BPF para calcinar a alumina. 

Essa fase é chamada de calcinação, e a reação envolvida é mostrada na Equação (3): zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Al,Ox3H20- + 3/¥,c9 (3) 

Daí, a alumina desidratada deixa a unidade da Refinaria e segue para a obtenção do 

alumínio metál ico em cubas eletrolíticas (unidade de Redução) . 

Na Figura 2 encontra-se um fluxograma do processo de obtenção de alumina na 

Refinaria da Alumar. 
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Figura 2 - Diagrama cie Blocos do Fluxo de Processo - Refinaria A l u m a r 

SLQ - Spent Liquor (Licor usado - pobre em alumina) 

G L Q - Green Liquor (Licor Verde - rico em alumina ) 
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3.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA DESCRIÇÃO DO P R O B L E M A 

No processo de calc inação utiliza-se o óleo combust ível BPF, classificação B I (ou 

IB) , com um teor de enxofre de IzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA % em média, o que resulta numa emissão de, 

aproximadamente, 6 t/dia de enxofre na atmosfera, considerando uma produção de 1,5 

Mt/ano. Tomando como referência este dado, decidiu-se então analisar, como alternativa 

para a redução da emissão de enxofre na atmosfera, além de outros aspectos positivos, a 

utilização do biodíesel e suas possíveis misturas com o óleo BPF, como fonte combust ível 

para a etapa de ca lc inação da alumina. 
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4. O B J E T I V O S E METAS 

O objetivo dessa proposta de dissertação de mestrado foi testar a substi tuição do 

óleo BPF (combust íve l derivado de petróleo) que é utilizado nos sistemas de calcinação e 

caldeira por biodíesel . em várias proporções, visando reduzir, principalmente, as emissões 

de enxofre nas formas de SO x . Para alcançar o objetivo citado acima, as seguintes 

atividades foram desenvolvidas: 

Carac ter ização físico-química do biodíesel e suas misturas com BPF conforme a 

legislação vigente estabelecida pela Agência Nacional de Petróleo (ANP) . 

considerando os parâmetros utilizados para o BPF e que são analisados no 

laboratório da Alumar; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

S Quant i f icação das emissões de enxofre das misturas biodíesel/diesel e 

b iod íese l /BPF através da análise no equipamento LECO (Alumar); 

/ A partir dos dados obtidos em laboratório, calcular o balanço de massa e o 

balanço energét ico na etapa de calc inação de alumina onde se utiliza o óleo BPF 

para avaliar os impactos ambientais e econômicos . 
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5. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

5.1 BPF 

Os óleos combus t íve i s são produzidos a partir de petróleos das mais diversas 

origens mundiais, apresentando variações consideráveis em suas característ icas. Originam-

se de frações residuais das unidades de dest i lação e de outros processos entre os quais 

desasfaltação. Outros componentes, denominados diluentes, são misturados ao resíduo para 

enquadrar a viscosidade dos diferentes tipos de óleos. 

São utilizados para Fins industriais na produção de energia em turbinas a gás. e de 

calor em caldeiras e fornos, representando aproximadamente 14% da matriz energética 

nacional. 

Os óleos combus t íve i s , que hoje são os principais energét icos utilizados em 

processos térmicos industriais, certamente cont inuarão a representar uma contr ibuição 

valiosa no suprimento energét ico brasileiro para o futuro por isto é importante a escolha do 

tipo correto de óleo combust íve l para cada apl icação, para que seja alcançada a eficiência 

máxima da instalação e ao mesmo tempo, seja feita uma contr ibuição favorável à 

conservação da energia e proteção ambiental. 

Os óleos combus t íve i s se dividem em óleos combust íve is leves e óleos combust íveis 

pesados. Os primeiros chamam-se óleo diesel e são empregados em motores de combustão 

por compressão de médias e altas rotações, enquanto que os segundos são os óleos APF 

(alto ponto de fluidez) e BPF (baixo ponto de fluidez), utilizados em motores de grande 

porte e de baixa rotação. 

Os tipos de óleos combust íve is são especificados pela ANP através da PORTARIA 

ANP N° 80, DE 30.4.1999 - DOU 3.5.1999. Na TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I são apresentadas as classificações 

dos óleos combus t íve i s utilizados em território nacional. 

Conforme pode-se observar os óleos combust íve is no Brasil estão classificados em 

dois grupos: 
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S GRUPO A: teor de enxofre máx imo (5 % em massa - óleo I A e 5,5 % em 

massa - demais tipos) - São os óleos normalmente empregados em 

combus tão contínua. 

S GRUPO B: teor de enxofre m á x i m o ( I % em massa) - São utilizados nas 

indústrias em que o teor de enxofre é muito importante na qualidade do 

produto fabricado, como por exemplo, certos tipos de cerâmicas, vidros 

finos, metalurgia de metais não ferrosos; ou quando existem restrições 

governamentais de meio ambiente. 

Tabela 1: Classif icações de óleos combust íveis 

TIPOS DE Ó L E O S C O M B U S T Í V E I S NO B R A S I L 

V I S C O S I D A D E 

SSF a 5()°C 

TIPO A 

Al to Teor de Enxofre 

TIPO B 

Baixo Teor de Enxofre 

600 I A 1B 

900 2A 2B 

2.400 3A 3B 

10.000 4A 4B 

30.000 5A 5B 

80.000 6A 6B 

300.000 7A 7B 

• 1.000.000 8A 8B 

Acima de 1.000.000 9A 9B 

Fonte: BR Distribuidora. 1987. 

Cada um destes grupos se divide em 9 tipos de óleo de acordo com suas 

viscosidades. 

São considerados óleos combust íveis convencionais os óleos tipos I A / B e 2 A /B 

que são utilizados para os fins industriais gerais. São considerados óleos combust íveis 

ultra-viscosos os ó leos , a partir dos tipos 3 A/B até os tipos 9 A / B . Estes óleos são 
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utilizados em grandes fornos e caldeiras, onde o consumo de combust ível é bem elevado, 

onde são considerados cuidados adicionais ã suas util izações e são disponíveis 

equipamentos especiais para seus aquecimentos de armazenagem, transferência e 

nebulização. 

5.2 Biodíesel 

O biodíesel . t ambém denominado combust ível verde, é produzido a partir de 

materiais primas renováveis , como os óleos vegetais. E um combust ível de queima limpa 

para motores Diesel e pode ser utilizado puro ou misturado ao óleo diesel derivado do 

petróleo em diferentes percentagens. 

Quimicamente eles são ésteres de alquila (metila ou etila), produzidos por uma 

reação de transester if icação dos triglicerídeos de um óleo vegetal ou gordura animal com 

um álcool na presença de um catalisador, tendo como subproduto à glicerina. 

Os benefícios econômicos do biodíesel são imensuráveis , tendo em vista que o 

Brasil consome anualmente cerca de 40 bilhões de litros de óleo diesel (BEN 2006 - dados 

de 2005), sendo 10% importados já refinados e outros 20% que são refinados pela 

Petrobrás. Segundo a Assoc iação Brasileira das Indústrias de Óleos Vegetais ( A B I O V E ) , 

atualmente a p rodução de óleos vegetais é de 3,5 bilhões de litros, que são utilizados 

somente para fins a l iment íc ios . Ademais, o colapso de energia deflagrada pela falta de 

recursos hídricos ocorridos em 2001, lembra a importância das políticas e estratégias 

voltadas para a ques tão energética. 

A subst i tu ição do diesel de petróleo pelo biodíesel em motores a compressão (ciclo 

diesel) resulta numa qualidade do ar significativamente melhor, visto que a uti l ização do 

biodíesel possibilita: 

/ Redução das emissões de particulados. fumaça preta e fuligem; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

J Redução das emissões de monóxido de carbono; 

•S Redução da quantidade de hidrocarbonetos não queimados; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

S Redução das emissões de hidrocarbonetos aromáticos policíclicos, 

/ Redução da quantidade de óxidos de enxofre; 
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S Uti l ização de uma fonte de energia totalmente limpa. 

No entanto, as emissões dos óxidos de ni trogênio ( N O J aumentam um pouco em 

relação ao diesel mineral, não sendo, entretanto, impedimento para a d isseminação do 

biodíesel devido às grandes vantagens em relação aos outros poluentes. Essa emissão é um 

incremento pequeno se comparado com as reduções de grande magnitude dos outros 

poluentes. Existem alguns estudos em andamento visando à redução de formação do óxido 

de ni trogênio pelo uso do biodíesel . Há várias estratégias possíveis , como a mudança do 

tempo de injeção do combus t íve l , a utilização de catalisadores adequados e, como mais um 

exemplo, a identif icação da fonte ou propriedade do biodíesel que pode ser modificada para 

reduzir as emissões de NOx. 

Quanto a ut i l ização das misturas biodíesel /BPF para queima em fomos, t ambém 

espera-se a redução das principais emissões gasosas poluentes analogamente como na 

queima em motores além de considerável melhoria em algumas propriedades físico-

químicas de interesse para o processo de calcinação como por exemplo a diminuição da 

viscosidade do óleo combust íve l BPF. 

5.2.1 O Marco Regulatór io do Biodíesel no Brasil 

No Brasil, a Agência Nacional de Petróleo, Gás Natural e Biocombust íveis (ANP) 

define biodíesel como sendo um combust ível composto de mono-alqui lés teres de ácidos 

graxos de cadeia longa, derivados de óleos vegetais ou de gorduras animais e designado 

BI00 , estabelecida pelo Regulamento Técnico n° 042/ 2004. 

Há, no entanto, que se considerar outras definições como a adotada no Relatório 

Final do Grupo de Trabalho Interministerial da Casa Civ i l da Presidência da República 

(Brasil (a), 2004) que t ambém considera biodíesel como combust ível obtido cia biomassa 

que possa substituir parcial ou totalmente o diesel de origem fóssil em motores de ciclo 

diesel, automotivos ou estacionár ios , esta definição foi colocada para evitar a discriminação 

de qualquer rota tecnológica de obtenção desse combust ível a partir de fonte vegetal ou 

animal, o que permite incluir, além do próprio óleo in natura, os combust íve is obtidos por 
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transesterificação etílica ou mettlica, por craqueamento térmico catalí t ico, ou ainda por 

transformação, em l íquido, de gases obtidos de biomassa. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.2.2 Formas de Produção do Biodíesel 

O fluxograma mostrado na Figura 3 demonstra a obtenção de ésteres obtido a partir 

do álcool metí l ico reação de transesterif icação. 

IlzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA _ ^ II zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
H C - Û - C - R + H3C—OH H Ç- OH + l l 3 C- 0 - C- R zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

8 « 
H 2 C- 0 ~ C- R H 3 C- 0H H2C-OH H 3 C- 0 - C- R 

Figura 3: Transester i f icação de triacilgliceróis (trigl icerídeos), onde R representa a 

cadeia carbônica dos ácidos graxos. 

Na reação de transesterif icação, o óleo é transformado em ésteres e glicerina. A 

massa reacional final é const i tuída de duas fases: a mais densa é composta pela glicerina 

bruta contendo o álcool , sais de ácidos graxos, mono e digl icer ídeos e o catalisador, além 

de outras impurezas inerentes à matéria prima e a menos densa é const i tuída por uma 

mistura de ésteres metí l icos ou etí l icos, conforme a natureza do álcool empregado, estando 
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presente também às impurezas citadas acima, as fases podem ser separadas por decantação 

e/ou por centr i fugação. 

