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RESUMO

O o6leo diesel maritimo (ODM) ¢ um dos principais combustiveis utilizados nos motores
diesel propulsores dos navios, incluindo os navios militares. Tal combustivel emite em sua queima
gases nocivos para o meio ambiente que contribuem para o efeito estufa e a eleva¢ao da temperatura
terrestre, desta forma cada vez mais sdo buscadas alternativas para a diminui¢do do emprego do
diesel fossil. Atualmente, o uso de biocombustiveis, para a substituicdo completa ou parcial do 6leo
diesel maritimo ¢ uma das solugdes mais promissoras, entretanto a industria naval possui resisténcia
para o uso de fontes alternativas de energia, devido ao conhecimento de fatores como o alto carater
higroscopico dos biocombustiveis (biodiesel), somado a uma maior instabilidade oxidativa e
térmica destes biocombustiveis, o que pode vir a ocasionar problemas para os motores,
especialmente em situagdes de longo periodo de estocagem em locais de elevada umidade, como € o
caso dos navios. Neste contexto, surgem outros biocombustiveis candidatos ao emprego nos meios
navais, como o 6leo vegetal hidrotratado (HVO) que possue elevada similaridade com o diesel
fossil e apresenta baixo carater higroscopico e alta estabilidade oxidativa e térmica. Este trabalho
investiga as propriedades fisico-quimicas do ODM com percentuais de biocombustiveis em sua
composi¢do, apds o processo de envelhecimento das amostras, por meio acelerado em estufa e por
meio de exposi¢cdo natural dentro de um navio da Marinha do Brasil. Os resultados apresentados
indicam que as amostras envelhecidas, que continham HVO na composig¢ao, apresentaram melhores
resultados quanto as propriedades fisico-quimicas avaliadas, tanto para a condicdo de
envelhecimento acelerado como para a condig¢@o de envelhecimento natural. Dentre os ensaios, o de
estabilidade oxidativa foi o que apresentou a maior disparidade entre os valores das amostras de
HVO com a de biodiesel, sendo que a estabilidade a oxidacdo das amostras com HVO tiveram um
leve aumento de valor em comparacdo as amostras sem a presenga deste biocombustivel. Nas
amostras com adi¢do de biodiesel ocorreu uma redugao na estabilidade a oxidagao, proximo de 40%
quando adicionado 10% de biocombustivel e de 90% quando adicionado 20 e 30% de biodiesel na
composicdo. Entretanto, ¢ importante ressaltar que todas as amostras testadas, incluindo as de
biodiesel apresentaram resultados dentro da especificagdo do dleo diesel maritimo, mesmo apos

realizagdo dos envelhecimentos.

Palavras-chave: ODM, combustivel maritimo, biocombustivel, biodiesel, FAME, oleo

vegetal hidrotratado, HVO, envelhecimento acelerado, envelhecimento natural.



ABSTRACT

Marine gas oil (MGO) is one of the main fuels used in diesel engines for ships, including
military vessels. When burned, this fuel emits gases that are harmful to the environment and
contribute to the greenhouse effect and the rise in Earth's temperature. Therefore, alternatives to
reducing the use of fossil diesel are increasingly being sought. Currently, the use of biofuels to
completely or partially replace marine diesel oil is one of the most promising solutions. However,
the shipping industry is reluctant to use alternative energy sources due to factors such as the high
hygroscopic nature of biofuels (biodiesel), combined with greater oxidative and thermal instability
of these biofuels, which can cause problems for engines, especially in situations involving long
periods of storage in places with high humidity, such as ships. In this context, other biofuels that are
candidates for use in naval environments have emerged, such as hydrotreated vegetable oil (HVO),
which is highly similar to fossil diesel and has low hygroscopic characteristics and high oxidative
and thermal stability. This study investigates the physicochemical properties of ODM with
percentages of biofuels in its composition, after the aging process of the samples, by accelerated
means in an oven and by natural exposure inside a Brazilian Navy ship. The results presented
indicate that the aged samples, which contained HVO in the composition, presented better results
regarding the physicochemical properties evaluated, both for the accelerated aging condition and for
the natural aging condition. Among the tests, the oxidative stability test was the one that presented
the greatest disparity between the values of the HVO and biodiesel samples, and the oxidation
stability of the samples with HVO had a slight increase in value compared to the samples without
the presence of this biofuel. In the samples with the addition of biodiesel, there was a reduction in
oxidation stability, close to 40% when 10% of biofuel was added and 90% when 20 and 30% of
biodiesel were added to the composition. However, it is important to emphasize that all the samples
tested, including those with biodiesel, presented results within the specification of marine diesel oil,

even after aging.

Keywords: DMA, marine gasoil, biofuel, biodiesel, FAME, hydrotreated vegetable oil,
HVO, accelerated aging, natural aging.



LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

ABNT — Associacao Brasileira de Normas Técnicas

ANP — Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
ASTM — American Society for Testing and Materials

ATJ — Alcohol to Jet

BHA — butil hidroxianisol

BHT - butil hidroxitolueno

CCAI — Indice de Aromaticidade do Carbono Calculado

CENPES — Centro de Pesquisas Leopoldo Américo Miguez de Mello
CFAA — Clean Fuels Alliance America

DCN — Descarbonilagao

DCX — Descarboxilagao

DMA — Distillate Marine Fuel A/ Oleo Diesel Maritimo A

DMB — Distillate Marine Fuel B/ Oleo Diesel Maritimo B

FAME — Fatty Acid Methyl Esters

FBT — Filter Blocking Tendency

FT — Fischer-Tropsch

GEE — Gases de Efeito Estufa

HDO - Hidrodesoxigenagao

HEFA — Hydroprocessed Estersand Fatty Acids

HFRR — High-Frequency Reciprocating Rig

HVO — Hydrotreated Vegetable Oil /| Oleo Vegetal Hidrotratado
IMO - International Maritime Organization / Organizagdo Maritima Internacional
ISO — International Organization for Standardization

LABCOM - Laboratorio de Combustiveis € Derivados de Petroleo



MB — Marinha do Brasil

MF — Marine Fuel

MMI — Marinha Militar Italiana

MGO — Marine Gas Oil

OCM — Oleos Combustiveis Maritimos
OCMT — Oleo Combustivel Maritimo para Turbinas
ODM - Oleo Diesel Maritimo

ONU - Organizagao das Nacgdes Unidas
PEFF — Ponto de Entupimento de Filtro a Frio
PL — Projeto de Lei

PNDV — Programa Nacional de Diesel Verde
PROANTAR — Programa Antértico Brasileiro
RSSOT — Rapid Small Scale Oxidation Test
TBHQ — Terc-butil-hidroquinona

VLSFO — Very Low Sulfur Fuel Oil



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Extrato da Especificag@o do Diesel Verde, de acordo a Resolugdo ANP N° 842 de 2021.............. 47
Tabela 2. Extrato da Especificagio do DMA — Oleo Diesel Maritimo, de acordo a Resolugdo ANP N° 903 de
2022, ettt h e h et h ettt eh e et e e bt e et e bt e et et e bt et e ehe e Rt e bt e bt et e bt e et et eat et e ehe et e beeaeenes 48
Tabela 3. Extrato da Especificagdo do biodiesel, de acordo a Resolugdo ANP N° 920 de 2023. ................... 48
Tabela 4. Teores de ODM, Biodiesel e HVO em cada uma das amosStras. ........cccevvveeeeeeiiiiiiieieeeeeeieeeneeeeen 62
Tabela 5. Indicag@o dos ensaios realizados para cada grupo de amostras (no tempo zero, na estufa: 3,6 ¢ 9

Semanas € N0 NAVIO: 12 € 24 SCIMANAS). ....eccveeriieerieeeirieesieesreeesreesseeeseeessseessseeassseessseesssseessseesssssesssessssesanes 70
Tabela 6. Teor de cinzas NAs AMOSIIAS INICIALS. ...evverveerverireerieesreeseesresreeseereesseesseesseessnessessseesseessessseesseennns 72
Tabela 7. Ponto de fulgor das amostras de ODM puro ¢ misturado com biodiesel e HVO para condigdo de

153001010 J/(=) (o USSR 73

Tabela 8. FBT das amostras de ODM, biodiesel e HVO, para as condi¢des de tempo zero, envelhecimento
acelerado na estufa por 3, 6 ¢ 9 semanas, e envelhecimento natural a bordo de um navio por 12 ¢ 24 semanas.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Esquema da produ¢do de combustiveis originarios da destilagdo fracionada do petréleo............... 22
Figura 2. Representacdo de um tanque compensado. 1) Navio com o tanque preenchido totalmente com
combustivel. 2) Conforme o combustivel é consumido, o tanque vai sendo preenchido com agua do mar. 3)
Apds todo o consumo do combustivel, o tanque fica preenchido com agua do mar, de modo a manter a

eStADIIIAAAE dO NAVIO. ...outitieiiiiieieee ettt e b et b et b e et s bt et e st eat et e bt et e b et entes 24
Figura 3. Etapas do processo de transesterifiCaCa0 .......c.vevvieeriieiiiieeiieciieeeiteeereeeieeesveeereeesereesreeeeaeesnneens 30
Figura 4. Rotas de obtengdo de bioCOMDUSHIVEIS. ......ecvverieriieeiieiieiiesieeseeseesteereereesseesenessnesssesnsessseesseensns 34
Figura 5. Processo de hidrotratamento do 6leo vegetal para a producdo do HVO........cceecvvecivicieiieniiennnnne, 36
Figura 6. Reacdes do processo de obtencdo por hidroprocessamento de ésteres e acidos graxos................... 37
Figura 7. Amostras das misturas realizadas N0 t€MPO ZETO.......c..ccvverueerierierieeieeieerieeseesresreereereeseeseenens 63
Figura 8. Arranjo dos 42 frascos de amostras dentro da eStufa. .........c.ccceeviieeiieiieniiiiii e 64
Figura 9. Dimensdes do recipiente utilizado para estocagem das amostras de ODM, B30 e H30 a bordo do P-
AB. ettt h e h et h ettt ea e et eh e et e bt e et et e bt et e eh e e Rt e bt eh e en b e bt e a e et eat e bt she et e beeaeenee 65
Figura 10. Navio Patrulha Gurupa (P-46), com a indicacdo do local aproximado onde as amostras foram
AIrMAZENAAAS TI0 COTIVES 2. ...utitiiuiiiietiete it ete et et et e eteeat et e e st et e st e eatesbesbtem b e e bt es e e bt estensesbeemtenbesatenseebeensenseeneenses 66
Figura 11. Armazenamento dos frascos de amostras B30, H30 e ODM préoximo ao tanque de ODM do
convés 2 do Navio Patrulha GUIUPA (P-46)........ccuviiiiiiiiiiiiiiciecteete ettt e eveeve et ste s aaeseneebeeaveeaves 67
Figura 12. Grafico com o teor de enxofre nas amostras de acordo com o percentual de biocombustivel na
COMPOSICAD (A AIMOSIIA. ....uveiierieeieiieiiie ettt eeteeeieeesteesteeesteeessseeassseessseesssasesseesssesassseessssesssseessseesnsseesssesasseeanes 71

Figura 13. Grafico com os valores de massa especifica a 20°C das amostras de ODM puro e misturado com
biodiesel e HVO, para as condigdes de tempo zero, envelhecimento acelerado na estufa por 3, 6 ¢ 9 semanas,
¢ envelhecimento natural a bordo de um navio por 12 € 24 SEMANAS............ceeevveerrierieereenrierreereereereesveenens 75
Figura 14. Grafico com os valores de cor ASTM das amostras de ODM puro e misturado com biodiesel e
HVO, para as condi¢bes de tempo zero, envelhecimento acelerado na estufa por 3, 6 ¢ 9 semanas, ¢
envelhecimento natural a bordo de um navio por 12 € 24 SEMANAS. .......ccceervveerieerreerieerieerresresreeseesseesseenens 76
Figura 15. Grafico com os valores de residuo de carbono das amostras de ODM puro e misturado com
biodiesel e HVO, para as condigdes de tempo zero, envelhecimento acelerado na estufa por 3, 6 ¢ 9 semanas,
e envelhecimento natural a bordo de um navio por 12 € 24 SEMANAS..........ccceeevveerreerieerreereerrerreereeseenseeeens 78
Figura 16. Grafico com os valores de viscosidade das amostras de ODM puro e misturado com biodiesel e
HVO, para as condi¢des de tempo zero, envelhecimento acelerado na estufa por 3, 6 ¢ 9 semanas, ¢
envelhecimento natural a bordo de um navio por 12 € 24 SEMANAS. .......ccceervveerreerieerieereerresreereeseesseesseenenes 79
Figura 17. Grafico com os valores de ponto de entupimento a frio das amostras de ODM puro e misturado
com biodiesel e HVO, para as condi¢gdes de tempo zero, envelhecimento acelerado na estufa por 3, 6 ¢ 9
semanas, ¢ envelhecimento natural a bordo de um navio por 12 € 24 Semanas. ..........ccceeevveereecreereenreesreennnns 81
Figura 18. Grafico com os valores de teor de agua por Karl Fischer das amostras de ODM puro e misturado
com biodiesel e HVO, para as condigdes de tempo zero, envelhecimento acelerado na estufa por 3, 6 ¢ 9
semanas, ¢ envelhecimento natural a bordo de um navio por 12 € 24 Semanas. ...........cceeveereereecreerreesreennnns 86
Figura 19. Grafico da umidade relativa do ar no local préoximo ao tanque de armazenamento de combustivel
do NPaGurupa, entre o periodo de 12 de julho e 04 de setembro de 2024............cceevvveviieniecieereere e 87
Figura 20. Grafico da umidade relativa do ar no local proximo ao tanque de armazenamento de combustivel
do NPaGurupa, entre o periodo de 04 de setembro e 27 de novembro de 2024............ccceeevveviveviienieereennennn 87
Figura 21. Grafico com os valores de nimero de acidez das amostras de ODM puro ¢ misturado com
biodiesel e HVO, para as condi¢des de tempo zero, envelhecimento acelerado na estufa por 3, 6 ¢ 9 semanas,
¢ envelhecimento natural a bordo de um navio por 12 € 24 SEMANAS............ceeevveerreerieerieenrierreereereereesveenves 90



Figura 22. Grafico com os valores de periodo de indu¢ao acelerado (RapidOxy) das amostras de ODM puro
¢ misturado com biodiesel e HVO, para as condi¢des de tempo zero, envelhecimento acelerado na estufa por
3, 6 ¢ 9 semanas, ¢ envelhecimento natural a bordo de um navio por 12 € 24 semanas. ...........cceeeververveennenn 92



SUMARIO

L.
2.
3.

INTRODUGAO ..ottt 16
OBUIETIVOS ...ttt ettt ettt e et e e et et e e st e st e st eaeenseestansenseentenseestensesseensesesneensens 20
REVISAO BIBLIOGRAFICA .......c.ooouieeeeeeeee e sas s s sessae e 21
3.1, CombUSLIVETS IMAITHITIOS. .....eetieeieeieeietesteetete et eteste et e e s st eeeete et eeesseenseseseeensesseeseenseeneensesseeneeneas 21
3.1.1. Combustiveis Maritimos — BIasil........ccocceoiriiiiriniiieieeee e 22
3.1.2. Combustiveis Maritimos — Marinha do Brasil............ccooceeeieiiiiriinieeeee e 23
3.1.3. Combustiveis Maritimos — Emissdes Gasosas e Regulamentagoes..........coccvevveeeieerieenieenvenenenn, 24
3.2. Biocombustiveis — HISEOTICO ...eeiuiiiuiiiiieiieieeitieties ettt ettt sttt ettt ettt et as 26
3.2.1.  Biocombustiveis — EMiSSOES (GASOSAS .....cccuerveruierieriiriinieeiieiesteete st eite e sieeitestesie et b saneneesneenees 27
3220 BIOGIESEL ..ottt bttt et b e ettt et b eaean 29
0 T B 11 BV o < TSRS 33
3.2.4.  Diesel Verde — Rotas TECNOIOZICAS.......cccveeruieriierreiieeieeieesieeseeseesaessesseesseesseesssesssesssesssesssens 34
3.2.5. Biocombustiveis €m EmMDArcagOes ..........coouiieeuieieieieiieecceeeeeeee ettt eetee et en 38
3.2.6.  Mistura entre Combustiveis € 0S BI0COMbBUSHIVEIS. ......cceriiriiriirieniieiererteeseeeeeee e 40
3.3,  Degradagdo dos Combustiveis MaritilmoOS..........cccueevieviieriieriiesieiieereereerreesreesreesereseresreeseessessses 44
3.4,  Degradagao do Biodi€Sel........ccviciiiiiiiiieiiieciecieeieee ettt st saennees 46
3.5.  Especificagcdes (ODM, Biodiesel € HVO) ......cccoiiiiiiiiiiiieiiecieeceeete ettt e eve e 47
3.5.1. 11T {0 USRS 49
3520 C0T ASTM ...ttt ettt b ettt et s b ettt h e et b e et be et bt et nees 49
T TG TR &% 1 (0 i (< o] 1 TSRS P 50
354, NUMETO A€ ACIACZ .....iviiiiiiieiieeeteet ettt sttt sttt st e e b et eneeemeenees 50
3.5.6.  PONtO A€ FULZOT c.eviiiiiiiiiiii ettt ettt st et e e abeebe e beesta e bbesebeseveeaseenbeeses 52
3570 VISCOSIAAAEC. .. .ottt ettt ettt s b ettt st be et et e at et b eaean 52
3.5.8. Ponto de Entupimento de Filtro a Frio (PEFF).........ccooiiiiiiiiceeece e 53
3.5.9.  Filter Blocking Tendency (FBT)......ccoci oottt st sve sttt snsesnseense s 54
3.5.10.  NUMEIO A€ COLANO .....evieuiitieeieiieiieie ettt et e et et e et e et e et eeesseentesteeeeensesseentenseeneensesseensensas 55
3.5.11.  ReSIAUO de CarbOMO. ... .ccuiieieiieiieieeci ettt sttt et et e et et e s st e teeneeneeneas 55
35120 CINZAS ettt st h et bt et b e e a et h ettt e bt et e bt eat e bt e he et e bt et et e ebeeneen 56
3513, T@OT AE AGUA ..ot 56
3.5.14. Estabilidade @ OXidagA0 .......cceieeuiiiiiiieiii ittt ettt ettt et e eetee e re e eeteeeeareeereeeeenas 57
3.6. Envelhecimento FOrGAO .........ooouiiiiuiiiiiie ettt ettt e e e 59

MATERIAIS E METODOS.........oooviieieeeeeeeeeee e eeeeee et eassasnasneseens 61

o R o o - TS USSP PRRRUURURUPRRINE 61



4.2, COMDBUSTIVELS ..eeeiiieiieeeeeeeeeee e ettt et e e ettt eeeeeeeee e aeeeeeeeessasasaaeteessessasnsssseeeesssssasnsseeeeesssssannnnes 61

4.3, MISTUIAS € AINOSIIAS ..eouvinvieiientinieetenteeitete et tententeett et sbeeatestesaeestesbeesee bt sbeenteabeensenaesueentesbeensennesueenee 62
4.4. Envelhecimento Acelerado das AMOSITAS ........cc.eeieriiriiriieriinieieeieeteie ettt st s 63
4.5.  Envelhecimento Natural das AMOSIIAS. .......cceeiruerieieieirinirtesienteieteitee ettt eese e saens 65
4.6, EQUIPAIMENLOS ....eiuiieiieiieiiesieste et eiteieesteesteeseaessseesbeesseesseesseesssessseanseesseessaesseesssessseesseesseessessssensns 67
4.7, EDSAI0S..uiuieieiiieiieie ettt ettt bt et h e bbbt bttt b et sh e et et bt e bt seeenee 69
5. RESULTADOS E DISCUSSOES.......ceosiuiiiieiieiiesiesiessese s sss s ssessssssssesse s s ssssassons 71
5.1 TeOr de ENXOMTE ..ouiiiiiiiiiieiie ettt ettt sttt st 71
520 TOT dE CINZAS....ccuiiiiiiiniiiieiciieie ettt sttt a e sttt ae e eae b e 72
5.3, PONLO A€ FULGOT ..ottt e et e be et e e saessaesnseenseenseensaeneas 73
TR S N o 1< T o J OSSPSR 74
5.5, MasSa ESPECITICA ...cuvieviiiieiieiie ittt ettt ettt st e s e e ssaessbeesbe e ba e saessnesnseenseenseensaensens 74
5.6, COT ASTM ottt sttt sttt st ettt ettt st ettt she et bt bbbt et na e e s 76
5.7.  Residuo de Carbomno ..........cc.coiiiiiiiiiiiiiiiecee e 77
5.8 VISCOSIAAAE. .....evitiiiiitiicictcet ettt ettt sttt ettt et et b e b 79
5.9. Ponto de Entupimento do Filtro @ FT10 .......ccceviiiiiiiiiciieiieieesee ettt 80
5.10. BT ettt b et b ettt b et b ettt et et beeae b e 82
5.11. Teor de Agua POr Karl FISCHET ..............ovoiueeeeeeeeeeeeeeee oo 85
5.12. NUMETO A€ ACIACZ ...ttt &9
5.13. RAPIAOKY ..ttt ettt b ettt ettt et b s bbb bttt et beeaeebe st 91
6. CONCLUSOES ......ooovuiieiieeieieeietei ettt 94
7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.........ccoooviueiiieieeieieieseeeessiesee e 95
8. REFERENCIAS .....coosiiiiiiiieiicriiieteis et 96
ANEXO A — ESPECIFICACAO DO DIESEL VERDE, RESOLUCAO ANP N°842.........ccovevrrrrerrnnn. 110
ANEXO B — ESPECIFICACAO DO OLEO DIESEL MARITIMO, RESOLUCAO ANP N° 903............. 111
ANEXO C — ESPECIFICACAO DO BIODIESEL, RESOLUCAO ANP N° 920. ....cooveveeeeeeeeeeeeeeeen. 112
ANEXO D — LAUDO DE CERTIFICADO DE FABRICACAO DO OLEO DIESEL MARITIMO........... 114
ANEXO E — LAUDO DE CERTIFICADO DE FABRICACAO DO BIODIESEL...........cccoccovververerennen. 115
ANEXO F — LAUDO DE CERTIFICADO DE FABRICACAO DO HVO........cocooommiririereieeieereieen 117
ANEXO G — CROQUI DA DISPOSICAO DOS FRASCOS DAS AMOSTRAS DENTRO DA ESTUFA 119
ANEXO H — RESULTADOS DAS ANALISES REALIZADAS NO CENPES ........cccoccooiiveiecieiereeanns 120

ANEXO I - RESULTADOS DAS ANALISES REALIZADAS NO LABCOM.........oocovorrereeeerrereereenn 121



17

1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, o crescente aumento da temperatura global tornou-se um fator de grande
preocupacdo para os habitantes do planeta Terra. A cada ano que passa, os indices de temperatura
média tém aumentado consideravelmente em todas as regides do mundo. Por decorréncia a isto,
cada vez mais sao observados os impactos causados pela elevacdo de temperaturas, como por
exemplo, ondas excessivas de calor, inundacdes, secas e queimadas, dentre outros desastres naturais
que afetam diretamente aos fatores socioecondmicos € ao bem-estar de toda a vida terrestre (IHN,
2024).

