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RESUMO

O dleo diesel deve atender as especificacdes de qualidade presentes na
Resolucdo ANP N° 50/2013. Uma das caracteristicas determinadas deste
produto esta relacionada a qualidade de ignicdo do combustivel, que € o NUmero
de Cetano. Para melhorar essa caracteristica podem ser utilizados aditivos
denominados melhoradores de cetano. Aditivos sdo insumos que apresentam
alto valor agregado. Portanto, trabalhos de otimizacdo na utilizacdo desses
produtos devem ser realizados frequentemente. Assim, a proposta deste
trabalho foi contribuir para a otimizagdo na utilizacdo desse aditivo em uma
empresa produtora de O6leo diesel. Esse objetivo foi alcancado através da
determinacao da relacéo do delta de Numero de Cetano Derivado (ASTM D6890)
e a concentracdo do melhorador de cetano. Além disso, foi comparada a
dosagem indicada pelo fornecedor com a dosagem determinada
experimentalmente para o aumento do Numero de Cetano. Neste trabalho,
também foi realizado um estudo considerando a composicdo da carga da
unidade produtora de 6leo diesel. O objetivo deste estudo foi verificar o impacto
desta varidvel na resposta do diesel ao aditivo melhorador de cetano. A
determinacao do teor de aditivo melhorador de cetano no 6leo diesel pode ser
necessaria em caso de desvios operacionais. A proposta de metodologia para
determinacao do aditivo melhorador de cetano (2-etil-hexil nitrato) foi realizada
considerando a condicédo de producao e o controle de parametros do 6leo diesel
na empresa em que o estudo foi realizado. Através da determinacgédo da relacédo
entre o teor de aditivo melhorador de cetano em diesel e o teor de Nitrogénio
Total (ASTM D4629) foi possivel propor uma metodologia alternativa e inovadora

para determinacdo do melhorador de cetano no 6leo diesel.

Palavras-chave: Oleo Diesel; Nimero de Cetano; Melhorador de

Cetano.



ABSTRACT

Diesel oil must comply with quality specifications in ANP Resolution No.
50/2013. One of the determined characteristics of this product is related to the
ignition quality of the fuel, which is the Cetane Number. In order to improve this
feature, additives called cetane improvers may be used. Additives are inputs that
present high added value. Therefore, optimization work on the use of these
products should be carried out frequently. Thus, the proposal of this work was to
contribute to the optimization of the usage of this additive in a company producing
diesel oil. This objective was reached by determining the ratio of the Derived
Cetane Number (ASTM D6890) delta and the concentration of the cetane
improver. In addition, the dosage indicated by the supplier was compared with
the dosage determined experimentally for increasing the Cetane Number. In this
work, it was also performed a study considering the composition of the load of
the diesel oil production unit. The main objective of this study was to verify the
impact of this variable on the diesel response to the cetane improver additive.
Determination of the cetane improver additive content in diesel oil may be
necessary in case of operational deviations. The proposed methodology for the
determination of the cetane improver additive (2-Ethylhexyl nitrate) was
performed considering the production condition and control of diesel oll
parameters in the company, where the study was carried out. By determining the
relationship between the cetane improver additive content in diesel and the total
nitrogen content (ASTM D4629), it was possible to propose an alternative and

innovative methodology to determine the cetane improver in diesel oil.

Keywords: Diesel Oil; Cetane Number; Cetane Improver.
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1. INTRODUCAO

Oleo diesel é o principal combustivel comercializado no Brasil,
principalmente no setor rodoviario, em fungéo da matriz de transporte brasileira.
Para que esse produto possa ser comercializado no mercado nacional ele deve
atender quesitos de qualidade estabelecidos pela Resolucdo ANP N°50/2013
determinada pela Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP). A ANP é o 6rgéao regulador das atividades das industrias de petroleo, gas
natural e biocombustiveis do Brasil.

Uma das propriedades avaliadas do Oleo diesel € o Numero de Cetano
Derivado (NCD), que indica a qualidade de queima do combustivel.
Frequentemente, ha necessidade de adicdo de um produto conhecido como
melhorador de cetano ao diesel para que esse atinja a especificagdo minima
exigida pela regulamentacdo da ANP de Numero de Cetano.

Aditivos sdo insumos que apresentam alto valor agregado. Portanto, o
objetivo geral deste trabalho foi contribuir para a otimizacdo na utilizacdo do
aditivo melhorador de cetano em uma empresa produtora de 6leo diesel. A
realizacdo de experimentos permitiu a comparacéo entre as recomendacdes de
dosagem indicadas pelo fabricante e os resultados obtidos.

O Oleo diesel é produzido com fracdes de petréleo provenientes de
unidades de producdo como a Destilacdo, o Craqueamento Catalitico e o
Coqueamento Retardado. Devido a necessidade de atingir especificacao de teor
de enxofre, uma mistura dessas fracdes € inserida em uma unidade produtora
de oleo diesel de Hidrotratamento. Neste trabalho foi possivel avaliar a influéncia
da composicdo de carga da unidade produtora de 6leo diesel na resposta do
produto ao aditivo melhorador de cetano.

Além das contribui¢cdes obtidas na otimizacdo do aditivo melhorador de
cetano, neste trabalho é proposto um método de quantificacdo do aditivo nos
tanques certificados de Oleo diesel. O objetivo desta quantificacdo é verificar

desvios de forma a melhorar processos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PETROLEO

O petroleo é uma mistura de gases, liquidos e sélidos cujas caracteristicas
variam grandemente conforme o campo produtor.!t! Petréleo é essencialmente
uma mistura de hidrocarbonetos./? HA diferentes hidrocarbonetos presentes no
petréleo, que apresenta caracteristicas que variam de acordo com o tipo de
hidrocarboneto predominante. Podem ocorrer 6leos muito fluidos e com grandes
propor¢cdes de destilados leves, assim como 0leos muito visCosos e escuros,
com elevada concentracio de destilados pesados.!!]

O petroleo é inflamavel a temperatura ambiente. Sua densidade relativa
pode variar muito, entre 0,75 e 1,0. Seu odor pode ser fortemente desagradavel
devido a presenca de compostos sulfurados, como o géas sulfidrico, por exemplo,
que é altamente toxico. Apesar das diferencas apresentadas, a composicdo

elementar do petrdleo varia pouco, conforme dados da Tabela 1.

TABELA 1. Composicao elementar média do petréleo segundo Speight (2001). (1

Elemento Porcentagem méssica
Carbono 83,0 - 87,0
Hidrogénio 11,0-14,0
Enxofre 0,06 - 8,0
Nitrogénio 0,11-1,7
Oxigénio 0,5
Metais (Fe, Ni, V, etc) 0,3

A elevada proporcao de carbono e hidrogénio em relagdo aos outros
constituintes existentes no petréleo, indica que os hidrocarbonetos sédo os
principais constituintes, atingindo mais de 90% de sua composi¢éo. Portanto, os
constituintes do petrdleo podem ser divididos em duas grandes classes:
hidrocarbonetos e ndo-hidrocarbonetos. Os nao-hidrocarbonetos constituem os

derivados organicos sulfurados, oxigenados, nitrogenados e organometalicos. [
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Os hidrocarbonetos presentes no 6leo cru sao de trés classes diferentes:
parafinicos, nafténicos e aromaticos.”) Os hidrocarbonetos chamados de
parafinicos na industria do petrdleo correspondem aos alcanos, que sao
hidrocarbonetos saturados de cadeia normal ou ramificada que apresentam
formula geral CnHzn+2. Os nafténicos sdo o0s cicloalcanos que séo
hidrocarbonetos saturados que contém uma ou mais cadeias ciclicas, que
apresentam formula geral CnHzn. Os compostos arométicos sdo os que contém
de um a cinco anéis benzénicos e cadeias curtas. 1

Além disso, podem ocorrer no petrdleo os hidrocarbonetos mistos, que
sdo aqueles que apresentam simultaneamente nucleos aromaticos e nafténicos.
Esses compostos sdo os maiores constituintes das fragdes pesadas do
petroleo.l! J& os hidrocarbonetos olefinicos s@o produzidos durante os
processos de craqueamento ou desidrogenacédo de parafinas e nafténicos. Sao
hidrocarbonetos de férmula geral CnH2n. Ndo ha olefinas em 6leo cru. 23]

O petroleo, em seu estado natural, ndo pode ser aproveitado de forma
pratica para outros fins que ndo seja o de fornecimento de energia via
combustdo. Porém, a sua composicao quimica baseada em hidrocarbonetos de
grande heterogeneidade molecular possibilita usos especializados e
sofisticados, como o requerido pelas maquinas de combustdo interna. ™
Portanto, existem diversos processos de refino de forma a possibilitar a obtencao

dos diferentes produtos originados do petréleo.

2.2 PROCESSOS DE REFINO DO PETROLEO

O refino do petréleo é constituido por um conjunto de processos industriais
distintos, por meio dos quais sdo obtidas as diversas fracdes do petroleo.
Existem varios processos de refino que sdo empregados de acordo com a
adequada avaliacdo econémica e em funcédo do tipo de petréleo processado
assim como do mercado a ser atendido. Processos de separacao, conversao e
tratamento dos diversos componentes do 6leo cru originam os derivados de
petréleo.

Processos de separacao sao utilizados para separar fracbes de acordo
com uma propriedade fisica, como por exemplo, o ponto de ebulicdo, o qual é

determinante na separacdo das fracdes por destilacdo. Ja processos de
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conversao correspondem a processos quimicos onde ocorrem transformacdes
de hidrocarbonetos presentes na carga em outros hidrocarbonetos. Esses
processos geralmente ocorrem apds o0 primeiro processo de separacao
constituido pela destilagdo do petréleo. Processos de tratamento tem o objetivo
de remover ou transformar contaminantes e, em geral, ocorrem ap0s processos
de separacdo e de conversdo. J4 os processos auxiliares ndo agregam
propriamente transformacao ao petréleo ou as suas fragdes, mas sdo essenciais

no esquema de refino de petrdleo.