A purif icação do biodíesel faz-se através de lavagem com água para retirar o 

excesso do álcool, os sais de ácidos graxos, o catalisador. Já a glicerina pode ser purificada 

com a adição de ácidos ou com desti lação sob pressão reduzida. 

Schuchard et al. (1998) publicaram uma revisão sobre a transesterificação de óleos 

vegetais com metanol, bem como as principais aplicações de ésteres metíl icos de ácidos 

graxos. Os autores descrevem os aspectos gerais desse processo e a aplicabilidade de 

diferentes tipos de catalisadores (ácidos, hidróxidos, a lcóxidos e carbonatos de metais 

alcalinos, enzimas e bases não-iônicas, como aminas, amidinas. guanidinas e 

triamino(imino)fosforanos. 

Hm relação ao catalisador, a reação de transesterificação de óleos vegetais com 

álcoois pr imários pode ser realizada tanto em meio ácido quanto em meio básico. Os 

autores apontam as vantagens da catalise básica, que produz maior rendimento e 

seletividade, além de apresentar menores problemas relacionados à corrosão dos 

equipamentos. 

Lang et al. (2001) mostraram que metil , etil , 2-propil e butil ésteres podem ser 

preparados de a partir de óleos de colza através de transesterif icação usando K O H e 

alcóxidos de sódio como catalisadores. Os ésteres metilicos e etíl icos foram preparados 

também a partir do óleo de girassol usando os mesmos catalisadores. A compos ição 

química dos ésteres foi determinada por Cromatografia a Líquido (HPLC) e a compos ição 

dos ácidos graxos dos lipídios por Cromatografia a Gás (GC). Os ésteres de biodíesel foram 

caracterizados por suas propriedades físico-químicas tipo massa específica, viscosidade, 

índice de iodo, índice de acidez, ponto de névoa, calor de combus tão . 

Nye et al. (1983) investigaram a reação de transesterificação de óleos de fritura com 

metanol. O rendimento obtido com o metanol em meio alcalino, utilizando hidróxido de 

potássio como catalisador foi bastante satisfatório. O éster metíl ico obtido em meio básico, 

não apresentou problemas de ignição c desempenho, apresentando pouca ou nenhuma 

fumaça na exaustai). 

Oliveira e Vcllani (2004) mostraram o potencial de apl icação das enzimas lipases 

em processos bio tecnológicos como a produção de biodíesel de óleos e gorduras. As ações zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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das lipases sobre l igações éster têm sido estudadas e realizadas em diferentes sistemas e 

contextos, com o intuito de explorar as vantagens deste catalisador natural. 

Regioseletividade, estereoespecificidade pelo substrato e baixo consumo de energia são 

algumas das característ icas que fazem com que os processos catalisados por lipases se 

tornem mais atrativos que os processos que usam catalisadores convencionais. Os 

experimentos foram realizados variando temperatura, concent rações de água e enzima no 

meio reacional e razão óleo-etanol , de acordo com um planejamento de experimentos 

preestabelecido, possibilitando estabelecer as condições de operação que maximizam a 

produção de ésteres para cada sistema estudado. 

Ban, K. et al. (1999) mostraram a viabilidade da util ização de células de Rliizopus 

oryzue imobilizadas em partículas de sustentação de biomassa (BSPs) como biocatalisador 

para produção de biodíesel . Experimentos foram realizados avaliando o efeito do 

tratamento l igação cruzada ("cross-linking") com glutaraldeído na estabilidade da atividade 

da lipase. Apesar da atividade lípase do BSPs de células imobilizadas decrescerem 

consideravelmente na presença de ésteres metíl icos produzidos por metanól ises , a atividade 

das células tratadas com 0.1% da solução de glutarldeído não mostraram significante 

decrésc imo durante seis ciclos de produção, com o índice de reação de mistura do metil 

a lcançando 70 - 83% em cada ciclo. 
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5.2.3 Vantagens e Desvantagens do Biodíesel 

O biodíesel por ser considerado um combust ível renovável é uma alternativa para a 

substi tuição dos combus t íve i s fósseis tradicionalmente usados, apresentando uma série de 

vantagens como sociais, econômicas , e ambientais. 

Em termos sociais, há uma considerável vantagem tento em vista que o biodíesel 

para ser produzido requer a util ização de várias matér ias-pr imas de origem vegetal ou 

animal, favorecendo desta forma a inclusão social aos produtores rurais e, garantindo a essa 

comunidades de diversas regiões do país, emprego e renda. 

O governo Federal prevê a estimativa da geração de I milhão de empregos com a 

part icipação de apenas 6% da agricultura familiar no mercado do biodíesel e, dentre estes 

270 mil estão no campo e 810 mil nas industrias. Com base nestas informações e dentro da 

expectativa prevista, a produção de biodíesel permite a d iminuição das desigualdades 

sociais e regionais ao se privilegiar a diversidade de culturas e pode beneficiar a agricultura 

familiar e a gerar empregos principalmente no setor primário na inclusão (Brasil (e), 2004). 

C o n v é m ainda destacar o emprego do biodíesel como fonte de geração de energia, 

garantindo às comunidades isoladas de diversas regiões do país que ainda não são atendidas 

pelas linhas convencionais de t ransmissão, o uso da energia elétrica diminuindo as 

diversidades em termos sociais. 

A ques tão ambiental está entre as mais sérias a serem abordadas, pois sabe-se que a 

util ização do biodíesel usado puro ou misturado ao diesel diminui significativamente a 

emissão de gases poluentes na atmosfera. O biodíesel permite que se estabeleça um ciclo 

fechado de carbono no qual ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C O 2 é absorvido quando a planta cresce e é liberado quando 

o biodíesel é queimado na combus tão do motor. Gases como monóx ido de carbono (CO), 

óxido de enxofre (SO x ) , gases de efeito estufa, além do material particulado (MP), dos 

hidrocarbonetos totais (HC) e de grande parte dos hidrocarbonetos policíclicos aromáticos, 

que são considerados carc inogênicos , sofreram grandes reduções, o que dá ao biodíesel 

expressivas vantagens em termos ambientais. Contudo, há um pequeno aumento das 

emissões dos óxidos de nitrogênio ( N O J em relação ao diesel de petróleo, o que não pode 

ser um impedimento para a util ização do biodíesel se comparado com as outras reduções, 

Tabela 2. 
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O biodíesel de referência apresentado na Figura 4, foi produzido do óleo de soja. 

Observa-se que um grande grupo de óleos vegetais e de gordura animal poderá apresentar 

benefício ambiental superior, e, por conseguinte, custos evitados da poluição maiores do 

que os vislumbrados nos estudos em andamento no país. 

Tabela 2: Emissões do biodíesel com relação as suas misturas com o diesel de 

petróleo. Fonte: Elaboração própria a partir do EPA 2002. 

P O L U E N T E S B100 B20 B5 B2 

C O -48 -12 -3 -1 

H C -67 -20 -5 ^2 

N O x + 10 +2 0,5 0,2 

M P -47 -12 -3 -1 

5.2.4 Eleito do Biodíesel em Relação às Emissões dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Gases Tóx icos . 
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Dos 21 compostos tóxicos, que provocam câncer e outros sérios eleitos à saúde, 

identificados como fonte móvel de gases tóxicos "mobile source air toxies" (MSATs) , sete 

são metais. Como o biodiesel é livre de metais, o mesmo apresentará redução de emissões 

destes elementos em relação ao diesel mineral e a seus aditivos que contenham metais. 

Apesar de haver uma variação grande nos efeitos à saúde que cada composto tóxico 

provoca individualmente, a quantidade de dados disponíveis sobre o total de compostos 

tóxicos é muito maior do que o que existe para os compostos desagregados. Assim, a 

correlação entre as emissões totais de gases tóxicos do biodiesel em relação ao diesel 

convencional é estatisticamente mais robusta. Como resultado, a EPA apresenta na Figura 5 

o impacto do biodiesel nas emissões agregadas dos gases tóxicos, bem como dos 

hidrocarbonetos totais, em relação ao diesel mineral (Brasil (e). 2004). 

A Figura 5 mostra que aumentando o percentual de biodiesel no diesel de petróleo 

ocorre uma redução no percentual de emissões . No caso dos hidrocarbonetos totais livres 

existe uma substancial redução das emissões e atingindo um valor de -70zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA % com o 

biodiesel 100%. 
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5.2.5 O Biodiesel no Mundo 

Países como Japão , Espanha, Itália e países do norte e leste europeu têm 

demonstrado interesse em produzir e importar biodiesel, especialmente, pela motivação 

ambiental. Na União Européia, a legislação de meio ambiente estabeleceu que, em 2005, 

2% dos combust íve is consumidos deveriam ser renováveis e, em 2010, 5%. 

Os países desenvolvidos são os que emitem maiores quantidades de gases tóxicos e 

por esta razão fazem um maior esforço para introduzir em suas matrizes energéticas 

combust íveis b iodegradáveis como, por exemplo, álcool e/ou biodiesel. 

No geral as vantagens sociais e ambientais geram enormes vantagens em termos 

econômicos . A d iminu ição na emissão de gases tóxicos, por exemplo, possibilita a venda de 

cotas de carbono t a m b é m créditos de "seqüestro de carbono", através do Fundo Protótipo 

de Carbono (PCF), e do Fundo Bio de Carbono (CBF), administrados pelo Banco Mundial, 

limites que foram estabelecidos pelos acordos no protocolo de Quioto e nas diretrizes dos 

Mecanismos de Desenvolvimento Limpo ( M D L ) . 

As alternativas para o fornecimento de óleo vegetal são diversas e podem ser 

obtidas conforme as espécies cultivadas em cada região. No Brasil, conforme Ministério da 

Ciência e Tecnologia, a soja é a única oleaginosa com escala suficiente para a produção 

imediata de biodiesel, uma vez que cerca de 90% da produção brasileira de óleo provém 

dessa leguminosa. 

5.3 Qualidade de um Ó l e o Combust íve l 

Em todo produto deve ser efetuado o controle de qualidade, visando verificar e 

assegurar a qualidade do produto em função das normas existentes. A qualidade de cada 

combust ível é ditada em função da utilização do mesmo, desta forma, surgem ensaios 

objetivando caracterizar a fração, segundo as exigências das condições de operação do 

equipamento ou do próprio equipamento que vai utilizar o derivado de petróleo ou 

biocombust ível . 
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Para se obter um perfeito controle de qualidade dos produtos faz-se necessário que 

suas propriedades sejam determinadas por meio de ensaios normalizados. Os registros 

básicos que um ensaie) deve primar são: a) De rápida e fácil execução , permitindo 

resultados rápidos e com a freqüência necessária; b) Facilmente reproduzido, de forma a 

sofrer pouca influência de pessoas ou lugares em que é realizada; c) Ser um ensaio que 

melhor correlaciona determinada característica de desempenho do produto, a fim de 

garantir seu desempenho. 

As característ icas contempladas nos regulamentos técnicos da ANP para 

combust íveis são aquelas de maior importância para a de terminação do desempenho deste 

produto e seu impacto ambiental, nas finalidades em que é mais comumente utilizado. 

Na Alumar o óleo combust ível utilizado é o B I . As especificações destes óleos 

estão apresentadas na Tabela 3. 

Tabela 3: Especificações óleo combust ível B I [b] zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Característ ica Unidade 
Método(s ) Limites 

Característ ica Unidade 
nacional internacional min. máx. 