Uma das principais causas deste aumento de temperatura global ¢ devido ao crescente uso de
combustiveis fosseis, especialmente nas ultimas décadas em virtude do processo de globalizacao,
que impulsionou o crescimento industrial e aumentou com a frota de meios de transporte
rodoviarios, aéreos e maritimos (Coelho, 2007).

Estes combustiveis fosseis sao produzidos a partir de petréleo, gas natural e carvao mineral,
e durante o processo de queima para geracdo de energia, acabam contribuindo com uma parcela
significativa para o aumento da concentra¢do atmosférica de diéxido de carbono (CO;), monoxido
de carbono (CO), didéxido de enxofre (SO,), metano (CHy), 6xido nitroso (NO,), estes gases de
efeito estufa (GEE) sdo os grandes responsaveis pelas mudancas climaticas que estao ocorrendo no
nosso planeta, além de nocivos para a satde da populacdo. Em razdo disto, cada vez mais os
governos buscam politicas de incentivos para redu¢do do uso destes combustiveis fosseis e para
favorecimento do uso de fontes alternativas de energia, de modo a mitigar as emissdes de GEE.
Atualmente, os biocombustiveis ou combustiveis renovaveis estdo em foco como uma das
principais fontes de energia alternativa (European Commision, 2021; Marques, 2006).

Dentre os biocombustiveis, um que possui grande destaque, de modo a possibilitar a
diminui¢do do percentual de queima de fonte petrolifera, ¢ o biodiesel, que teve a sua introdugao no
inicio do século dentro da matriz energética de multiplos paises. No Brasil, a utilizacao do biodiesel
em mistura ao diesel fossil vem crescendo gradativamente ao longo dos anos, inicialmente, em
2008, com o percentual volumétrico de 2% de biodiesel na composi¢do do diesel, sendo que
atualmente, em 2024, este percentual estd em 14%, e existindo uma expectativa em que se chegue a
20% de biodiesel na composicao no diesel até 2030. Entretanto, apesar deste crescente de biodiesel
presente na composicdo do diesel fossil, hoje (dentro do Brasil) este biocombustivel possui
aprovagdo somente para o uso no setor rodoviario, ndo havendo no momento resolu¢ao para a sua

aplicacao dentro do setor maritimo, muito disto se deve principalmente aos fatores fisico-quimicos e
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de caracteristica da molécula de biodiesel, como um elevado carater higroscopico em comparagao
ao diesel, desta forma ¢ esperado que o biodiesel absorva uma maior quantidade de agua
atmosférica, fator que favorece para a formagdo microbiologica e de borra no combustivel,
acelerando a sua degradacdo. Ademais, o biodiesel possui uma alta instabilidade oxidativa, o que
acarreta que a sua degradacdo ocorra em um menor tempo de armazenamento. Estes sdo fatores
importantes, visto que os combustiveis maritimos ficam muitas vezes estocados por um longo
periodo nos tanques de armazenamentos de navios, em locais de elevada umidade se comparados
aos combustiveis rodovidrios, especialmente se pensarmos em navios militares onde a estocagem ¢
um fator estratégico para a organizacao (Agéncia Camara Noticias, 2024; Brasil, 2005; Oh, 2018).

De modo a expandir o escopo dos possiveis biocombustiveis para substituicdo ao diesel
fossil e minimizar as adversidades geradas pelo biodiesel, a busca por obtengdo de novos
biocombustiveis e de diferentes rotas tecnologicas para a sua producdo estdo sendo cada vez mais
em foco, sendo objeto constante de estudos e aprimoramentos. Dentre estes novos biocombustiveis
podemos destacar os classificados como drop-in, que nada mais sdo que biocombustiveis que
possuem uma cadeia molecular e caracteristicas fisico-quimicas muito proximas aos combustiveis
fosseis, além do fato de ndo ser necessaria nenhuma modificacao nos sistemas de propulsao para o
seu uso. Deste modo facilitando que ocorra o processo de transi¢ao energética, além de auxiliar
positivamente para o uso de biocombustiveis em setores no qual ainda se possui certa resisténcia,
como ¢ o caso do maritimo (Fu, 2019).

Dentre estes novos biocombustiveis drop-in, o 6leo vegetal hidrotratado (HVO) ¢ um de
grande destaque, este biocombustivel ¢ oriundo de fontes renovaveis como 6leo vegetal, sebo e até
residuos de 6leos. No Brasil, o HVO encontra-se como uma subcategoria de biocombustivel dentro
da categoria especificada como diesel verde, de acordo a resolugdo da ANP n°® 842 de 2021. Apesar
deste combustivel atualmente ndo estar sendo produzido em territorio nacional, existe um grande
interesse mundial em seu desenvolvimento e produgdo, além de expectativa real que nos proximos
anos este biocombustivel comece a ser produzido no Brasil. Isto se deve, pois além de ser um
biocombustivel de baixa emissdo de GEE e isento de enxofre em sua composi¢do, o HVO possui
como caracteristica ser formado por cadeia majoritariamente de hidrocarbonetos parafinicos, com
um tamanho de cadeia muito proximo ao diesel rodovidrio e maritimo, além de possuir uma grande
estabilidade oxidativa e baixo carater higroscopico, de modo que a sua degradacdo acontece muito
lentamente, desta forma nao havendo problemas deste biocombustivel ficar estocados por grandes
periodos em tanques de armazenamentos mesmo em atmosfera maritima (ANP, 2021).

Independentemente de que o setor maritimo sera possivelmente o ultimo que ird ocorrer o

processo de descarbonizacdo, especial devido a grande concorréncia com os setores rodovidrios e
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aéreos, existe uma grande preocupagao quanto a descarbonizacdo neste setor. Atualmente, o setor
maritimo ¢ responsavel por 3% das emissdes anual de GEE de todo o mundo, o que equivale a uma
quantidade aproximadamente de 840 milhdes de toneladas, virtude a isto, as organizagdes maritimas
estdo cada vez mais se posicionando em prol da descarbonizagdo dentro do setor maritimo. Neste
contexto, torna-se relevante o aprofundamento nos estudos de possiveis biocombustiveis que sejam
candidatos a atuar dentro do setor maritimo, como ¢ o caso do biodiesel ¢ do HVO. Em virtude a
isto, este trabalho visa estudar o impacto da adi¢do destes biocombustiveis no diesel maritimo, além
de submeter essas amostras ao processo de envelhecimento, e posteriormente analisar e avaliar as

propriedades fisico-quimicas destas misturas de combustiveis.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho ¢ estudar de modo comparativo as propriedades fisico-quimicas
(por meio dos ensaios: ensaios de teor de enxoftre, teor de cinzas, ponto de fulgor, aspecto,
massa especifica, cor ASTM, residuo de carbono, viscosidade, ponto de entupimento do filtro a
frio, filter blocking tendency, teor de agua, nimero de acidez e estabilidade a oxida¢ao) das
misturas entre os biocombustiveis: biodiesel ou 6leo vegetal hidrotratado, e o o6leo diesel

maritimo, ap6s processo de envelhecimento acelerado ou natural (em um navio).

2.2. Objetivos Especificos

- Preparar as misturas de 6leo diesel maritimo e os biocombustiveis estudados, conforme as

proporgoes.

- Realizar o envelhecimento acelerado das amostras conforme a metodologia ASTM D4625.

- Realizar o envelhecimento natural das amostras em condigdes proximas as ambientais,

armazenadas nos tanques de navios.

- Comparar os resultados da metodologia de envelhecimento da norma ASTM D4625 com
os resultados de envelhecimento natural (em um navio), de modo a avaliar a correlagdo entre o

ensaio acelerado e o tempo de armazenamento em exposi¢ao natural previsto na norma ASTM.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Combustiveis Maritimos

A International Organization for Standardization (ISO), através da norma ISO 8217 -
“Petroleum products - Fuels (class F) — Specifications of marine fuels”, determina os requisitos a
serem atendidos pelos combustiveis maritimos a base de petrdleo utilizado nos meios navais, com o
intuito que haja uma padronizagdo global sobre os combustiveis maritimos. De modo sucinto os
combustiveis maritimos dividem-se em duas categorias: os residuais e os destilados. Essa
classificagdo ¢ feita considerando a fracdo do petroleo utilizada em sua fabricagdo e suas

caracteristicas fisico-quimicas (EPE, 2019; ISO, 2024).

Os combustiveis maritimos residuais ou o6leos combustiveis maritimos (OCM) sdo
conhecidos internacionalmente como Marine Fuel (MF), Very Low Sulfur Fuel Oil (VLSFO) ou
6leo Bunker. Essa categoria de combustivel ¢ originaria das fragdes residuais ou pesadas do refino
do petréleo, conjuntamente de diluentes para ajuste de sua viscosidade, sendo o resultado de uma
mistura entre fragdes de oOleo diesel e do 6leo combustivel do petréleo. Costumeiramente os
combustiveis maritimos residuais sdo utilizados nos motores principais em embarcac¢des de grande

porte (Petrobras, 2021a).

Os combustiveis maritimos destilados, a depender das suas propriedades fisico-quimicas de
especificagdo e da legislacdo em seu local de producdo, sao denominados de diesel maritimo,
Distillate Marine Fuel type A ou B (DMA ou DMB) ou Marine Gas Oil (MGO). Estes combustiveis
sao produzidos a partir de fragdes leves do refino do petroleo, originados do 6leo diesel, com uma
especificagdo mais rigorosa, ¢ de maior custo para a sua aquisicdo. Os combustiveis destilados
comumente sdo utilizados nos motores auxiliares de geragdo de energia e nas embarcacdes de
médio e pequeno porte, além disto, pelo fato desta classe de combustiveis possuirem melhores
propriedades fisico-quimicas, os navios militares costumeiramente possuem preferéncia pela sua

utilizagdo (Petrobras, 2021a).

A Figura 1 representa a destilagdo na qual ocorre a separacao dos produtos originados do

petroleo, entre eles o diesel maritimo.
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Figura 1. Esquema da produgdo de combustiveis originarios da destilagdo fracionada do petroleo.
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Fonte: Adaptado de Mundo Educagéo, 2024.

Independente da categoria de combustiveis maritimos, as caracteristicas e requisitos de
qualidade de fabricacdo dos combustiveis maritimos possibilitam o empregado nos motores
principais e auxiliares de combustao interna que operam a partir do ciclo diesel das embarcacgdes

(Petrobras, 2021a).

3.1.1. Combustiveis Maritimos — Brasil

No territério brasileiro, o 6rgdo que regulamenta sobre as especificacdes dos combustiveis €
a Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), baseado na norma ISO
8217. Atualmente os combustiveis maritimos residuais e destilados sdo especificados de acordo
com a Resolug¢ao ANP n° 903 de 18/11/2022, com isto os combustiveis maritimos fabricados no
pais, possuem uma equivaléncia de suas propriedades e mantém a uniformidade de padrdo com

outros paises que adotam a especificacao da ISO (ANP, 2022; ISO, 2024).
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Dentre as principais diferencas das caracteristicas entre as classes de combustiveis
maritimos destacam-se os menores limites de nimero de acidez, viscosidade cinematica e massa
especifica dos combustiveis destilados se comparados aos residuais, além da exigéncia dos
combustiveis destilados de atendimento de propriedades fisico-quimicas especificas como o indice
de cetano e a estabilidade a oxidag¢do, em resumo os combustiveis maritimos destilados possuem

uma especificagdo com caracteristicas mais rigorosas em comparagdo aos residuais (ANP, 2022).

Além disto, ao contrario da norma ISO 8217, a Resolugdo ANP n° 903 ndo especifica
combustiveis maritimos com a presenca de Fatty Acid Methyl Esters (FAME), principal molécula
do biodiesel, deixando em aberto somente a possibilidade da presenca de até 0,5% de biodiesel em
volume em virtude a possiveis contamina¢des durante a distribuigdo de combustivel. De acordo
com o art. 3° da RANP n° 903, a ANP determinard a adicdo obrigatoria de biodiesel aos
combustiveis aquaviarios quando as condigdes técnico-operacionais para o uso seguro da mistura
estiverem estabelecidas (ANP, 2022). Recentemente, em 2024, a ANP se posicionou sobre o
assunto, ao permitir pela primeira vez a comercializagdo de dleo bunker com até 24% de biodiesel
dentro do pais. Entretanto, at¢ o0 momento nao existe a obrigatoriedade da presenca de biodiesel ou

de outro biocombustivel nos combustiveis maritimos (Poder 360, 2024).

3.1.2. Combustiveis Maritimos — Marinha do Brasil

Dentro da Marinha do Brasil, existe uma recomenda¢do da utilizacdo somente de
combustivel maritimo destilado em seus meios navais. O principal combustivel empregado é o Oleo
Diesel Maritimo (ODM), mas existe também um segundo combustivel utilizado nos meios navais
que é o Oleo Combustivel Maritimo para Turbinas (OCMT) é um combustivel com uma
especificagdo mais rigorosa, com o emprego dentro da Marinha somente para navios que possuem

turbinas de propulsdo e motores dos submarinos.

O ODM ¢ o equivalente nacional do combustivel maritimo destilado do tipo DMA
(Distillate Marine Fuel - type A), também conhecido como ISO-F-DMA, contido como uma
classificagcdo dentro da norma ISO 8217. Cabe ressaltar que o combustivel segundo a especificacao
ISO-F-DMA ¢ o padrao recomendado pelos fabricantes de motores a diesel que sdo utilizados na

Marinha do Brasil (MB) (Diretoria de Engenharia Naval, 2021).
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Na MB, as embarcagdes, em especial as de grande porte, nem sempre estdo com previsao de
navegacdo ou comissdo a um curto prazo, entretanto todas as embarcagdes devem
preferencialmente estar em estado de pronto uso, de forma que possam navegar rapidamente caso
sejam acionadas para o atendimento de uma emergéncia, como situagdes de salvamento, resgate no
mar, naufragio de embarcagdes ou um eventual conflito. Desta forma, os tanques de armazenamento
de combustivel das embarcagdes permanecem com certa quantidade de diesel e, consequentemente
este combustivel fica exposto as intempéries maritimas, como umidade elevada e variagdo de
temperatura. Além disso, alguns navios militares possuem tanques do tipo compensado
(compensated ballast tanks) para armazenamento de combustivel, onde se tem a entrada de agua do
mar no tanque conforme o combustivel ¢ consumido, de forma que a agua do mar vai entrando e
ocupando os espagos vazios do tanque que antes era ocupado por combustivel. Esta configuracao
permite que o tanque de armazenamento trabalhe, simultaneamente, como um tanque de lastro,
auxiliando na estabilidade da embarcagdo e de estocagem de diesel. A Figura 2 apresenta uma
representacdo do funcionamento de um tanque compensado durante uma comissdo de um navio

(UNDS, 1999).

Figura 2. Representagdo de um tanque compensado. 1) Navio com o tanque preenchido totalmente com combustivel. 2)
Conforme o combustivel ¢ consumido, o tanque vai sendo preenchido com dgua do mar. 3) Apés todo o consumo do

combustivel, o tanque fica preenchido com dgua do mar, de modo a manter a estabilidade do navio.

I
—=y CEEE] EEEE =y CEEE] EEEE

l Combustivel J H

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

3.1.3. Combustiveis Maritimos — Emissoes Gasosas e Regulamentacgoes

Os combustiveis maritimos, principalmente os 6leos combustiveis pesados, resultam em
altas taxas de emissOes de gases nocivos a atmosfera, dentre estes gases destacam-se o dioxido de
enxofre e os gases de efeito estufa (GEE), como metano, 6xido nitroso, monoxido e didxido de
carbono. Na ultima década, decorrente ao aumento do comercial maritimo, houve um crescimento

de 18% da frota maritima mundial em atividade. Neste mesmo periodo, houve um aumento das
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emissdes de GEE em torno de 9,6%. Atualmente o setor maritimo € responsavel por cerca de 3%
das emissdes de GEE de todo o mundo, equivalente a 840 milhdes de toneladas oriundo da

navegacao (Ampah, 2021; Ashrafi, 2022).

A International Maritime Organization (IMO), em assentimento ao anexo VI da MARPOL
73/78, procura adotar medidas mitigadoras para diminuir as emissdes de GEE, como por exemplo,
uma especificagdo mais rigorosa dos combustiveis maritimos, restringindo o maximo teor de
enxofre permissivel no combustivel maritimo, ou entdo incentivando a utilizacdo de combustiveis
maritimos de fontes alternativas, ecologicamente aceitas, como sao os biocombustiveis. A IMO
estabelece ainda areas de controle de emissdes em varias regides do mundo, nas quais 0s navios que
navegam por essas areas sdo obrigados a utilizar combustiveis de baixo teor de enxofre ou
possuirem purificadores de exaustdo de 6xido de enxofre, com restricdo em especial quanto as

emissoes de SOx e NOy (IMO, 2018; IMO, 2023a; MARPOL, 1973/78).

Recentemente, em 2023 a IMO atualizou o plano estratégico de descarbonizagdo de
combustiveis maritimos, no qual passou a abranger metas de redug¢ao de emissoes de GEE para o
transporte maritimo internacional, com o objetivo de reduzir as emissdes anuais totais em, pelo
menos, 20% até 2030 e 70% até 2040, usando como base os indices de 2008. Além disto, este plano
visa atingir a meta de zero emissao at¢ 2050 (net-zero emissions), por meio de regulamentacgdes
mais rigidas, além de uma significativa reestruturacdo das cadeias logisticas e produtivas (IMO,

2023b).

De forma complementar a corroborar com as acdes para redug¢ao de emissao de GEE, A ISO
em sua norma de especificacdo dos combustiveis maritimos, ISO 8217, desde a sua versao de 2017,
apresentava especificagdes de novas categorias de combustiveis com a possibilidade da utilizagao
de até 7% de FAME, o éster metilico de acido graxo, principal molécula do biodiesel. Na versdao
mais recente da ISO 8217, de 2024, o teor de FAME foi revisado de modo que nao ha mais
restricdo quanto ao maximo de percentual de FAME permissivel nas categorias que antes a
composicdo do combustivel maritimo permitia até 7% de FAME, sendo unicamente necessario que
o comerciante do combustivel maritimo venha a informar a quantidade de FAME presente na
composi¢do do combustivel fornecido, possibilitando assim um crescimento no uso de biodiesel

dentro do setor maritimo (ISO, 2017; ISO, 2024; Tapanes, 2020).

Para mais, se anteriormente politicas publicas relacionadas aos acordos climaticos ndo

focavam nas emissoes causadas especificamente pelos meios navais, como ¢ o caso do Acordo de
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Paris de 2015, no qual num primeiro momento nao estipulava metas para o setor maritimo.
Atualmente, o cendrio ¢ diferente, muitos paises vém adotando politicas para corroborar com a
diminui¢do da parcela de emissdes de gases de efeito gerado pelo setor maritimo. Um exemplo
recente empregado pela Unido Europeia € o pacote de solugdes estratégicas, Fit for 55, no qual sao
adotadas novas regulamentacdes de taxacoes referentes as emissdes dos combustiveis fosseis, além
de incentivo ao uso de combustiveis alternativos e descarbonizados em seus territorios maritimos,
outra a¢do ¢ o compromisso da Organizacdo Maritima Internacional com a dotacdo de estratégias
para a reducdo das emissdes de GEE das embarcagdes que foram apresentadas na Conferéncia das
Nagdes Unidas sobre Mudancas Climaticas em 2023 - COP 28 (European Commision, 2021; IMO
2023b).

3.2. Biocombustiveis — Historico

A denominag¢do biocombustivel significa combustivel de origem biologica, portanto um
combustivel produzido a partir de uma biomassa, de uma fonte renovéavel, ndo fossil. Dentre as
possiveis defini¢gdes e conceitos, Perlingeiro, em 2014, classificou os biocombustiveis em trés
categorias: dendrocombustivel (biocombustivel da madeira, incluindo basicamente a lenha),
residuos urbanos (abrangendo em sua maioria a parte organica dos lixos) e agrocombustivel, que
sdo os produzidos a partir de cultivos agricolas, como por exemplo, cana-de-agucar, beterraba,
milho e soja, esta ultima categoria ¢ a mais abrangente, sendo a matéria-prima de diversos
biocombustiveis, como etanol, bioetanol (etanol de 2* geragdo), biodiesel, biogas, bio-hidrogénio,

bioquerosene, diesel verde, entre outros (Perlingeiro, 2014).

Historicamente a utilizacdo de biocombustiveis em motores a diesel ndo ¢ uma novidade, o
proprio inventor do motor a diesel, o engenheiro alemao Rudolf Christian Karl Diesel utilizou o
6leo vegetal de amendoim como combustivel teste do seu motor na exposicao da Feira Internacional
de Paris em 1900. No entanto, a possibilidade da utilizacdo de combustiveis renovaveis como fonte
de ignicao aos motores ficou adormecida até a década de 70, quando devido a elevacdo mundial do
preco do petrdleo fez com que o interesse sobre o seu uso em maior escala fosse despertado (Pinho,

2017).

No Brasil, os biocombustiveis estiveram em evidéncia na década de 70 com o Programa
Nacional do Alcool (PROALCOOL), quando ocorreram politicas de incentivo de aquisi¢do de
automoveis movidos a etanol, além do crescente aumento do percentual de etanol presente na

gasolina, até os 27% em volume dos dias atuais. Posteriormente, no inicio do século com o
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desenvolvimento do Programa Brasileiro de Desenvolvimento Tecnoldgico de Biodiesel
(PROBIODIESEL), novas legislagdes surgiram quanto a obrigatoriedade da presenca de biodiesel
na composi¢do do diesel rodovidrio, com consecutivos aumentos do percentual de biodiesel
empregado, chegando a 14% em volume em 2024. E mais recentemente com a introducdo da Lei do
Combustivel do Futuro que institui programas para incentivar a pesquisa, producdao e

comercializa¢do de biocombustiveis no pais (ANP, 2020; Brasil, 2005, GOV, 2024).