2.2.1. Processos de separagéao

Sabendo que o petrdleo contém agua, pois no Brasil a extracdo é no mar,
toda essa agua emulsificada e os sais nela dissolvidos devem ser removidos.
Portanto, o primeiro processo pelo qual o petréleo é submetido consiste na
dessalgacado. A dessalgacao tem o objetivo de remover esses sais dissolvidos.

Além da dessalgacéo, o petréleo € submetido ao preaquecimento e pré-
fracionamento onde sdo separados o GLP (Gas Liquefeito de Petrdleo), o gas
combustivel e a nafta leve através da destilacdo, que € o processo béasico de
separacdo do petrdleo. [ O produto de fundo da torre de pré-fracionamento é
submetido ao aquecimento a uma temperatura mais elevada, na qual possam
ser separados a nafta pesada, o querosene e 0s gasoleos leve e pesado
(denominados diesel) com ponto final de ebulicdo em torno de 400°C. O residuo
do fundo dessa torre, chamado de residuo atmosférico (RAT), geralmente é
encaminhado a unidade de destilacdo a vacuo, mas também pode ser
processado em unidades de converséo. (1

Na destilacdo a vacuo, que opera a uma pressao abaixo da atmosfeérica,
ocorre a separacao de fracBes pesadas, tais como, gasoleo leve e pesado de
vacuo. Nesta unidade, devido a reducéo da pressédo, ha uma diminuicéo do ponto
de ebulicdo dos compostos presentes no RAT, sendo necessario menor energia
para obter a sua separacao. O residuo obtido na destilagéo a vacuo é chamado
de residuo de vacuo (RV), que apresenta temperatura de ebulicdo acima de
550°C e é encaminhado a unidades de conversao ou utilizado na producéo de

asfalto. 1
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2.2.2. Processos de Conversao

A maioria das fra¢des obtidas através da destilagdo atmosférica e a vacuo
sdo encaminhadas para as unidades de conversao e/ou tratamento. As unidades
de conversdo comuns em refinarias sdo as unidades de Craqueamento
Catalitico Fluido (FCC) e unidade de Coqueamento Retardado. (1

A unidade de Craqueamento Catalitico Fluidizado tem o objetivo de
produzir fracdes leves a partir de fracbes pesadas, tais como, RAT ou gaséleo
de vacuo provenientes das unidades de destilacdo. Os produtos obtidos sédo, por
exemplo, GLP, nafta e dleo leve de reciclo. Nesta unidade, ocorre o contato das
fracGes pesadas com um catalisador finamente dividido [ (zedlitas) a elevada
temperatura (500-540°C) ocorrendo as reacdes de ruptura catalitica. O
catalisador € separado através de ciclones e regenerado através da queima para
remocado do coque nele depositado. 1

As fracbes obtidas no FCC sdo separadas através de uma torre
fracionadora e sdo submetidas a tratamentos para remocéo de contaminantes,
como o gas sulfidrico, por exemplo. Essas fragcbes sdo constituidas por
hidrocarbonetos parafinicos (normais e ramificados), nafténicos, olefinicos
(normais, ramificados, mono e di) e aroméaticos, com predominio dos dois ultimos
tipos. O 6leo leve de reciclo, por exemplo, contém elevada concentracdo de
aromaticos e de contaminantes, o que obriga o seu tratamento em unidades de
hidrotratamento para possibilitar sua adi¢do ao 6leo diesel. (1

Na unidade de Coqueamento Retardado ocorre um processo de
cragueamento térmico (485°C) que utiliza como carga fracdes pesadas de outros
processos, como o residuo de vacuo. [ A nafta e o gasdleo de coqueamento
sdo considerados instaveis devido ao teor elevado de contaminantes, além do
elevado teor de diolefinas. Portanto, essas fragdes devem ser estabilizadas para
gue possam fazer parte da gasolina e do diesel. Além disso, o coque obtido

através do processo constitui um produto final em uma refinaria. !

2.2.3. Processos de Tratamento

Além dos processos de separacgdo e conversao principais para a obtencéo

de derivados de petréleo, as refinarias também apresentam processos de
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tratamento. Esses processos sdo utilizados para melhorar propriedades
relacionadas principalmente a presenca de compostos sulfurados e de
compostos oxigenados. O objetivo destas unidades de tratamento consiste em
conferir as caracteristicas de qualidade necesséarias aos produtos, tais como,
corrosividade, teor de enxofre, acidez, estabilidade quimica e térmica. [

Para a adequacdo da qualidade de fracbes leves e médias (naftas,
guerosene e diesel) sao utilizados processos de Hidrotratamento. A unidade de
Hidrotratamento tem o objetivo de reduzir os teores de contaminantes das
diferentes fracGes obtidas através da destilacdo, do Craqueamento Catalitico e
do Coqueamento Retardado. O processo é baseado na reacdo em leitos
cataliticos do hidrogénio com os contaminantes presentes nas fracfes, a
pressdes e temperaturas elevadas. 1 Em funcdo das exigéncias ambientais de
uma expressiva reducao de contaminantes nos produtos, esse processo tornou-
se imprescindivel ao refino moderno.

Conforme as condi¢cbes operacionais e o tipo de catalisador utilizado na
unidade de Hidrotratamento, ocorrem reacdes de remocdo de sulfurados,
nitrogenados, oxigenados e a saturacdo de olefinas e aromaticos. Nestes casos
0 processo recebe o nome, respectivamente, de hidrodessulfurizacéo,
hidrodesnitrogenagéo, hidrodesoxigenagdo, saturacdo de olefinas ou
hidrodesaromatizacdo. Geralmente o processo é simplesmente chamado de
Hidrotratamento porque ocorrem mdltiplos tipos de reacoes. [

As reacoes de hidrodessulfurizacdo ocorrem em condi¢des operacionais
mais brandas e com catalisadores a base de cobalto-molibdénio (CoMo). 11 O
catalisador mais econdmico para remocao de enxofre sdo os sulfetos de cobalto
e molibdénio (CoMo) em suporte de alumina. ?! Ja na hidrodesnitrogenacgéo é
necessario elevadas pressbes e temperaturas com catalisador de niquel-
molibdénio (NiMo). M Apesar de catalisadores a base de cobalto-molibdénio
serem seletivos para remocdo de enxofre e catalisadores a base de niquel-
molibdénio serem seletivos para nitrogénio, ambos removem enxofre e
nitrogénio. 2

A dificuldade de remogédo de enxofre aumenta na seguinte ordem:
parafinas, nafténicos e aromaticos. Reac0es tipicas de Dessulfurizacdo que
ocorrem no processo de hidrotratamento sdo as seguintes: [

e Mercaptans: RSH + H2> RH + H2S
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e Sulfetos: R2.S+2 H2 > 2 RH + H2S
e Dissulfetos: (RS)2+ 3 H2 > 2 RH + 2 H2S

e Tiofenos:

0
7 4+ 4 H2-> C4Hio + Ha2S
Abaixo sdo apresentadas reacoes tipicas de remocao de nitrogénio no
processo de hidrotratamento. 12
e Pirrol: C4HsNH + 4 H2 > Cs4Hio0+ NHs3
e Piridina: CsHsN + 5 H2 & CsHi2+ NH3

2.2.4. Processos auxiliares

Processos auxiliares fornecem insumos a operacdo de outros processos
ou agueles cujo objetivo € o de tratar efluentes das opera¢cBes industriais.
Incluem-se nesse grupo: a geracao de hidrogénio (fornecimento desse gas as
unidades de hidroprocessamento); a recuperacdo de enxofre (producdo de
enxofre a partir do gas rico em H2S), a unidade de &cidas; as utilidades (vapor,
agua, energia elétrica, ar comprimido, distribuicdo de gas e 6leo combustivel) e
o tratamento de efluentes. 4

O processo de geracao de hidrogénio tem o objetivo de suprir a demanda
de hidrogénio das unidades de hidrotratamento. O processo mais usual de
geracdo de hidrogénio consiste na reac¢do de hidrocarbonetos com vapor d’
agua, processo conhecido como reforma a vapor. Essa reacdo ocorre a
temperatura elevada (>800°C) com auxilio de catalisadores a base de niquel.

A matéria-prima preferencial para esse processo € o gas natural. [
2.3. DERIVADOS DE PETROLEO

Os derivados de petroleo podem ser divididos em duas classes principais:
ndo combustiveis ou ndo energéticos e combustiveis ou energéticos. Oleos
lubrificantes e parafinas, matérias-primas para petroquimica e fertilizantes
(gases, nafta e gasoleos), produtos especiais (solventes, asfaltos, coque de

petréleo, extrato aromaticos) sao derivados de petroleo ndo combustiveis. Gas
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liquefeito de petroleo, querosene iluminante, querosene de aviacdo, gas
combustivel, 6leo combustivel, gasolina e 6leo diesel sdo combustiveis. Os
combustiveis constituem o conjunto de derivados de petroleo de maior demanda

em todo o mundo. ¥

2.4. OLEO DIESEL

Oleo diesel é um derivado do petréleo constituido por hidrocarbonetos de
10 a 25 atomos de carbono com faixa de destilacdo geralmente situada entre
150 e 400°C. Esse produto apresenta propriedades que permitem a sua
adequada utilizacdo, predominantemente, em veiculos movidos por motores que
funcionam conforme o Ciclo Diesel. 1

Para atender as diversas aplicacdes do produto, varios tipos de diesel sdo
encontrados no mercado. No territério nacional, a ANP estabelece: 6leo diesel
(S10 e S500) de uso rodoviério, 6leo diesel S1800 de uso néo rodoviério e 6leo
diesel Maritimo. Os Oleos diesel S10 e S500 séo utlizados em veiculos
automotivos, maquinas agricolas, maquinas de construcdo e maquinas
industriais. O 6leo diesel S1800 € utilizado na mineragdo, em transporte
ferroviario e em geracdo de energia elétrica (termoelétricas). O 6leo diesel
maritimo é utilizado em embarcacdes. A regulamentacdo da ANP vem
incentivando ao longo dos anos a gradativa diminuicdo do teor de enxofre do
6leo diesel em uso no pais. A presenca de enxofre no combustivel reduz a vida
atil do motor e aumenta as emissdes de 6xidos de enxofre (SO2 ou SO3). Estes
gases podem promover a formacéo das chuvas acidas, quando combinados com
a agua da atmosfera. [°!