Ponto de fulgor °C M B 48 A S T M D93 66 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

Teor de enxofre % massa M B 902 
A S T M D 1552 D 

2622 D 4294 
- 1,0 

Agua e sedimentos [aj - % vol. 
M B 37 e 

M B 294 
A S T M D95 e D473 - 2,0 

Viscosidade Saybolt 

Furol a 50 °C 
SSF M B 326 A S T M D88 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 600 

Viscosidade c inemát ica a 

60 °C 
cSt 

NBR 10441 

NBR 5847 

A S T M D445/ 

D2171 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
- 620 

Viscosidade c inemát ica a 
cSt 

NBR 10441 A S T M D445/ 
anotar anotar 

98,9 °C 
cSt 

NBR 5847 D 2 I 7 I 
anotar anotar 

Ponto de fluidez superior °C NBR 11349 - [c] 

Vanádio mg/kg 
A S T M D5863 

D5708 
- 200 

Densidade 20/4°C 
NBR 7148 

NBR 14065 

A S T M D1298 

D4052 
anotar anotar 

[a| É reportado como teor de água e sedimentos a soma dos resultados dos ensaios de água 

por dest i lação e sedimentos por extração. Uma dedução no volume fornecido deverá ser 

feita para toda a água e sedimentos que exceder a I % vol. 
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[b] todos os limites especificados são valores absolutos de acordo com a norma A S T M 

E29. 

IcJ 0 Ponto de Fluidez Superior deve ser menor ou igual aos valores especificados na 

Tabela 4 a seguir: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 4: Ponto de Fluidez Superior 

Unidades da Dez, Jan, Fev, Mar Abr, Out, Nov Mai, Jun, Ju l , Ago, 

i 

Federação Set 

DF-GO-MG-ES-RJ 27 24 21 

SP-MS 24 21 18 

PR-SC-RS 21 18 15 

I Demais regiões 27 27 24 

Fonte: ANP - Portaria n° 80. 

5.4 Reações de C o m b u s t ã o 

5.4.1 Principais Reações Químicas 

Para se fazer a aval iação do funcionamento de uma caldeira ou forno é preciso saber 

a quantidade de ar necessár io para a combustão do combust íve l , a composição e a 

quantidade dos produtos de combus tão . Esses valores podem ser obtidos a partir do estudo 

das reações químicas dos elementos combust íveis do combust ível . 

A combus tão pode ser completa ou incompleta. A combus tão completa ocorre 

quando na fornalha há oxigênio na quantidade suficiente para a oxidação completa de todos 

os elementos do combus t íve l . No processo de queima no interior da câmara de combustão , 

os elementos químicos combust íve is (carbono C; hidrogênio H; enxofre S) reagem com o 

oxigênio do ar formando os produtos de combustão completa segundo as reações químicas 

escritas em moles, Equações (4), (5) e (6): 

C + (9, <-> CO, +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Calor (4) 
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2H.+(),<-> H,O + Calor (5) 

5 + 0 , <-» 5 0 , + Calor (6) 

As mesmas reações escritas em termos mássicos são as seguintes: 

I2kgC + 32kgO, «-> 44ki>CO: (7) 

4kgH, + 32kgO, <-» 36kgH:0 (8) 

32*gS + J 2 0 2 <->64S0 2 (9) 

Em resumo: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

S Para queimar de 1 kg de carbono são necessários 32/12 = 2,67 kg de 

oxigênio ; 

S Para queimar 1 kg de hidrogênio são necessários 32/4 = 8 kg de oxigênio; 

S Para queimar I kg de enxofre são necessários 32/32 = 1,0 kg de oxigênio. 

Então, se tivermos todo o ar teoricamente necessár io em uma combus tão , esta será 

completa e nos produtos de combus tão teremos somente C O : (dióxido de carbono),zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H 2 O 

(vapor da água) , S O 2 (d ióxido de enxofre) e o N 2 (ni trogênio) do ar, que é considerado um 

gás inerte e não participa das reações químicas . Ademais, se tivermos o ar em excesso na 

câmara de combus tão , os produtos de combus tão irão conter O 2 (oxigênio) . 

Por outro lado, se fornecermos à câmara de combus tão uma quantidade menor de ar 

que a necessária, a combus tão será dita incompleta. Considera-se que o hidrogênio e o 

enxofre são elementos mais ativos que o carbono. A falta de ar influi sobre a reação da 

queima do carbono e nos produtos de combus tão aparecerá CO (monóxido de carbono) 

devido à reação, Equação (10): 
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2C + 0, ^2CO +CalorzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (10) 

O monóx ido de carbono CO é um gás combust ível , pois ao reagir com o oxigênio 

do ar pode liberar calor. Por isso, no caso de combus tão incompleta, o aproveitamento do 

combustível e o rendimento da queima irão diminuir. Além do mais o monóxido de 

carbono é um gás tóxico e provoca a poluição do ambiente. Ele reage com a hemoglobina 

do sangue causando envenenamento. Desse modo, a combus tão incompleta é inadmissível . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.4.2 Elementos da Teoria de Combus tão e Câmara de C o m b u s t ã o 

A combus tão do combust ível em câmaras de combus tão é determinada por 

complexos processos físicos e químicos . Os fenômenos físicos que acompanham os 

processos de preparação do combust ível e do ar são: pulverização e mistura do combustível 

e do ar, e sua inf lamação. Os fenômenos químicos são caracterizados pela temperatura e 

concentração das substâncias em reação. 

As reações que ocorrem na câmara de combus tão que têm o efeito positivo na 

liberação do calor são as reações de oxidação do carbono, hidrogênio e enxofre. Tais 

reações são chamadas exotérmicas , pois liberam calor. Nas condições de altas temperaturas 

que existem no núcleo da chama podem ocorrer reações com efeito térmico negativo, que 

chamamos de endo té rmicas . Exemplos desse tipo de reação são: 

/ A reação de ox idação do nitrogênio :zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA N 2 + O 2 = 2 NO - calor; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

S A reação de redução do d ióxido de carbono que ocorre na superfície 

incandescente do coque sob a falta do oxigênio: C + C O 2 = 2 CO - calor; 

S A reação C + 2 H i = C H 4 - calor. 

Existem reações homogêneas e heterogêneas. São homogêneas quando as 

substâncias químicas em reação ficam no mesmo estado de fase. Como exemplo dessas 

reações, temos a c o m b u s t ã o do combust ível gasoso no meio do ar. São heterogêneas 
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quando os estados físicos dos reagentes são diferentes. Exemplo de reação heterogênea é a 

combustão do carbono no ar. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.4.3 Controle da C o m b u s t ã o Completa e índices de Toxicidade dos Produtos de 

C o m b u s t ã o 

Além da presença dos produtos da combus tão completa, o d ióxido de carbonozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C C H 

e o vapor de água H : 0 , exist irão nos produtos de combus tão uma pequena quantidade de 

substâncias tóxicas . Essas substâncias tóxicas são produtos da combus tão incompleta do 

combustível (monóx ido de carbono - CO), produtos da combus tão do enxofre (dióxido de 

enxofre - S O 2 e anidrido sulfúrico - SO^), óxido de vanádio - V2 O5 - hidrocarbonatos de 

diferentes compos ições (metano - CH 4 , benzopireno - C 2 0 H 1 2 ) , substâncias voláteis não 

queimadas do combus t íve l , óxidos de nitrogênio N O x (monóx ido de nitrogênio NO e 

dióxido de ni trogênio N O 2 ) que se formam a altas temperaturas, fuligem e cinzas em pó. 

A ação deles sobre o corpo humano se processa de maneira diversa. Os mais 

perigosos para a saúde são o óxido de vanádio - V2 O5 e o benzopireno - C 2 0 H 12 . O 

primeiro forma-se em quantidades pequenas durante a queima de óleo combustível e o 

segundo pode aparecer na combus tão de qualquer combust ível sob falta de ar. Ele também 

se desprende durante a decompos ição da fuligem. São muito perigosos: CO, CH, N O 2 e 

S 0 3 . 

O monóx ido de carbono é formado a partir da falta de oxigênio na oxidação 

completa do combus t íve l . A concent ração do CO nos gases depende do valor do coeficiente 

de excesso de ar e da espécie do combust ível . A formação de hidrocarbonetos CH é 

provocada pela d iminuição da velocidade das reações químicas em uma camada fina perto 

das paredes frias da câmara de combustão , pois uma parte do combust ível não tem tempo 

para a queima completa. 

O ni trogênio em condições normais é um gás inerte, mas em altas temperaturas 

(maiores que 2300 K, que existem no núcleo da chama) ele reage com o oxigênio. Há de se 

notar que na câmara de combus tão em geral (-95%) forma-se monóx ido de nitrogênio NO, 
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já no ar a tmosfér ico ocorre oxidação lenta do NO para N O ; (a toxidade do últ imo é mais 

alta). 

O dióxido de enxofre reage com o vapor de água formando o ácido sulfúrico. Desse 

modo aparecem as chuvas ácidas. O grande perigo da ação dessas substâncias sobre o corpo 

humano depende da concent ração delas em um metro cúbico de ar e são expressas cm 

miligramas por metro cúbico. As concentrações limite dessas substâncias no ar são 

estabelecidas por normas governamentais. 

As concent rações de CO, CH e NO* são medidas com analisadores de gases. Para se 

determinar o teor de monóx ido de carbono, pode ser usado o analisador de gases de 

veículos que mede a porcentagem de CO nos gases. 

Para controlar a combus tão química completa pode ser usado o analisador dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA gases 

que mede o teor de dióxido de carbono CO;. Muitas vezes, caldeiras grandes são equipadas 

com este tipo de analisador. O princípio de funcionamento do analisador de gases é a 

análise da compos i ção de gases secos, isto porque ao entrarem no analisador arrefecem-se e 

o vapor de água se condensa. Neste caso, para controlar a combus tão química completa, é 

necessário calcular o valor da porcentagem dos gases tr iatômicos nos gases secos. A reação 

de combus tão do CO é a seguinte. Equação (11): zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CO + I /202 <-» CO, + Calor (11) 

Assim, percebe-se que o CO pode aparecer nos produtos de combus tão devido à 

diminuição do teor de CO;. Então, caso o analisador mostre o teor de CO? menor que o teor 

máx imo na câmara de combus tão , estará acontecendo a combus tão química incompleta e é 

necessário ajustar o sistema ar-combust ível . 

5.5 Balanço de Energia 

A análise energét ica é fundamental para assegurar o melhor aproveitamento da 

energia térmica do combust íve l e o bom estado operacional do equipamento e do sistema de 
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controle. Para fazer essa análise, é necessário saber todos os fluxos da massa de água e do 

vapor, do combust íve l , do ar, dos produtos de combus tão e do calor envolvidos no processo 

tecnológico de geração do vapor numa caldeira ou de aquecimento de um material num 

forno. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A análise energét ica correta pode ser feita com base em uma instrumentação 

adequada e con temporânea das medições de vazões, pressões, temperaturas e outros 

parâmetros físicos e qu ímicos dos fluidos envolvidos no processo tecnológicos. Muitas 

vezes em uma empresa não existe toda a inst rumentação necessária para analisar o 

funcionamento do equipamento, mas de qualquer modo é sempre importante que se faça 

uma estimativa preliminar dos resultados ou uma verificação da ordem de grandeza de cada 

parâmetro envolvido na aval iação do equipamento. 