3.2.1. Biocombustiveis — Emissoes Gasosas

As novas possibilidades que surgem com o intuito de combater o aquecimento global. O
crescimento da utilizacdo de biocombustiveis em substituicado aos combustiveis fosseis ¢ uma das
principais alternativas para a mitigagao deste problema. Tal possibilidade ganha maior for¢a quando
pensado nos biocombustiveis drop-in, que sdo os biocombustiveis, quimicamente muito proximo
aos combustiveis fosseis, que podem substituir diretamente estes combustiveis, sem a necessidade
de modificar os motores ou o sistema de abastecimento, como exemplo os oOleos vegetais
hidrotratado (HVO), bioquerosenes e bionaftas. Ha possibilidade de que os biocombustiveis drop-in
possam vir a substituir o uso dos combustiveis fosseis em maior escala mundialmente torna-los de

grande interesse para estudos.

Estudos comprovaram que os biocombustiveis geram um menor grau de emissdes de gases

poluentes ¢ GEE em comparagdo aos combustiveis a base de petroleo. Dentre alguns destes estudos:

O Departamento de Energia dos Estados Unidos apresentou resultados nos quais o biodiesel
100% em comparacdo ao diesel reduziu em 74% as emissdes em comparacdo ao diesel, havendo
reducdes em material particulado, monoxido de carbono e hidrocarbonetos, entretanto ocorre um

leve aumento de 10% de NOx (U.S. Department of Energy, 2023).

Coronado e colaboradores (2009) realizaram no Brasil um trabalho de comparagdo entre o
diesel e o biodiesel de soja, nas propor¢des de 2%, 5% e 20% do biocombustivel na composi¢ao do
diesel, no qual o estudo apresentou uma reducdo de até 78,45% das emissdoes de GEE na

composi¢ao de maior percentual de biodiesel (Coronado, 2009).

Gokalp e pesquisadores (2009) realizaram um estudo de comparagdo entre o biodiesel,

combustiveis maritimos residuais e as misturas entre os combustiveis. No estudo foi relatado que o
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biodiesel de soja apresentou um aumento de 18% emissdes de 6xidos de nitrogénio em comparagao

ao diesel maritimo, em contrapartida as emissdes de CO diminuiram em 37% (Gokalp, 2009).

Xu e seus colaboradores (2022) recentemente apresentaram um estudo no qual analisam o
ciclo de vida completo do biodiesel e do diesel renovavel a partir de soja, 6leo de cozinha e sebo. O
estudo apresentou que a depender do biodiesel houve uma reducdo entre 40 a 69% nas geracdes de
GEE quando utilizado um biocombustivel ao invés do diesel. Sendo também possivel estimar
reducdes de 79 a 86% a depender de uma maior eficicia da rota de processamento para a obtengdo

do biocombustivel (Xu, 2022).

Murtonen e colaboradores (2009) testaram o uso de HVO, biodiesel e misturas de 30% dos
biocombustiveis com diesel fossil em motores de trés fabricantes distintos e em cinco Onibus
diferentes. Dentre os principais resultados que relataram obtiveram redu¢@o das emissdes de 6xidos
de nitrogénio (NOy), material particulado (MP), monoxido de carbono (CO), hidrocarbonetos (HC)
com a composi¢do de HVO e sua mistura em comparagdo ao diesel fossil. Ademais, com a
utilizacao de biodiesel e sua mistura de 30% apresentou como resultado a diminuicao das emissdes

de MP, CO e HC, e o aumento das emissoes de NOy (Murtonen, 2009).

Soo-Young No (2014) realizou um estudo comparativo entre o HVO e o diesel rodoviario
no qual foram apresentados resultados quanto a reducdo das emissdes gasosas de material
particulado, mondxido de carbono, hidrocarbonetos quando utilizado o 6leo vegetal hidrotratado em
comparagdo ao diesel, em contrapartida as emissdes de 6xidos de nitrogé€nio ndo tiveram mudangas

significativas (No, 2014).

Pflaum e seus colaboradores (2010) realizaram um estudo comparativo entre as emissdes do
diesel e 0 HVO. O trabalho apresentou resultados nos quais a utilizagdo de HVO reduziu em 50% as
emissoes de materiais particulados em relagdao ao diesel, devido ao fato da isen¢do de compostos
aromaticos no diesel verde. Além da redugdo de até 50% as emissdes de gases de efeito estufa,

como monoxido de carbono e hidrocarbonetos gerados (Pflaum, 2010).

Erkkila e pesquisadores (2011) obtiveram resultados de redugao média das emissodes de 10%
para NOy, 30% para MP, 29% para CO e 39% para HC, utilizando-se em sua pesquisa 0o HVO como
substituto ao diesel petrolifero (Erkkila, 2011). Aatola (2008) e seus colaboradores obtiveram
resultados muito proximos a Erkilla quanto aos percentuais de reducdes de emissdes gasosas, além

de concluirem nao haver necessidade de ser realizada qualquer alteracdo no motor de teste
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(Cummins ISB Euro V) de grande porte, costumeiramente usado em caminhdes e onibus, quanto a

utilizacdo de HVO em substituigdo ao diesel (Aatola, 2008).

Makinen e colaboradores (2011) apresentaram resultados que a utilizagdo de HVO
empregado em motores de Onibus diminui em média 10% as emissdes de o0xidos de nitrogénio e
30% as emissdes de material particulado em comparagdo ao diesel petrolifero utilizado (Makinen,

2011).

A Clean Fuels Alliance America (CFAA), antiga National Biodiesel Board, destacou
recentemente através do Inventdrio de Gases de Efeito Estufa de 2020 que o uso em escala de
biocombustiveis no setor rodoviario, entre eles biodiesel e diesel verde, apresentaram um impacto
significativo na redu¢ao das emissoes de GEE no Estado da Califérnia dos Estados Unidos (Clean

Fuels Alliance America, 2023).

3.2.2. Biodiesel

De acordo com a CFAA o biodiesel pode ser definido como um combustivel proveniente de
fontes renovaveis (biocombustivel), como 6leos vegetais ou animais, composto por longas cadeias
de monoalquil éster de acidos graxos gerado pelo processo quimico de transesterificacdo, cuja
utilizagdo visa a substitui¢do total ou parcial do combustivel fossil em motores de ciclo diesel, com
as vantagens de ndo ser necessario nenhuma modificagdo para aceitacdo deste biocombustivel nos
motores, além de proporcionar a diminuigdo as taxas de emissdes de gases de efeito estufa.
Atualmente no Brasil, a Resolucdo da ANP n° 920 de 04/04/2023 ¢ a que especifica as
caracteristicas do biodiesel comercializado dentro do pais (ANP, 2023; Costa Neto, 2000;
Petrobras, 2007).

Atualmente no Brasil ¢ adotado o percentual de 14% de biodiesel presente no seu diesel
rodovidrio, outros paises adotam percentuais mais conservadores, possivelmente em virtude das
condi¢des climaticas. Em contrapartida, alguns paises adotam percentuais maiores, como ¢ 0 caso
da Indonésia, que atualmente adota um percentual de 40% de biodiesel em mistura ao diesel
rodoviario comercializado no pais (Brasil, 2005; Hassan, 2013; Issariyakul, 2018; Milanez, 2022;
Rezende, 2017).
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A transesterificacdo ¢ a principal rota de produg¢do do biodiesel. No processo de
transesterificagdo uma molécula de triglicerideo reage com trés moléculas de um alcool, geralmente
metanol, na presenca de um catalisador acido ou alcalino, na maioria das vezes KOH ou NaOH, em
virtude de sua eficiéncia. A transesterificagdo ndo ocorre em uma unica etapa, inicialmente a
molécula de metanol reage com o triglicerideo formando uma molécula de diglicerideo e uma de
¢éster (etapa lenta da reacdo), o diglicerideo formado ird reagir com outra molécula de metanol
formando uma segunda molécula de éster e uma molécula de monoglicerideo, por Gltimo acontece
uma etapa lenta da reagdo da transesterificagdo da conversao do monoglicerideo na presenca do
metanol formado em uma terceira molécula de éster metilico, formando os ésteres alquilicos de
acidos graxos e mais o glicerol, imiscivel no biodiesel formado e que posteriormente é recuperado
como glicerina, sendo o subproduto da rea¢ao (Knothe, 2006). A Figura 3 apresenta as etapas das

reagOes da transesterificagao.

Figura 3. Etapas do processo de transesterificagdo.

+ R—OH = Catalisador " R J‘L + <
o.. - 0 _R3 o

Ry~
1 T - i \H 5 (8] R] HO\ W O\‘H’ _R3
0 0 y ; o
Triacilglicerol Alcool Ester Diacilglicerol
R:
K o OH
o ©
I + R—OH - Catalisador R. /ﬂ\ + HO'\\/ N oxﬂj/ R3
HO A o R 07 R
. 233 N i 3 2
ﬂ 0
. * = 0 L - 0 .
Diacilglicerol Alcool Ester Monoacilglicerol

- ~

OH o OH
HO\\/LJ, 0 \H/ R3 + R—OH - Catalisador R /U\ i HO. )\ OH
o , ?
Monoacilglicerol Alcool Ester Glicerol

Fonte: Muniz, 2016.

Dentre as principais vantagens do biodiesel em comparacio ao diesel fossil, destacam-se o
elevado ponto de fulgor que reduz do risco de explosdo ao armazenamento, a isen¢do da presenga
de enxofre reduzindo efetivamente a taxa de emissdes de enxofre, a melhor lubricidade favorecendo
assim a redu¢do do desgaste mecanico do motor e o maior nimero de cetano do biodiesel que

acarreta em um aumento na eficiéncia da combustdo devido a redugdo de atraso da combustao do
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combustivel, melhorando assim as suas propriedades de igni¢do e lubrificagdo no sistema de

combustivel (Hsieh, 2017).

A principal molécula do biodiesel ¢ o éster metilico de acido graxo, conhecida
internacionalmente como FAME, diferentemente do diesel fossil que ¢ formado basicamente de
hidrocarbonetos de cadeia parafinica com ligagdes quimicas C-H, o biodiesel possui em sua
composi¢do majoritariamente os ésteres de acidos graxos, os quais apresentam além das ligagoes C-

H, a presenga de heterodtomo de oxigénio, que realiza as ligagdes C-O e C=0 na molécula.

A quantidade de liga¢des insaturadas no biodiesel ocasiona um aumento de instabilidade
térmica ao combustivel. Ademais, os compostos oxigenados acentuam o carater higroscopico e a
tendéncia a absor¢do de agua dissolvida, o qual contribui para a maior presenga de agua e
consequentemente a proliferagdo de micro-organismos no combustivel, especialmente quando
estocados nos tanques de armazenamento em uma atmosfera de maior umidade, como ¢ o caso da
maritima. A presenca de micro-organismos acelera o processo de oxidagdao e polimerizacao do
combustivel, podendo vir a formar contaminantes como peroxidos, acidos e outros insoluveis (Oh,

2018).

Outros problemas relacionados ao uso de biodiesel sdo relacionados a baixa estabilidade ao
oxigénio presente, a alta taxa de acidez e o baixo desempenho a frio do combustivel, este tltimo
podendo vir a ocasionar a gelificagdo do combustivel, especialmente em locais de condicdes
climaticas de baixas temperaturas, ocasionando problemas de entupimento dos filtros dos sistemas
de combustivel e do escoamento do biodiesel. Além disto, num primeiro momento a transi¢ao de
diesel fossil para o biodiesel tende a limpar a sujidade dos tanques de armazenamento devido a
maior solvéncia do biocombustivel, podendo acarretar na obstrugdo das redes, filtros e componentes

do motor (Bilgili, 2023; Hsieh, 2017).

No setor maritimo, a utilizagdao de biodiesel em conjunto nos combustiveis maritimos possui
uma consideravelmente resisténcia, que ocorre por diversos fatores, como as intempéries dos locais
de armazenamento do combustivel unido a incerteza quanto ao tempo de estocagem deste
combustivel em somatdrio ao fator de higroscopicidade do biodiesel, tal caracteristica favorece a
formacao de micro-organismos em especial na interface entre o combustivel e a atmosfera, e acelera
a deterioracdo do biocombustivel e aumenta a possibilidade de oxidacdo dos equipamentos dos
motores, entupimento dos bicos injetores, e troca dos filtros do sistema, podendo vir a danificar ou

exigir paradas imprevistas no equipamento com maior frequéncia. Tal resisténcia ocorre em
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especial nos responsaveis pelas embarcagdes que possuem motores que os fabricantes recomendam
somente o uso de ISO-F-DMA (no Brasil, 6leo diesel maritimo), que possui na sua especificacdo
propriedades fisico-quimicas mais rigorosas e com isto ¢ esperado que os seus sistemas de
abastecimento apresentem filtros e bicos injetores adequados para um combustivel maritimo de

maior refino (Oh, 2018).

Em virtude dos motivos citados acima e de estudos realizados, independente de existir a
possibilidade da utilizagdo de biodiesel puro em motores a diesel, na pratica tal uso ndo costuma ser
empregado em nenhum setor, sendo tecnicamente recomendada somente a utilizagdo de biodiesel
quando em misturas a outros combustiveis fosseis, de forma a minimizar possiveis problemas de
estabilidade do biodiesel puro. Muitos autores recomendam a limitacdo da utilizagdo da mistura de
biodiesel no combustivel fossil. Mundialmente nao existe um valor limitante consolidado, o qual
dependera da legislagdao de cada pais em conjunto de recomendacgdes e da aceitagao do fabricante do
equipamento a ser empregado, apesar de que alguns artigos citam o percentual de 20% de biodiesel
como um divisor de 4guas para que sejam minimizados os problemas de armazenamento de
combustivel ¢ o mau funcionamento aos equipamentos. E importante também salientar, que cada
vez mais a qualidade do biodiesel melhora, em virtude de maiores exigéncias quanto a sua
especificagdo e dos avangos nos estudos e empregos de tecnologias referentes aos aditivos para que
haja melhora nas caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel, de forma que possa se trabalhar com
maiores propor¢des de biocombustivel no diesel fossil e mitigar o surgimento de problemas quanto

ao seu uso (Issariyakul, 2018; Rezende, 2017; Zuniga, 2011).

Dentre os aditivos, os classificados como antioxidantes possuem como fung¢ao a melhoria da
vida util dos combustiveis, possibilitando um aumento consideravel da estabilidade oxidativa ao
retardar a formagao dos radicais livres na etapa de iniciacdo e propagacao das reagdes radicalares
oxidativa no combustivel, estes radicais que sdo os produtos primarios para que posteriormente
ocorra a formagdo de perdxidos e hidroperdxidos. Dos principais antioxidantes que atuam no
biodiesel podemos citar o butil hidroxianisol (BHA), butil hidroxitolueno (BHT) e o terc-butil-
hidroquinona (TBHQ), este ultimo sendo considerado um dos principais antioxidante para

estabilidade oxidativa e térmica (Mettelbach, 2003; Ramalho, 2006).
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3.2.3. Diesel Verde

Atualmente o topico diesel verde tem ganhado for¢a em todo o mundo, estes combustiveis
sdo origindrios de uma fonte renovavel, sendo os residuos de origem lipidicos sua principal fonte de
matéria-prima, como por exemplo: 6leo vegetal, sebo ou residuo de 6leo de cozinha, classificando o
diesel verde como um biocombustivel. Além disto, eles sdo compostos por bio-hidrocarbonetos e
ndo contam com compostos oxigenados em sua composi¢do final, ndo possuem afinidade com
moléculas de 4gua, diferentemente de outros biocombustiveis que possuem oxigénio presente em
sua cadeia molecular, como o biodiesel. Por ultimo, estes biocombustiveis sdo drop-in,
quimicamente muito similares aos combustiveis fosseis, podendo substituir diretamente os
combustiveis fosseis sem que haja a necessidade de modificagdo em seus motores, equipamentos
auxiliares do sistema de abastecimento ou da rede de distribuicdo de combustivel existente

(Karatzos, 2017; No, 2014).

No Brasil, um marco recente no desenvolvimento do Diesel Verde foi por meio da
assinatura do Projeto de Lei (PL) do Programa Combustivel do Futuro, no qual contempla dentro o
Programa Nacional de Diesel Verde (PNDV), sendo um grande passo de incentivo no setor de
combustivel para aumentar o desenvolvimento em pesquisas e da producao de diesel verde dentro
do pais, de forma a alcancar o objetivo de reducdes nas emissdes de GEE. No Brasil a Resolu¢ao da
ANP n° 842 de 14/05/2021 ¢ a que especifica as caracteristicas fisico-quimicas do diesel verde

dentro do pais (ANP, 2021; MME, 2023).

O diesel verde apresenta propriedades de paridade ao diesel fossil, possuindo uma longa
cadeia parafinica, majoritariamente na faixa de carbono de C15 a C19, isenta de aromaticos,
podendo possuir propriedades fisico-quimicas melhores ao diesel fossil, uma vez que seu namero de
cetano ¢ mais elevado gerando um menor atraso na igni¢do e redugdo de ruido e emissoes,
auxiliando assim na partida do motor a diesel e a queima do combustivel, além de apresentar uma

menor presenc¢a de enxofre em sua composi¢do. (Ameen, 2017; Neves, 2021).

Frente ao biodiesel, o diesel verde possui um menor carater higroscopio, gerando assim
menos problemas devido a formagdo de borra microbioldgica nos tanques de armazenamento e
sistemas de filtragdo, além de possuir um maior poder calorifico em relagdao ao biodiesel, sendo de
44 MJ/kg para o diesel verde e 38 MJ/kg para o biodiesel, com isto se o motor tiver a mesma
eficiéncia para diferentes combustiveis, o combustivel com o maior poder calorifico serd consumido

mais lentamente para produzir o rendimento equivalente no motor (Sonthalia, 2019).
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Além disto, em virtude de o diesel verde apresentar igualdade quimica com o diesel
petrolifero, este biocombustivel surge com grande forca a fim facilitar o seu uso sem que haja a
necessidade de modificagdes nos motores a diesel e um limitante proporcional de mistura junto ao
diesel. Ao contrario do biodiesel, no qual estudos limitam a sua utilizagdo em quantidade em torno
de 20% em misturas com diesel f0ssil, para que se evitem problemas de desgaste do motor e perda
da eficiéncia. Outro fator relevante de comparacdo entre o diesel verde e o biodiesel ¢ o fato que
independente da fonte de 6leo originario na producdo, o diesel verde apresentara suas propriedades
fisico-quimicas com seus valores mantidos dentro de uma pequena faixa de variagdo, ao contrario
do biodiesel, que a depender da fonte e composicio do 6leo de origem pode vir a ter suas
propriedades variadas consideravelmente, como um exemplo o biodiesel do 6leo de mamona
apresenta uma viscosidade trés vezes maior que o do 6leo de soja. (Hassan, 2013; Issariyakul, 2018;

Karatzos, 2017; Oh 2018; Rezende, 2017; Zhang, 2015; Zuniga, 2011).

3.2.4. Diesel Verde — Rotas Tecnologicas

O diesel verde pode ser obtido a partir de rotas tecnologicas diferentes: Fischer-Tropsch
(FT), processos fermentativos, oligomerizagao de alcoois e o hidroprocessamento de ésteres e 6leos
graxos (hydroprocessed esters and fatty acids - HEFA). Na Figura 4 sdo apresentadas as possiveis

rotas de obten¢ao do diesel verde.

Figura 4. Rotas de obteng@o de biocombustiveis.
—> —> G,és de Fischer-Tropsch
Sintese
Biomassa
Lignocelulésica — —> Bio-Oleo —»| Upgrading
Liquefagdo

— Bio-Crude —T
> Celulose +

AL Desidratagdo
Cana de Agucar /g\gx Intramolecular
7 \3 @7 Fermentagéo
oy —

v
4
- — | Hidroprocessamento
- -

Fonte: Adaptado de EPE, 2020.

Biogasolina

BioQAv
Diesel Verde
HVO

Oleos / Sebo

IREBE




35

O Fischer-Tropsch ¢ um dos mais antigos processos para obten¢do do diesel considerado
verde com elevado indice de cetano, o método foi desenvolvido pelos pesquisadores alemaes Franz

Fischer e Hans Tropsch no inicio do século XX.

O FT ocorre por meio de uma reagao de polimerizagdo, na qual uma matéria-prima (carvao,
gas natural ou biomassa) ¢ convertida a um gas de sintese (mistura de H, e CO) ee posteriormente
m hidrocarbonetos liquidos por meio de um processo de Fischer-Tropsch gerando como produto
6leo sintético e combustivel sintético. Existem dois modelos de FT, em baixas temperaturas, com a
presenca de catalisador metéalico de cobalto, no qual ocorre a formagao de parafinas lineares,
olefinas e compostos oxigenados, e 0 modelo de FT em altas temperaturas (entre 330 a 350°C) com
a presenca de catalisadores metalicos, na qual ocorre a formacao de alto teor de parafinas com uma
menor densidade. Dentre os Obices sobre a tecnologia de FT, o principal € o seu elevado custo, o
qual dificulta a efetivacdo desta tecnologia para a produgdao de biocombustiveis em massa (Bell,

2011).

A rota de oligomerizacdo de alcodis consiste na formagdo de dimeros, trimeros ou
tetrameros a partir de unidades monoméricas. Essa rota de obtengdo ¢ conhecida como Alcohol to
Jet (ATJ), na qual ¢ obtido um bioproduto a partir da conversao de alcodis em diesel e querosene de
aviacdo. A matéria-prima de alcool (etanol ou isobutanol) ¢ submetida a um processo de
desidratacao intermolecular para sua conversdo em alcenos, posteriormente estes alcenos sao
convertidos em olefinas através do processo oligomerizagdo, seguidamente ocorre o processo de
hidrogenag¢do com o intuito de saturar as moléculas e obter cadeias parafinicas, e por ultimo os
hidrocarbonetos formados passam por destilagdo para fracionar os bioprodutos da reacdo, dentre

estes bioprodutos estdo o bioQAV, diesel verde e/ou bionafta (Albuquerque, 2019).

O hidrotratamento de 6leo vegetal ¢ a rota na qual é obtido o HVO, denominado 6leo
vegetal hidrotratado (hydrotreated vegetable oil). O HVO ¢ um dos biocombustiveis que mais se
assemelha ao diesel fossil, ademais, a rota HEFA ¢é atualmente um dos métodos mais atrativo de
obtencdo para biocombustiveis, em especial quando se pensa em custo de produgdo e menores
impactos ambientes em comparacdo ao diesel comum, com uma reducido da média de emissdes de
50% a 90% dos gases de efeito estufa (GEE) quando comparado aos combustiveis convencionais

(EPE, 2020; Gutiérezz-Antonio, 2017).