Atualmente, para uso rodoviério, estdo vigentes o diesel S10 e o diesel
S500 - que recebe adicdo obrigatdria de corante vermelho, para diferencia-lo da
versdo menos poluente (S10). 51 O Diesel S10, que contém o equivalente a um
teor maximo de enxofre de 10 miligramas para cada 1.000.000 de miligramas do
produto (10 partes por milhdo), é adequado para as novas tecnologias de
controle de emissdes dos novos motores a diesel fabricados a partir de 2012. O
Oleo diesel automotivo S500 é assim chamado por conter 500 mg/kg ou ppm
(partes por milhdo) de teor maximo de enxofre. O S500 é adequado para a frota

de veiculos a diesel fabricados antes de 1° de janeiro de 2012. [¢1 O 6leo diesel
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comercializado no Brasil recebe adicdo de biodiesel por determinacéo de lei
federal, em porcentagem definida e regulamentada pela ANP. [4

A Resolucao ANP N°50/2013 estabelece as especificacdes do 6leo diesel
de uso rodoviario e as obrigacdes quanto ao controle da qualidade a serem
atendidas pelos diversos agentes econémicos que comercializam o produto em

todo o territério Brasileiro. [7]

2.4.1. MOTOR AUTOMOTIVO - CICLO DIESEL

O motor Diesel é uma maquina a combustéo interna que opera segundo
um ciclo de quatro tempos chamado Ciclo Diesel. A ignicdo do combustivel
obtida pela elevada presséo e temperatura (500 — 800°C) proporcionada pela
compressédo do ar, em conjunto com a injecéo do diesel nebulizado na camara
de combustéo. [

O Ciclo Diesel inicia com a fase de admissdo de ar, seguida pela sua
compressado. Proximo ao ponto morto superior (PMS), o dleo diesel é injetado na
camara vaporizando-se e misturando-se ao ar. Ocorre a autoigni¢cao da mistura,
que constitui a fase de poténcia ou expansdo, em que a energia térmica
produzida é transformada em energia mecéanica. Quando o pistao atinge o ponto
morto inferior (PMI) inicia-se a fase de descarga, e 0os gases da combustédo sdo
entdo descarregados para a atmosfera, terminando o ciclo. (1

No final do processo de compresséo, um pouco antes do pistdo chegar ao
PMS, o 6leo diesel € injetado, sob a forma de goticulas em alta pressao e
nebulizado na camara de combustéo, onde ele é vaporizado e apds um pequeno
intervalo de tempo (atraso ou retardo de ignicdo) comeca a se inflamar
espontaneamente. ! Quanto menor o atraso de ignicdo, melhor é a qualidade
de ignicdo do combustivel, que pode ser medida pelo Numero de Cetano (NC)

do combustivel.

2.4.2. QUALIDADE DO OLEO DIESEL

Existem diversos requisitos de qualidade que um combustivel deve

apresentar para ser adequado para ser utilizado em veiculos que funcionam de
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acordo com o Ciclo Diesel. Portanto, a ANP regulamenta o controle de qualidade
desse produto determinando todos os ensaios e parametros que devem ser
atingidos para que o produto esteja adequado para a utilizacdo no territério
nacional brasileiro. Na Resolucdo da ANP sdo estabelecidas as normas
nacionais e internacionais que devem ser utilizadas para a determinacao de cada
requisito de qualidade. ["!

Volatilidade, viscosidade, lubricidade, cristalizag&o de parafinas, presenca
de agua e sedimentos, estabilidade a oxidacdo e qualidade de ignicdo sao as
principais caracteristicas de qualidade do 6leo diesel controladas conforme a

legislacdo ANP. [4

2.4.2.1 Volatilidade

A volatiidade do Oleo diesel é controlada de forma a garantir o
atendimento de requisitos relacionados a seguranca e manuseio do produto
assim como a sua combustdo completa. A seguranca no transporte e manuseio
€ controlada pelo ponto de fulgor, que € a temperatura minima na qual um
combustivel libera vapores suficientes para formar uma mistura inflamavel por
uma fonte externa de calor. Ja a vaporizacédo total do combustivel na camara de
combustédo evita a formacao de residuos e favorece a combustdo completa. As
temperaturas da curva de destilacdo correspondentes aos 50% e 85% ou 90%

recuperados sdo usadas para avaliar esse requisito.

2.4.2.2. Viscosidade e lubricidade

A viscosidade cinematica é utilizada para avaliar a capacidade de
nebulizacdo do combustivel e de lubrificacdo do sistema de injecdo. Ela é
controlada em uma faixa de valores, pois viscosidades muito elevadas provocam
penetracdo excessiva do jato de combustivel na camara de combustéo,
enguanto valores muito reduzidos provocam excessiva dispersao na camara e
lubrificacéo inadequada. ¥

A lubricidade depende também da presenca de compostos polares no
Oleo diesel, sendo controlada por um ensaio em que se mede a cicatriz derivada

do atrito entre pegcas em contato com o Oleo diesel. Produtos altamente
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parafinicos, como os oriundos do processo de hidrotratamento, podem
demandar o uso de aditivos de lubricidade. O biodiesel atua melhorando a
lubricidade do 6leo diesel. 4

2.4.2.3. Cristalizacéo de parafinas

Hidrocarbonetos parafinicos de cadeia linear ou pouco ramificada e de
elevada massa molar apresentam maior tendéncia a se cristalizar em baixas
temperaturas. [ O diesel deve apresentar facilidade de escoamento mesmo a
baixas temperaturas, portanto o teor de tais parafinas € limitado. A propriedade
avaliada € a temperatura minima na qual o diesel apresenta escoamento
aceitavel. [ Na Resolucdo da ANP é estabelecida essa temperatura minima para
cada regido do pais de acordo com a estacdo do ano, sendo essa uma

caracteristica sazonal. ["]

2.4.2.4. Presenca de 4gua e sedimentos

O diesel ndo deve conter agua e sedimentos, pois a agua ocasionaria 0
desenvolvimento de microorganismos que geram, assim como os sedimentos,
as borras que causam entupimento de filtros e incrustacGes no veiculo. M

Depositos nos bicos injetores podem prejudicar a nebulizagdo do combustivel. 4]

2.4.2.5. Estabilidade a oxidacéao

O ensaio de estabilidade a oxidacdo tem o objetivo de determinar a
tendéncia do Oleo diesel ao escurecimento e a formacao de depodsitos em
decorréncia da exposicdo a altas temperaturas. Os compostos aromaticos,
sulfurados e nitrogenados presentes no Oleo diesel sdo 0s mais suscetiveis a

oxidacdo.

2.4.2.6. Qualidade de ignicéo

No motor Ciclo Diesel, a primeira fase do processo de autoigni¢do, que é

fisica, € constituida pela nebuliza¢do, vaporizagdo e mistura com ar. Nessa fase
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o ideal é que o combustivel apresente baixa tensdo superficial, densidade e
temperatura de ebulicdo. Na segunda fase do processo, que é quimica, ocorre a
autoignicéo do Oleo diesel. Essa fase inicia com a formacao de radicais livres e
posterior quebra das ligacbes nas moléculas que compdem o combustivel.
Dessa forma, ocorre a combustéo, isto €, a reacdo de queima com oxigénio
proveniente do ar que é inserido na camara. Para uma 6tima performance o ideal
€ que a composicdo do diesel seja de moléculas com maior facilidade de
cragueamento, que sado os hidrocarbonetos parafinicos lineares com maiores
comprimentos de cadeia. Os hidrocarbonetos parafinicos sédo os constituintes do
Oleo diesel que apresentam as melhores caracteristicas de combustdo, e
inversamente, 0s aromaticos sédo 0s que apresentam baixa qualidade de ignicdo
no motor diesel. [

Portanto, existe uma faixa adequada de tamanho de moléculas para que
a combustdo seja otimizada considerando-se todas as etapas do processo:
nebulizacdo, vaporizacdo, mistura com ar e autoignicdo. Assim, o Oleo diesel é
constituido por fracdes destiladas médias, com faixa de ebulicdo entre 150 e
400°C. 1

Ao ser injetado no motor, o 6leo diesel, ainda liquido e em forma de
goticulas, necessita de um periodo de tempo, o retardo de igni¢cdo, menor do que
1 milisegundo, para se aquecer, se vaporizar e iniciar as reacées de combustao.
Quanto menor o retardo de igni¢cdo, mais eficiente e completo € o processo de
combustdo. Um menor retardo de igni¢cdo é proporcionado por uma adequada
qualidade de ignicdo do 6leo diesel. [4