Em c o m p a r a ç ã o com os geradores de vapor que têm a construção determinada pela 

produtividade e pelos parâmetros do vapor, os fornos de aquecimento têm uma grande 

variedade de cons t ruções . Muitas vezes eles são projetados especialmente por um processo 

tecnológico e para uma só empresa. Outros processos tecnológicos têm as suas 

particularidades (material a aquecer, d imensões das peças, regime de aquecimento, 

combust ível e e tc) . Para tanto o forno deve ser construído de modo a satisfazer esses 

detalhes. 

5.5.1 Balanço Energét ico de Fornos 

Os fomos de aquecimento têm uma grande variedade de construções . Muitas vezes 

são projetados especialmente por um processo tecnológico e para uma só empresa. 

Os fornos de combust íve l são muito desenvolvidos na indústria. Neles, o calor 

liberado pela combus tão transfere-se para o material a aquecer por radiação e convecção. 

Os principais processos térmicos que ocorrem no interior do forno são processos de 

combus tão e transferência de calor. 

Os fornos de combust ível em função do regime de aquecimento do material podem 

ser subdivididos em dois tipos principais: 
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O primeiro tipo é o forno de câmara. Neste forno, o material imóvel fica na soleira 

da câmara do forno. O processo de transferência de calor no forno varia em função do 

aquecimento do material, o qual exige a variação da quantidade do calor fornecido no 

forno. No início do aquecimento, a potência do forno é grande (grande consumo de 

combust ível e do ar). No final do aquecimento, para igualar a temperatura do material, a 

potência diminui (por exemplo, desligando-se alguns queimadores). No forno de câmara, a 

temperatura dos gases é quase constante em qualquer zona do volume da câmara. 

O segundo tipo é o forno cont ínuo. Neste forno, o material desloca-se passando por 

zonas de diferentes temperaturas e a temperatura dos gases varia pelo comprimento do 

espaço dentro dele, mas a sua potência não muda. 

Os fornos, que segundo o processo tecnológico precisam de temperaturas baixas, 

têm uma câmara de combus tão na qual ocorre o processo de combus tão do combust ível no 

meio do ar necessár io para a combus tão ótima. Saindo da câmara , os gases misturam-se 

com o ar para diminuir a sua temperatura até a necessária. Quando na zona de produtos de 

combus tão , os gases partindo da câmara dirigem-se para um trocador de calor no qual 

transferem o seu calor para o ar e aquecem-no até a temperatura necessária. 

Os fomos podem usar qualquer tipo de combust ível . Nos processos de combustão , a 

formação dos produtos de combus tão é idêntica à observada nos geradores de vapor. O 

balanço energét ico tem suas particularidades. A equação do balanço é elaborada para um 

intervalo de tempo Para um forno cont ínuo, o balanço energét ico é a quantidade de calor 

que entra no espaço de operação do forno e a quantidade que sai, por unidade de tempo. 

Para o forno de câmara , o balanço é elaborado para o tempo de toda a operação, incluindo o 

tempo de descarregamento e carregamento. 

5.5.2 Queimadores 

Por definição o queimador é um dispositivo que deve assegurar a pulverização e a 

mistura do combust íve l com o ar (carburação da mistura combust íve l ) . A construção dos 

queimadores depende de vários fatores e os principais são: consumo de combustível e do 
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ar; pressões d isponíveis do combust ível c do ar na entrada do queimador; das temperaturas 

destes, e o comprimento necessár io da chama. Qualquer combust ível vai apresentar uma 

queima completa e rápida somente quando forem criadas condições necessárias e 

adequadas. Geralmente o processo de pulverização ocorre devido à ação recíproca dos 

escoamentos do combust íve l e do ar criados no queimador. Para a a tomização mais fina são 

usados dispositivos especiais, chamados pulverizadores ou bicos. O pulverizador próprio, 

dito em conjunto com um canal para o fornecimento de ar e um dispositivo para turbilhonar 

o escoamento do ar formam um queima. 
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6. P R O C E D I M E N T O M E T O D O L Ó G I C O 

6.1 Caracter ização do óleo B P F , Biodíesel e suas Misturas 

Como foi estressado anteriormente, a de terminação da qualidade de um combust ível 

como o BPF é função de vários parâmetros especificados pela ANP e é função do seu 

destino. No caso em ques tão onde o combust ível será utilizado em um processo industrial 

de calcinação, os parâmet ros comumente analisados são: poder calorífico, massa específica 

e viscosidade. 

6.1.1 Poder Caloríf ico 

Define-se poder calorífico como a quantidade de energia interna contida no 

combust ível , sendo que quanto mais alto for o poder calorífico, maior será energia contida. 

U m combust ível é const i tuído, sobretudo de hidrogênio e carbono, tento o 

hidrogênio o poder calorífico de 28700 kcal/kg enquanto que o carbono é de 8140 kcal/kg, 

por isso, quanto mais rico em hidrogênio for o combust ível maior será o seu poder 

calorífico. 

Quando um combust íve l é queimado na presença de oxigênio e a água c um dos 

produtos da c o m b u s t ã o , a temperatura da chama adiabática é alta o bastante para que a água 

esteja na fase de vapor. Em muitos trocadores de calor a temperatura dos produtos da 

combus tão (sua temperatura de saída do trocador de calor) é ainda mais alta que o ponto de 

ebulição da água e o calor de transformação de vapor é perdido para a atmosfera. Isto reduz 

o "poder calor í f ico" do combust ível para o seu "Poder Calorífico Inferior". Se o vapor 

d 'água criado na combus t ão é condensado, o calor de t ransformação (condensação) pode 

ser recuperado e a energia obtida do processo de conversão é aumentada. Estas condições 

produzem o "Poder Caloríf ico Superior" do combust íve l . 
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a) Poder Caloríf ico Superior - P C S 

É a quantidade de calor produzido por I kg de combust íve l , quando este entra em 

combustão , em excesso de ar. e os gases da descarga são resfriados de modo que o vapor de 

água neles seja condensado. 

b) Poder Caloríf ico Inferior - P C I 

E a quantidade de calor que pode produzir I kg de combust ível , quando este entra 

em combus tão com excesso de ar e gases de descarga são resfriados até o ponto de ebulição 

da água, evitando assim que a água contida na combus tão seja condensada. 

Como a temperatura dos gases de combus tão é muito elevada nos motores 

endotérmicos , a água contida neles se encontra sempre no estado de vapor, portanto, o que 

deve ser considerado é o poder calorífico inferior e não o superior. 

O poder calorífico das amostras de BPF foi determinado em calor ímetro Parr, 

Figura 6, pela queima das amostras numa atmosfera de oxigênio em bomba calorimétrica 

sob condições controladas. A queima das amostras libera calor, e esta liberação de calor é 

medida pelo aumento de temperatura do banho de água que envolve a bomba em intervalos 

de tempo específ icos. A e levação da temperatura é usada para calcular o poder calorífico. 

Figura 6 - Calor ímetro Parr 1261 
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6.1.2 Viscosidade 

A viscosidade se explica pela força de coesão das moléculas do fluido. .Ao se tentar 

deslocar uma camada de água sobre outra, por exemplo, é necessário vencer a força de 

resistência provocada pela atração entre as moléculas das duas camadas. 

A viscosidade é a medida da resistência oferecida por qualquer fluído (liquido ou 

gás) ao movimento ou ao escoamento. A viscosidade é a conseqüência do atrito interno de 

um fluído, isto é, da resistência que um fluído oferece ao movimento, daí a sua grande 

influência na perda de potência e na intensidade de calor. A viscosidade é inversamente 

proporcional à temperatura, assim sendo, quanto maior a temperatura do óleo menor será 

sua viscosidade. 

O equipamento Saybolt, Figura 7, é utilizado para óleo lubrificante e combustíveis 

(BPF), este por sua vez possui dois tipos de orifício: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

S Orifício universal - deve ser utilizado para óleos lubrificantes e destilados 

cujos tempos de escoamento sejam maiores que 32 segundos; 

S Orifício furol - deve ser utilizado para óleos combustíveis residuais (óleo 

BPF) que tenha tempo de escoamento superior a 25 segundos. 

Tempo de escoamento furol é aproximadamente 1/10 do tempo de escoamento 

universal. 

A amostra é aquecida a 40 °C, e quando atinge o equilíbrio térmico esta tem a sua 

passagem forçada através de um orifício de abertura padrão. A viscosidade da amostra 

é medida através do tempo necessário para que 60 mL da mesma escoe completamente 

através desse orifício. 
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6.1.3 Teor de Enxofre 

O teor de enxofre indica a concentração total dos compostos sulfurosos presentes no 

combustível. O enxofre é um elemento indesejável em qualquer combustível devido à ação 

corrosiva de seus compostos e à formação de gases tóxicos comozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA SO2 (dióxido de enxofre) 

e SO^ (trióxido de enxofre), que ocorre durante a combustão do produto. 

Nos veículos dotados de catalisador, quando a carga de material catalítico não é 

adequada ou quando não está devidamente dimensionada, o enxofre pode levar à formação 

de ácido sulfídrico (H2S) que é tóxico e apresenta odor desagradável. 

A amostra sofre combustão em um forno à temperatura de 2500 °F (± 137 l°C), num 

ambiente rico em oxigênio, onde o enxofre é convertido em SO2. Uma bomba de vácuo 

aspira os gases gerados pela queima e direciona para um sistema de detecção por 

infravermelho. O sistema de infravermelho produz uma radiação que só é absorvida pelo 

SO2 presente na amostra. A perda de umidade dos raios infravermelhos é convertida cm 

sinal elétrico via detector de estado sólido. Este sinal proporciona a quantidade de SO2 

Figura 7 - Viscosímetro Saybolt 
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gerado. O sinal elétrico é convertido em percentagem de enxofre, via fatores de calibração 

previamente determinados com padrões de concentrações conhecidas. 

Umidade e poeira remanescente da queima da amostra são retiradas por um sistema 

de filtros contendo lã de vidro e perclorato de magnésio, uma vez que causam perturbações 

ao sistema de detecção. 

O equipamento utilizado para análise de enxofre neste trabalho é o LECO, como 

mostrado na Figura 8. 

6.1.4 Massa específica 

Usando um pienômetro. como mostrado na Figura 9, de volume e tara pre-

determinados, pode-se determinar o peso de um volume conhecido de óleo BPF e assim 

calcular a massa específica real do mesmo a uma dada temperatura (40 °C). O volume real 

do pienômetro é obtido pela calibração do mesmo. 

Figura 8 - LECO 
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Este procedimento é aplicável às amostras de óleo combustível (BPF). Sua faixa de massa 

específica varia de 0.800 a 1.040 g/cm . Os resultados são expressos com três casas 

decimais, e em g/cm'\ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 9 - Picnômetro 

6.1.5 Vanádio 

Vanádio é um metal presente em alguns combustíveis pesados. Não é prático 

remover ou reduzir esse elemento na refinaria. 

Os compostos de vanádio também podem acelerar a formação de depósitos. O 

vanádio não está presente nos combustíveis destilados. 

Vanádio no combustível corrói rapidamente componentes quentes. Em geral 

aparece primeiro sob a forma de escória fundida. 

O vanádio forma compostos altamente corrosivos durante a combustão. Esses 

compostos formam-se nus superfícies metálicas quentes. Os compostos de vanádio podem 

derreter sobre superfícies metálicas e remover os revestimentos de óxidos. Podem ainda, 

em função da corrosão, formar canais de fuga que prejudica a troca de calor. O vanádio 
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também pode danificar as extremidades dos queimadores utilizados no processo 

dependendo do material de fabricação dos mesmos. 