Para a obten¢do do HVO, através da rota de obtengdo HEFA, a principal matéria-prima sido

os Oleos e gorduras de origem vegetal e animal, compostos majoritariamente por cadeias de
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triglicerideos, preferencialmente que apresentem uma alta razao entre hidrogénio/carbono e baixa
quantidade de compostos oxigenados em sua molécula, de forma a facilitar a conversdo em
hidrocarbonetos. Para ocorrer o hidroprocessamento faz-se necessario a presenga de um catalisador
(metais sulfonados, metais nobres, bimetalicos, acidos, entre outros), além de altas temperaturas
(250 a 450°C) e alta pressao de hidrogénio (10 a 300bar), a depender da configuragao do reator e do
catalisador utilizado. Com isto ird ocorrer as etapas de hidrogenagdo e hidrodesoxigenacdo das
moléculas (Gosselink, 2013; Moreira, 2019; Scaldaferri, 2019). A Figura 5 apresenta o fluxograma

referente ao processo de hidrotratamento do 6leo vegetal para a producao de HVO.

Figura 5. Fluxograma do hidrotratamento de gorduras e 6leos para a produgdo do HVO.
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Fonte: Oficina Brasil, 2022.

Sobre as reacdes quimicas que ocorrem para obtencdo do HVO, podemos descrever que
primeiramente, em condicdo controlada de alta temperatura e pressdo, o hidrogénio ¢ adicionado
para a saturagdo das ligacdes duplas, de modo a ocorrer o processo de hidrogenacdo das
insaturagdes, as quais causam a instabilidade térmica, na segunda etapa ocorre novamente uma
adicao de moléculas de hidrogénio, porém com o intuito de separagdo das cadeias de triglicerideos
em cadeias de acidos graxos, nesta etapa ocorre a liberagdo do propano, primeiro subproduto da
reagdo. Por ultimo, os acidos graxos sdo convertidos em hidrocarbonetos por hidrodesoxigenagao
(HDO) que remove o oxigénio na forma de agua ou descarboxilagdo (DCX) que remove o oxigénio
na forma de didxido de carbono ou descarbonilagdo (DCN) que remove o oxigénio na forma de
monoxido de carbono, gerando a cadeia de hidrocarbonetos (Carvalho, 2011). Na Figura 6 sdo

apresentadas as reagdes quimicas, descritas acima.



37

Figura 6. Reagdes do processo de obtengdo do HVO por hidroprocessamento.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Cabe salientar que a hidrogenagao ¢ um processo possivel de ser aplicado ao biodiesel como
uma solucdo para a sua estabilizacdo, de forma a minimizar os problemas de degradagcdo na
presenca de oxigénio do ar durante a estocagem, devido a sua baixa estabilidade oxidativa, sendo
comum que ocorra o escurecimento, acidificagdo e formagao de borras. Entretanto, deve-se evitar a
realizacdo da hidrogenacdo total, em virtude da formacdo de uma mistura de ésteres alquilicos de
acidos graxos com reduzida fluidez a baixas temperaturas e um alto ponto de cristalizagao,
ocasionando problemas operacionais. Ademais, outro fator importante se comparado a obtencao dos
6leos vegetais hidrotratados com a do biodiesel, ¢ que os subprodutos gerados na obtengcao do HVO
sdo outros biocombustiveis, como o querosene renovavel e o bionafta, sem residuos, enquanto na
obtencdo por transesterificagdo ¢ obtido glicerol como subproduto (Carvalho, 2011; Pinho, 2013;

Renovabio, 2020).

Um dos facilitadores da rota de obtencdo HEFA, ¢ que o processo ¢ semelhante ao processo
de hidrotratamento, o qual ¢ empregado nas refinarias com a func¢do principal de estabilizar as
misturas de hidrocarbonetos derivados do petroleo, eliminando grupos funcionais insaturados e
contaminantes (enxofre, nitrogénio, anéis aromaticos condensados e metais) com a adigdo de
hidrogénio, no caso do HVO, o hidrogénio ¢ introduzido junto a um catalisador com a intengdo de
remover o oxigénio das moléculas de triglicerideos convertendo-o em hidrocarbonetos parafinicos,
este processo ocorre através de trés reacdes principais. Com o objetivo de obtencdo de n-alcanos
mais leves e com melhores propriedades de combustao ¢ comum que os produtos ao final da reagdo
sejam submetidos aos processos de isomerizagdo, craqueamento ou ciclizagdo, de forma que o
produto formado de hidrocarbonetos seja mais leve, isoalcanos e aromaticos (Pinho, 2013;

Sonthalia, 2019; Veriansyah, 2012).

Apesar das vantagens do HVO em comparagdo ao biodiesel e ao diesel fossil, ainda existem

desafios a serem vencidos de forma a viabilizar o seu uso em maior escala, dentre eles podemos
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citar: o alto custo de producao se comparado aos demais combustiveis, proximo de 3 vezes maior
que o do diesel maritimo de origem f6ssil, além da menor disponibilidade no mercado deste produto
devido a sua recente producado, além do fato de ainda ser necessario o uso de insumos provenientes
de fontes fosseis para a sua producao, como por exemplo, o hidrogénio utilizado proveniente do gas

natural.

Estudos recentes indicam que o HVO pode substituir totalmente o diesel fossil, ou ser
misturado a ele em qualquer proporcao, sem que haja qualquer necessidade de modificacdo do
motor de combustio. E importante salientar que o diesel verde, HVO, ndo tem a necessidade de
substituir totalmente a utiliza¢do do diesel, o qual a humanidade utiliza em grande escala e possui
uma grande dependéncia, porém o HVO surge como uma alternativa viavel a utilizagdo e em
especial para o cumprimento das metas e objetivos de diminuicdo das emissdes de poluentes
atmosféricos para as politicas nacionais e internacionais como o RenovaBio e ao atendimento das

metas dos objetivos de sustentabilidade da Agenda 2030 da ONU (Neves, 2021; Preul3, 2021).

3.2.5. Biocombustiveis em Embarcacoes

Apesar de na literatura existirem artigos referente aos biocombustiveis no setor maritimo,
nos quais sao estudadas as misturas entre combustiveis maritimos e biocombustiveis, as
comparacdes das caracteristicas fisico-quimicas, o desempenho em motores de bancada e¢ a
quantidade de emissdes gasosas que sdo geradas por biocombustiveis em comparacdo aos
combustiveis fosseis, ainda sdo escassas devido a recente a utilizacdo de biocombustiveis em navios
comerciais € em navios militares. Tal fato se deve muito em razao das incertezas quanto ao real
desempenho e dos pontos negativos citados anteriormente, como ¢ o caso do biodiesel, ja para
outros biocombustiveis, os considerados avangados, com a caracteristica de ser drop-in, o ponto de
maior dificuldade esta relacionado com o elevado custo de producdo, além da dificuldade em se

conseguir alcancar uma grande escala de producao (DNV, 2023).

Independentemente também do fato dos biocombustiveis, apresentarem maior custo ou
riscos adicionais e incertezas em seu uso em comparagdo aos combustiveis maritimos
convencionais. Existe outro fator que dificulta ainda mais o seu uso, que ¢ referente a garantia por
parte dos fabricantes do sistema de propulsdo dos navios, € nos poucos casos que 0s manuais

autorizam a possibilidade da utilizacdo de biocombustiveis, essa autorizacdo vem acompanhada de
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diversas diretrizes a serem cumpridas, de forma que dificulta o seu uso, como por exemplo, a
necessidade de instalagdo de um sistema de pré-aquecimento para o biocombustivel, redugdo de
metade do tempo na recomendacgdo do intervalo de troca do 6leo do motor e filtros do sistema,
recomendacao da utilizacao de respiro com separador de umidade para o tanque e a utilizagcdo de
aditivos para a estabilidade a oxidagdo e para diminuir a presenga microbiolégica no combustivel.

(Astbury, 2008; Rolls-Royce, 2023).

Recentemente, de forma a acelerar a possibilidade de utilizagdo na pratica de
biocombustiveis em navios, ocorreu um marco na utilizagdo de biocombustiveis no setor maritimo
por meio de um projeto da Global Centre for Maritime Decarbonisation. A frota de navios que
navega na rota maritima Cingapura-Rotterdam utilizou como combustivel de navegagcdo uma
mistura entre combustivel maritimo e aproximadamente 30% de dois tipos de biocombustiveis
(sendo um deles com a composi¢ao de biodiesel - FAME e o outro um éster metilico originario de
um residuo de 6leo de cozinha), os navios que realizaram essa rota maritima nao relataram nenhum
obice em decorréncia a utilizagdo dos biocombustiveis no periodo de utilizagdo das misturas de

biocombustiveis (Global Centre for Maritime Decarbonisation, 2023; Ship Technology, 2023).

No meio militar, existiram projetos e testes praticos realizados ao decorrer do inicio do
milénio, como a Marinha dos Estados Unidos (U. S. Navy), que anunciou em 2009, o programa de
sua Grande Frota Verde (Great Green Fleet), composta por meios que futuramente previam o
escopo de passar a utilizar mistura de 50/50 entre o diesel maritimo e um biocombustivel
isoparafinico sintético. Em 2016, a primeira fase do programa foi concluida com sucesso, apds o
término, sem Obices, de uma comissdo realizada, por meses, de um comboio de navios da frota,
entretanto cabe ressaltar que a viagem foi realizada com uma mistura com a presenga de 10% de
biocombustivel. Além disto, alguns dos navios que compde a Great Green Fleet sao movidos
principalmente a propulsdo nuclear, o uso de biocombustiveis se fez presente principalmente em
seus sistemas auxiliares, e eventualmente nos sistemas principais dos navios desta frota. Em 2018, o
Departamento de Defesa dos Estados Unidos anunciou que os combustiveis alternativos foram
autorizados para o uso operacional, permitindo assim que a Great Green Fleet empregue hoje

misturas de 50% de diesel verde presente no diesel maritimo (Chambers, 2011; Reuters, 2016).

A Marinha Militar Italiana (MMI) ¢ outra instituigdo militar que obteve destaque nos
estudos e na utilizagdo de biocombustiveis. Apos acordo de cooperagdo com a ENI, uma
multinacional petrolifera italiana, para o desenvolvimento e testes de combustivel alternativo

produzido de fontes renovaveis. Dentre estes testes, em 2014, a MMI realizou a dotagdo de uma
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mistura de biodiesel com ODM como combustivel para propulsdo para o Navio Patrulha
Comandanti Foscari (P-493), sem registros de problemas vinculados ao uso de biocombustivel neste
meio naval. Além disto, a Marinha da Italia realizou na mesma época testes com uma mistura de
50% de ISO-F-DMA com 50% de um biocombustivel diesel verde obtido a partir do 6leo de palma,
e atualmente utiliza em seus navios-patrulha, além da Fragata Caio Duilio (D-554) e Submarino

Gazzana (S-525) (Etip Bioenergy, 2015; DNV, 2022).

Recentemente a empresa Petroleo Brasileiro S.A. (PETROBRAS) finalizou a realizagdo de
testes da utilizacdo de até 24% de biodiesel (a partir do 6leo de soja, mistura entre 6leo de soja e
sebo, e sebo puro) em mistura fisica com combustivel bunker. Foi relatado que durante os testes ndo
houve indicios de ocorréncia de anomalias nos motores das embarcagdes, alcangcando uma reducao
de até 19% nas emissdes de GEE. Desta forma, posteriormente aos testes foi obtida, junto a ANP, a
autorizagdo para a venda de combustivel maritimo com biodiesel no Brasil pela Petrobras, cabe
frisar que neste primeiro momento ndo existe uma especificagdo propria da ANP para biodiesel na
composi¢do do combustivel maritimo, sendo a comercializacdo acordada entre a Petrobras e a

embarcacgdo de interesse (ANP, 2022; EPBR, 2023; Poder 360, 2024).

3.2.6. Mistura entre Combustiveis e os Biocombustiveis

Estudos publicados entre mistura de combustiveis maritimos e biocombustiveis ainda sao
escassos, € os existentes costumam ter como principal foco as emissdes gasosas dos combustiveis
maritimos em conjunto aos biocombustiveis, deixando como segundo plano o aprofundamento
quanto as suas propriedades fisico-quimicas. Além do mais, dentro da area maritima existe uma
preferéncia de estudos sobre os combustiveis maritimos pesados, isto se deve ao fato do grande
emprego do oOleo bunker dentro da navegacdo, efeito do seu menor custo em comparacdo aos
combustiveis maritimos destilados. Desta forma se expandiu a pesquisa também para estudos
relacionados aos combustiveis rodoviarios, dentre os estudos que avaliam propriedades fisico-

quimicas entre a mistura entre combustiveis e biocombustiveis, podemos citar:

A pesquisadora Elisa Prucole e seus colaboradores (2014) realizaram um estudo das
propriedades em diferentes especificagdes do combustivel maritimo bunker com a adigdo de
pequenas concentracdes de biodiesel (2%, 5% e 10%), além de avaliarem a eficiéncia da combustao

por uma técnica de bancada através do indice de aromaticidade do carbono calculado (CCAI), na
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parte de propriedades fisico-quimicas a adi¢ao de biodiesel implicou na redugdo de viscosidade e
densidade, e aumento do indice de cetano do 6leo bunker, sem que houvesse o comprometimento da
estabilidade das misturas nas condigdes que foram avaliadas, entretanto quanto ao ensaio de
bancada para calcular o CCAI nao houve alteracdo significativa de melhora na introdugdo de

biodiesel na composicao das amostras (Prucole, 2014).

Rodriguez (2019) realizou um estudo da mistura de diferentes biocombustiveis, entre eles o
biodiesel e 0 HVO, com o 6leo diesel, utilizando-se das proporg¢des de 5%, 10%, 15%, 20%, 30% e
50% dos combustiveis renovaveis, apesar do oleo diesel utilizado ser rodoviério, o artigo publicado
apresenta uma gama elevada de resultados de interesse, além da presenca de biodiesel e HVO em
diferentes proporc¢des. Dente os principais resultado foi encontrado que o valor de densidade das
misturas tendeu a crescer conforme a maior adi¢do de biodiesel, e de decrescer o seu valor
conforme a adi¢do de HVO, de modo que acima do limitante de 20% a densidade para ambos os
biocombustiveis extrapolaram os limites méximo e minimo da especificagdo. A caracteristica de
viscosidade das amostras misturadas com HVO se manteve constante com o aumento de percentual
do biocombustivel, para as amostras de biodiesel, houve um crescimento conforme o aumento de
teor de biodiesel presente na mistura, porém todas as composicdes estudadas apresentaram dentro
da faixa permissivel da especificacdo. O ponto de entupimento de filtro a frio (PEFF) das amostras
de HVO obtiveram melhores valores conforme o aumento de HVO na composi¢ao, ja no biodiesel
houve um efeito reverso, com uma tendéncia exponencial de piora de acordo ao aumento de teor de
biodiesel, de modo que a partir de 20% a mistura encontra-se j& fora de especificacdo. O niimero de
cetano obteve uma melhora, tanto para as amostras de HVO como de biodiesel, a partir de 20% de
biocombustivel na composicdo o HVO tende a estabilizar o aumento de niimero de cetano na
amostra final, no biodiesel, o coeficiente angular tem um consideravel aumento para composi¢des
acima de 20%. Por fim, o teor de dgua, ndo fica esclarecido no estudo qual foi o tempo de repouso
em exposicdo a atmosfera ambiente das amostras, entretanto sobre os resultados ¢ apresentado que
no HVO este teor de agua foi praticamente constante com o aumento de teor de oleo vegetal
hidrotratado, sendo abaixo de 50 ppm, em contrapartida o biodiesel existe um aumento conforme o
teor de biodiesel aumenta, chegando proximo a 200 ppm na composi¢ao de 50-50 (Rodriguez-

Fernandez, 2019).

Jinxia Fu e Scott Turn (2019), da Universidade do Havai, realizaram um trabalho de estudo
de misturas de dois biocombustiveis drop-in patenteados, que sdo utilizados atualmente pela U. S.

Navy para sua Great Green Fleet, em propor¢des de 50-50 com o dleo diesel maritimo. Foram



42

determinadas suas propriedades de estabilidade ao armazenamento (utilizando-se de trés normas
diferentes de envelhecimento, ASTM D4625, D5304 e D2274), além das propriedades fisico-
quimicas de viscosidade, densidade, indice de acidez e indice de peréxido em comparagdo ao 6leo
diesel maritimo. A estabilidade de armazenamento nos biocombustiveis drop-in utilizado pela U. S.
Navy apresentaram resultados superiores em comparacao ao diesel maritimo, além disto, através dos
ensaios de oxidagdo acelerados, os biocombustiveis apresentaram uma menor formagdo de

insoliiveis € uma maior estabilidade térmica (Fu, 2019).

O pesquisador Souza e seus colaboradores (2024) publicaram um estudo sobre a presenca de
biodiesel e de HVO dentro da composicdo do diesel rodoviario. No estudo foram realizadas
diversas amostras de diferentes proporg¢des (10, 15 e 20%) de biodiesel na composi¢do do diesel
rodoviario, além de uma mistura ternaria entre 5% de HVO, 10% de biodiesel ¢ de 85% de diesel
rodoviario, na qual foram avaliadas apos envelhecimento pela metodologia da norma ASTM D4625
as caracteristicas de viscosidade, FBT e estabilidade oxidativa pelos métodos de Rancimat e
PetroOxy, além da determinagdo de insoluveis totais e perdxidos presentes. Apos a avaliagdo, foi
possivel constatar que a presenca de biodiesel em quantidades superiores a 10% ocasionou um
aumento da quantidade de insoluveis e peroxidos, além da diminuicdo da estabilidade oxidativa
através do Rancimat e PetroOxy. Em contrapartida, at¢ 10% de biodiesel os valores ndo tiveram
mudangas significativas, e a adicdo de biocombustivel renovavel (HVO) também ndo apresentou
nenhum efeito indesejavel conforme o autor. De modo que indicou que ao ser adicionado HVO na
composi¢do em substituicdo ao biodiesel foi permitido um aumento do teor de biocombustivel na

composicao final sem que afete negativamente as propriedades fisico-quimicas do combustivel final

(Souza, 2024).

Recentemente, a pesquisadora Bullermann e seus colaboradores (2023) realizaram uma
pesquisa na Universidade Técnica de Hamburgo precursora na area, o estudo teve como intuito a
comparagdo das propriedades fisico-quimicas de biocombustiveis misturados ao ISO-F-DMA (6leo
diesel maritimo). No trabalho desenvolvido por Bullermann foram realizadas misturas entre cinco
diferentes biocombustiveis, entre eles HVO e biodiesel, com o ISO-F-DMA, nas proporc¢des de
10%, 30% e 50% de biocombustivel. Além disto, foi adicionado 1% em percentual de 4gua em cada
mistura para simular os vapores da dgua condensados da atmosfera maritima, posteriormente as
misturas foram envelhecidas dentro de uma estufa a 43°C por 12 semanas, acordo a metodologia da

ASTM D4625 (ASTM, 2021; Bullermann, 2023).
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Dentro das avaliagdes realizadas foi confirmada a mistura completa entre o diesel maritimo
e os biocombustiveis estudados através do ensaio de teor de enxofre, o qual diminui com a adi¢ao
de biocombustivel. Para as amostras com o biodiesel e o dleo vegetal hidrotratado, as caracteristicas
fisico-quimicas que foram avaliadas (ponto de fulgor, viscosidade e ponto de fluidez) apresentaram-
se dentro da especificacdo do combustivel ISO-F-DMA. Ademais, foi apresentada uma avaliagao de
estabilidade de armazenamento quanto a corrosdo, no qual foi adicionado um corpo de prova de
ferro dentro das amostras de combustiveis durante o processo de envelhecimento, do resultado
descrito pode-se observar que o biodiesel apresentou em todas as amostras uma baixa estabilidade
oxidativa, ocasionando a maior degradacao do corpo de prova. Em contrapartida, as amostras de
HVO apresentaram o maior valor de estabilidade oxidativa, praticamente ndo ocasionando a
corrosdo da amostra de ferro, sendo o melhor resultado dentre todos os biocombustiveis testados

(Bullermann, 2023).

Uma pesquisa recente publicada por Fathurrahman e seus colaboradores (2024), realizada na
Indonésia, teve como foco a avaliacdo das propriedades fisico-quimicas: densidade, viscosidade,
numero de acidez, teor de dgua, crescimento microbiano e estabilidade oxidativa, em amostras de
combustiveis com 30% e 40% de biodiesel na composi¢do do diesel rodovidrio, € em uma amostra
ternaria com 30% de biodiesel, 10% de HVO e diesel rodoviario. As amostras foram armazenadas
preenchendo metade dos tanques de 5 mil litros, em dois locais distintos (na costa litordnea e em
uma regido do interior de menores temperaturas) por um periodo de 6 meses, durante o periodo
foram avaliadas condi¢des de estabilidade oxidativa e higroscopicidade do biodiesel. Dentre os seus
resultados destacam-se, apos o envelhecimento das amostras, o aumento do teor de dgua presente
nas amostras com as maiores concentragdes de biodiesel em sua composi¢do, e praticamente sem
variacdo quanto as propriedades de estabilidade oxidativa e nimero de acidez das amostras

(Fathurrahman, 2024).

Visando o quesito de controle da qualidade entre as misturas de combustiveis e
bicombustiveis, recentemente o pesquisador Silva (2022) publicou em sua dissertagdo um método
alternativo por meio de uma analise multivariada utilizando-se de ensaios de cromatografia gasosa e
espectrometria de massas para determinar o teor de 6leo vegetal hidrotratado (HVO), classificado
como diesel verde, dentro de misturas binarias de diesel fossil e do diesel, de forma a auxiliar no
controle da quantificagdo dos novos combustiveis que contenham misturas de diesel fossil e diesel
renovavel. Tais estudos e avancos sobre este tema sdo relevantes, pois assegura a presenca da

correta quantidade de combustivel renovavel dentro do combustivel comercializado, nas situagdes
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que o biocombustivel venha a possuir alta similaridade com o diesel f6ssil, como ¢ o caso do HVO.
Em virtude a isto, torna-se fundamental que pesquisas com esse foco ocorram de forma simultanea

com a intensificacdo do uso de biocombustiveis dentro da composi¢ao do diesel {6ssil (Silva, 2022).