A gualidade de ignicéo é traduzida pelo Numero de Cetano (NC) que é a
caracteristica mais importante do 6leo diesel. 8] Nimero de Cetano representa
diretamente o atraso de ignicdo do combustivel na camara de combustédo. Esse
atraso representa o tempo decorrido entre a injecdo do combustivel e a sua
ignicdo. Quanto menor o retardo de ignicdo mais eficiente € o processo de
combustéo, tornando-se mais completa. Um longo retardo provoca um acumulo
de combustivel na camara que ir4 queimar na fase de expansao, o que acarreta
um subito aumento de pressédo e um consequente ruido caracteristico chamado
de “batida de diesel”. Quanto maior o Numero de Cetano, menor o desgaste dos

pistdes no motor, maior rendimento, menor consumo e menor nivel de ruido.
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Além disso, devido a combustdo mais completa ocorre uma menor emissao de
hidrocarbonetos, de mondxido de carbono, de aldeidos e de particulados. [

A determinacdo do Numero de Cetano ocorre atraveés da compara¢ao com
dois padrdoes de referéncia de comportamentos distintos na camara de
combustdo em um motor padrdo de um unico cilindro, conforme método de teste
padrdo D613 da ASTM - American Society for Testing and Materials. [ De forma
a estabelecer uma escala de Numero de Cetano foram selecionados dois
padrées primarios de referéncia. O cetano normal (n-hexadecano), com
excelente qualidade de ignicdo (minimo atraso), definido como Numero de
Cetano 100 e o heptametilnonano, de qualidade inferior de igni¢cao, definido
como Numero de Cetano 15. [1

Devido as dificuldades inerentes ao método de determinacdo do Numero
de Cetano, tais como, alto custo e longa duracéo do teste, algumas alternativas
foram desenvolvidas para determinacdo do Numero de Cetano. Uma alternativa,
que atualmente é aceita pela ANP para determinacdo do Numero de Cetano é o
IQT (Ignition Quality Tester) que corresponde a norma ASTM D6890. [0 A
correlacéo linear entre o atraso de ignicdo determinado através do IQT (ASTM
D6890) e o Numero de Cetano determinado através do ASTM D613 permite a
obtenc&o do Numero de Cetano Derivado (NCD).

Para determinacdo do Numero de Cetano Derivado através do ASTM
D6890 um pequeno volume de amostra é inserido na camara de combustdo de
volume constante. Essa camara é previamente carregada com ar comprimido
em alta pressédo e aquecida sob temperatura controlada. Cada injecao produz
uma pequena explosao, que corresponde a um ciclo de combustéo gerado pela
ignicdo do combustivel por compresséo. O atraso de ignicdo € medido usando
sensores que detectam o inicio da injecdo do combustivel e o inicio da
combustdo de cada ciclo. A sequéncia completa de andlise engloba 15 pré-
injecdes e 32 injecdes de analise. A média das medidas de atraso de igni¢do das
ltimas 32 injecBes corresponde ao resultado da analise. Uma equacgéo converte
o resultado de atraso de ignicdo para Numero de Cetano Derivado (NCD), que
esta correlacionado com o Numero de Cetano pelo Método de Teste ASTM
D613. 19
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2.4.2.6.1. Melhorador de cetano

Petréleos pesados, com altas concentracbes de hidrocarbonetos
aromaticos, apresentam maior dificuldade de atingir o valor minimo exigido de
Numero de Cetano. Substancias do tipo alquil nitratos sédo usadas com o objetivo
de melhorar o Numero de Cetano, decompondo-se a altas temperaturas e
gerando radicais livres, o que facilita a autoignicao. - 11. 12

Varios tipos de produtos quimicos como alquil nitratos, éter nitratos e
compostos nitrosos tem sido identificados como efetivos no aumento do Numero
de Cetano. O produto mais comum utilizado para este propdsito € o 2-etil-hexil
nitrato (2-ENH) que € capaz de melhorar caracteristicas de combustao,
diminuindo o atraso de ignic&o. '3 O aditivo utilizado neste estudo é o 2-etil-hexil
nitrato, que € o produto que domina o mercado de melhoradores de cetano. 814
A producdo mundial de 2-ENH é estimada em aproximadamente 100 mil
toneladas por ano. [19]

Para compreender como o melhorador de cetano aumenta o NUumero de
Cetano é necessario entender, no minimo qualitativamente, o que ocorre durante
a autoignicdo. A teoria mais aceita para explicar a combustéo de hidrocarbonetos
é a teoria dos radicais livres. [*6] A autoignicdo quimica é uma reacéo de radical
livre compreendendo quatro etapas basicas: a etapa de iniciacdo que gera
radicais livres; a etapa de propagacao que converte um radical em outro; a etapa
de ramificagéo que cria um excesso de radicais e a etapa de terminacao na qual
radicais livres sdo convertidos a produtos isentos de radical. Referente a
combustédo do diesel, a etapa de iniciagdo corresponde a reacédo do combustivel
(hidrocarbonetos) com oxigénio; a etapa de propagacao corresponde a formacéao
de radicais peroxidos e hidroperdxidos; a etapa de ramificacdo consiste na
decomposicao dos hidroperéxidos, enquanto na etapa de terminacdo ocorre a
recombinacéo de diferentes radicais. E o equilibrio destas quatro etapas que
controlam a autoignicdo do combustivel. ' As reacdes genéricas referentes a
cada uma das etapas abordadas estdo apresentadas abaixo. [11]

Iniciacéo

RH +0, —» R+ HO,

Propagacéo
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R' + O_J — RO?.

RO, +RH — ROOH + R®

Ramificacao
ROOH —®» RO + HO'
Terminacao
2R* —  Products
2RO," —  Products
R* + RO," ——»  Products

O tempo de atraso de ignicdo depende da taxa de crescimento dos
radicais livres no sistema, portanto se a taxa de crescimento pode ser
aumentada, o atraso de ignicdo pode ser reduzido e consequentemente o
Numero de Cetano pode ser aumentado. Na auséncia de melhorador de cetano,
as reacdes de iniciacdo ocorrem devido a reacdo dos hidrocarbonetos do
combustivel com o oxigénio. Porém, quando um melhorador € adicionado ao
diesel, os radicais gerados pelo melhorador viabilizam uma iniciacdo adicional
cuja taxa € muito maior do que a taxa de iniciacdo pelo oxigénio. Uma taxa de
iniciacdo mais rapida ocasiona uma mais rapida geracao de radicais o que gera
menor atraso de ignicdo e maior NC do 6leo diesel. 1]

Conforme a teoria de combustéo dos radicais livres, as reagdes em cadeia
sdo iniciadas em velocidades proporcionais a concentracdo de formaldeido.
Este, por sua vez, sofre um aumento gradual até que um valor estacionario seja
atingido, quando entado a velocidade de sua formacéao fica igual a velocidade de
sua degradacéo. [16]

Foram identificados NOz, formaldeido e vérias olefinas como produtos de
decomposicdo térmica do 2-EHN. [*1 Como o 2-etil-hexil nitrato produz grande
qguantidades de formaldeido durante sua decomposicdo térmica, essa pode ser
a razao pela qual é o mais efetivo nitrato orgéanico utilizado como melhorador de
cetano. 18l

Esse produto é um liquido estavel a temperatura ambiente [l que

apresenta odor pungente caracteristico de densidade 0,967 e estrutura
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molecular conforme Figura 1. Ele decompbe-se a temperatura acima de
100°C.[20]

ONO,

FIGURA 1. Estrutura molecular do 2-Etil-hexil nitrato (CgH17NO3).

O método de teste padrdo D4046 da ASTM, que existe para determinacéo
do teor de alquil nitrato em diesel utiliza a técnica de espectrofotometria. Esse
método pode ser utilizado para determinar o teor de alquil nitrato que foi
adicionado ao diesel para aumentar o Nimero de Cetano. 21

O método ASTM D4046 consiste na nitracdo do 2,4-dimetilfenol na
presenca de acido sulfdrico e acido nitrico. O nitroxilenol formado € extraido da
mistura reacional com solvente e reage com hidroxido de sddio formando um sal
amarelo. A cor é medida espectrofotometricamente em comprimento de onda de
452 nm e a concentracdo de alquil nitrato é determinada considerando a curva
de calibracdo. ?1 Todas essas etapas resultam em varias desvantagens
metodoldgicas, como o consumo de solvente orgéanico, tempo despendido e
valores relativamente altos de desvios padréao relativos para repetibilidade e

reprodutibilidade. 22

Na literatura, ha algumas alternativas para determinacéo do 2-ENH, tais
como Cromatografia acoplada a espectrometria de massas (GC/MS) [12,
deteccdo por cromatografia utilizando detector de quimiluminescéncia seletivo
para nitrogénio (Nitrogen Chemiluminescence Detector) [23], espectrometria de
infravermelho 4 e Quimiometria [?2. Os métodos de GC/MS e espectrometria
de infravermelho exigem instrumentos dispendiosos 0s quais néo estédo

disponiveis em qualquer laboratério. 22

A proposta deste trabalho € determinar o teor de aditivo através da andlise
de Nitrogénio Total que corresponde ao método de teste padrdo D4629 da
ASTM. Esse método é de determinacdo de traco de nitrogénio por combustéo

oxidativa e deteccdo por Quimiluminescéncia. Ele é aplicavel para amostras


https://www.agilent.com/en/products/gas-chromatography/selective-detectors/nitrogen-chemiluminescence-detector
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contendo de 0,3 a 100 mg/kg de nitrogénio. O método ASTM D4629 consiste na
introducdo da amostra em um meio inerte (hélio ou argbnio). A amostra é
vaporizada e em uma zona de temperatura alta e presenca de oxigénio, todo o
nitrogénio organico € convertido em o6xido nitrico (NO). Na sequéncia, o NO
reage com o0zonio gerando dioxido de nitrogénio (NO:2) e determinado
comprimento de onda que é medido resultando em um sinal proporcional a

concentragéo de nitrogénio na amostra. 2%

2.5. PRODUCAO DE OLEO DIESEL

A producdo de Oleo diesel, no Brasil e no mundo, € baseada
principalmente no processo de destilacdo a partir de fracbes de gasoleos
atmosféricos, leve e pesado, seguido de hidrodessulfurizacdo. Essa producéo, €
complementada por fracdes de outros processos, tais como, cragueamento
catalitico e coqueamento retardado, apds estabilizacdo no hidrotratamento. De
forma geral, o hidrotratamento severo gera uma ligeira reducdo da faixa de
ebulicdo, da densidade, da lubricidade, da viscosidade e ao aumento da
estabilidade a oxidagdo e do Numero de Cetano. [