Para análise, após a queima total da amostra em mufla, o resíduo é solubilizado em 

bomba de digestão com uma solução de ácido sulfúrico 10 %. 

A amostra líquida é nebulizada em câmara para ser analisada via 1CP (Inductively 

Coupled Plasma Optical Emission Spectrometer), Figura 10. O spray formado na câmara 

de nebulização é carregado por uma corrente de argônio e introduzido exatamente no 

centro do plasma, o qual é formado pela ação de uma fonte de rádio freqüência sobre o 

argônio. Devido à alta temperatura do plasma, o material se dissocia em átomos e íons que 

são excitados pela energia térmica incidente. Este estado de excitação é instável, a 

tendência dos elétrons é de voltar ao estado de mais baixa energia. Durante este 

decaimento é emitida uma radiação correspondente às raias espectrais dos elementos. Estas 

emissões luminosas incidem numa grade de difração as quais são separadas e dirigidas 

através de espelhos e fendas específicas para as células fotoelétricas. A energia luminosa 

de comprimento de onda correspondente a cada metal é transformada em corrente elétrica 

de intensidade proporcional às concentrações dos metais na amostra. Estes potenciais 

elétricos são comparados por um micro computador à concentração de uma curva de 

calibração e as concentrações dos elementos são determinadas e listadas. 

Figura 10 - ICP Perkin Élmer 
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6.2 Preparação das Amostras 

6.2.1 Materiais 

O biodíesel utilizado neste trabalho foi o mesmo que está sendo testado na 

ALUMAR adquirido da empresa Brasilecodíesel, produzido a partir de óleo de mamona. 

O óleo BPF utilizado é o mesmo óleo que é utilizado no processo de calcinação e 

caldeiras da ALUMAR. Este óleo é comprado da Petrobrás e é produzido no pólo 

petroquímico de Camaçari. 

Todos os demais reagente utilizados nos ensaios físico-químicos e testes de controle 

de qualidade são de grau analítico de diferentes procedências. 

6.2.2 Preparação das Misturas BPF/Biodíesel 

Foram preparadas 8 misturas de BPF com biodíesel em proporções que variaram de 

2,5% a 75%, em massa, de substituição de BPF por biodíesel, conforme apresentado na 

Tabela 5. 

Tabela 5: Planejamento das amostras partindo do BPF puro, com substituições de 
percentagens mássicas por biodíesel até se obter uma amostra de biodíesel puro. 

Experimento Amostra BPF (%) Biodíesel (%) 

1 BBO 100 0 

2 BB 2,5 97,5 2,5 

3 BB5 95 5 

4 BB10 90 10 

5 BB15 85 15 

6 BB20 80 20 

7 BB25 75 25 

8 BB50 50 50 

9 BB75 25 75 

10 BB100 0 100 
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As misturas foram preparadas no laboratório da refinaria da Alumar, à temperatura 

ambiente. A homogeneização foi feita utilizando-se um agitador mecânico, Figura 11. Cada 

mistura foi agitada por 2 h. Para garantir a homogeneização, cada mistura foi agitada por 15 

minutos imediatamente antes de cada análise. 

Novas misturas foram preparadas para se avaliar o efeito da homogeneização nas 

análises de enxofre. Assim, neste caso, as misturas foram aquecidas a 100 °C por 15 

minutos e então homegeneizadas através de agitação. Da mesma forma, as misturas foram 

homegeniezadas imediatamente antes da análise. 

As propriedades destas misturas foram comparadas com as propriedades do BPF 

puro e do BI00. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 11 - Agitador mecânico para homogeneização das amostras 

Na Figura 12, pode-se ver uma foto das misturas já preparadas prontas para análises. 
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Figura 12 - Amostras das misturas 

6.3 Análises Realizadas 

As 10 amostras foram analisadas, em duplicata, no laboratório da ALUMAR 

conforme dados de análises relacionadas na Tabela 6. 

Tabela 6: Dados dos equipamentos para cada análise. 
Análise Equipamento Modelo Fabricante 

Teor de Enxofre Analisador de Carbono e 
Enxofre 

SC 144 DR LECO 

Viscosidade -
BPF 

Viscosímetro Saybolt zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- ELCAN 

Poder Calorífico Calorímetro PARR 1261 C613A PARR 
Massa específica 
- Biodíesel 

Densímetro para petróleo 
e seus derivados 

INCONTERM 

Massa específica 
- B P F 

Picnômetro IDEL GLASS 

Vanádio ICP ÓTIMA 5300DV PERKIN 
ELMER 
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6.3.1 Análise do Teor Enxofre zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

S Primeiramente, calibra-se a balança limpando o prato da mesma; 

S Coloca-se uma barquete de combustão vazia sobre a balança, aciona-se a tecla 

tare e aparecerá "PUT 1 GRAM IN CRUC WT = 0.000"; 

S Colocar o peso padrão (+/- 1.000 g) dentro da barquete aparecerá "AUTO 

CALIBRATION 01 WT = 1.000"; 

S Após alguns segundos, o sistema fará a auto calibração para 1.000 g e 

retornará ao modo de operação normal; 

S Remove-se a barquete da balança; 

S Seta-se a data e o horário de análise e edita-se as constantes; 

S Seta-se a temperatura de referência do Sistema; 

S Seta-se a temperatura do forno; 

S Aumenta-se a temperatura de 1800 para 2500 °F, ajustando-se gradativamente 

de "100 em 100 °C" em intervalos de 5 minutos para evitar aquecimento 

abrupto, até atingir a temperatura ideal de análise (2500 °F ou 1371 °C ); zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•S Ao final da análise, ajusta-se o forno à temperatura de repouso (1800 °C), 

diminuindo-se de "100 em 100 °C " em intervalos de 5 minutos; 

S Seleciona-se o modo de resposta e monta-se o sistema de filtro; 

•S Passa-se o perclorato de magnésio em uma peneira de malha entre 10 e 16 

mesh de forma a descartar os finos; 

S Para montar o tubo de vidro da esquerda: coloca-se lã de vidro na parte 

inferior, perclorato de magnésio no meio e lã de vidro na parte superior, 

acrescentando as peneiras inferior e superior; 

S Para o tubo de vidro da direita: coloca-se lã de vidro na parte inferior, 

enchendo com perclorato de magnésio e acrescentando a peneira na parte 

inferior. Figura 13 - Montagem dos tubos de vidro do LECO e Figura 14 -

Montagem dos tubos de reagentes do LECO; 

Seta-se a pressão e o fluxo de oxigênio, regulando a pressão de análise para 30 

psi (2.1 Kgf/cm2), utilizando o manómetro localizado próximo do 

equipamento; 
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S Ajusta-se o rotâmetro de purga do sistema para um fluxo de 4 L/min, e de 

atraso de lançamento de oxigênio na amostra para 1 L/min, ambos localizados 

na parte frontal do equipamento. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Discriminação dos canais 

Canais de calibração Amostras a serem analisadas Massa a ser utilizada 

01 Carvão e Piche 0.200 g (+/-0.003) 

02 Ânodos, pó de carbono e coque 0.200 g (+/- 0.003) 

03 Óleos BPF e Diesel 0.150 g (+/- 0.003) 

Para selecionar o canal a ser calibrado, coloca-se a barqueta na entrada do forno e 

empurra-se a barqueta até que a mesma toque na parede de fundo. Ao Final da análise, 

aguardar a impressão do resultado. 

Análise das amostras 

S Colocar a barqueta sobre a balança, aguardar zerar automaticamente; 

/ Pesar a massa correspondente à amostra, no lado oval da barquete, e teclar 

"enter";Acionar "ANALYZE", aguardar até que a lâmpada "LOAD FURNACE" 

acenda; 

S Colocar a barqueta na entrada do forno e empurrar até que a mesma toque na parede 

de fundo; 

•/ Para as amostras de óleo, colocar uma ponta de espátula de óxido de magnésio 

(Com-Aid) dentro da barquete, pesar a amostra sobre o Com-Aid e cobrir com a 

mesma quantidade, cuja função é retardar a queima. Esta amostra deve ser analisada 

em duplicata. 
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EMPACOTAMENTO DA LA DE VIDRO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FIG. A 
CORRETC 

FIG, D • C O R R E T O 

EMPACOTAPC FIR-1E MUITO POUCO - : D 

FK5. 8 
JCORRETO 

CHANNÊLINC: DO NOT TWIST 

FIG. E 
INCORPETC 

MUITO POROSO •• EMPACOTAR' FIRMEMENTE 

FIG. C JCORRETO 

MA ; i\ ' . K I NA< 

CO 3 RIR DA PAREDE - AR.- PAREDE. 

FIG. F ICC C P R E T 

'.!_•' Fl. I>:. • M.;. l'CTT'A.; '•],'.-• Ml. t' 1 fíffMI/lH zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 13: Montagem dos tubos de vidro do LECO 

Silene Aparecida Vendrasco 



Avaliação do uso do biodíesel como alternativa para a redução de emissões de poluentes 54 
gasosos em processos industriais 

760-193 
TELA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

VJÔO DÉ V O R O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 14 - Montagem dos tubos de reagentes do LECO 

6.3.2 Análise de Viscosidade 

•/ A amostra é aquecida a 40 °C, e quando atinge o equilíbrio térmico esta tem 

a sua passagem forçada através de um orifício de abertura padrão. A 

viscosidade da amostra é medida através do tempo necessário para que 60 

mL da mesma escoe completamente através desse orifício; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

S Instala-se o viscosímetro Saybolt em local onde não haja correntes de ar, 

nem variações bruscas de temperatura ambiental. A localização deve ser tal 

que elimine a possibilidade de contaminação da amostra por vapores ou 

poeiras durante o ensaio; 

^ Ajusta-se a temperatura desejada girando o botão do controlador para 40 ± 

0.3 °C; 
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S Quando o banho atingir a temperatura escolhida, estando o aquecimento 

rápido ligado, o alarme soará e a resistência interminente desligará. Em 

seguida, desliga-se o aquecimento rápido; 

S Coloca-se a amostra dentro de uma estufa 110 °C por 10 minutos, para ficar 

mais fácil a homogeneização da mesma; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•S Adapta-se a rolha na câmara (base do tubo), de modo a não permitir escape 

de ar, caso contrário poderá ocorrer vazamento do óleo, que será 

evidenciado pela rolha suja; 

•S Coloca-se a amostra dentro do orifício furol, até um nível acima do arco de 

transbordo; 

S Caso a amostra contenha partículas em suspensão, fdtrar através de uma tela 

de 100 mesh, colocando-a diretamente dentro do orifício, até um nível acima 

do arco de transbordo; 

S Mede-se, com um termômetro, a temperatura do óleo 40 ± 0.3 °C; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

S Agita-se a amostra durante 1 minuto usando o próprio termômetro; 

S Coloca-se o frasco coletor de vidro na posição em que o filete da amostra ao 

sair do tubo, escorra no centro do mesmo. A marca de graduação deve estar 

entre 10 e 13 cm de saída do tubo do viscosímetro; 

•/ Retira-se cuidadosamente a rolha do orifício e simultaneamente dar partida 

no cronômetro. Acompanha-se o escoamento da amostra até serem coletados 

60 mL no frasco. Interrompe-se a cronometragem ao atingir o menisco; 

S Anota-se o tempo em segundos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Cálculo da viscosidade das amostras zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V(Ssf) = T(s)xF 

onde: 

T = Tempo de escoamento corrigido em segundo 

F = Fator de calibração do orifício usado 
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Calibração do orifício (universal ou furol) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F VcjSsf) 

T(s) 

onde: 

Vc = Viscosidade do óleo padrão certificado 

T = Tempo de escoamento corrigido em segundo 

6.3.3 Poder Calorífico 

O poder calorífico de amostras combustíveis é determinado em calorímetro Parr, 

pela queima de uma amostra numa atmosfera de oxigênio em bomba calorimétrica sob 

condições controladas. A queima da amostra libera calor, e esta liberação de calor é medida 

pelo aumento de temperatura do banho de água que envolve a bomba em intervalos de 

tempo específicos. A elevação da temperatura é usada para calcular o poder calorífico. 