3.3. Degradacao dos Combustiveis Maritimos

Os combustiveis maritimos sdo formados de cadeia de hidrocarbonetos parafinicos,
nafténicos e aromadticos, em uma faixa de cadeia de carbono C15-C20, a exata composi¢ao ¢

dependente da origem do petroleo fonte do combustivel (Biernat, 2015).

4

A caracteristica de estabilidade oxidativa ¢ essencial para o controle de qualidade nos
combustiveis, essa propriedade pode aumentar bruscamente em um curto espago de tempo, em
especial quando se pensa em armazenamento em tanques por longos periodos. Fatores como o
aumento da temperatura, a presenca elevada de umidade ou a proliferacio de organismos
microbianos aerobicos ou anaerdbicos, sao os principais fatores que aceleram o processo de

envelhecimento dos combustiveis.

De acordo Biernat (2015), o processo de oxidacdo de combustiveis acaba por ser
incontrolavel, sendo este processo conhecido como a auto-oxidagao do combustivel, este processo
também acontece no combustivel maritimo, cujo mecanismo ndo ¢ completamente investigado,
podendo ocorrer inesperadamente num ambiente de armazenamento considerado estavel, sem a
atividade enzimatica. Em virtude as alteracdes quimicas envolvidas na degradacao dos combustiveis
ndo serem totalmente conhecidas, ¢ dificil uma previsdo sobre a duragdo maxima de

armazenamento de combustivel em condi¢des propria de uso (Biernat, 2015; Pedersen, 1956).

Uma teoria de oxidac¢ao que pode ocorrer durante o armazenamento dos combustiveis, entre
eles o maritimo, que se destaca e ¢ de grande aceitacdo, ¢ a teoria formulada por Backstrom. A
teoria de Backstrom ¢ baseada em reagdes radicalares em cadeia com participagdo de radicais livres

perdxidos e hidrocarbonetos, levando a precipitagdo de particulados (Pedersen, 1956).

Na etapa de iniciagdo, as reagdes que formam os radicais livres de hidrocarbonetos ocorrem
na temperatura ambiente, em uma taxa muito lenta. A taxa do processo pode ser aumentada pela

temperatura e pela presenca de metais de transi¢ao (Totten, 2003).
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Iniciagao:
R-H + Luz / Temperatura / Catalisador & R- + (H) - Reaciio 1

A posi¢do onde o atomo de hidrogénio se separa da molécula de hidrocarboneto ¢
determinada pela for¢a da ligacdo C-H e pela energia de ressondncia dos radicais em formagao,
quanto maior a energia de ressonancia, mais fraca sera a forca de ligacdo C-H e maior serd a

suscetibilidade a oxidagdo do combustivel (Totten, 2003).

A etapa de propagacdo da cadeia consiste em duas reagdes. Na primeira reagdo irreversivel,
o radical hidrocarboneto formado na etapa de iniciacdao reage com o oxigénio presente na atmosfera,
formando-se assim um radical perdxido. Na segunda reagdo, que determina a taxa de propagagao da
cadeia, o radical perdxido ird capturar um atomo de hidrogénio, separando de outra molécula de
hidrocarboneto. Isto produz um hidroperdxido e um radical hidrocarboneto que ¢ capaz de reagir
com outra molécula de oxigénio de acordo com a primeira reacao da etapa de propagagao (Totten,
2003).

Propagagao:
R-+ O, » R-0-0O- Reagiio 2
R-O-O: + R-H & R- + R-O-O-H Reaciio 3

A ultima etapa ¢ a de terminacdo da cadeia, na qual ocorre a recombinagdo entre os radicais
e decomposi¢do de hidroperoxidos em produtos ndo radicais, como alcodis, cetonas, acidos, os

quais podem vir a reagir, formando novas substancias macromoleculares (Totten, 2003).

Terminagao:

R-+R- = R-R Reagio 4
RO, + RO, = ROOR + 02 (produtos inativos — dlcool, cetona) Reacdo 5
R- + R-O-O- = ROOR (produtos inativos — alcool, cetona) Reagio 6

R- O (ou RO;') + ROOH — (produtos macromoleculares) Reagio 7
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A ramificacdo da cadeia de reagdo acelera a formacao de radicais livres no sistema, e cada
radical dd mais trés, que podem participar do processo de propagac¢do. Essa etapa ¢ iniciada pela
decomposic¢do do hidroperéxido R-O-O-H nos radicais RO- e ‘OH, que entdo se recombinam muito

rapidamente com os hidrocarbonetos, separando deles o &tomo de hidrogénio (Totten, 2003).

34. Degradacao do Biodiesel

O biodiesel ¢ um combustivel formado por ésteres metilicos de acidos graxos, o qual ¢
altamente suscetivel a oxida¢do, mesmo em condi¢cdes de exposicdo natural ao ar. Além disto,
ocorre também no biodiesel a degradacdo hidrolitica, em virtude da tendéncia de absorcdo da
umidade da atmosfera, essas reagdes de degradagdo ainda sdo aceleradas em virtude da presenca de
intermediarios (monoglicerideos e diglicerideos) que ndo foram convertidos no processo de
transesterificagdo. Dentre as principais caracteristicas afetadas pela degrada¢do do biodiesel,
encontram-se alteracdo na viscosidade e aumento do nimero de acidez no combustivel, de modo a
ocasionar formag¢ao microbiana no combustivel e a formagdao de goma e compostos insolaveis

(Galvio, 2006).

O processo de oxidacao no biodiesel pode ocorrer por meio de diferentes mecanismos, como
a oxidag¢do enzimadtica e foto-oxidagdo, entretanto o principal, assim como ¢ nos combustiveis
maritimos, ¢ a auto-oxidacdo do biodiesel, proposta por Ernest Farmer. A auto-oxidagdao do
biodiesel ¢ semelhante ao processo de oxidagdo dos combustiveis de cadeia de hidrocarbonetos. O
processo pode ser dividido em trés partes, primeiramente ocorre a fase de iniciagdo com a formagao
de radicais livres na cadeia do acido graxo, devido a perda de um hidrogénio de um carbono vizinho
a uma ligacdo dupla, estes radicais livres encontram-se suscetiveis ao ataque do oxigénio da
atmosfera de forma que inicia a fase de propagacdo, convertendo estes radicais em produtos de
oxidagdo como perodxidos e hidroperoxidos, e por fim estes radicais livres formados na primeira
fase atuam como propagadores do processo autocatalitico € combinam-se entre si formando

produtos de oxidagdo estaveis obtidos pelos rearranjos das moléculas de perdxidos e hidroperdxido,

na fase de término no processo de auto-oxidacao. (Farmer, 1942; Toledo, 1985).
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3.5. Especificacoes (ODM, Biodiesel e HVO)

Cada especificagdo adota caracteristicas proprias para o controle da qualidade do
combustivel. As Tabelas 1, 2 e 3 abaixo apresentam extratos de parte das caracteristicas fisico-
quimicas das especificagdes dos combustiveis: diesel verde (HVO), oleo diesel maritimo, e
biodiesel, de acordo com as resolucoes da ANP n° 842/2021, n® 903/2022 e n° 920/2023,
respectivamente, as tabelas completas de acordo com cada resolugdo encontram-se nos Anexos A,
B e C. Cabe salientar que atualmente as especificagcdes de biodiesel e diesel verde possuem como
foco a utilizagdo rodoviaria, ndo havendo até o momento especificagdes proprias para o uso em

meios maritimos.

Tabela 1. Extrato da Especificag@o do Diesel Verde, de acordo a Resolugdo ANP N° 842 de 2021.

Caracteristica Limite Método
Numero de cetano, min. 51 ASTM D613 / D6890
NBR 7148, 14065 / ASTM D1298,
Massa especifica a 20°C, max. (kg/m?®) 761,2 - 806,5 D4052
NBR 7974, 14598 / ASTM D56,
Ponto de fulgor, min. (°C) 38 D93, D3228, D7094
Viscosidade a 40°C (mm?/s) 2,0-45 NBR 10441 / ASTM D445, D7042
indice de acidez, max. (mg KOH/g) 0,3 NBR 14248 / ASTM D664, D974
ASTM D2622, D5453, D7039,
Teor de enxofre, max. (mg/kg) 10 D7220
Teor de cinzas, max. (% massa) 0,010 NBR 9842 / ASTM D482
Teor de 4gua, méx. (mg/kg) 200 ASTM D6304
Estabilidade a oxidagdo, max. (mg/100ml) 2,5 ASTM D2274, D5304
Acordo Tab. II da
Ponto de entupimento de filtro a frio, max. (°C) NBR 14747 / ASTM D6371

ANP N° 842




Tabela 2. Extrato da Especificagio do DMA — Oleo Diesel Maritimo, de acordo a Resolugio ANP N° 903 de 2022.

Caracteristica Limite Método
Limpido e isento de .
Aspecto impurezas NBR (visual)
Cor ASTM, méx. 3 NBR 14483 / ASTM D1500
NBR 14533 / ASTM D4294,
Enxofre total, max. (% massa) 0,5 D5453
Numero de acidez, max.
0,5 NBR 14448 / ASTM D664
(mg KOH/g)
NBR 7148, 14065 / ASTM D1298,
Massa especifica a 20°C, max. (kg/m®) 876,8 D4052

Ponto de fulgor, min. (°C) 60 NBR 14598 / ASTM D93
Viscosidade a 40°C(mm?/s) 2,0-6,0 NBR 10441 / ASTM D445

Ponto de fluidez, méx.(gij}))o inverno / tipo verdo) 6/0 NBR 11349 / ASTM D97
fndice de cetano, min. 40 NBR 14759 / ASTM D4737
Residuo de carbono no residuo dos 10 % finais de 0,30 NBR 15586 / ASTM D4530

destilag@o, max. (% massa)
Residuo de carbono, méax. (% massa) - B
Cinzas, méx. (% massa) 0,010 NBR 9842 / ASTM D482
Agua, méx. (% vol.) - NBR 14236 / ASTM D95
25

Estabilidade a oxidagdo, max. (mg/100ml)

ASTM D2274, D5304

Tabela 3. Extrato da Especificagdo do biodiesel, de acordo a Resolu¢do ANP N° 920 de 2023.

Caracteristica

Limite

Método

Aspecto

Massa especifica a 20°C, max. (kg/m?®)

Viscosidade a 40°C (mm?/s)
Teor de agua, max. (mg/kg)
Ponto de fulgor, min. (°C)
Cinzas sulfatadas, max.(% massa)

Enxofre total, max. (mg/kg)

Numero de cetano

Ponto de entupimento de filtro a frio (PEFF), max.

O
Indice de acidez, max. (mg KOH/g)
Estabilidade a oxidagdo a 110°C, min. (h)

Homogéneo, limpido

e isento de impurezas

8502 900

3,0-5,0
200
100
0,020
10

Acordo Tab. II da
ANP N° 920
0,5
13

NBR 7148, 14065 / ASTM D1298,

D4052

NBR 10441 / ASTM D445, 7042

ASTM D6304
NBR 14598 / ASTM D93
NBR 6294 / ASTM D874
NBR 15867 / ASTM D5453
ASTM D613, D6890, D7668,
D8183

NBR 14747 / ASTM D6371

NBR 14448 / ASTM D664
EN 14112 /15751
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A depender do combustivel, a especificacdo de referéncia ird preconizar particularidade
quanto as caracteristicas fisico-quimicas analisadas, o valor limitrofe permissivel ou método de
andlises. Dentre as caracteristicas apresentadas de modo simultdneo nos trés combustiveis,
destacam-se enxofre total, nimero de acidez, massa especifica, ponto de fulgor, viscosidade, teor de

cinzas, teor de agua e estabilidade a oxidacao.

Algumas das caracteristicas sao proprias do processo de fabricagdo do combustivel, por
exemplo, o percentual de massa glicerol para o biodiesel, e o percentual de farnesano no HVO, ja
outras caracteristicas como o ponto de entupimento de filtro a frio faz referéncia a condi¢ao de
operagdo, de forma a haver uma maior garantia do correto funcionamento do combustivel e

mitigacdo de danos aos equipamentos.

3.5.1. Aspecto

O ensaio de aspecto ¢ baseado na metodologia da NBR 14954, mediante a uma avaliacao da
amostra, define se o combustivel avaliado esta dentro do especificado. A avaliacao determina se o
combustivel encontra-se isento de agua livre e de material particulado, e apresenta-se limpido e
translicido (sem turbidez). O aspecto turvo no combustivel ¢ sinal de gotas de 4gua emulsionadas
ou a contaminagao por presencga de substancia surfactante que faz com que as gotas de agua fiquem
dispersas no oleo, apesar de simples e de ndo conter na especificacdo do diesel verde o ensaio de
aspecto possui grande importancia para uma primeira avaliagdo da amostra de combustivel (ABNT,

2021).

3.5.2. Cor ASTM

A caracteristica visual de cor ASTM ¢ especificada, dentre os combustiveis de estudo,
somente para o 6leo diesel maritimo. A norma NBR 14483 ¢ uma adaptagdao da norma internacional
ASTM D1500, a variacao de resultado ¢ a cada 0,5 unidades, ¢ os valores ficam entre 0 minimo de
0,5 e o maximo de 8,0. Quando a cor exata da amostra ndo combina com nenhum dos padroes, € a
amostra cai na situagao de estar entre duas unidades de cores do padrao, o resultado ¢ apresentado

com a indicacdo da letra L (referente a palavra americana low) em frente ao maior valor.
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De acordo com a especificagdo do oleo diesel maritimo, a cor ASTM devera possuir um
resultado méximo de até 3,0. O aumento da cor ¢ um indicativo que o combustivel maritimo esta
sofrendo o processo de envelhecimento, em especial quando houver uma mudanga brusca de
coloragdo que indica possiveis mudancas das propriedades do combustivel. Entretanto, nem sempre
um valor acima da analise estara vinculado ao envelhecimento do combustivel, podendo ser devido
a outros fatores relacionado a qualidade e pureza do combustivel como: origem do petroleo
processado na refinaria ou contaminacdo por material particulado, sendo assim a cor ¢ uma
caracteristica importante que serve como fator de qualidade do combustivel, porém que ndo deve
ser de toda decisiva para a garantia ou nao da qualidade do combustivel (ASTM, 2017a; Bhan,

1987; Diretoria de Engenharia Naval, 2021).

3.5.3. Enxofre Total

O teor de enxofre vinculado ao combustivel ¢ relacionado principalmente a origem do
petroleo, fonte de sua matéria-prima. No combustivel maritimo, o enxofre total ¢ associado
diretamente ao valor de comercializagao, sendo quanto menor o teor de enxofre, maior serd o valor
comercial deste combustivel. A MARPOL, em seu Anexo VI atualizado, desde 2020, estabelece um

teor massico de enxofre maximo de 0,5% em éreas globais de navegagdo (MARPOL, 1973/78).

O oleo diesel maritimo, em concordancia ao Anexo VI da MARPOL a qual o Brasil ¢
signatario, estabelece em sua especificacdo o limite madximo de 0,5% em massa de enxofre total
calculada pela norma ASTM D4294, ja para o biodiesel e diesel verde, os limites de enxofre total
para as especificacdes sao consideravelmente em uma escala inferior, sendo o limite méximo de 10
mg por kg, isto € condizente, visto que nao ¢ esperada a presenca de enxofre em biocombustiveis ao

contrario dos combustiveis fosseis.

3.5.4. Numero de Acidez

A propriedade de nlimero de acidez total ¢ decorrente da presenca de contaminantes acidos
no combustivel, em alto teor estes contaminantes podem vir a ocasionar efeitos corrosivos nos

equipamentos de propulsdo da embarcagao (Diretoria de Engenharia Naval, 2021).
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O ensaio de determinacao ¢ de acordo as normas ASTM D664 ou NBR 14448, sendo o valor
maximo de 0,5 mg KOH/g para o 6leo diesel e biodiesel e de 0,3 mg KOH/g para o diesel verde. O
procedimento de ensaio ¢ referente a massa de hidroxido de potassio necessaria para neutralizar
uma grama da substancia dissolvida em um solvente organico. O numero de acidez ¢ a propriedade
que quantifica a quantidade de acidos livres presente na amostra de combustivel, quanto maior o
carater de acidez do combustivel maior a probabilidade de ocasionar corrosdao nos componentes do
sistema e a probabilidade de danificar componentes criticos do motor, como as bombas de alta
pressao e bicos injetores. Além disto, um nivel alto de acidez contribui para a formacao de
depositos e residuos nos sistemas prejudicando o funcionamento do motor, além de que o diesel
com alto teor de acidez torna-se mais propenso & absor¢do de dgua e acelerar a oxidacdo e
degradacdo do combustivel, devido ao fato que a acidez faz com que as reagdes quimicas de

degradacao ocorram mais rapidamente. (ASTM, 2018; Diretoria de Engenharia Naval, 2021).

3.5.5. Massa Especifica

A caracteristica massa especifica ¢ calculada pela diferenca entre a massa da substancia e o
seu volume, o ensaio de determinacgao ¢ de acordo as normas ASTM D1298, ASTM D4052 ou NBR
7148.

Essa propriedade ¢ relacionada diretamente ao sistema de injecdo e ao consumo do
combustivel durante a operagao do motor, uma maior massa especifica tende que haja um menor
consumo de combustivel, além de geragdao de uma maior energia na combustdo, desta forma o
veiculo tera mais autonomia com o mesmo volume de combustivel. Além disto, um maior valor de
densidade significa que havera maior quantidade de combustivel em um mesmo espaco de volume

de um tanque de armazenamento (Petrobras, 2021b).

De acordo com as tabelas de especificagdo o o6leo diesel maritimo possui uma massa
especifica maxima no valor de 876,8 kg/m’, valor intermediario na faixa permissivel do biodiesel
(massa especifica do biodiesel: entre 850 a 900 kg/m?®), j4 quando em comparagao a faixa
permissivel de massa especifica do diesel verde, o diesel maritimo possui valor de referéncia
maximo aproximadamente de 10% acima do valor maximo permissivel de acordo com a

especificagdo do diesel verde (valor médximo da massa especifica do diesel verde: 806,5 kg/m?).
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3.5.6. Ponto de Fulgor

A caracteristica de ponto de fulgor, medida através das normas ASTM D93 ou NBR 14598 ¢
referente & menor temperatura na qual o combustivel desprende vapores inflamaveis na atmosfera,
de modo que a mistura entre estes vapores e a atmosfera com a presenga de uma fonte de ignicao
(centelha) proxima podera ocasionar um “flash” no local, sendo considerado, portanto um local de

risco de incéndio (ASTM, 2020a).

Por meio da regulamentacdo da International Maritime Organization, os combustiveis
armazenados em ambientes confinados a bordo de navios devem possuir um ponto de fulgor

minimo de 60°C (IMO, 1974).

O oleo diesel maritimo cumpre em sua especificacdo o valor minimo conforme a diretriz da
IMO. O biodiesel devido ao seu processamento por transesterificagdo e cadeia quimica, possui em
sua especificagdo um valor minimo de ponto de fulgor relativamente superior ao minimo exigido
para armazenamento em meios maritimos. Em contrapartida, o diesel verde, HVO, em sua recente
especificagdo possui um valor minimo de 38°C para o ponto de fulgor, valor abaixo do minimo
obrigatorio para o armazenamento em embarcagdes, o principal motivo € que o diesel verde surge
num primeiro momento como alternativo ao diesel rodoviario, no qual o ponto de fulgor minimo ¢
de 38°C, sendo que caso o seu uso passe a posteriormente a vigorar nos meios navais a sua

especificagdo devera sofrer alteragdo.

Um estudo realizado entre misturas de diesel com biodiesel apresentou que nao ocorre a
alteracdo no valor do ponto de fulgor bésico do diesel com a presenca de até 20% de
biocombustivel na composi¢do, havendo alteracdo significativa do ponto de fulgor somente nas

amostras acima de 20% de biocombustivel (Alptekin, 2009).

3.5.7. Viscosidade

A caracteristica de viscosidade ¢ de elevada importancia nos combustiveis, ela determina a
resisténcia ao escoamento de um fluido, e esta ligada diretamente a capacidade de nebulizacdo de

um combustivel, além de lubrificagdo do sistema de inje¢do. Uma viscosidade de menor valor
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indica um menor tamanho médio das gotas na camara de combustdo, com isto possibilita que o
combustivel seja bombeado para o sistema de inje¢do mais facilmente e reduz a chance de atraso na
ignicdo, entretanto valores excessivamente baixos de viscosidade podem vir a ocasionar uma
queima excessivamente rapida, ocasionando em um maior consumo de combustivel, além de ser um
fator facilitador para possiveis vazamentos no sistema. Combustiveis com alta viscosidade podem
formar depdsitos e sujeira no sistema de combustivel, exigindo maior frequéncia de manutengdo e
limpeza. Combustiveis com viscosidade inadequada podem vir a resultar em um maior desgaste de
componentes como bombas de combustivel, injetores, valvulas e pistdes. (Teixeira, 2013; Petrobras,

2005).

A viscosidade do ODM possui uma faixa de 2,0-6,0 mm?/s a 40°C, de acordo com as normas
de ensaio para viscosidade das amostras ASTM D445 ¢ NBR 10441, a faixa de viscosidade do
biodiesel e do HVO sdo intermediarias (entre 3,0-5,0 mm?/s e 2,0-4,5 mm?/s, respectivamente) a da
especificagdo do diesel maritimo. Neste caso, ndo ¢ esperada alteracdo da faixa permissivel de

viscosidade com a realizacdo da mistura destes combustiveis (ASTM, 2023a).

3.5.8. Ponto de Entupimento de Filtro a Frio (PEFF)

No ODM, o ensaio de PEFF ¢ substituido pelo ensaio de ponto de fluidez. O ponto de
fluidez ¢ a temperatura minima na qual um fluido, no caso o combustivel maritimo, ird possuir a
capacidade de fluir sem ocorrer a formagao de cristais parafinicos, os quais causam entupimento no
filtro e falhas na ignicdo do motor. Essa caracteristica ¢ importante em especial para os
combustiveis que sao utilizados em locais de baixas temperaturas, para a Marinha do Brasil como ¢
o caso dos navios que realizam missdes para o Programa Antartico Brasileiro (PROANTAR)
(Diretoria de Engenharia Naval, 2021; Farah, 2012). No ODM o ponto de fluidez maximo ¢ de -6°C
para as estagdes de menores temperaturas do ano, e de 0°C para as estagdes de maiores temperaturas
do ano, o teste de analise do ponto de fluidez ¢ realizado acordo as normas NBR 11349 ou ASTM

Do97.