O dleo diesel é uma mistura de varias correntes obtidas em diferentes
unidades: nafta pesada, querosene, diesel leve, diesel pesado, gasoleo leve de
vacuo, oleo leve de reciclo (proveniente da unidade de craqueamento catalitico
fluido hidrotratado ou néo), nafta pesada produzida em unidade de coqueamento
retardado, gaséleos leve e médio produzidos em unidade de coqueamento
retardado, apos processo de hidrotratamento. [16]

Neste estudo, o 6leo diesel utilizado foi integralmente produzido em uma
unidade especifica de hidrotratamento. Nesta unidade s&o utilizadas fracbes
provenientes da unidade de destilacdo atmosférica e de unidades de converséo.
Na producédo de diferentes bateladas de Oleo diesel as proporcdes dessas
fragcbes (Correntes A, B, C e D) variam na alimentacdo da unidade de
hidrotratamento (Figura 2). H4 uma Corrente que eventualmente € adicionada
ao tanque de Oleo diesel, a Corrente E, que néo é tratada na unidade de
hidrotratamento de 6leo diesel.
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FIGURA 2. Fluxograma do processo de producao de 6leo diesel.

A qualidade deste 6leo diesel produzido € monitorada durante a producéo
através da avaliagcdo de uma amostra do 6leo diesel resultante da unidade de
Hidrotratamento. Essa amostra é isenta de qualquer tipo de aditivo melhorador.

A avaliagéo da necessidade de adigéo de aditivo melhorador de cetano,
conforme Figura 3, é realizada através de uma avaliacdo da amostra
correspondente a metade da producdo de um tanque de produto final (amostra
de meia cota). Apos o ensaio de determinacdo de NCD (ASTM D6890) é possivel
estabelecer qual deve ser o volume de aditivo melhorador de cetano que deve
ser adicionado ao tanque de 6leo diesel conforme uma Tabela de aditivacédo
estabelecida (Tabela 2) para que seja atingido o valor minimo estabelecido pela
ANP.



FIGURA 3. Fluxo para determinacédo do volume de melhorador de cetano a ser

adicionado em tanque de 6leo diesel.

TABELA 2. Tabela de aditivacdo de melhorador de cetano.

NCD Volume de aditivo melhorador de cetano (L)
<46 \1
46 - 48,5 V2
> 48,5 0

Portanto, se o NCD desta amostra € menor do que 46 ou se este valor

esta entre 46 e 48,5, ha um volume estabelecido de aditivo melhorador de cetano

gue deve ser adicionado ao tanque final para cada um desses casos. Ja se 0

NCD dessa amostra for maior de 48,5 ndo deve ser adicionado aditivo

melhorador de cetano ao tanque de 6leo diesel.

Apés a producdo do 6leo diesel, uma amostra do tanque produzido é

avaliada em um laboratério de Controle de Qualidade. Todos 0s ensaios

obrigatérios conforme a Resolucdo N°50/2013 da ANP sé&o realizados para que

o tanque seja considerado certificado, ou seja, liberado para venda.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho € contribuir para a otimizac&o na utilizacéo
de um aditivo melhorador do Numero de Cetano do 6leo diesel em uma empresa
produtora.

3.2. Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho séo:

o Comparar delta de Numero de Cetano obtido experimentalmente
com resultados provenientes de um fornecedor de aditivo melhorador de cetano.

. Verificar influéncia da variagdo da composicdo da carga da unidade
de producao de 6leo diesel no Niumero de Cetano e na resposta do produto ao
aditivo melhorador desta propriedade.

o Determinar a concentracao final de aditivo melhorador de cetano
adicionado a um tanque de Oleo diesel de forma confiavel para verificar desvios

e melhorar processos.
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4. METODOLOGIA

Foram realizados experimentos em laboratério para verificacdo da
resposta do Oleo diesel produzido ao aditivo melhorador de cetano. Os testes
foram realizados utilizando-se trés amostras distintas de 6leo diesel. Com os
resultados obtidos foi possivel avaliar comparativamente a resposta do 6leo
diesel ao aditivo melhorador de cetano com a resposta indicada pelo fornecedor
do produto para cada uma das amostras testadas.

A avaliacdo de uma nova Tabela de aditivagdo de melhorador de cetano
que foi proposta baseada nos experimentos, foi realizada utilizando-se
resultados de dez tanques de 6leo diesel produzidos considerando esses novos
parametros. Os resultados de NCD e composicdo da carga da unidade de
producédo de 6leo diesel foram obtidos através de programas de gerenciamento
de resultados e de controle do processo.

A influéncia da composicdo da carga da unidade de producédo de oleo
diesel no NCD foi avaliada através dos experimentos e de um levantamento de
dados. Este levantamento foi realizado através de programas de gerenciamento
de resultados e de controle de processo. Foram obtidos dados referentes a 71
tanques de 6leo diesel produzidos e certificados conforme os parametros
exigidos pela Resolugdo ANP N° 50/2013. [l Teor de aditivo melhorador de
cetano adicionado, composi¢do da carga da unidade de producao de 6leo diesel
e Numero de Cetano Derivado foram resultados obtidos.

Além disso, utilizando as trés amostras de 6leo diesel foram realizados
testes para propor um método para determinacdo de aditivo melhorador de
cetano neste produto. Através da curva de variacao do teor de Nitrogénio Total
em funcdo da concentracdo de aditivo propde-se uma metodologia para

determinacao de melhorador de cetano no éleo diesel.
4.1. Amostras

As trés (1, 2 e 3) amostras de Oleo diesel utilizadas nos experimentos
foram coletadas no ponto de amostragem correspondente ao produto final da

unidade de producéo de o6leo diesel. Portanto, essas amostras apresentam suas

propriedades especificadas conforme Resolugcdo ANP N° 50/2013. [l Somente o


http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg/resolucoes_anp/2013/dezembro/ranp%2050%20-%202013.xml?f=templates&fn=document-frameset.htm
http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg/resolucoes_anp/2013/dezembro/ranp%2050%20-%202013.xml?f=templates&fn=document-frameset.htm

31

NCD é ajustado apos este ponto de coleta, portanto € o Unico parametro que
poderia ndo estar conforme a especificacdo exigida na Resolucdo ANP
mencionada. Essas amostra sédo isentas de aditivo melhorador de cetano.
Partindo de duas das trés amostras utilizadas (2 e 3) foram preparadas outras
duas amostras com adicéo de 4% volume da Corrente E obtendo-se as amostras
4es.

A composicdo da carga da unidade de producdo do dleo diesel foi
determinada para cada uma das trés amostras utilizadas, conforme Tabela 3.
Essa determinacao foi possivel através de planilha de excel vinculada ao sistema
de acompanhamento da unidade de producédo de 6leo diesel. Nessa planilha foi
possivel determinar o volume de entrada de cada uma das correntes na unidade
de producéo de 6leo diesel no periodo de producdo de cada uma das amostras

avaliadas.

TABELA 3. Composicédo da carga da unidade de producao de 6leo diesel.

Corrente A Corrente B Corrente C Corrente D
AMOSTRA (%) (%) (%) (%) NCD
11,56 59,46 10,6 18,38 47,8
14,92 43,69 20,16 21,22 45,7
3 3,93 64,58 11,83 19,66 49,2

Através das diferencas da composicao de carga da unidade de producéo
de oleo diesel foi possivel avaliar a influéncia das correntes utilizadas na
producédo do 6leo diesel no NCD obtido para cada uma das amostras. Devido a
restricbes de producdo néo foi possivel verificar variacbes consideraveis na

Corrente D.

4.2. Experimentos e levantamento de dados

Em bal&o volumétrico de 200 mL, foi adicionado a cada uma das amostras
(1, 2, 3, 4 e 5) um volume de aditivo melhorador de cetano correspondente as
concentracbes de 100, 200, 300, 500 e 600 ppm/volume. Apenas a amostra 1
nao foi testada na concentracao de 600 ppm/volume.

O teor de Nitrogénio Total e o Numero de Cetano Derivado foram

determinados através dos métodos de teste padrdo ASTM D4629%%1 e ASTM



32

D68901Y, respectivamente. Essas propriedades foram determinadas em todas
as amostras aditivadas, assim como na amostra isenta de aditivo melhorador de
cetano. Com esses resultados foi possivel obter curvas de variacdo do Numero
de Cetano Derivado e de concentracdo de Nitrogénio Total (mg/kg) em funcéo
da concentracéo de aditivo adicionado (ppm volume).

Para verificar a validade do método proposto de determinacdo de
melhorador de cetano no 6leo diesel, foi determinado o teor de Nitrogénio Total
das amostras antes e apos a aditivacdo de dezesseis tanques de 0Oleo diesel
produzidos. Utilizando dados resultantes de planilhas vinculadas a instrumentos
de medida localizados na &rea de producdo, tais como medidores de vazéo e
indicadores de nivel de tanque, foi possivel determinar o teor de aditivo
adicionado a cada um dos tanques de 6leo diesel certificado. Esse teor foi
comparado aos valores obtidos utilizando o método proposto, no qual somente
o teor de Nitrogénio Total inicial e final foi determinado.