Análise da amostra zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

S Liga-se a bomba de recirculação de água; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•S Espera-se +/- 3 minutos até que a temperatura do banho da jaqueta esteja próxima 

da temperatura de "STANDBY" (27°C); zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

S Liga-se o refrigerador PARR. Esperar que o equipamento acenda o led de 

STANDBY (aproximadamente 20 minutos). 

Montagem da bomba calorimétrica 

S Pesa-se de 0,60 a 0,70 g da amostra, dentro do cadinho seco; 
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S Posiciona-se a tampa da bomba no suporte adequado, mede-se com uma régua 10 

cm de fio de níquel/cromo, corta-se e passa-se suas extremidades nos furos dos dois 

eletrodos. Prende-se o fio com os fixadores; 

S Coloca-se a cápsula com a amostra no suporte da tampa e posiciona-se o fio de 

modo que este toque a superfície da mesma; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•f Pesa-se 2000 g +/- 0.5 g de água destilada no balde a uma temperatura de 2 a 4 °C 

(aproximadamente 22 °C) abaixo da temperatura da jaqueta (27°C); 

S Coloca-se a bomba no suporte próximo ao calorímetro; 

S Pipeta-se 10 mL da água do balde e transferir para dentro da bomba; 

S Posiciona-se a tampa com a amostra no corpo da bomba tendo o cuidado para não 

derramar a amostra; 

S Verifica-se o "o-ring" selante observando se o mesmo não está mascado ou 

arranhado; 

S Retira-se o excesso de água com um papel absorvente; 

S Fecha-se a bomba com a tampa rosqueável. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Enchimento da bomba calorimétrica 

S Abre-se o cilindro de oxigênio no pátio de gases; 

S Regula-se a pressão de saída do cilindro em 40 kgf/cm2; 

S Verifica-se se há vazamento de gás; 

S Regula-se a pressão interna de enchimento da bomba em 30 kgf/cm2, abrindo a 

válvula e verificando no manómetro localizado na sala analítica; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

S Conecta-se a válvula de enchimento na entrada de gases na bomba; 

S Aciona-se a tecla " 0 2 FILL" no painel do calorímetro, o visor do calorímetro 

mostrará a mensagem 0 2 FILL, durante o enchimento; 

S Deixa-se a válvula de alívio de pressão aberta por 10 segundos; 

S Fecha-se a válvula de alívio; 

S Desconecta-se o terminal de enchimento. 
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Leitura da amostra zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•S Seleciona-se o canal / unidade que será utilizada para o resultado pelo código de 

*520; 

CANAL AMOSTRA UNIDADE 

01 BPF Gj/t 

02 Diesel BTU/lb 

S Coloca-se o balde, contendo 2000.0 +/- 0.5 g de água na jaqueta do calorímetro, 

ajusta-se de modo que haja coincidência entre os furos da parte inferior do balde e 

os três pontos de fixação do calorímetro; 

S Fixa-se o grampo de manuseio da bomba nos furos situados ao lado desta; 

S Coloca-se a bomba dentro do balde tendo o cuidado para não projetar respingos de 

água para fora do mesmo; 

/ Fixam-se os fios de ignição nos eletrodos da bomba; Fecha-se cuidadosamente a 

tampa do calorímetro, evitando-se operações rápidas; 

S Observa-se se a temperatura do balde mantém um diferencial de 2 a 4 °C abaixo da 

temperatura de STANDBY; 

S Pressiona-se a tecla START para iniciar o teste. O calorímetro acenderá uma série 

de leds indicando os dados requisitados para início do teste, os quais são: 

S SAMPLE WT = Peso da amostra - Entrar com peso real da amostra a ser analisada, 

teclar "ENTER". zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•S Após a entrada dos dados o calorímetro assumirá a condução do teste. Durante este 

período, o instrumento estabilizará o equilíbrio inicial, queimará a amostra e 

fornecerá o resultado do poder calorífico; 

S A conclusão do teste ocorrerá quando o calorímetro mostrar no visor o valor 

preliminar do calor de combustão ou energia equivalente; 

S Pressionando a tecla "DONE", o resultado será arquivado na memória do 

equipamento e será emitido pela impressora um relatório preliminar; 
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S Pressionando-se a tecla "SKIP" o calorímetro já solicitará a entrada dos dados para 

as correções calorimétricas (ácido, fuse, sulfur) e, após a informação, imprimirá o 

relatório final; 

S Abre-se a tampa do calorímetro e remove-se o conjunto bomba/balde; 

S Retira-se a bomba de dentro do balde e a coloca no suporte, despressurizando-a 

lentamente abrindo a válvula de alívio; 

•S Abre-se a bomba tendo o cuidado de não deixar o cadinho sair da posição de 

queima; 

S Lavam-se os eletrodos e as partes internas da tampa com água destilada, 

recolhendo-se as águas de lavagem dentro da bomba; 

S Lavam-se as paredes internas da bomba, transferindo-se toda a água de lavagem 

para um béquer de vidro; 

S Adiciona-se 15 gotas do indicador metil-orange modificado e titulam-se as águas 

de lavagens com solução de carbonato de sódio 0.0709 N até mudança de azul para zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

verde; 

S Anotar o volume gasto; 

S Anotar a quantidade de fio queimado (subtraindo dos 10 cm usado, a quantidade 

restante); 

S Inserem-se os dados necessários para que o equipamento calcule o poder calorífico 

de cada amostra. 

Cálculo do Poder Calorífico zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TT WT-el-e2-e3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Hc = 

m 

Onde: 
Hc = calor de combustão bruto; 
W = variação da temperatura obtida; 
T = energia equivalente do calorímetro; 
el = calor produzido pela queima do nitrogênio. 
e2 = calor produzido pela queima do enxofre para trióxido de enxofre e formação de ácido 
sulfúrico; 
E3 = calor produzido pela fusão do fio. 
m = massa da amostra. 
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6.3.4 Massa específica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

S Coloca-se a amostra do óleo BPF dentro de uma estufa com temperatura a 60 °C 

por 1 hora, para facilitar o manuseio e homogeneização da amostra; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•S Pesa-se o picnômetro previamente limpo e seco. Anotar o peso como "PI"; 

S Enche-se o picnômetro com a amostra de óleo B.P.F., tampe-o e limpar toda a sua 

parte externa; 

S Coloca-se o picnômetro num banho de água a temperatura constante de ± 40 °C; 

S Com um lenço de papel, remove-se o excesso de óleo que sair pelo orifício da 

tampa; 

S Aguarda-se estabilizar a temperatura do picnômetro (quando não mais sair óleo 

pela extremidade da tampa); 

S Retira-se o picnômetro do banho e aguarda-se o tempo suficiente para que o nível 

do óleo abaixe no orifício da tampa à temperatura ambiente; 

S Enxuga-se bem o picnômetro externamente com um lenço de papel, procede-se a 

pesagem e anota-se o peso como "P2"; 

/ Calcula-se a massa específica do óleo conforme fórmula: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Densidade = ^—i—— 
VP 

Onde: 

PI = Peso do picnômetro vazio(g); 

P2 = Peso do picnômetro com o óleo BPF(g); 

Vp = Volume do picnômetro (cm3). 

6.3.5 Vanádio 

Queima do óleo BPF para análise de metais 

S Pesa-se 2.0000 g ± 0.0005 g de óleo BPF num cadinho de platina; 
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S Coloca-se o cadinho na mufla com circulação de ar a 200 °C, por aproximadamente 

24 h; 

S Aumentar gradativamente a temperatura da mufla (aproximadamente 50 °C em 

intervalos de ± 1 hora), até a temperatura constante de 400 °C, e mantê-lo por 

aproximadamente mais 24 h; 

S Transferir o cadinho para uma mufla a 750 °C por aproximadamente 24 h; 

S Retirar o cadinho da mufla, resfriar em dessecador e colocar para digerir. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Digestão da amostra 

S Transferência da amostra para o "liner"; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•S Transfere-se quantitativamente o resíduo para o "liner" de teflon da seguinte 

maneira: 

S Pipeta-se 20 mL da solução de digestão (zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H2SO4 10% ); 

S Se segura o cadinho com uma das mãos e com a outra a pipeta dispensa-se uma 

pequena alíquota em volta da parede do cadinho, agitando-o em círculos 

vagarosamente e despejar no "liner"; 

S Repete-se este procedimento até que toda a solução tenha sido usada e a amostra 

totalmente transferida; 

•S Ao término da transferência, mantêm-se o cadinho inclinado sobre o "liner" por ± 1 

minuto a fim de escoar a solução remanescente no mesmo. 

Montagem da bomba Parr 

S Coloca-se o fundo da bomba com a cavidade voltada para baixo; 

/ Encaixa-se a bomba no suporte adequado localizado na sala de análise; 

S Coloca-se o "liner" de teflon devidamente tampado, o disco de corrosão (286 AC), 

o disco de ruptura (287 AC), o suporte da mola (282 AC), a mola (241 AC) e a 

trava superior (283 AC); 
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S Rosquea-se manualmente a tampa e aplicar mais 1/8 de volta usando a chave 

adequada. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Aquecimento / resfriamento da bomba 

•S Coloca-se a bomba na estufa de barra rotativa à temperatura de 200 °C ± 2 °C; 

S Liga-se a agitação e manter por aproximadamente 3 h até completa dissolução; 

S Desliga-se a agitação da estufa; 

S Retira-se a bomba e resfriar à temperatura ambiente sobre um refratário; 

S Procede-se o inverso da montagem para retirada do "liner". 

Análise de metais 

As amostras são analisadas no ICP após leitura e aprovação dos padrões da curva de 

calibração e expressas comozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA V2O5 - % 
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7. RESULTADOS E DUSCUSSÃO 

Os resultados são apresentados primeiramente em tabela e logo a seguir em gráficos 

por propriedade avaliada. Para cada propriedade é realizada uma análise do comportamento 

da mesma. 

A Tabela 7 apresenta a média dos resultados obtidos para as análises de enxofre, 

poder calorífico, massa específica e viscosidade, para as misturas, partindo do BPF puro e a 

sequente substituição percentual do BPF por biodíesel de mamona. 

Para enxofre têm-se duas colunas. A primeira para as amostras preparadas sem 

aquecimento e a segunda coluna, identificada como Enxofre*, que são os resultados das 

amostras preparadas com aquecimento de 100 °C por 15 minutos. 

Em função da restrição no número de análise para vanádio, não temos os resultados 

para 2 amostras, BB20 e BB 100. 

Tabela 7: Resultado médio das análises de enxofre, poder calorífico, massa 
específica e viscosidade. 