Em contrapartida, as especificacdes do biodiesel e diesel verde ndo apresentam em seu
escopo de especificagdo a caracteristica de ponto de fluidez, em seu lugar a especificacao determina
o Ponto de Entupimento de Filtro a Frio (PEFF), o qual ¢ especificado pelas normas NBR 14747 ou

ASTM D6371, sendo o valor limite de acordo com a regidao dentro do Brasil e época do ano, de
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acordo com a resolugdo o limite mais rigoroso da especificacdo ¢ na utilizacdo de biocombustivel
na regido sul nos meses inverno, quando o valor maximo permitido ¢ de 0°C. Além disto, ¢
esperado que no biodiesel o PEFF aumente com o aumento de teor de éster metilico saturado

presente na cadeia do biocombustivel.

Ambas as técnicas possuem como objeto de avaliacdo a temperatura maxima na qual o
fluido consegue escorrer sem apresentar obice devido a formagdo de cristais em sua estrutura. No
teste de PEFF se determina a temperatura mais baixa que um 6leo consegue atravessa um filtro
padronizado, de forma a se ter um valor de referéncia ao final do teste da temperatura mais baixa
que ndo causa entupimento ou atrito devido aos cristais formados pelo combustivel nos sistemas de

abastecimento do motor

Entretanto, o ensaio de Ponto de Entupimento de Filtro a Frio, além de possuir diferencas
quanto a instrumenta¢do em comparacao ao ensaio de ponto de fluidez, o PEFF possui uma maior
faixa de exatidao de temperatura limitrofe de fluidez do combustivel, sendo que neste ensaio a
temperatura varia a cada 1 grau Celsius, enquanto no ponto de fluidez a variagdo de temperatura

medida ¢ a cada 3 graus Celsius (ASTM 2017b; ASTM 2022a; Lactea Cientifica, 2021).

3.5.9. Filter Blocking Tendency (FBT)

O ensaio de FBT ¢ preconizado através da ASTM D2068. A norma fornece um método de
teste para determinagdo quanto a tendéncia de entupimento que pode vir a ocorrer nos filtros através

da passagem de 6leos combustiveis destilados na faixa de viscosidade de 1,5-6,0 mm®/s a 40°C.

O ensaio consiste que a amostra de combustivel a ser testada ira atravessar, em uma vazao
constante (20 ml/min), um elemento filtrante de fibra de vidro, durante o processo de passagem do
combustivel no filtro a queda de pressdo ¢ monitorada, e caso venha a ocorrer uma queda de pressao
maxima antes da passagem de todo o fluido, o volume que atravessou até o momento ¢ registrado e
o ensaio ¢ finalizado. Dentre as principais causas que pode vir a afetar o resultado de FBT
encontram-se os produtos de degradagdo formados no combustivel, possiveis contaminantes durante
armazenamento ou transferéncia do combustivel, ou até mesmo interagdo do combustivel

diretamente com o material do filtro (ASTM, 2020b).

Ainda que tal ensaio ndo esteja presente dentro de nenhuma das especificacdes dos
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combustiveis que foram estudados, o ensaio de FBT torna-se interessante de modo a se comparar
possiveis produtos de oxidagdo dos biocombustiveis e do ODM que possam vir a ser formado com

o envelhecimento das amostras e possa vir a ocasionar o entupimento dos filtros.

3.5.10. Numero de Cetano

Essa caracteristica define a qualidade de igni¢cdo do combustivel, um alto nimero de cetano
indica que o combustivel terdA um menor atraso entre a igni¢do do combustivel e a autoignicdo,
ocasionando uma maior eficiéncia do combustivel e aumento do desempenho do motor, além de
redugdo nas emissdes gasosas, os motores a diesel apresentam um bom funcionamento entre a faixa
de 40 a 55 de valor de numero de cetano, quanto maior o valor, maior serd a eficiéncia da
combustdo. Além disto, valores acima dessa faixa pouco impactam na melhoria da combustao.
Entretanto, um ntimero de cetano de valor abaixo desta faixa resultard em uma combustao rapida e
ineficiente, resultando em maior ruido, aumento da fadiga e reducdo do desempenho do motor

(Hussain, 2022). O nimero de cetano ¢ uma caracteristica calculada para o diesel verde e biodiesel.

No caso do 6leo diesel maritimo existe outra caracteristica calculada que ¢ indice de cetano,
calculado com base na densidade e faixa de destilacao do diesel, normalmente através do método de
4 pontos descrito pela ASTM D4737. Essas caracteristicas possuem correlacdo com o valor de
octanagem presente na especificacdo da gasolina composi¢do (Diretoria de Engenharia Naval,

2021).

No 6leo diesel maritimo o indice de cetano minimo ¢ especificado em 40 através da norma
ASTM D4737 ou NBR 14759, ja nas especificacdes dos biocombustiveis de estudo, o nimero de

cetano ¢ especificado com valores superiores de nimero de cetano.

3.5.11. Residuo de Carbono

O residuo de carbono ¢ uma medida da quantidade de material carbonidceo que restard no
combustivel apos a vaporizacao dos compostos volateis em uma atmosfera com auséncia de ar, com
isto havera um indicio da formacao de depositos organicos na cadmara de combustdo caso a queima

seja ineficiente, assim reduzindo a vida util dos equipamentos. Essa propriedade no combustivel ¢
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um indicativo do teor de hidrocarbonetos mais pesados e de dificil combustdo presente na
composi¢do, um alto teor de residuo de carbono faz com que ocorra um maior consumo de
combustivel, aumenta as emissoes de particulas e de GEE, além de acarretar uma maior freqiiéncia
para manuten¢do dos motores (Diretoria de Engenharia Naval, 2021). Dentre os combustiveis
estudados, o residuo de carbono ¢ uma propriedade presente na especificagdo somente do diesel
maritimo, sendo 0,3% o valor maximo permissivel em massa nos 10% finais da destilacdo do
combustivel, Através da norma ASTM D524 o valor sera medido em carbono Ramsbottom. Acordo
estudo apresentado por Nascimento e seus colaboradores, o residuo de carbono aumenta com a

maior quantidade de biodiesel misturado ao diesel (Nascimento, 2014).

3.5.12. Cinzas

E a quantidade de material nio combustivel (inorganico) presente no combustivel, sendo a
presenca de contaminantes nos combustiveis fosseis um dos principais fatores relacionados a
formagdo de cinzas, outra possibilidade ¢ em virtude a contaminag¢do de alguma fonte externa.
Todavia, essa caracteristica ndo possui expectativa de alteragdo com o envelhecimento do
combustivel, visto que nestes casos os produtos de oxidagao formados seriam organicos. O acumulo
de cinzas nos componentes do motor pode causar desgaste acelerado, reducao da eficiéncia e falhas

mecanicas, além de seus depdsitos pode causar obstrucdes nos filtros (Petrobras, 2005).

As especificacoes do ODM e do diesel verde possuem como referéncias as normas ASTM
D482 ou NBR 9842, com um valor maximo de cinzas de 0,01% em massa. Para a especificacao do
biodiesel a avaliagdo dos residuos inorganicos apds a queima do combustivel ¢ através das cinzas
sulfatadas, com limite maximo de 0,02% em massa, ¢ o ensaio ¢ através das normas ASTM D874

ou NBR 6294.

3.5.13. Teor de Agua

A 4gua ¢ o mais comum contaminante de um combustivel maritimo, apesar do teor
volumétrico de dgua ser, normalmente, muito baixo, tipicamente, entre 0,01% a 0,02%, o efeito da

presenca da dgua no combustivel ¢ nocivo e acarreta em diversos problemas. Existem diferentes
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origens da possibilidade de contaminagdo por dgua no combustivel, sendo o principal deles a

condensagdo da umidade do ar nos tanques durante o armazenamento.

A especificacao do diesel maritimo nao determina um limite de teor em volume de agua para
o DMA, sendo somente na especificacdo do combustivel diesel maritimo DMB especificado 0,3%

em volume como maximo de agua permissivel ao combustivel, através da norma ASTM D95.

A especificagdo do diesel verde e biodiesel utiliza-se de um percentual de 4gua maximo de
200 mg/kg, acordo a norma ASTM D6304, a qual ¢ relacionada ao método de determinacao de dgua
por Karl Fischer, sendo um método que possibilita a determinacdo de menores percentuais da
presenca de agua em comparagdo ao método especificado para o diesel maritimo pela ASTM D95
que possui uma faixa que abrange maiores valores de percentuais de 4gua no combustivel (ASTM,

2016; ASTM, 2023Db).

Em especial no biodiesel, o quesito teor de agua € uma caracteristica que deve ser observada
com cautela em virtude da tendéncia deste combustivel de absorver a condensa¢ao de umidade de ar

presente nos tanques de armazenamento.

Ademais, apesar das normas ISO 8217 e a RANP n° 903 ndo determinarem um maximo de
percentual da presenga de agua para o combustivel maritimo destilado DMA, os fabricantes de
motores costumam definir um maximo de 200 ppm (0,02%) quanto a presenga de agua nos

combustiveis maritimos (Rolls-Royce, 2023).

Dentre os principais problemas técnicos causados pela presenca de agua, encontram-se a
formagdo de borra e proliferagdo de bactérias e fungos no combustivel, corrosdo em tanques e
dutos, erosdo nos injetores por cavitagdo das bombas de carga, e a nebulizacdo deficiente do

combustivel (Diretoria de Engenharia Naval, 2021).

3.5.14. Estabilidade a Oxidacao

Apds certo periodo de armazenamento ou em condi¢cdes de altas temperaturas os
combustiveis podem sofrer reagdes quimicas com o ambiente, resultando na formacao de
particulas insoluveis, os quais podem vir a se depositar nos componentes do sistema de

abastecimento, prejudicando o fluxo de combustivel ou obstruindo os bicos injetores.
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A propriedade de estabilidade a oxidagdo ¢ a caracteristica que indica o nivel de degradacao
no qual se encontra o combustivel, e consequentemente o quio propicio para vir a ocorrer
formagao de compostos insoliveis em sua composi¢do. O valor méximo limite de estabilidade a
oxidagdo aceito pela especificagdo do 6leo diesel maritimo ¢ de 2,5 mg/100ml, acordo as normas

ASTM D2274 ou D5304 (Diretoria de Engenharia Naval, 2021; Petrobras, 2005).

O método padrao de pressao de oxigé€nio, de acordo com a norma ASTM D5304, e citado na
especificagdo da ANP como um possivel método de referéncia para o oleo diesel maritimo, €
utilizado para classificar amostras de combustiveis destilados médios quanto a sua estabilidade de
armazenamento. No ensaio a amostra e combustivel ¢ pressurizada dentro de um vaso numa
atmosfera de oxigénio a 800 kPa, o qual posteriormente ¢ aquecido numa estufa durante 90°C
durante 16 horas, ao final do periodo ¢ medido o teor de insoluveis totais presente no combustivel,
inclusive € o teste padrao na especificacdo do 6leo diesel maritimo, o qual possui o limite maximo
de insoluveis de 2,5 mg/100 ml de amostra. Ademais, a norma determina diversos padrdes de
controle de pressdao e temperatura, de modo que possa se realizar uma correlagdo com o
armazenamento do combustivel em condi¢des de pressdo atmosférica e temperatura ambiente por

40 meses (ASTM, 2020c).

O método de teste padrao de estabilidade oxidativa de destilados médios ¢ um método
acelerado descrito pela ASTM D2274, e também indicado na especificagdo do ODM. Neste
método, a amostra de combustivel ¢ submetida a um aquecimento a 95°C por 16 horas, enquanto ¢
borbulhada com oxigénio, de forma que apods este periodo possa se determinar os insoliveis
filtraveis, os insoluveis aderentes (produtos da oxidag¢do aderidos 4s paredes do recipiente) e os
insoluveis totais que sdo a soma entre os filtraveis e os aderentes. Os ensaios de estabilidade
oxidativa do 6leo diesel descritos acima sdo altamente custosos, especial quando se pensa na
realizagdo em diversas amostras, além de haver uma escassez de laboratorios que realizam tal
ensaio dentro do Brasil. Além disto, acordo a norma ASTM D2274, o ensaio ndo ¢ aplicavel para

amostras com quantidade significativas de fontes nao petroliferas (ASTM, 2019b).

Em contrapartida, para o biodiesel, a estabilidade a oxidacdo ¢ avaliada de acordo a norma
EN 14112, através do equipamento Rancimat, no qual as amostras sdo expostas a temperatura de
110°C, no qual os vapores liberados da amostra durante o processo de oxidacdo sdo passados pra
um frasco contendendo adgua deionizada, ligada diretamente a um condutivimetro, o qual indica o
fim do periodo de indugao, isto ocorre quando acontece um acréscimo repentino na condutividade

de modo a indicar a dissociagdo dos acidos carboxilicos volateis produzidos durante o processo de
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oxidagdo e absorvidos na agua. As amostras de biodiesel devem suportar no minimo o periodo de

13 horas para enquadramento dentro da especificacao do biodiesel (EN, 2020).

O Rapid Small Scale Oxidation Test (RSSOT), também conhecido como RapidOxy, de
acordo a norma ASTM D7545, ¢ um ensaio de envelhecimento acelerado aplicado para
combustiveis destilado médio, no qual a amostra ¢ submetida a uma pressao de 700 kPa, em um
vaso pressurizado com oxigénio puro, ¢ aquecida at¢ a temperatura de 140°C, durante o
aquecimento acompanha-se a variagdo de pressdo dentro do vaso, a qual inicialmente tem uma
elevacao brusca devido a elevagdo da temperatura e posteriormente decai por conta do consumo
do oxigénio pelo combustivel. O resultado medido ¢ o tempo no qual ocorre uma queda brusca de
pressdo no recipiente de 10% em relagdo a pressdo maximo do teste, quanto maior este periodo,
maior a resisténcia do combustivel para a oxidagdo. No momento que ocorre a queda brusca de
pressao, indica o consumo de oxigénio e as reagdes iniciais de oxidagdo, na qual ocorre a
produgdo de hidroperdxidos e dos primeiros precursores de depositos. Apesar deste teste ndo estar
citado na especificacdo dos biocombustiveis, tal teste torna-se de grande interesse, em virtude da
sua rapidez, menor quantidade de amostra e menor custo, em comparacdo aos outros testes

(ASTM, 2019c; Chatelain, 2018).

3.6. Envelhecimento Forcado

A importancia no conhecimento das propriedades dos combustiveis e de suas misturas,
especialmente apos certo periodo de armazenamento, acarretou na existéncia de diversos métodos
acelerados e padronizados para o estudo da qualidade dos combustiveis, de forma que possa ser
avaliada a sua estabilidade, os mecanismos de reagdo de oxidagdo, bem como os produtos de
degradacao que sdo formados. Dentre os principais parametros de variagdo para aceleracao do
envelhecimento de combustiveis estdo a elevagdo de temperatura, a elevagdo de pressdo e a
introducdo forcada de oxigénio no combustivel. Além dos métodos citados quanto a estabilidade
oxidativa do diesel e biodiesel, que também podem vir a servir como um processo acelerado de

envelhecimento dos combustiveis, abaixo ¢ descrito outro método.

O método de teste para estabilidade de armazenamento de destilados médios a 43°C descrito

pela norma ASTM D4625, neste teste em especifico as amostras de combustivel sdo armazenadas
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em uma estufa a prova de explosdo, a temperatura de 43°C, em periodos de até 24 semanas, as
amostras, depois de esfriadas naturalmente a temperatura ambiente, sdo analisadas quanto aos
insoluveis filtraveis e insoluveis aderentes. Acordo a norma, o periodo de armazenamento em
43°C equivale aproximadamente a quatro vezes ao armazenamento de um combustivel em
temperatura ambiente, neste caso o periodo acelerado de armazenamento na estufa de uma semana

¢ equivalente ao periodo de quatro semanas em exposicao natural (ASTM, 2021).

O método de teste para estabilidade de armazenamento de destilado médio acaba nao sendo
adequado para realizagdo de controle de qualidade de producdo que possui a exigéncia da
realizagdo de um ensaio rapido, como por exemplo, o RSSOT. Entretanto, para realizagdo de
pesquisa académica torna-se um ensaio atrativo, pois além de ndo apresentar a necessidade de uma
atmosfera pressurizada ou controlada com oxigénio, ¢ um ensaio acelerado que garante uma
confiabilidade na predicdo da estabilidade ao armazenamento, virtude que as temperaturas nao
muito elevadas do ensaio conseguem alcancar uma boa aproximac¢ao do processo de degradagdo

que ocorre no combustivel em condi¢des reais (ASTM, 2021; Giles, 2010).

Cabe salientar, que o envelhecimento forcado ¢ aceito como modo de prever a degradacao
dos combustiveis, entretanto se pensarmos em combustiveis armazenados em tanque a bordo de
embarcagdes existe algumas varidveis como: a presenca de umidade na atmosfera, os resquicios
de combustiveis presentes no tanque, as variacdes de temperatura durante o dia, dentre outros, que
nao sdo possiveis de serem controlados quanto a influéncia destas condi¢des sobre o combustivel,
sendo possivel uma avaliacdo mais ampla sobre estes fatores somente in loco, o qual ainda possui

escassez quanto as referéncias bibliograficas na literatura.

Desta forma, o presente trabalho teve como foco realizar uma avaliagdo das propriedades
fisico-quimicas das misturas de biocombustiveis (biodiesel e HVO) com o diesel maritimo, apds
os combustiveis terem sidos submetidos a um processo de envelhecimento acelerado ou de um
processo de envelhecimento natural realizado a bordo de um navio da Marinha do Brasil. De
modo a comparar os resultados finais das caracteristicas fisico-quimicas analisadas com dados da
literatura e entre as amostras estudadas, além de avaliar o enquadramento destas amostras dentro
da especificagdo do combustivel maritimo. O aprofundamento de tais conhecimentos torna-se
fundamental para que a transi¢do energética na area maritima venha a ocorrer de um modo

assertivo e o mais breve possivel.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Etapas

O presente trabalho foi dividido em quatro etapas. A primeira fase teve como intuito a
realizacao de misturas entre o 6leo diesel maritimo e diferentes percentuais de biocombustiveis
(biodiesel ou oleo vegetal hidrotratado). Posteriormente a realizacdo das misturas, de modo
concomitante, foram iniciadas as fases dois ¢ trés. A fase dois teve como foco a realizacdo do
envelhecimento acelerado, por trés, seis e nove semanas, ¢ degradagdo das misturas sob
aquecimento dentro de uma estufa, em uma metodologia adaptada da norma ASTM D4625. A fase
trés consistiu no armazenamento das amostras dentro de frascos, por 12 e 24 semanas, a bordo de
um navio atracado na Baia de Guanabara, para que houvesse um envelhecimento natural das
amostras. A ultima fase consistiu na realizagdo de testes laboratoriais para avaliagdo das

propriedades fisico-quimicas das amostras apos a exposi¢ao.

4.2. Combustiveis

O ¢leo diesel maritimo foi obtido junto ao Deposito de Combustivel na Marinha no Rio de
Janeiro (DepCMRYJ), organizagcdo militar que possui como uma de suas principais fungdes o
armazenamento e distribuicdo de combustiveis maritimos para o atendimento aos meios navais da
MB. No Anexo D encontra-se o laudo de certificado n°® 3030999 emitido pela empresa AmSpec
Brasil Inspecdes Técnicas LTDA, das analises do ODM.

O biodiesel foi obtido com a empresa Alesat Combustiveis S.A., o biodiesel foi obtido a
partir de uma mistura de 70% de 6leo de soja degomado, 10% de sebo bovino, 10% de outros
materiais graxos, 5% de 6leo de visceras, 3% de dleo reciclado e 2% de gordura suina. O biodiesel
foi produzido pela empresa Potencial Biodiesel LTDA, e possui o laudo de analise das propriedades
do biodiesel os certificados de n° 0062/2024 e 0065/2024, apresentado no Anexo E. Além disto, o
biodiesel possui 161 mg/kg de terc-butil-hidroquinona (TBHQ) como aditivo antioxidante em sua

composigao.

O oleo vegetal hidrotratado foi processado pela empresa NESTE Corporation, os laudos

técnicos das analises das propriedades fisico-quimicas foram emitidos pela empresa Saybolt - Core
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Lab, os laudos foram emitidos sobre a codificacio 12010/00104706.1/L/23 e
12010/00104706.2/L/23 encontram-se no Anexo F. A obtengdo do biocombustivel foi possivel
através do apoio e intermediacdo da empresa PETROBRAS.

4.3. Misturas e Amostras

No trabalho foram realizadas misturas fisicas entre 0 ODM e os biocombustiveis (biodiesel
ou HVO) nos percentuais de 10%, 20% e 30% de biocombustivel na composicdo final. Estes
percentuais foram definidos baseados em dados da literatura (conforme citado no item 3.2.2.
biodiesel) que indicam que o ponto de 20% ¢ considerado um divisor de dguas sobre a quantidade
de biodiesel presente no diesel. Apos a realizacdo das misturas foi realizada uma observagao visual
de 24 horas para avaliar a miscibilidade entre os combustiveis. As amostras foram denominadas de

acordo com seus respectivos percentuais, apresentado pela Tabela 4 abaixo.

Tabela 4. Teores de ODM, Biodiesel e HVO em cada uma das amostras.

Amostra ODM (%) Biodiesel (%) HVO (%)

B10 90 10 -

B20 80 20 -

B30 70 30 -

HI10 90 - 10
H20 80 - 20
H30 70 - 30
ODM 100 - -

A Figura 7 apresenta o aspecto inicial das amostras de combustiveis, logo apds a realizagao
das misturas, em seu tempo zero de envelhecimento. Para comparacdo, nos béqueres laterais da

figura encontram-se as amostras puras do biodiesel e do HVO.



63

Figura 7. Amostras das misturas realizadas no tempo zero.

4.4. Envelhecimento Acelerado das Amostras

Foram produzidos 6 litros de mistura de cada amostra para a realizagao do envelhecimento
acelerado durante 9 semanas. Cada amostra foi distribuida em frasco de vidro borossilicato com a

capacidade de 1 litro cada, totalizando 42 frascos.

Os frascos tiveram suas tampas perfuradas e conectadas a tubos para escapamento de gases,
a fim de evitar possiveis aumentos subitos de pressdo e possiveis acidentes do seu armazenamento

na estufa.

As amostras foram divididas em 3 grupos de acordo com o periodo de ensaio para cada
amostra, sendo 2 litros de amostra para cada periodo de 3 semanas, no qual cada amostra teve um
dos frascos armazenado na prateleira superior e o outro na prateleira inferior, conforme apresentado
a seguir na Figura 8. A retirada dos frascos para cada periodo ocorreu sempre na dire¢ao da direita

para a esquerda da disposi¢ao dos frascos na estufa.
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Figura 8. Arranjo dos 42 frascos de amostras dentro da estufa.