Um levantamento de resultados de Nitrogénio Total (ASTM D4629) de
amostras isentas de aditivo correspondentes a diferentes lotes de produto final
da unidade de producédo de 6leo diesel foi realizado utilizando sistemas de
gerenciamento de resultados. O teor de Nitrogénio Total variou de <1 a 27,7
mg/kg. A maioria das amostras (77%) apresentaram concentracoes entre 0 e 10
mg/kg de Nitrogénio Total. J& as amostras que apresentaram concentracées
entre 10 e 30 mg/kg de Nitrogénio Total representam 23% do total de amostras
avaliadas.

O objetivo deste levantamento foi verificar se a amostra isenta de aditivo
melhorador de cetano apresenta altas ou baixas concentracées de Nitrogénio
Total. Como essa amostra sera a amostra isenta de aditivo, o teor de Nitrogénio
Total deve estar abaixo do limite maximo de determinacdo do método ASTM
D4629 que é de 100 mg/kg. Se o teor de Nitrogénio Total fosse alto nesta
amostra ndo seria possivel propor um procedimento de determinacgéo de aditivo
através do método ASTM D4629, ja que apos a sua adicdo a amostra
apresentaria teor de Nitrogénio maior do que o estabelecido pelo método de

analise.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Resultados das amostras de 6leo diesel

Na Tabela 4 sdo apresentadas algumas propriedades relevantes das
amostras isentas de aditivo mellhorador de cetano, tais como densidade relativa
(ASTM D4052)28], teor de Nitrogénio Total (ASTM D4629) 251 e NCD (ASTM
D6890) [0, O teor de Nitrogénio Total inicial apresenta maior valor nas duas

amostras (4 e 5) que foram aditivadas com a Corrente E, conforme Tabela 4.

TABELA 4. Amostras de 6leo diesel.

Amostra Densidade Teor de Nitrogénio Total (mg/kg) NCD
1 0,8415 4,3 47,8
2 0,8468 24 45,7
3 0,8425 3,8 49,2
4 0,8444 10,2 45,1
5 0,8401 10,7 48,9

5.2. Resposta do aditivo melhorador de cetano

A verificacao da resposta do 6leo diesel ao aditivo melhorador de cetano
pode ser avaliada através de curvas de delta de Numero de Cetano Derivado
obtido em fungcédo da concentracdo de aditivo utilizada, conforme Figura 4. O
delta de Numero de Cetano Derivado corresponde a diferenca entre o Namero
de Cetano inicial e o Numero de Cetano obtido ap6s a adicdo de aditivo
melhorador.

A amostra 1 apresentou maior resposta do que as demais amostras, pois
o delta obtido foi maior com a mesma concentracdo de aditivo utilizada nas
amostras 2 e 3. Além disso, percebe-se que as amostras 2 e 3 apresentaram

praticamente a mesma resposta ao aditivo, conforme Figura 4.
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FIGURA 4. Delta de Numero de Cetano Derivado em funcdo da concentracdo de

melhorador de cetano (ppm volume).

Os resultados obtidos para as amostras 4 e 5 estdo apresentados na
Figura 5. As amostras 4 e 5 sdo provenientes, respectivamente, das amostras 2
e 3 aditivadas com a “Corrente E”. Nota-se através do grafico obtido que as
diferencas ocorrem a partir da concentracdo de 300 ppm/volume de aditivo
melhorador de cetano comparando-se as amostras 4 e 5 com as amostras 2 e
3. Até a concentracao de 300 ppm/volume ndo ocorrem diferencas significativas

na resposta do 6leo diesel ao aditivo.
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FIGURA 5. Delta de Niumero de Cetano Derivado em funcdo da concentracao de
melhorador de cetano — Amostras 2, 3,4 e 5.

O fornecedor do aditivo melhorador de cetano utilizado apresenta uma
equacdo para determinacdo do delta de Numero de Cetano em funcdo da
densidade do éleo diesel, da concentracéo (% volume) de aditivo adicionado ao
Oleo diesel e do Numero de Cetano inicial do 6leo diesel. Assim, através desta
equacao, foi possivel calcular o delta de Numero de Cetano indicado pelo
fabricante para cada amostra nas concentracdes testadas.

Com esses dados, foi possivel comparar os resultados de delta de NCD
obtidos experimentalmente e os indicados pelo fornecedor do aditivo melhorador
de cetano utilizado. Pode-se visualizar nos graficos apresentados nas Figuras 6,
7 e 8 os deltas de NCD indicados pelo fabricante e os obtidos experimentalmente
para as amostras 1, 2 e 3 em funcdo da concentracéo de aditivo adicionada. Na
amostra 1 (Figura 6), a resposta obtida experimentalmente foi maior do que a
indicada pelo fornecedor para a amostra avaliada, isto €, o delta obtido
experimentalmente foi maior do que o calculado através da equagdo do
fornecedor. Portanto, para essa amostra € possivel utilizar um teor menor de
aditivo do que o indicado pelo fornecedor.

Ja nas amostras 2 e 3 (Figuras 7 e 8, respectivamente), o delta de NCD

obtido experimentalmente foi muito similar ao delta indicado pelo fabricante,
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exceto na concentracdo de 300 ppm da amostra 3 (Figura 8) que pode ser
classificado como um ponto fora da curva. Além disso, conforme mencionado
anteriormente, os resultados das amostras 2 e 3 entre si sdo similares, o que

pode ser evidenciado na Figura 4.

Amostra 1 x Fornecedor
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1 |
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0 T T T T T 1
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Concentracao melhorador de cetano (ppm)

FIGURA 6. Delta de Niumero de Cetano derivado em fun¢do da concentracéo de aditivo,
conforme fabricante e Amostra 1.
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FIGURA 7. Deltade Namero de Cetano derivado em fun¢ao da concentracéo de aditivo,

conforme fabricante e Amostra 2.
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FIGURA 8. Delta de Nimero de Cetano derivado em fun¢do da concentracéo de

aditivo, conforme fabricante e Amostra 3.

Uma diferenca que existe entre as trés amostras avaliadas esta

relacionada a composicao da carga da unidade de producédo do 6leo diesel. As
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correntes utilizadas na producdo do o6leo diesel apresentam diferencas
relacionadas a composi¢ado quimica.

Enquanto as amostras 1 e 3 apresentam teor similar da Corrente C, a
amostra 2 apresenta um teor de aproximadamente 50% maior da mesma
corrente, conforme Tabela 3. Essa corrente apresenta maior concentracao de
aromaticos do que as correntes A e B, portanto, o NCD inicial da amostra 2 foi o
menor entre as trés amostras.

Além disso, a amostra 2 também apresentou menor teor da Corrente B na
composicdo da carga o que contribuiu para o resultado de menor NCD obtido
entre as trés amostras. Ja a amostra 3 foi a que apresentou o maior NCD inicial
e a maior concentracgdo da corrente B. A Corrente B contribui para o aumento do
NCD devido a sua composicdo quimica (alto teor de parafinas).

A principal diferenca entre a amostra 1 e a 3 esta relacionada ao teor da
Corrente A na carga da unidade de producéo de 6leo diesel. Nota-se que o maior
teor da Corrente B e o menor teor da Corrente A na amostra 3 comparado a
amostra 1 resultou em um maior NCD inicial. Esse resultado pode ser um
indicativo de que a Corrente A ndo contribui para o aumento do NCD.

Através dos resultados apresentados verifica-se que a composicdo da
carga da unidade de producao de 6leo diesel influencia no NCD inicial de cada
amostra avaliada. Apesar de apresentar o NCD menor do que as demais
amostras, a amostra 2 apresentou a mesma resposta ao aditivo do que a
amostra 3, conforme as curvas obtidas (Figura 4). Em contrapartida, a amostra
1 apresentou maior resposta ao aditivo melhorador de cetano comparada as

amostras 2 e 3.

5.2.1. Aplicacéo dos resultados na producéo de 6leo diesel

Os resultados de NCD obtidos experimentalmente e a concentracdo de
aditivo aplicada as amostras possibilitaram a obtencdo de um grafico de
concentracéo de aditivo melhorador de cetano (ppm volume) em fungao do delta
de NCD (Figura 9). Com os pontos obtidos foi possivel tragar a linha de tendéncia
polinomial de segundo grau para cada conjunto de dados referentes as amostras
1, 2 e 3, obtendo-se equacgdes com coeficiente de correlagdo maiores do que

0,99 (Figura 9). O céalculo da concentracdo de aditivo necesséaria para um
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determinado delta de NCD desejado pode ser realizado através das equacdes
obtidas. A Tabela 5 mostra a concentracdo necessaria para atingir o delta de
NCD de 1, 2, 3 e 4 conforme cada equacao obtida.

Concentra¢ao de Melhorador x Delta NCD
~ 700 -
g_ y = 16,999%2 + 126,26x
a R2 = 0,9941
3 600 - y = 16,277x2 + 123,41x X
c R2 = 0,9996
o 500 - >
S
- - y = 24,433x? + 57,704x
5 400 R2 = 0,9987
©
o
© 300 -
=
E B Amostra 1
o 200 -
’% ¢ Amostra 2
= 100 -
§ Amostra 3
g O T T T 1
o 0 1 2 3 4

Delta NCD

FIGURA 9. Concentracdo de melhorador de cetano (ppm) em func¢éo do delta de Nimero
de Cetano.

TABELA 5. Concentracdo de Melhorador de cetano conforme Delta de NCD.