Amostra 
Enxofre 

% 

Enxofre* 

% 

Poder 
Calorífico 

MJ/kg 

Massa 
específica 

g/cm3 

Viscosidade 
SSF 

V2O s 

% 
BBO 2,516 1,209 42,071 0,9831 786,7 0.0063 

BB2,5 2,255 1,202 42,123 0,9727 597,1 0.0059 

BB5 1,845 1,175 42,026 0,9738 461,8 0.0059 

BB10 1.634 1,152 41,894 0,9669 251,9 0.0057 

BB15 1,505 1,085 41,811 0,9574 154,6 0.0054 

BB20 1,428 1,043 41.742 0,9557 81,7 -

BB25 1,279 0,957 41,617 0,9538 71,6 0.0048 

BB50 1,194 0,697 40,863 0,9237 25,6 0.0032 

BB75 0.631 0,448 40,290 0,8929 8,1 0.0017 

BB100 0,004 0,027 39,659 0,879 2,4 -

* Enxofre para misturas aquecidas - Novas misturas. 

O biodíesel utilizado nas misturas foi produzido a partir do óleo de mamona. A 

mamona é a única fonte de óleo comercializada que contém em sua composição ácidos 

graxos hidroxilados. Cabe, também, destacar o fato do ácido graxo chamado ácido 

ricinoleico (C18:l , OH) é predominante em sua composição com teor variando de 88% a 
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90% na composição do óleo (Goodrum & Geller, 2005), conforme perfil de ácidos graxos 
no biodíesel de mamona a seguir. 

Perfil de ácidos graxos no biodiesel de mamona. 

Triglicerídeo Nome Teor (%) 
C14:0 Mirístico zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA* 
C14:l Miristoleico * 
C16:0 Palmítico 0,86 
C16:l Palmitoleico * 
C16:2 Hexadecanóico * 
C18:0 Esteárico 1,01 

C18:0, 2 0 H Densipólico 0,70 
C18:l Oleico 2,63 

C18: l , OH Ricinoleico 89,54 
C18:2 Linoleico 4,10 
C18:3 Linolenico 0,36 
C18:4 Octadecatetraenóico 0,29 
C20:0 Araquídico 0,16 
C20:l Eicosenóico 0,35 

C20:1 ,OH Lesquerólico * 
C20:2, OH Auricólico * 

C22:0 Behenico * 
C22:l Eurucico 

* Componente não detectado no metil éster. 

O ácido ricinoleico é um ácido graxo complexo que possui também uma dupla ligação, 

conforme mostra a Figura 15. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 15: Ester ricinoleico ou hidróxi-oleico. 
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7.1. Influência do Percentual de Biodíesel nas Propriedades do Combustível 

Na Figura 16 tem-se o comportamento do teor de enxofre em função das misturas 

BPF/Biodíesel preparadas sem aquecimento e na Figura 17 tem o comportamento do teor 

do enxofre em função das misturas BPF/Biodíesel preparadas com aquecimento. A 

determinação do teor de enxofre requer uma atenção especial, pois o enxofre é um 

elemento indesejável em qualquer combustível devido à ação corrosiva de seus compostos 

e à formação de gases tóxicos comzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA SO2 (dióxido de enxofre) e SO3 (trióxido de enxofre), 

que ocorre durante a combustão do produto. O teste de teor de enxofre é um indicativo da 

concentração deste elemento no óleo, que na presença de água, o trióxido de enxofre leva à 

formação de ácido sulfúrico (H2SO4), que é altamente corrosivo para as partes metálicas 

dos equipamentos, além de ser poluente. 

Enxofre zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- — zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•  

•  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 16: Gráfico do Teor de Enxofre nas Misturas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Enxofre - Misturas com aquecimento zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•  

•  

•  
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Percentual de Biodíesel zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 17: Gráfico do Teor de Enxofre nas Misturas com Aquecimento 

Observa-se que a substituição do BPF pelo biodíesel resulta numa positiva 

diminuição do teor de enxofre. Tomando como referência o BPF puro. que possui 2,5 % de 

enxofre, nota-se que o teor de enxofre se reduz, porém, para as misturas preparadas sem 

aquecimento, nota-se também que os resultados são diferentes do que se espera 

teoricamente. Provavelmente, em função da homogeneização não se dar completamente 

para as misturas com menores proporções de biodíesel e este fato impactar diretamente nos 

teores de enxofre encontrados devido ao tipo de queima que ocorre no equipamento onde se 

faz a análise, LECO. Porém, nota-se que a partir de 50% de biodíesel na mistura, os 

resultados esperados já são encontrados. 

Para se garantir que os resultados de enxofre podem ter sidos impactados pelo 

processo de homogeneização adotado, optou-se por preparar novas misturas utilizando uma 

nova forma de homogeneização das mesmas. Neste caso, as misturas foram aquecidas a 

100 "C por 15 minutos c então agitadas. Os resultados obtidos conforme apresentados na 

Tabela 7. comprovam o decréscimo nos teores de enxofre* à medida que se aumenta a 

substituição do BPF por biodíesel conforme esperado. Neste caso. partiu-se de um BPF 

com 1,2 % de enxofre. 

1.2000 < 

£ 0.8000 
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Assim, observou-se um decréscimo dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2.8 % para a mistura contendo 5 % de 

biodíesel, 10.2"% para a mistura com 15% , 42. 3% de decréscimo para a mistura com 50% 

de biodíesel e 62,9% para a mistura com 75% de biodíesel. As emissões de enxofre são 

virtualmente eliminadas com o biodíesel puro. ou seja, as emissões dos principais agentes 

causadores das chuvas ácidas como os óxidos e sulfatos de enxofre são praticamente 

eliminados quando comparados com o BPF. 

O poder calorífico de um combustível indica a quantidade de energia desenvolvida 

pelo combustível por unidade de massa, quando ele é queimado. Quando se analisa o 

comprometimento do poder calorífico devido a adição do biodíesel, Figura 18, tomando 

como referência máxima o poder calorífico do BPF puro, que é de 42,07 MJ/kg e como 

referência mínima o poder calorífico do biodíesel puro, 39,66 MJ/kg. Esta importante 

propriedade do combustível é um dos parâmetros que determinam sua adequação como 

substituto ao óleo combustível. Os derivados de petróleo são constituídos, sobretudo de 

hidrogênio e carbono, tendo o hidrogênio o poder calorífico de 28700 Kcal/kg enquanto 

que o carbono é de 8140 Kcal/kg, por isso, quanto mais rico em hidrogênio for o 

combustível maior será o seu poder calorífico. O oxigênio é geralmente presente no 

biodíesel, sendo que sua presença diminui o poder calorífico do combustível, bem como as 

exigências teóricas de ar de combustão. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 18: Poder Calorífico das Misturas. 

Observa-se uma redução de pouco mais de 5 % no poder calorífico, causado pela 

mistura do biodíesel ao BPF. Essa redução só começa a ser significativamente observada 

quando se substitui 50% do BPF por biodíesel. Isso vem corroborar positivamente com a 

substituição de parte do BPF pelo biodíesel, mostrando que o comprometimento do poder 

calorífico pode ser desconsiderado por não ter um impacto tão significativo no volume final 

de combustível a ser utilizado em termos de processo. 

Assim, a substituição de parte do BPF por biodíesel, numa mistura combustível para 

uso numa indústria de processamento de alumínio não compromete significativamente o 

poder calorífico dessa mistura combustível. 

O biodíesel possui o melhor balanço energético entre todos os combustíveis 

líquidos. Alguns combustíveis alternativos recebem severas críticas por consumir tanta 

energia para ser produzido quanto o próprio combustível contém. Este não é o caso do 

biodíesel. Cada unidade de energia necessária a sua produção resulta em cerca de 3,24 

unidades de energia contida no combustível (Karl Lang , 2001). 

Outra consideração importante é que óleo combustível não é considerado 

biologicamente ativo por ser constituído basicamente por alcanos, que não possuem 

oxigênio. O biodíesel misturado ao BPF pode acelerar sua biodegradabilidade como ocorre, 

por exemplo, com a mistura de 20 % de biodíesel com 80% de diesel que sofre degradação 

duas vezes mais rápido que o diesel puro (KEMP, 2003). 

Outro parâmetro a ser observado na substituição percentual do BPF pelo biodíesel, é 

a redução da massa específica da mistura, quando comparada à massa específica do BPF, 

Figura 19. O biodíesel puro possui cerca de 5,7 % menos energia por unidade de massa e 

sua massa específica é 10,6 % menor que o BPF o que resulta em uma redução de 15,7 % 

na energia por unidade de volume de combustível. Observa-se que até cerca de 25zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA % de 

substituição de BPF por biodíesel causa uma redução de aproximadamente 3 % na massa 

específica da mistura, o que poderá resultar em maiores custos com transporte. 
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Figura 19: Massa específica das Misturas 

Outro fator de alta importância para o processo dentro da indústria é a viscosidade 

do combustível. Quando o combustível se apresenta muito viscoso, como o BPF, exigirá 

uma etapa de aquecimento para a redução desta viscosidade, o que resultará num gasto 

adicional de energia, além de bombas especiais para o seu transporte e uso. 

A adição de biodíesel ao BPF provoca uma redução razoável na viscosidade da 

mistura resultante, Figura 20. Se for tomada como referência a viscosidade do BPF, 

observa-se uma redução percentual muito alta causada pela adição do biodíesel. Uma 

adição de apenas 5 % de biodíesel ao BPF causa uma redução percentual de mais de 40 % 

na viscosidade da mistura, comparada com a viscosidade do BPF e uma adição de 20 % de 

biodíesel ao BPF causa uma redução percentual de mais de 80 % na viscosidade da mistura, 

comparada com a viscosidade do BPF. Essa redução vem favorecer uma economia 

significativa com a redução, ou total eliminação, da etapa de aquecimento usada para 

reduzir a viscosidade do BPF, além de contribuir com a exigência de bombas e materiais 

especiais para o transporte do combustível. 
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Figura 20: Viscosidade das Misturas 

E, finalmente, outra vantagem a ser observada na substituição percentual do BPF 

pelo biodíesel (Figura 21), dentro dos parâmetros estudados, é a redução no teor de vanádio zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(V2O5), quando comparado ao teor encontrado no BPF. Observa-se que mesmo tratando de 

teores muito baixos, onde a precisão da metodologia utilizada pode impactar nos resultados, 

verifica-se que o comportamento é de queda e a redução é significativa. Sendo assim, cerca 

de 10% de substituição de BPF por biodíesel causa uma redução de aproximadamente 9,5 

% e em cerca de 50 % de substituição temos uma redução de 24 % no teor de vanádio na da 

mistura. 
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Figura 21: Teor de Vanádio nas Misturas 

Na Tabela 8 e Figura 22, pode-se observar o comportamento de todas as variáveis 

estudadas considerando o percentual de redução de cada uma, respectivamente, conforme 

foi discutido anteriormente. 

Tabela 8: Percentual de Redução de cada parâmetro analisado considerando a 
Tabela 7. 