A temperatura da estufa foi checada inicialmente utilizando um termdémetro a laser industrial
da marca Smart Tools, de precisao de = 1,5°C. Considerando a faixa de precisdo do equipamento,
todos os pontos que foram avaliados dentro da estufa encontravam-se na faixa de temperatura

prevista.

Os frascos foram inseridos numa estufa de secagem com renovagdao de ar forcada, do
fabricante Fanem LTDA., modelo 330/5, com capacidade de 480 litros. Os frascos foram
acomodados nas duas prateleiras da estufa, e distribuidos de maneira aleatoria dentro da estufa
como solicitado pela norma. A localizacdo exata de cada frasco dentro da estufa, com a indicagao

de periodo de retirada, encontra-se no Anexo G.

A estufa foi ligada e mantida na temperatura de 43°C por 9 semanas. A cada 3 semanas a
estufa foi aberta para a retirada de amostras do periodo, gerando amostras no tempo de 3, 6 ¢ 9

semanas. De acordo com a norma ASTM D4625 existe uma correlagdao sobre o envelhecimento que
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a cada uma semana de ensaio acelerado dentro da estufa a 43°C equivale a quatro semanas de

armazenamento em condigdoes normais.

4.5. Envelhecimento Natural das Amostras

Para a realiza¢do do envelhecimento natural foram selecionadas as amostras de ODM, B30 e
H30. Os combustiveis foram armazenados dentro de frascos de 4 litros de vidro ambar, proximas
aos tanques de armazenamento de combustivel, a bordo do Navio Patrulha Gurupa (P-46) da MB, o
qual ficou atracado no cais da Portuguesa, na regido da Baia de Guanabara, no Rio de Janeiro
durante o periodo de estocagem das amostras. As amostras foram estocadas pelo periodo de 12 e 24
semanas, de forma a existir uma correlagdo entre essas amostras e as amostras que foram
envelhecidas dentro da estufa no periodo de 3 e 6 semanas. A Figura 9 apresenta as dimensdes do

frasco utilizado como recipiente das amostras a bordo do Navio.

Figura 9. Dimensoes do recipiente utilizado para estocagem das amostras de ODM, B30 e H30 a bordo do P-46.

= 36cm

Altura

Diametro = 16,5 cm

De modo a alcangar maior similaridade entre as amostras ¢ as condi¢des reais de ambiente
de exposicdo maritima dos combustiveis armazenados a bordo de tanque nos navios, o frasco teve

uma entrada e saida de ar confeccionada com um cano de abertura de 3/16 polegadas para
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simulagdo do suspiro que atua como valvula de seguranca nos tanques de armazenamento de bordo.
Além disto, de modo a alcancar uma propor¢do habitual dos tanques de armazenamento de
combustivel, a quantidade estocada foi de 3 litros dentro de cada frasco (capacidade do frasco de 4

litros), de modo a atingir o preenchimento de 75% da capacidade do recipiente.

Para se ter uma noc¢do da umidade exposta do local das amostras, foi pendurado préximo as
amostras um medidor de umidade datalogger, da marca Tzone, modelo TempU 03 com a

programacao de registro do valor de umidade a cada 6 horas.

A Figura 10 apresenta o Navio Patrulha Gurupa (P-46) com a indica¢do aproximada do local

de armazenamento dos frascos.

Figura 10. Navio Patrulha Gurupa (P-46), com a indicag@o do local aproximado onde as amostras foram armazenadas
no conves 2.

A Figura 11 apresenta os frascos que foram armazenados dentro de uma caixa, além disto,
os frascos foram envelopados com pléstico bolha para a protecdo das garrafas, a caixa foi alocada

proxima ao tanque de armazenamento de combustivel no convés 2 do navio.
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Figura 11. Armazenamento dos frascos de amostras B30, H30 e ODM préximo ao tanque de ODM do convés 2 do
Navio Patrulha Gurupa (P-46).

ANTEPARA DO
TANQUE DE
COMBUSTIVEL

Deve-se salientar que apesar de nao ser encontrada na literatura uma metodologia de ensaio
para avaliagdo de campo a bordo dos navios, e que este ensaio teve como foco alcancar o mais

similar com a condicao real de armazenamento de combustiveis a bordo.

4.6. Equipamentos

Abaixo serdo descritos os fabricantes, modelos dos equipamentos e os locais onde foram

realizados os ensaios.

Os ensaios de aspecto foram determinados visualmente em uma proveta de 1 litro sem
marcacdo. Na realiza¢do do ensaio a condigdo que se encontra a amostra ¢ comparada com padroes

de gabarito, o ensaio ¢ descrito na NBR 14954, e foi realizado dentro do LABCOM.
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Os ensaios de massa especifica a 20°C foram realizados de acordo com a norma ASTM
D4052, a andlise foi realizada com um densimetro digital proprio para amostra de petréleo, do

fabricante Anton Paar, modelo DMA 1001. O local de realizacao deste ensaio foi no LABCOM.

O teor de cinzas foi medido por meio da norma ASTM D482, sendo o ensaio realizado no

LABCOM, o ensaio ocorreu em uma mufla EDG3P S.

Os ensaios de ponto de fulgor foram realizados no LABCOM, seguindo a metodologia da
norma ASTM D93, o equipamento utilizado foi um copo fechado do fabricante Pensky-Martens

modelo Tanaka APM 7.

Os ensaios de ponto de entupimento do filtro a frio foram realizados no LABCOM, a norma

seguida foi 0 ASTM D6371, com o equipamento do fabricante Tanaka, modelo AFP-102.

Os ensaios de Karl Fischer foram realizados com um titulador coulométrico modelo 852
Titrando do fabricante Metrohm, seguindo a metodologia ASTM D6304, o local de realizacao do
ensaio foi no LABCOM.

O teor de enxofre foi medido no LABCOM através de um espectrofotometro do fabricante

Antek Pac, através da metodologia ASTM D5453.

A determinacao da cor ASTM das amostras foi através da norma ASTM D1500, realizado
dentro do LABCOM, com o colorimetro ASTM Precision PS.

Os ensaios de residuo de carbono foram realizados com cortes nos 10% finais das amostras,
conforme especificagao do 6leo diesel maritimo, o residuo de carbono foi realizado em um forno da

Petrotest, o resultado foi obtido em carbono Ramsbotton através da ASTM D524.

Os ensaios de numero de acidez foram realizados com titulador potenciométrico da marca
Metrohm, modelo Tritando 809 e 905. De acordo com metodologia da norma ASTM D664. O local
da realiza¢ao foi no CENPES.

Os ensaios de viscosidade cinematica a 40°C foram realizados no CENPES, com a utilizacao
de um viscosimetro do fabricante PAC - Herzog modelo HVM 472, seguindo a metodologia da

ASTM D445.
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Os ensaios de filter blocking tendency — FBT foram realizados com um equipamento do
fabricante Stanhope-Seta, modelo MFT 91600-3, realizados no CENPES seguindo a metodologia
descrita na norma ASTM D2068.

Os ensaios de periodo de indugdo acelerado foram realizados no medidor da estabilidade a
oxidacdo RapidOxy, modelo 100 Fuel, do fabricante Anton Paar, no CENPES, e a metodologia
adotada foi da norma ASTM D7545.

4.7. Ensaios

Todas as amostras foram analisadas em duplicatas, e foi utilizada a especificagdio do ODM
como referéncia de valores limitrofes de cada caracteristica. Nas situacdes em que as caracteristicas
fisico-quimicas ndo aparecem na especificacdo do ODM, foi realizada uma andlise comparativa

entre as amostras sem definir um valor limitrofe para o ensaio.

No Laboratorio de Combustiveis e Derivados de Petroleo (LABCOM) foram realizados os
seguintes ensaios que constam na especificacdo do ODM: aspecto, cor ASTM, teor de enxofre,
massa especifica a 20°C, ponto de fulgor, residuo de carbono e teor de cinzas. Adicionalmente
foram realizados os ensaios de ponto de entupimento do filtro a frio (PEFF) em substitui¢do do
ensaio de ponto de fluidez, e o ensaio de 4dgua pelo método de Karl Fischer em substituicdo ao

ensaio de determinacdo do teor de dgua por destilagao.

No Centro de Pesquisas Leopoldo Américo Miguez de Mello (CENPES) foram realizados
os ensaios de numero de acidez e de viscosidade, além disto, de forma complementar foram
realizados os ensaios de filter blocking tendency (FBT) para avaliar a tendéncia de bloqueio de
filtro que as misturas de combustivel possuem e o ensaio de RapidOxy para avaliagdo da
estabilidade oxidativa dos combustiveis. A Tabela 5 abaixo indica os ensaios realizados para cada

uma das amostras.
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Tabela 5. Indicagdo dos ensaios realizados para cada grupo de amostras (no tempo zero, na estufa: 3, 6 e 9 semanas e no
navio: 12 e 24 semanas).

Z Z
5 £z & 2
= = = = = =
5 = = = ~ N
Ensaio / Amostras S o A - n o
N @ e @ e) @
e = = =i = =
- & & & o &
© = = = = =
2 2 2 2 2
* *
Aspecto X X X
Cor ASTM X X X
Teor de Enxofre X
Massa Especifica a 20°C X X b'e
Ponto de Fulgor X
Residuo de Carbono X X X
Teor de Cinzas X
Ponto Entupimento de Filtro a Frio X X X
Teor de Agua por Karl Fischer X X X
Numero de Acidez X X X
Viscosidade X X X
Filter Blocking Tendency X X X
Estabilidade a Oxidacao - RapidOxy X X X

* Amostras avaliadas: ODM, B30 (30% Biodiesel) e H30 (30% HVO).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os valores de todas as andlises realizadas pelo CENPES e pelo LABCOM que serao

apresentados e discutidos neste capitulo encontram-se nos Anexos H e I.

5.1. Teor de Enxofre

A caracteristica de teor de enxofre foi avaliada somente para as amostras iniciais, como
forma de verificar a miscibilidade completa das amostras. A Figura 12 apresenta um grafico com o

teor de enxofre em fungao da quantidade de biocombustivel presente na mistura.

Figura 12. Grafico com o teor de enxofre nas amostras de acordo com o percentual de biocombustivel na composi¢do da
amostra.
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De acordo com os laudos de recebimento dos biocombustiveis (Anexos E e F) o teor
massico de enxofre nas amostras iniciais ¢ menor de 10 ppm ou 0,001%, indicando praticamente a

auséncia de enxofre nos biocombustiveis utilizados.

O teor inicial da amostra de 6leo diesel maritimo ¢ de 0,1883% massico de enxofre, com o
acréscimo de 10% de biocombustivel na composicao, os valores percentuais de enxofre cairam para
0,1757% na amostra B10 e 0,1723% na amostra H10. Para as amostras com 20% de
biocombustivel, ocorreu outro decréscimo nos valores de percentuais de enxofre, resultando em

0,1508% para a amostra B20 e 0,1516% para a amostra H20. Por fim, nas amostras de 30% de
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biocombustivel os valores percentuais apresentados foram de 0,1312% para o B30 e de 0,1276%
para o H30. Esta reducdo nos valores de enxofre das amostras, conforme aumenta o teor de
biocombustivel nas misturas, confirma que ocorreu uma mistura completa entre o 6leo diesel
maritimo e os biocombustiveis, indicando uma dilui¢ao e, portanto, menor percentual de enxofre.
Os resultados corroboram com os resultados de Hunicz e colaboradores (2021). Os autores
relacionam a menor quantidade de enxofre presente nos biocombustiveis como biodiesel e HVO,

com a menor emissao de material particulado.

5.2. Teor de Cinzas

O ensaio de teor de cinzas sulfatadas também foi realizado somente nas amostras iniciais,
com intuito de avaliar se a propriedade se encontrava dentro da especificacdo apos o preparo das
misturas. Por estar relacionado a uma caracteristica que ¢ influenciada especialmente pela presenga
de contaminantes inorganicos ocasionada por fatores externos, ndo existe expectativa de alteracao
da quantidade de cinzas nas amostras com o envelhecimento delas. A Tabela 6 abaixo apresenta os

valores encontrados para o teor de cinzas das amostras.

Tabela 6. Teor de cinzas nas amostras iniciais.

Cinzas % ODM B10 B20 B30 H10 H20 H30

(m/m) 0,0004 0,0004 0,0004 0,0002 0,0002 0,0003 0,0002

Foi possivel observar que nao houve uma diferenga significativa dos resultados apresentado
entre as amostras, entretanto pode ser notada uma leve tendéncia, quanto maior a quantidade de
biocombustivel presente, menor o teor de cinzas das amostras. Todos os resultados apresentam
valores consideravelmente abaixo do limite maximo de 0,01% em massa de cinzas, permissivel pela
especificagdo do ODM e HVO, e de 0,02% para o biodiesel. Desta forma, pode-se confirmar uma
baixa quantidade de material inorganico e de contaminantes nas amostras que posteriormente foram

envelhecidas.
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5.3. Ponto de Fulgor

O ponto de fulgor, outro dos ensaios avaliados somente para as amostras iniciais, sem
envelhecimento, com intuito de verificar como seria o comportamento desta propriedade nas
misturas dos combustiveis e seu enquadramento dentro da resolugdo do ODM, ndo mostrou
variagOes significativas. Essa caracteristica fisico-quimica depende da composi¢dao inicial do
combustivel e ¢ de grande importancia em especial para os combustiveis maritimos, pois esta ligada
diretamente a seguranca de bordo, entretanto ela ndo desempenha papel quanto ao desempenho do
combustivel no motor. Dentre os motivos de alteragdo para o ponto de fulgor, o principal ¢ devido a
presenca de contaminantes externos, como agua ou de compostos organicos com intuito de

adulteracdao do combustivel. A Tabela 7 abaixo apresenta os resultados de ponto de fulgor.

Tabela 7. Ponto de fulgor das amostras de ODM puro e misturado com biodiesel e HVO para condigao de tempo zero.

Ponto de ODM B10 B20 B30 H10 H20 H30

Fulgor (°C) 65,0 67,5 68,5 70,0 67,0 68,5 69,5

Os resultados foram acima de 60°C para todas as amostras, de modo a confirmar que todas
as amostras estudadas se enquadram dentro da regulamentacdo da International Maritime
Organization (IMO) quanto ao valor minimo para o ponto de fulgor exigido pra os combustiveis
maritimos. A resolucao da ANP n° 842 especifica um ponto de fulgor minimo de 38°C para o diesel
verde, incluindo o HVO, sendo bem inferior ao encontrado, entretanto a resolu¢do da ANP
especifica o diesel verde somente visando o uso rodoviario, ndo contemplando o setor maritimo.
Como o HVO utilizado ¢ de origem estrangeira, fabricado na empresa NESTE, na Finlandia, ele
atende a especificagdo EN 15940, a qual especifica as caracteristicas de um diesel renovavel de
cadeia parafinica para uso rodoviario. Nesta norma o ponto de fulgor do diesel renovavel puro ¢
superior a 70°C. Apesar da norma EN 15940 prevér o uso de diesel renovavel especificado somente
para o uso rodovidrio, essa norma fica dentro do critério da IMO quanto a caracteristica de ponto de
fulgor, diferente da norma nacional ANP n°® 842, cujo critério de ponto de fulgor ndo atinge ao

exigido pela IMO.

O aumento dos percentuais de biocombustiveis nas amostras gera um aumento no ponto de
fulgor, porém, este aumento ¢ pouco significativo, corroborando os resultados apresentados por

Alptekin em 2009, que indicam que a presenca de biocombustivel na composicao do combustivel
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tende a ocasionar um aumento do ponto de fulgor, de forma andloga ao que veio a ocorrer em todas

as misturas realizadas neste trabalho.

5.4. Aspecto

O ensaio de aspecto, apesar de poder ser considerado basico e simplificado, torna-se um
ensaio importante para uma avaliacdo inicial, em especial quanto as contaminagdes externas que os
combustiveis sofrem, tais contaminagdes ocorrem especialmente durante o seu transporte ou em

casos de adulteragoes.

A avaliagdo quanto ao aspecto foi realizada em todas as amostras, ¢ conforme apresentado
nos laudos do LABCOM no Anexo I, todas as amostras apresentaram o resultado de aspecto
limpido e livre de impurezas, indicando que ndo ocorreu contamina¢do nas amostras, nem houve a
presenca de contaminantes externos do meio ou de agua livre, durante o periodo da realizagdo dos

ensaios.

5.5. Massa Especifica

A propriedade de massa especifica foi avaliada em todas as amostras. De acordo com os
laudos de producdo, o biodiesel possui massa especifica de 878,9 kg/m?, valor levemente superior
ao limite maximo da RANP n° 903 para 6leo diesel maritimo ( 876,6 kg/m?). O ODM utilizado
apresenta uma massa especifica de 837,9 kg/m’ e o 6leo vegetal hidrotratado uma massa especifica

consideravelmente inferior de valor 781,1 kg/m?.

Conforme era esperado, de acordo com os percentuais apresentados no grafico da Figura 13,
ocorreu um nivelamento das massas especificas das amostras apos as misturas, sendo a menor
massa especifica para as amostras de H30, cujo valor ficou proximo de 822,0 kg/m’. As amostras de
B30 apresentaram a maior massa especifica, resultando em um valor aproximado de 852,0 kg/m’.
Portanto, depois de realizada as misturas, todas as amostras ficaram dentro do maximo permissivel

pela RANP n° 903.
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Figura 13. Gréfico com os valores de massa especifica a 20°C das amostras de ODM puro e misturado com biodiesel e
HVO, para as condi¢des de tempo zero, envelhecimento acelerado na estufa por 3, 6 € 9 semanas, e envelhecimento
natural a bordo de um navio por 12 e 24 semanas.
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Foi possivel observar que os processos de envelhecimento acelerado ou natural nao
produziram alteragdo nos valores de massa especifica das amostras. Além disto, a massa especifica
¢ uma propriedade que corrobora a existéncia de miscibilidade completa das misturas realizas entre

0 Oleo diesel maritimo e os biocombustiveis.

Os resultados encontrados sdo semelhantes aos encontrados no trabalho de Zeman e seus
colaboradores (2019), no qual ¢ apresentada a redugdo da densidade com a presenca de HVO na
composi¢ao do diesel. No estudo mencionado, o autor obteve resultados um pouco abaixo de 820,0
kg/m® para a mistura entre o diesel com 30% de HVO. Além disto, os valores de densidade
encontrados para as misturas de biodiesel convergem com os encontrados por Alptekin e
colaboradores (2008), em cujo trabalho foram apresentadas misturas de diesel fossil com 12 teores
diferentes de biodiesel comercial, ¢ a faixa de densidade ficou entre 849,0 a 854,0 kg/m3 para as
composi¢des com 30% de biodiesel. Conforme apresentado no trabalho por Alptekin (2009) o
aumento do percentual de biodiesel na composi¢do final eleva o valor da massa especifica do
combustivel. Além disto, Fathurrahman e colaboradores (2024) durante o processo de
envelhecimento de amostras de combustiveis em tanque, por um periodo de 6 meses, também
verificaram ndo ter havido variagdo quanto ao valor de densidade durante o processo de

envelhecimento das amostras.



76

5.6. Cor ASTM

O ensaio de cor ASTM foi realizado em todas as amostras. Conforme apresentado no grafico
da Figura 14, as amostras de tempo zero apresentaram um resultado de cor ASTM dentro da

especificagdo do ODM.

Figura 14. Grafico com os valores de cor ASTM das amostras de ODM puro e misturado com biodiesel e HVO, para as
condigdes de tempo zero, envelhecimento acelerado na estufa por 3, 6 ¢ 9 semanas, e envelhecimento natural a bordo de
um navio por 12 e 24 semanas.
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No tempo zero, a propriedade de cor ASTM apresentou maiores valores de cor (tonalidade
mais escura) nas misturas contendo maiores percentuais de biodiesel, chegando ao valor limitante
da especificacao de 3,0 de cor ASTM para a amostra B30. As amostras com menores valores de cor
ASTM (tonalidade mais clara) foram as que continham maiores percentuais de HVO (2L para as

amostras H20 e H30), o ODM teve um valor intermediario de 2,5L de cor ASTM (entre 2,0 a 2,5).

Apo0s o processo de envelhecimento dentro da estufa, todas as amostras (3, 6 ¢ 9 semanas)
tiveram acréscimo nos valores de cor ASTM, resultando numa tonalidade mais escura. Conforme
apresentado no gréafico, as amostras envelhecidas de ODM puro e aquelas contendo biodiesel
apresentaram valores no limite da especificacdo ou até mesmo superiores ao maximo permissivel
para a propriedade de cor ASTM. Nas amostras de HVO, somente a amostra H30 no maior periodo

de envelhecimento (9 semanas na estufa) apresentou valores acima do limite.
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As amostras que sofreram envelhecimento natural tiveram um leve acréscimo de alteracao
de cor ASTM, entretanto, tais amostras apresentaram menores alteragdes quando comparadas com
as amostras equivalentes, na condi¢ao de envelhecimento acelerado, na qual uma semana dentro da
estufa equivaleria a um envelhecimento de quatro semanas em condi¢des normais de
armazenamento. As amostras armazenadas dentro do navio apresentaram um menor valor de cor
ASTM se comparadas com as suas equivalentes que sofreram envelhecimento acelerado (3 semanas
estufa com 12 semanas no navio, ¢ 6 semanas na estufa com 24 semanas no navio). Ocorreu um
leve acréscimo para a tonalidade mais escura nas amostras de H30 com o envelhecimento natural
(entre 12 a 24 semanas) em comparacao ao tempo zero. As amostras de 6leo diesel e B30 nao
apresentaram alteracdo durante o envelhecimento natural. Por fim todas as amostras armazenadas

dentro do navio apresentaram valor de cor ASTM dentro a faixa de especificagdo do dleo diesel.

Apesar de a cor ASTM ser um fator que indica uma possivel degradacdo do combustivel e
ser recomendado pela resolugdo do ODM valor de até 3 para os combustiveis maritimos, este
parametro ndo ¢ decisivo para definir a utilizacdo ou ndo do combustivel. A propria Marinha do
Brasil em sua norma interna de controle de qualidade de combustiveis define, desde que se
cumpram procedimentos interno para controle do sistema de abastecimento de seus navios, a

possibilidade de utilizagdo de combustiveis maritimos com maiores valores de cor ASTM.