Concentracdo de Melhorador de Cetano (ppm volume)
Delta NCD - - =
Equacdo Amostra l Equacdo Amostra 2 Equagcdo Amostra 3
1 82 143 140
2 213 321 312
3 393 532 517
4 622 777 754

A equacéo obtida com os resultados da amostra 1 (y = 24,433x%+ 57,704x)
foi adotada para os célculos de uma nova Tabela de aditivacdo de melhorador
de cetano para utilizacdo na area de producédo de o6leo diesel. Sabendo a
concentracdo de aditivo melhorador de cetano necessaria para o aumento de
NCD (Tabela 5) foi possivel estabelecer uma nova Tabela de aditivacdo de

melhorador de cetano, conforme a Tabela 6 apresentada.
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Uma diferenca importante entre a Tabela antiga (Tabela 2) e a Tabela
nova (Tabela 6) esta relacionada ao aumento das faixas de NCD, o que impactou
na redugdo do consumo de aditivo. Utilizando a Tabela antiga, se a amostra
apresentasse NCD de 46 ou 48 o volume adicionado ao tanque era 0 mesmo.
Ja com a Tabela nova, o volume adicionado para um NCD inicial de 48
corresponde a metade do que era utilizado. Assim, a economia obtida no
consumo de aditivo para um diesel que apresenta NCD inicial de 48, por
exemplo, foi de 50% comparado ao valor determinado conforme a Tabela antiga
de aditivacdo (Tabela 2). Essa reducdo de volume de melhorador de cetano
adicionado corresponde a uma economia na faixa entre R$ 5000 e R$10.000 por

batelada de diesel produzido.

TABELA 6. Nova Tabela de aditivagcdo de melhorador de cetano.

NCD Volume de aditivo melhorador de cetano (L)
<45 V3
45 - 46 Va
46 - 47 Vs
47 — 48,5 Ve
> 48,5 0

Portanto, a partir da utilizacdo da nova Tabela de aditivacdo o volume de
aditivo utilizado reduziu comparado a utilizacdo da Tabela antiga. Considerando
os dez tanques em que foi possivel prever quanto seria adicionado de aditivo
conforme as regras antigas pode-se verificar que houve uma reducdo na
utilizacao deste produto. Nos tanques avaliados foi verificado que houve uma
reducdo de 33% em volume do aditivo.

Uma hipbtese para a efetividade da equacdo obtida através dos
resultados da amostra 1 pode ser a similaridade da composicdo da carga da
unidade de producéo de Oleo diesel dos tanques em que ela foi aplicada. No
grafico apresentado na Figura 10 é possivel verificar que a média da
concentracdo de cada uma das correntes nos tanques avaliados apresentou

resultado similar & composi¢do da carga da amostra 1 testada.
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FIGURA 10. Composicdo da carga da unidade de producéo de éleo diesel.

5.3. Influéncia da composicao da carga da unidade de producéo de
Oleo diesel

Os resultados obtidos com as amostras 2 e 3 evidenciam a possivel
auséncia de relacao entre a resposta do 6leo diesel ao aditivo melhorador de
cetano e a composicao da carga da unidade de producéo deste produto. Apesar
das duas amostras apresentarem composic¢oes distintas na carga da unidade de
producdo a resposta ao aditivo melhorador de cetano foi a mesma.

Com o levantamento de dados realizado de 71 tanques de 6leo diesel
certificado foi possivel calcular o teor de aditivo melhorador de cetano necessario
para cada tanque para que fosse atingido o valor minimo determinado pela
Resolucdo ANP de 48 utilizando as equacdes obtidas experimentalmente (Figura
9) . Conhecendo-se a composicdo da carga da unidade de producdo de cada
tanque verificado, pode-se obter graficos relacionando o teor de aditivo
necessario calculado e o teor de cada uma das correntes que compdem a carga
da unidade.

O gréfico apresentado na Figura 11 mostra o teor da Corrente A na

unidade de producéo de 6leo diesel em ordem crescente e as correspondentes
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concentracfes necessarias para que o produto atingisse o NCD de 48 utilizando
as trés equacbes obtidas experimentalmente (Figura 9). Ao inserir uma reta
linear ndo é possivel estabelecer uma relagdo entre o aumento da concentracdo
da Corrente A e o teor necessario de aditivo.

Ja na representacdo grafica apresentada na Figura 12 verifica-se uma
tendéncia de reducéo do teor de aditivo necessério conforme o aumento do teor
da Corrente B na carga da unidade de producao. Essa corrente tem alto teor de
parafinas e portanto contribui para o aumento do NCD. Entre as trés amostras
testadas em laboratorio, a amostra 3 que apresentou maior teor desta corrente

foi a que apresentou maior NCD inicial.
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FIGURA 11. Corrente A e teor de aditivo necesséario para atingir NCD minimo.
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FIGURA 12. Corrente B e teor de aditivo necessario para atingir NCD minimo.

Na Figura 13, observa-se uma tendéncia de aumento do teor de aditivo
melhorador de cetano necessario para maiores concentracdes da Corrente C na
carga da unidade de producédo de 6leo diesel. A amostra 2 testada apresentou o
maior teor da Corrente C, que contribui para a reducdo do NCD, pois ela
apresenta alto teor de hidrocarbonetos aromaticos. Além disso, essa amostra
apresentou menor concentracdo da Corrente B que contribui para o aumento do
NCD, pois apresenta maior concentracdo de parafinas. Essa amostra
apresentou o menor NCD comparando-se com as demais testadas. Isso
evidencia a influencia da composi¢ao quimica da carga da unidade de producédo

de 6leo diesel no NCD resultante.
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FIGURA 13. Corrente C e teor de aditivo necessério para atingir NCD minimo.

No grafico apresentado na Figura 14 ndo é possivel concluir tendéncias

relacionadas a interferéncia da Corrente D no NCD das amostras. Essa corrente

apresentou pequena variacao entre as trés amostras testadas em laboratorio.
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FIGURA 14. Corrente D e teor de aditivo necesséario para atingir NCD minimo.
5.4. Determinacgéo do Teor de Melhorador de Cetano em 0leo diesel

A concentracao de Nitrogénio Total em funcdo da concentragéo de aditivo
melhorador de cetano apresentou relacdo linear, conforme gréfico apresentado
na Figura 15. Cada uma das retas obtidas apresenta coeficiente de correlacao
maior de 0,99.



46

Concentragdo de Melhorador de Cetano x Nitrogénio Total

80

70 X

y=0,0976x + 2,8267
y=0,1005x + 11,507 R?=0,0992
60 R?=0,9992 a

y =0,0829x+ 11,19

50

y=0,0861x+2,6774 X Amostra 1
R? =0,9984
40 ¢ Amostra 2

Concentragio de Nitrogénio Total (mg/kg)

/ Z0,0871x+4,2932 B Amostra 3
30 RZ = 0,9997
Amostra 4
X Amostra 5
20
10 3
0 : : : : : . .
0 100 200 300 400 500 600 700

Concentracdo de Melhorador de Cetano (ppm volume)

FIGURA 15. Concentracdo de Nitrogénio Total em funcdo da concentracdo de melhorador

de cetano em 6leo diesel.

O coeficiente angular obtido para as cinco retas apresentou valor similar,
conforme Figura 15. Construindo-se o grafico utilizando os pontos referentes aos
resultados das cinco amostras obtém-se o coeficiente angular de 0,092 através
da equacdo da melhor reta linear tracada, conforme Figura 16.
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Concentracao de Mehorador de Cetano x Nitrogénio Total
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FIGURA 16. Concentragao de Nitrogénio Total em func&o da concentragdo de melhorador

de cetano em 6leo diesel.

Jéa o coeficiente linear das retas depende somente da concentragéo inicial
de Nitrogénio Total de cada amostra. Portanto, a equacéo final obtida para
determinacao do teor de melhorador de cetano de um tanque de 6leo diesel pode

ser escrita conforme a equacéao 1.

[Melhorador de cetano] = [Nitrogénio Total final] - [Nitrogénio Total inicial] (Equacé&o 1)
0,092

Na equacédo 1, [Melhorador de Cetano] corresponde a concentracdo de
Melhorador de Cetano no Tanque de Oleo diesel. [Nitrogénio Total Final] é a
concentracdo de Nitrogénio Total no Tanque Final (Venda) de Oleo diesel e
[Nitrogénio Total Inicial] € a concentracdo de Nitrogénio Total na Amostra de
Meia Cota de 6leo diesel. Assim, é possivel calcular o teor de melhorador de
cetano adicionado ao 6leo diesel quando € conhecido o teor inicial de Nitrogénio
Total e o teor final do mesmo tanque. A amostra inicial € retirada antes da adicéo
do melhorador de cetano e a final apds a adicdo de aditivo ao tanque.
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Considerando a producéo de oleo diesel na empresa em estudo, para
determinar o teor de aditivo de um tanque de diesel final certificado é necessério
conhecer o teor de Nitrogénio Total da amostra coletada na metade da producéo
deste tanque. Isso porgue a adicdo de aditivo ocorre somente apos os resultados
desta amostra. Desta forma, o teor de Nitrogénio da amostra de meia cota
constitui o teor de Nitrogénio inicial. Na amostragem destinada a certificacdo do
produto determina-se o teor final de Nitrogénio Total.

5.4.1. Avaliacdo do método proposto de Determinacdo do Teor de
Melhorador de Cetano em 6leo diesel

A avaliacdo do método proposto foi realizada determinando o teor de
Nitrogénio Total das amostras de meia cota (antes da adi¢cao de aditivo) e das
amostras finais (apos adicao de aditivo) de dezesseis tanques de 6leo diesel
produzidos. Um dos tanques de diesel foi excluido da avaliacdo devido a
resultados inconclusivos da variagao do nivel do tanque de aditivo que € um dado
necessario para determinacéo do volume de melhorador de cetano adicionado
ao tanque.