Poder Massa 

Enxofre Enxofre* Calorífico específica Viscosidade v 2 o 5 

Amostra zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA% % % % % % 

BB0 0 0 0 0 0 0 

BB2,5 -10.4 -0,6 0 -1,1 -24,1 -6,3 

BB5 -26,7 -2,8 -0,1 -0,9 -41,3 -6,3 

BB10 -35 -4,7 -0,4 -1,6 -68,0 -9.5 

BB15 -40,2 -10,2 -0,6 -2.6 -80,4 -14,3 

BB20 -43,2 -13,7 -0,8 -2,8 -89,6 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

BB25 -49.1 -20,8 -1,1 -3 -90,9 -

BB50 -52,6 -42,3 -2,9 -6 -96,7 -23,8 

BB75 -74.9 -62,9 -4 . : -9,2 -99,0 -49,2 

BB100 -99.8 -97,8 -5,7 -10,6 -99,4 -73,0 

* Misturas homegeneizadas com aquecimento. 
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Redução - Percentual zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 22: Redução Percentual 

7.2. Influência Sobre o Balanço de Energia 

O resumo da influência do biodíesel sobre o balanço de energia está resumido na 

Tabela 9. 

As equações para os resultados relacionados a produção total (tph = tonelada por 

hora) e energia utilizada são de propriedade da empresa e não são apresentados neste 

trabalho. 

Tabela 9: Balanço Energético. 

Amostra 
Ponto 

de 
Orvalho 

Saída 
Chaminé 

°C 

Produção 
Total 

tph 

Energia 
usada 

GJ/t 
Produto 

BBO 156 160 97316 3.133 

BB 2,5 154 160 97116 3.131 

BB5 150 161 96615 3.118 
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BB 10 148 161 96115 3.107 

BB15 146 161 95864 3.099 
BB20 145 162 95614 3.094 
BB25 142 162 95314 3.082 
BB50 142 163 93611 3.037 
BB75 132 165 91609 2.991 

BB 100 84 166 90107 2.937 

Considerando o balanço de energia estudado, verifica-se que a temperatura na saída 

da chaminé aumenta a medida que o teor de biodíesel é maior na mistura, conforme mostra 

a Figura 23. Porém, até 15% de biodíesel na mistura, o aumento na temperatura é de apenas 

1 °C. Para uma substituição na faixa de 20% a 25% o aumento é de 2 °C na temperatura, em 

50% de substituição, o aumento é de 3 °C e, finalmente, em 100% de substituição, o 

aumento é de 6 °C. Este aumento de temperatura na saída da chaminé indica uma menor 

eficiência de troca térmica do sistema. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Temperatura na Saída da Chaminé 
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Figura 23: Temperatura na Saída da Chaminé 

Em relação ao ponto de orvalho, como mostra a Figura 24, tem-se outra vantagem, o 

ponto de orvalho é 156 °C para o BPF puro. Utilizando uma mistura de 5 % já se observa 

um decréscimo de 6 °C, para uma mistura de 20 % o ponto de orvalho já cai para 145 °C e, 

finalmente, para o biodíesel puro o ponto de orvalho é de 84 °C. Isto significa que com o 
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BPF puro, há possibilidade de formação de névoa e/ou fumaça branca em função do ponto 

de orvalho, 156 °C, ser muito próximo da temperatura de saída da chaminé, 160 °C. 

A medida que o BPF é substituído por biodíesel esta formação se torna cada vez 

mais improvável. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 24: Ponto de Orvalho 

Na Figura 25, pode-se observar a energia utilizada para produção no período de lh 

(tph). O que se pode verificar é que conforme se aumenta a quantidade de biodíesel na 

mistura, a energia disponível (em GJ) diminui e, consequentemente, tem-se uma redução na 

produção. A redução de energia de, aproximadamente, 6 % gera uma redução na produção 

anual de, aproximadamente, 7%. 
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Figura 25: Balanço Energético. 

7.3. Outros Aspectos Importantes 

Em relação a emissão de NOx, o comportamento não foi avaliado, porém, como o 

padrão de combustão no calcinador é muito menos severo que em um motor do ciclo diesel, 

não se espera um aumento nestas emissões. De qualquer forma, aqui, tem-se uma grande 

oportunidade em desenvolvimento de filtros e bicos queimadores que ajudariam na redução 

deste parâmetro caso algum aumento nestas emissões sejam observados. 

A temperatura de transporte hoje é de 60 °C sendo que a temperatura no segundo 

aquecedor vai de 60 " C a 150 °C, porém, em geral esta temperatura se mantém em 120 °C. 

Com a adição de biodíesel no BPF, as etapas de aquecimento não se fazem necessárias 

dependendo da mistura a ser utilizada. Hoje, utiliza-se vapor de baixa pressão para aquecer 

o BPF. Teremos aqui uma economia em termos de vapor que não é extremamente 

significativa em termos de vapor, porém se considerarmos, linhas de vapor, operação e 

exposição o ganho é grande. 

Em relação ao tipo de bomba utilizada para o BPF, também não seria mais 

necessário bombas específica para BPF a partir de 15% de biodíesel adicionado ao BPF. 
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A bomba para BPF tem especificação para viscosidade mínima de 470cst (-218 SSF). São 

3 bombas no total. O custo destas bombas é aproximadamente o dobro das bombas 

convencionais para bombeamento de combustível do tipo diesel. 

Outro ganho com a utilização com as misturas de biodíesel/BPF é no aspecto 

ambiental. O biodíesel é biodegradável e favorece a biodegradação de óleos mais tóxicos de 

origem mineral. (MITTELBACH, 1996). 

Outro aspecto é que a manutenção do fluxo com um combustível menos viscoso se 

torna mais fácil e mais estável. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

7.4. Aspecto Econômico 

Do ponto de vista econômico, infelizmente, mesmo com todo ganho ambiental, de 

processo e de operação, a utilização do biodíesel ainda é proibitivo. Esforços têm sido 

feitos para se substituir o diesel e já foi possível se equiparar os valores do diesel e do B2. 

Com o aumento na oferta de biodíesel e com as políticas de incentivo do governo, espera-se 

em breve se mudar este panorama e substituir o máximo possível de BPF por biodíesel nas 

industrias. 

Na Figura 26, tem-se o gráfico do incremento em Reais para as misturas estudadas. 

Considerando os valores e critérios adotados para este cálculo, observa-se que para a 

utilização de uma mistura com 5% de biobíesel, o incremento está na ordem de mais de 6 

milhões de reais, o que significa, aproximadamente, 4 reais a mais no custo por tonelada de 

alumina. Este valor cresce linearmente com a substituição do BPF por biodíesel. 
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Figura 26: Incremento em Reais x Percentual de Biodíesel. 
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8. CONCLUSÕES 

Conforme o objetivo dessa proposta de dissertação foi possível observar a redução 

no teor de enxofre ao substituir parte do BPF por biodíesel, combustível utilizado nos 

sistemas de calcinação e caldeira da Alumar. 

Observou-se que a substituição do BPF pelo biodíesel de forma parcial ou total 

impacta positivamente nos teores de enxofre, vanádio e na viscosidade. Para o poder 

calorífico e a massa específica o impacto deve ser avaliado juntamente com os outros 

parâmetros pois o impacto da redução do poder calorífico e da massa específica pode ser 

compensado pelos ganhos nas outras propriedades. 

Tomando como referência o BPF puro, utilizado neste trabalho, com 2,5% de 

enxofre, ao substituir até cerca de 50% de BPF por biodíesel resulta numa diminuição 

percentual de 50% no teor de enxofre. Após uma substituição de 50% observa-se uma 

acentuada redução do teor de enxofre. 

As emissões de enxofre são virtualmente eliminadas com o biodíesel puro, ou seja, 

as emissões dos principais agentes causadores das chuvas ácidas como os óxidos e sulfatos 

de enxofre são praticamente eliminados quando comparados com o BPF que pode ser 

verificado no decréscimo do ponto de orvalho. 

Ao analisar o poder calorífico, observa-se uma redução de pouco mais de 5% no 

poder calorífico, causado pela mistura do biodíesel ao BPF, que só é significativa ao 

substitui 50% do BPF por biodíesel. Isso corrobora positivamente com a substituição de 

parte do BPF pelo biodíesel e que deve ser avaliado juntamente com a massa específica 

pois ambos impactarão no volume final de combustível a ser utilizado em termos de 

processo. 

Substituindo até cerca de 25 % de BPF por biodíesel na mistura, a redução na massa 

específica é de aproximadamente 3 % que, conforme comentado na parágrafo anterior, 

pode resultar em maiores custos com transporte. 

A adição de biodíesel ao BPF provoca uma redução significativa na viscosidade da 

mistura resultante tomando como referência a viscosidade do BPF que pode inclusive 

mudar parte do processo dentro da unidade calcinação em função da não necessidade de 

aquecimento do combustível para bombeamento além da possível mudança no tipo de 
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bomba utilizada. Uma pequena adição de 5% de biodíesel ao BPF causa uma redução 

percentual de mais de 40 % na viscosidade da mistura, comparada com a viscosidade do 

BPF. Com 15 % de BPF já é possível a utilização de bombas convencionais, do mesmo tipo 

utilizada para o diesel, para o bombeamento da mistura. 

Para o vanádio, observa-se que a redução não é linear, porém é significativa sendo 

que em cerca de 50% de substituição temos uma redução de 24 % no teor de vanádio na da 

mistura. 

Em termos do balanço de energia estudado, a temperatura na saída da chaminé 

aumentou a medida que aumentou o teor de biodíesel na mistura, porém este aumento deve 

ser avaliado juntamente com outros parâmetros pois com até 15 % de biodíesel na mistura, 

o aumento na temperatura é de apenas 1 °C o que significa uma menor eficiência de troca 

térmica do sistema. No entanto este impacto pode ser desconsiderado dependendo do ganho 

com os outros parâmetros, como por exemplo, a redução no teor de enxofre e na 

viscosidade. Neste ponto, 15 % de biodíesel na mistura, já é possível utilizar bombas 

convencionais para o bombeamento da mistura. Vale ressaltar que a substituição de 50% 

resulta em um aumento de 3 °C. Com 100 % de substituição, o aumento é de 6 °C na saída 

da chaminé. 

O balanço econômico estudado levou em consideração apenas a substituição de um 

combustível pelo outro sem que se modelassem todos os aspectos envolvidos no processo 

tais como, ganhos com a redução do enxofre, vanádio, viscosidade, perdas com a redução 

do poder calorífico e massa específica. Apenas se considerou a questão do crédito de 

carbono. Nesta análise preliminar, conclui-se que a utilização de biodíesel no processo de 

calcinação torna, neste momento, inviável em função do seu custo. Porém, este estudo deve 

ser avaliado mais completamente para se observar os ganhos tangíveis e intangíveis ao se 

substituir o biodíesel pelo BPF. 
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9. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

O aspecto mais importante que deve ser estudado é o comportamento das emissões 

de NOx e seus impactos. Nesta mesma linha, o desenvolvimento de filtros e queimadores 

específicos que ajudariam a baixar os níveis de emissões de tais gases também devem ser 

estudados. 

O estudo econômico considerando diversos panoramas de ofertas, custos e demanda 

deve ser efetuado para verificar a viabilidade real da utilização destas misturas. Neste 

estudo devem-se considerar os ganhos com créditos de carbono e fundos da empresa para 

preservação do meio ambiente. 

Pode-se otimizar um modelo considerando o estudo econômico, ou seja, opção mais 

viável e aí descobrir qual é a melhor mistura a ser utilizada considerando os parâmetros 

estudados. 

Outras misturas também podem ser estudadas como, por exemplo: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

S Etanol + BPF; 

• Etanol + Diesel + BPF; 

S Etanol + Biodíesel + BPF. 

Ou ainda, estudar a viabilidade de se ajustar a viscosidade do BPF, na 

PETROBRÁS, já com o biodíesel ao invés do diesel. 
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