Seis dos dezesseis tanques avaliados ndo tiveram adicdo de aditivo
melhorador de cetano. Pode-se notar que o teor de Nitrogénio diminuiu
comparando-se o teor inicial (amostra de meia cota) e o teor final (tanque
certificado), conforme Figura 17. Isso pode ter ocorrido devido a diluicdo do
aditivo presente no lastro do tanque referente a batelada anterior de produto. Ja
nos tanques onde ocorreu a adicao de melhorador nota-se o aumento do teor de
Nitrogénio Total, conforme Figura 18.
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18. Teor de Nitrogénio Total inicial e final de tanques de dleo diesel

aditivados com melhorador de cetano.

Através destes dados experimentais, utilizando-se a Equacdo 1

mencio

nada anteriormente pode ser calculado o teor de melhorador de cetano
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adicionado a cada tanque de 0leo diesel, conforme apresentado na Figura 19.
Além disso, esta apresentado comparativamente o teor de melhorador de cetano
indicado como “Real”. Esse valor foi calculado utilizando dados de instrumentos
de medida presentes na area de producao que estdo relacionados as medidas
de variacdo de volume dos tanques de 0Oleo diesel e aditivo. Comparando-se os
dois resultados (Real e Calculado) obtem-se um erro percentual que variou de
0,52% a 33,17% conforme apresentado na Figura 19.

Teor de Melhorador de Cetano em Oleo Diesel

400
350

300
M Real

50 (Instrumentos)
M Calculado

200 (equagao)

% Erro
17
. ,50 ,54 84
52 . ,22 ,04 18
0
1 2 3 4 5 6 7 8 9

FIGURA 19. Teor de melhorador de cetano em 6leo diesel.

8 g

Teor de Melhorador de Cetano (ppm volume)
s

O erro observado pode ser justificado por variagdes no teor de Nitrogénio
Total na producédo apds a amostragem da meia cota de 6leo diesel. A equacéo
é efetiva para a determinacao do aditivo melhorador de cetano se a producéo de
Oleo diesel apresentar um teor constante de Nitrogénio, 0 que nos casos
avaliados ndo foi uma informacédo considerada e conhecida. Os calculos foram
realizados considerando a constancia das caracteristicas do 6leo diesel apés a
amostra inicial avaliada. Além disso, ndo foi considerado o teor inicial de

nitrogénio do lastro dos tanques.



51

5.4.2. Avaliacéo dos custos do método proposto de Determinacao

do Teor de Melhorador de Cetano em 6leo diesel

O método de teste padrao ASTM D4046 determina a utilizacdo de
diversos reagentes: acido acético, alquil nitrato, isoctano, alcool isopropilico, 2,4-
dimetilfenol, hidroxido de sédio e acido sulfurico. Na Tabela 7, pode-se verificar
0 preco estimado da curva de calibragdo referente aos reagentes, sendo

preparadas as soluc¢des conforme indicacdo da metodologia.

TABELA 7. Preco da calibragdo do método ASTM D4046.

Preco total da

Reagente Preco (R$) Quantidade calibracdo (R$)
Acido acético 36,3/ litro [27] 96 mL 3,48
Acido sulfdrico 51,0/ litro [27) 500 mL 25,50
Alcool isopropilico 25,2 / litro [27] 45 mL 1,13
Hidréxido de sédio 61,3 / kg 27 509 3,07
Isooctano 173,6 / litro 7] 125 mL 21,70
2,4-Dimetilfenol 222,0/25 mL =8 4 mL 35,52
2-Etil-hexil nitrato 6,3 / litro [29 3mL 0,02
Total - - 90,42

A anélise da amostra, assim como o preparo dos padrdes, utiliza diversas
solucbes. Na Tabela 8, pode-se verificar o preco de uma analise unitaria
considerando somente a adicdo dos reagentes necessarios e 0s precos dos
reagentes apresentados na Tabela 7.

TABELA 8. Preco unitario da determinacao de alquil nitrato (ASTM D4046).

Reagente Quantidade por anélise Preco por anélise (R$)
Acido acético 0,96 mL 0,03
Acido sulftrico 26 mL 1,33
Alcool isopropilico 10 mL 0,25
Hidroxido de sédio 0,59 0,03
Isooctano 25 mL 4,34
2,4-Dimetilfenol 0,04 mL 0,36
Total - 6,34

Ja4 o método de teste ASTM D4629 néo exige adicdo de reagentes a
amostra. Portanto, ndo ha nenhum gasto adicional neste aspecto. Assim como

no ASTM D4046, ha necessidade de realizar uma curva de calibracdo. A Tabela
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9 mostra o preco relativo aos reagentes utilizados para a calibracdo do
equipamento. O valor total referente a calibracdo dos dois métodos, conforme
Tabela 7 e 9 séo similares.

TABELA 9. Preco da calibracdo do método ASTM D4629.

Volume para preparo Prego total (R$)

Reagente Preco (R$/ litro) padrdes (mL)
Isooctano 173,6 127 500 86,80
Piridina 226,2 [27] 0,6 0,14

O equipamento utilizado na metodologia alternativa sugerida neste
trabalho utiliza continuamente gases para arraste (argonio) e queima da amostra
(oxigénio). A analise tem a duracdo de 5 minutos e utiliza um volume total de
0,55 litros de argdnio e de 2,55 litros de oxigénio por analise. O preco referente
ao consumo dos gases argbnio e oxigénio para uma analise esta apresentado
na Tabela 10. O consumo diario do equipamento referente aos gases no modo
espera é de 29 litros de argbnio e 36 litros de oxigénio. O preco diario total de

consumo no modo espera esta apresentado na Tabela 10.

TABELA 10. Consumo diario de gases no modo espera e por analise (ASTM D4629).

Preco diario modo  Preco por andlise

Gas Preco (R$/ m?) espera (R$) (R$)
Arg0nio 99,9 % 35,7 [30] 1,04 0,02
Oxigénio 99,99% 9,1 (31 0,33 0,02

A vantagem do método ASTM D4629 € a de ndo apresentar custo no
preparo da amostra, no qual a metodologia ASTM D4046 apresenta um valor de
R$ 6,34 adicionais por amostra (Tabela 8). Porém, conforme a Tabela 10, pode-
se verificar o valor de consumo com gases para o ASTM D4629. Esse valor é
em torno de 4,5 vezes menor do que o valor adicional por andlise utilizando a
metodologia ASTM D4046.

Além de ser possivel verificar uma vantagem econémica da metodologia
ASTM D4629 comparada a ASTM D4046, pode-se verificar uma vantagem no
tempo despendido para a realizagéo do ensaio. O ASTM D4046 exige um maior
tempo de envolvimento do que o ASTM D4629. Isso tem uma importancia
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relevante na industria, que anseia por produzir mais em menos tempo e com

Mmenos recursos.
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6. CONCLUSAO

A metodologia proposta neste trabalho para otimizacdo do consumo de
aditivo melhorador de cetano apresentou resultados satisfatorios. Através da
obtencao das equacdes provenientes da relagéo de concentracao de melhorador
de cetano em funcédo do delta de Numero de Cetano Derivado foi possivel propor
uma nova Tabela de aditivacdo utilizada na area de producao de 6leo diesel.
Além da adequacéao dos volumes adicionados, 0 aumento das faixas de NCD da
amostra inicial favoreceu a reducao de consumo de aditivo.

A comparacéo do delta de NCD obtido experimentalmente com o indicado
pelo fornecedor do aditivo possibilitou a obtencédo de dados que permitiram uma
maior otimizac&o na utilizacdo do aditivo, pois a equacao utilizada na producao
foi a que apresentou melhor resultado comparando-se com os dados do
fornecedor.

A influéncia da variacdo da composicéo da carga da unidade de producéo
de diesel na resposta do diesel produzido ao aditivo melhorador de cetano ndo
ficou clara com os resultados obtidos. Através dos resultados obtidos para as
amostras 2 e 3 pode-se verificar que amostras com composi¢cdo de carga
distintas apresentaram a mesma resposta ao aditivo. Porém, pode-se verificar
que maior teor de aromaticos reduzem o Numero de Cetano, assim como
maiores teores de parafinas aumentam o Numero de Cetano, conforme previsto
na literatura. Isso pode ser evidenciado atraves da avaliagdo dos teores de cada
corrente utilizada na unidade de producdo de oleo diesel. A Corrente C, por
exemplo, que apresenta alto teor de aromaticos na sua composi¢ao, apresentou
uma tendéncia de aumento da concentracdo de aditivo melhorador de cetano
com o0 aumento do seu teor na composi¢cao de carga da unidade de producao.
J4, a Corrente B, que apresenta alto teor de parafinas na sua composicéo,
apresentou tendéncia de reducéo do teor de melhorador de cetano necessario
para atingir NCD minimo. Portanto, maiores concentracdes da Corrente B na
carga da unidade de producéo de Oleo diesel geraram produtos com maior NCD
inicial e maiores concentracées da Corrente C geraram produtos com menor
NCD inicial.
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A proposta de determinacdo de aditivo melhorador de cetano no 6leo
diesel é uma ferramenta que ficou consolidada na empresa. Em casos de
desvios, onde o tanque de Oleo diesel produzido ndo atingiu o0 NCD esperado,
ha a possibilidade de fazer a verificacdo do teor de aditivo no tanque de 6leo
diesel através da analise de Nitrogénio Total (ASTM D4629) utilizando-se a
equacao proposta. Além dessa metodologia jA ser utilizada e validada na
empresa, ela tem a vantagem de ndo utilizar inimeros reagentes (solventes
organicos e acidos) como a metodologia ASTM D4046 de determinacéo de alquil
nitratos. Além disso, a metodologia proposta evita a exposicdo do executante
do ensaio a esse maior numero de agentes quimicos. Assim como menor
exposi¢do, o impacto ambiental também é reduzido com a determinacéo do teor
de melhorador de cetano através da metodologia proposta, pois o residuo da

analise é somente o 6leo diesel analisado.
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