5.7. Residuo de Carbono

A caracteristica de residuo de carbono ¢ obtida através da realizagdo da pirdlise do
combustivel e vaporizagao dos produtos formados em uma atmosfera inerte, o residuo de carbono ¢
a quantidade de material carbonaceo, ¢ medido em termos percentuais pela massa do residuo em
relagdo a massa de amostra. Tal caracteristica se fora da especificagdo pode vir a ocasionar
formagdo de depositos no bico injetor ou na cAmara de combustdo do motor. A Figura 15 abaixo

apresenta os valores de residuo de carbono encontrados para as amostras.
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Figura 15. Gréfico com os valores de residuo de carbono das amostras de ODM puro e misturado com biodiesel e HVO,
para as condigdes de tempo zero, envelhecimento acelerado na estufa por 3, 6 € 9 semanas, e envelhecimento natural a
bordo de um navio por 12 e 24 semanas.
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Todos os valores determinados foram consideravelmente inferiores ao maximo de residuo de
carbono permissivel pela especificacdo, indicando que ndo existe uma presenca elevada de
hidrocarbonetos pesados no ODM e nos biocombustiveis estudados. Nao foi possivel observar
nenhuma relagdo significativa das amostras e/ou dos envelhecimentos com os resultados de residuo
de carbono apresentados. Embora se perceba pelos resultados apresentados uma discreta tendéncia
de aumento no residuo de carbono nas amostras com a presenca de biodiesel em comparagdo a
amostra sem biocombustivel, atingindo o percentual maximo de 0,15% em massa para a amostra
B30 com 3 semanas na estufa, com o aumento do tempo de envelhecimento este valor ndo altera
significativamente, isto vai de acordo com o trabalho apresentado por Nascimento, em 2014, que
relata que a presenga de biodiesel no combustivel aumenta com o residuo de carbono apresentado.
Para as amostras de HVO em comparagdao a amostra de ODM, pode-se notar que as amostras
obtiveram uma discreta reducao no valor de residuo de carbono chegando ao minimo de 0,08% para

as amostras iniciais e 0,09% para amostras que sofreram envelhecimento acelerado em 9 semanas.

Para as amostras estocadas dentro do navio. A amostra B30 apresentou valores constantes
durante o envelhecimento a bordo, muito proximo ao inicial do tempo zero. A amostra de ODM
teve um aumento significativo durante o seu envelhecimento entre 12 a 24 semanas, passando de

0,09% para 0,14% de residuo de carbono. A amostra H30 apresentou o maior valor de todas as
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amostras com HVO para o tempo de 12 semanas, no qual apresentou um resultado de 0,12% de
residuo de carbono, entretanto, no tempo de 24 semanas de envelhecimento este valor caiu para
0,08% sendo este valor mais coerente com os valores apresentados pelas amostras de HVO
envelhecidas dentro da estufa. Todos os valores encontrados ficam abaixo do limite maximo de

0,3% especificado para o ODM.

5.8. Viscosidade

A faixa de viscosidade cinematica a 40°C especificada para o ODM é entre 2 a 6 mm?/s. O
grafico apresentado na Figura 16 mostra os valores de viscosidade encontrados para as amostras
avaliadas. Todos os resultados apresentados estdo dentro da faixa permissivel. A adi¢ao de biodiesel
aumenta a viscosidade inicial do ODM e os valores proximos a 3,1 mm?/s de viscosidade das
amostras de ODM puro passam para valores proximos de 3,5 mm?*/s, com a adi¢do de 30% de
biodiesel na composicao. A adicdo do HVO praticamente ndo alterou a viscosidade do combustivel
maritimo, indicando que este biocombustivel possui maior semelhanga de viscosidade com o ODM,
em contrapartida, o biodiesel em contrapartida apresenta um aspecto mais viscoso em comparacao
ao ODM. Tais resultados apresentados sdo correntes com a relacdo dos valores iniciais
apresentados nos laudos dos combustiveis, biodiesel: 4,319 mm?/s, HVO: 3,124 mm?/s ¢ ODM:

3,162 mm?/s.

Figura 16. Gréfico com os valores de viscosidade das amostras de ODM puro e misturado com biodiesel e HVO, para
as condic¢des de tempo zero, envelhecimento acelerado na estufa por 3, 6 e 9 semanas, e envelhecimento natural a bordo
de um navio por 12 e 24 semanas.
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Além disto, o processo de envelhecimento acelerado apresentou um discreto aumento da
viscosidade para as amostras com biodiesel. A viscosidade da amostra B30 em tempo zero passou
de 3,433 mm?/s para 3,516 mm?/s ap6s o envelhecimento por 3 semanas em estufa, isto ¢ esperado
em virtude da degradacdo do combustivel e formacao de peroxidos e compostos poliméricos
oxidados que aumentam a viscosidade do combustivel, conforme apresentado por Karavalakis
(2011) em seu trabalho, no qual estudou a variagdo da viscosidade apds o armazenamento de
mistura de combustiveis com biodiesel, com diferentes antioxidantes na composicdo. As amostras
de ODM e de HVO nao apresentaram alteracao de viscosidade o que sugere uma maior estabilidade

destes combustiveis em comparagao ao biodiesel.

5.9. Ponto de Entupimento do Filtro a Frio

A caracteristica de ponto de entupimento a frio (PEFF) possui grande relevancia, o resultado
apresentado por essa andlise ¢ a temperatura mais baixa que o combustivel consegue trabalhar sem
que ocorra o entupimento em filtros, e equipamentos do motor a diesel. Tal propriedade ¢ crucial
em situacdes que o combustivel precisa ser utilizado em locais de baixas temperaturas, as missoes

que acontecem na regido Antartida sdo um exemplo classico visando o meio militar naval.

Cabe ressaltar que a resolucdo do ODM nao prevé o ensaio de PEFF, e em seu lugar, o
ponto de fluidez encontra-se como ensaio substituto, que guarda semelhanca com o PEFF. Em
virtude a isto foi utilizado como parametro de referéncia para essa analise o menor valor de PEFF
indicado nas especificagdes do biodiesel e do diesel verde, sendo o valor de 0°C na condicdo de

inverno, a temperatura minima em que o combustivel deve fluir.

De acordo com os laudos dos combustiveis, os valores iniciais de PEFF para as amostras
puras de HVO e de biodiesel sdo respectivamente de -23°C e de 2°C, indicando um baixo valor de
PEFF para o HVO e um valor um pouco acima do especificado para o biodiesel considerando-se a
condi¢cdo de menor limitante da especificacdo do biodiesel (0°C na condi¢ao do més de julho para

regido sul do Brasil).

Conforme o grafico da Figura 17, os valores de todas as misturas variaram entre -7°C a -3°C,

com o ODM apresentando um valor de -4°C ou -5°C, independente do envelhecimento. A faixa
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destes valores (-7°C a -3°C) esta abaixo do menor limitante para as especificagdes do biodiesel e

diesel verde (0°C em condic¢do de inverno para a regido sul do Brasil).

Figura 17. Gréfico com os valores de ponto de entupimento a frio das amostras de ODM puro e misturado com
biodiesel e HVO, para as condi¢des de tempo zero, envelhecimento acelerado na estufa por 3, 6 € 9 semanas, e
envelhecimento natural a bordo de um navio por 12 e 24 semanas.
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Através do resultado, pode ser constatado que as amostras de biodiesel obtiveram resultados
menores (valores entre -3°C a -5°C), ou seja, valores mais proximos ao valor limitante em
comparagdo ao ODM puro para o ponto de entupimento do filtro a frio. As amostras de HVO
obtiveram resultados maiores (valores entre -4°C a -7°C), ou seja, mais distantes ao valor limitante

de 0°C. Isto indica uma preferéncia por este biocombustivel trabalhar em baixas temperaturas.

Entretanto, se fossem comparados os valores iniciais de PEFF das amostras puras
apresentados nos laudos (biodiesel: 2°C e HVO: -23°C) com as amostras de ODM puro (-4°C a -
5°C), pode ser notada uma conversao dos resultados para valores muito proximos ao do ODM puro,
deste modo ¢ possivel considerar que com até 30% de biocombustivel na composi¢ao nao houve

uma variagao significativa para as amostras avaliadas.

Comparando-se os resultados com o trabalho apresentado por Bullermann (2023), existe
semelhanca quanto ao fato da adicdo de até 30% de biodiesel na composicao final ndo ocasionar

alteragdo nos valores base do ODM. No caso das amostras com HVO, a pesquisadora encontrou
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uma discreta alteracdo para valores mais negativos conforme o esperado, de modo similar aos
apresentados acima. Cabe ressaltar que Bullermann realizou o ensaio de ponto de fluidez ao invés
de PEFF, entretanto o fator que define o valor final de ambos os ensaios acaba sendo relacionado a

formacao de cristais no combustivel em baixas temperaturas.

5.10. FBT

O ensaio de filter blocking tendency apresenta um resultado quanto a tendéncia de um
determinado combustivel de entupimento de filtro, aplicavel para combustiveis na faixa de
viscosidade de 1,5 a 6 mm?/s, apesar deste ensaio ndo ser especificado nas resolucdes dos
combustiveis estudados, a caracteristica de FBT ¢ bastante importante, em especial nos
combustiveis degradados que podem vir a ter a presenca de borra e ocasionar entupimento dos

equipamentos dos motores.

No teste, uma amostra de combustivel de volume de 300 ml, ¢ passada em uma vazao
constante de 20 ml/min através de um meio filtrante de fibra de vidro, podendo o ensaio ser
finalizado de dois modos: quando toda a amostra passa pelo filtro, e neste caso ¢ anotada a queda de
pressdo no filtro (P) para ser usada na equacao; ou quando ocorre uma obstrucao do filtro atingindo
a pressao limite de 105kPa, neste caso ¢ anotado o volume passado da amostra (V) até o momento
da interrupcao do ensaio para ser usada na equagdo. Para a realizagdo do calculo de FBT, usa-se a
equagao (1) abaixo se for a condi¢do de ter passado toda a quantidade de amostra, ja se for quando o
teste ¢ interrompido devido ter atingir a pressdo de 105 kPa antes de passar toda a amostra, usa a

equagao (2).

FBT = \ 1+

\

()

) (1)
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FBT= \[1 +|

\ ¥
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O resultado pode variar entre 1 até valores maiores de 3 unidades, onde 1 ¢ um combustivel
com uma boa filtrabilidade e nos valores maiores ¢ quando um combustivel apresenta uma menor

filtrabilidade. Abaixo ¢ apresentada a Tabela 8, com os resultados encontrados neste ensaio,
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apresentados com um icone de (V) para quando o ensaio foi finalizado devido ao volume, e de (P)

para os casos em que o ensaio foi finalizado em virtude da pressao.

Tabela 8. FBT das amostras de ODM, biodiesel e HVO, para as condi¢des de tempo zero, envelhecimento acelerado na
estufa por 3, 6 ¢ 9 semanas, ¢ envelhecimento natural a bordo de um navio por 12 ¢ 24 semanas.

ODM B10 B20 B30 H10 H20 H30
Tempo Zero 1,0V 2,2® 32® 6,1 ™ 2,5® 2,0® 1,0V
Estufa 3S 1,8 ® 10,1 ® 10,1 ® 10,1 ® 2,7® 1,0 1,0
Estufa 6S 51® 1,1 ™ 1,0 1,0 1,1 ™ 1,9 ® 1,0V
Estufa 9S 3,9® 1,0 6,1 ® 35® 12 1,1V 4,4 ®
Navio 12S 2,5® - - 51® - - 2,5®
Navio 24S 2,5® - - 10,1 ® - - 32®

As amostras iniciais no tempo zero apresentaram uma tendéncia de um maior valor de
FBT de acordo com o aumento do percentual de biodiesel nas amostras, indicando uma menor
filtrabilidade para as amostras com maiores teores de biodiesel. No primeiro envelhecimento
acelerado na estufa, por 3 semanas, essa tendéncia se mostrou mais perceptivel, chegando a um
valor de FBT acima de 10 unidades para todas as amostras de biodiesel. Em contrapartida, neste
mesmo periodo de envelhecimento as amostras de ODM e HVO apresentaram valor de FBT
proximo ao minimo, se mantendo praticamente constante com os valores iniciais, indicando que
estes combustiveis apresentam boa capacidade de fluéncia e que ndo houve presenca de borra nestes

combustiveis.

Para as amostras envelhecidas por 6 semanas na estufa, ocorreu uma inversao dos resultados
entre as amostras de ODM e de biodiesel, neste periodo de envelhecimento as amostras de biodiesel
de todas as proporg¢des apresentaram um resultado de FBT proximo ao minimo, de modo que este
resultado destoou dos restantes e da expectativa. A amostra de ODM apresentou um acréscimo no
valor de FBT, chegando acima de 5 de FBT, possivelmente devido aos efeitos do envelhecimento
acelerado neste combustivel. As amostras de HVO se mantiveram com valor praticamente constante
proximo ao valor minimo de FBT, indicando uma 6tima condigdo destas amostras em fluir mesmo

apos 6 semanas de envelhecimento na estufa.

Ainda avaliando os resultados de envelhecimento de 6 semanas na estufa, em especial no

quesito do fato das amostras de biodiesel apresentaram valores inferiores de FBT, comparando-se
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esta andlise de FBT com outras analises que serdo apresentadas posteriormente (nimero de acidez e
estabilidade oxidativa), nas quais ¢ esperado que as amostras apresentem alteracdo com a
degradagdo do combustivel, estas analises apresentardo as caracteristicas fisico-quimicas das
amostras com 6 semanas de envelhecimento com resultados inferiores em comparagdo as amostras
envelhecidas por um menor periodo (3 semanas ou no tempo zero), o que descarta assim a

possibilidade de ndo ter ocorrido envelhecimento nestas amostras.

Para as amostras com o maior periodo de envelhecimento dentro da estufa (9 semanas), as
amostras de biodiesel de 20% e 30% e ODM foram as que apresentaram a menor filtrabilidade. E
pela primeira vez, uma amostra contendo HVO (amostra: H30) apresentou um valor alto de 4,4 de

FBT, com o ensaio encerrado devido a pressao maxima limite atingida.

Para as amostras que sofreram envelhecimento natural, pode-se perceber para o tempo de 12
semanas, um maior valor de FBT para o biodiesel, apresentando assim uma maior tendéncia a
formacdo de borra, e valores menores para o HVO e ODM, de modo a ser correlacionado o pior
resultado para o biodiesel com o apresentado no tempo de ensaio acelerado de 3 semanas. Com o
envelhecimento por 24 semanas, ocorreu um aumento de FBT em especial para a amostra B30,
sendo que ela atinge um valor de 10,1 FBT. Além disto, todas as amostras envelhecidas no navio

tiveram o ensaio interrompido em virtude de ter sido atingido a pressao maxima.

Os resultados encontrados se assemelham bastante com os encontrados por Souza (2024).
No trabalho de Souza foi apresentado que as amostras com um maior percentual de biodiesel
possuem uma menor filtrabilidade, em virtude da formac¢do de produtos de oxidagao
macromoleculares procedentes da degradacao do biodiesel presente no combustivel. Além disto, foi
observado que o HVO favoreceu a filtrabilidade das amostras, de modo a indicar uma menor
degradacdo deste biocombustivel em comparacao ao biodiesel apds ambos terem sidos envelhecidos
em uma estufa de modo similar ao que foi realizado neste trabalho. Por fim, cabe notar que os
resultados apresentados por Souza, que teve como objeto de estudo misturas de diesel rodoviario
com biodiesel de trés fontes distantes, e de uma mistura ternaria contendo HVO e biodiesel em sua
composi¢do, também apresentaram alguns pontos com valores de FBT fora dos previstos para as

analises do biodiesel.

O resultado de FBT ¢ importante para avaliar a tendéncia para a formagdo de borra no

combustivel, um combustivel com borra pode vir a ocasionar entupimento dos bicos injetores e ma
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combustdo no motor. Apesar de existirem alguns resultados fora da curva, pode ser observada uma

tendéncia de maiores valores de FBT para o biodiesel e valores praticamente nulo para o HVO.

5.11. Teor de Agua por Karl Fischer

O teor de agua ¢ uma das propriedades de maior relevancia a ser avaliado, a presenga de
agua em um combustivel ¢ um fator que favorece o crescimento microbioldgica na interface entre o
combustivel e a d4gua acumulada no tanque de armazenamento, podendo vir a formar borra neste
combustivel, e provocar em entupimentos de equipamentos do motor, corrosdo e desgaste
prematuro e danos aos motores. O método para quantificar a agua foi por titulacao de Karl Fischer,

ASTM D6304, tal método encontra-se como recomendado para as especificagdes do diesel verde e

do biodiesel.

A resolucdo do oleo diesel maritimo ndo apresenta valor limite para o teor de agua,
entretanto manuais de fabricantes de motores como MTU, MAN, Caterpillar e Wartsild
recomendam um maximo de 200 ppm ou 0,02% em volume de 4gua, tais valores estdo também
descrito como limite na resolucao do diesel verde e biodiesel. Sendo que a Resolugdo ANP n°® 920
que especifica as propriedades do biodiesel, cita em seu artigo 10: “Sera admitida variacdo do
resultado da caracteristica teor de 4gua em relagdo ao limite especificado no Anexo, de 50 mg/kg
para oprodutor de biodiesel e de 150 mg/kg para os agentes econdmicos autorizados a realizar a
mistura 6leo diesel A e biodiesel, nos termos doparagrafo tinico do art. 1°”. Com isto, no biodiesel
admite-se ainda uma variagdo de até 150 ppm acima em relacdo ao limite de 200 ppm para a
realizacdo da mistura com o 6leo diesel A e biodiesel, desta forma sendo aceito o valor de até 350
ppm. O grafico na Figura 18 abaixo apresenta os valores determinados de teor de agua por Karl

Fischer para todas as amostras.
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Figura 18. Gréfico com os valores de teor de dgua por Karl Fischer das amostras de ODM puro e misturado com
biodiesel e HVO, para as condi¢des de tempo zero, envelhecimento acelerado na estufa por 3, 6 € 9 semanas, e
envelhecimento natural a bordo de um navio por 12 e 24 semanas.
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Foi observado que o valor de teor de 4gua ultrapassou ao limite maximo recomendado pelos
fabricantes de motores para as amostras com maiores concentragdo de biodiesel desde o tempo zero,
com o envelhecimento acelerado realizado dentro da estufa as amostras com o passar do tempo
vieram a perder a dgua livre de sua composicdo, por exemplo, a amostra de 30% de biodiesel veio a
diminuir a dgua livre na sua composic¢ao inicial de 215 ppm para um valor de 142 ppm apos 9
semanas de envelhecimento dentro da estufa. Neste caso o envelhecimento dentro de frascos em
uma estufa com temperatura constante de 43°C favoreceu a perda de agua livre e o fator

higroscopico do biodiesel foi amenizado.

Para as amostras de biodiesel armazenadas a bordo foi observado um comportamento
inverso em comparagdo a estufa, que ¢ a que apresenta o maior valor do teor de agua, atingindo o
valor de 239 ppm para 12 semanas de ensaio, ¢ de 286 ppm para 24 semanas de ensaio. Tal
resultado estd de acordo com o esperado indicando um maior carater higroscopico do biodiesel em
comparacao ao ODM e HVO, devido a sua composi¢do quimica com a presenga de atomos de
oxigénio, ainda assim estes valores apesar de estarem fora do recomendo pelos fabricantes dos
motores maritimos, encontram-se dentro da especificacdo do biodiesel. Adicionalmente, com o
objetivo de avaliar a condi¢do de umidade local (navio) onde as amostras ficaram em exposicao
natural foi utilizado um termohigrometro para medi¢ao da umidade local a cada 6 horas, as Figuras:

19 e 20 apresentam respectivamente os graficos no periodo entre 12 de junho a 04 de setembro de
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2024 (primeiras 12 semanas) e de 04 de setembro a 27 de novembro de 2024 (entre a 12 ¢ 24

semanas).

Figura 19. Gréfico da umidade relativa do ar no local préximo ao tanque de armazenamento de combustivel do
NPaGurupa, entre o periodo de 12 de julho e 04 de setembro de 2024.
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Figura 20. Gréfico da umidade relativa do ar no local préximo ao tanque de armazenamento de combustivel do
NPaGurupa, entre o periodo de 04 de setembro e 27 de novembro de 2024.
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Conforme apresentado nos graficos, a variagao de umidade no local onde as amostras foram
expostas ficou entre a média de 54,7% de umidade relativa, tais valores de umidade sugerem que o
local ndo se encontrava com um alto teor de umidade conforme expectativa prévia. Além disto,
apesar das amostras de biodiesel terem alcangado o limite méximo permitido do teor de dgua no
tempo de estocagem, tais valores ainda estdo dentro do recomendado e os resultados nao possuiram
uma grande discrepancia dos valores analisados para o teor de 4gua do ODM e HVO, levando-se
em consideragdo o tempo de exposi¢do consideravel de 24 semanas. Fathurrahman e colaboradores
(2024) obtiveram resultados mais significativos quanto ao teor de agua, de forma a confirmar o
carater higroscopico do biodiesel. Em seu trabalho as amostras com biodiesel de 30 e 40% de
composi¢do, ¢ de composicao terndria contendo 10% de HVO e 30% de biodiesel apresentaram
inicialmente resultados proximos ao encontrados acima, na faixa de 150 a 200 ppm de teor de 4dgua,
porém apds 6 meses de armazenamento todas as amostras apresentaram resultados entre 320
(amostras B30) a 380 ppm (amostra B40) de teor de 4gua, confirmando a caracteristica higroscopica

do biodiesel.

Dentre as possiveis causas para os resultados de teor de agua das amostras estocadas no
navio de biodiesel ndo atingirem valores de teor de 4gua mais elevados e proximos a do trabalho de
Fathurrahman, levanta-se como uma primeira hipotese, o efeito de algum aditivo ao biodiesel que
atuou para diminuir o carater higroscopico, o préprio TBHQ indicado na composi¢do do biodiesel
que possui como fungdo ser um antioxidante, porém se espera que com o retardo da oxidacao do
combustivel, exista uma menor presenga de radicais livres no combustivel, de modo a frear as

interagdes entre radicais livres com o vapor da dgua presente na atmosfera.

Outra hipotese ¢ referente a eficiéncia do método de armazenamento que foi proposto, no
qual haviam limitagdes previstas quanto algumas varidveis as quais os combustiveis armazenados

em tanques estdo suscetiveis € que o ensaio nao iria englobar como:

- Variavel sobre o fluxo de entrada e saida dos combustiveis nos tanques, que acontece nas
ocasides de uso do combustivel para alimentagdo do motor, recebimento de nova batelada de
combustivel e realizacdo de manobras de transferéncias de combustivel entre os tanques de bordo.

Além das condi¢des de banda durante o navegar da embarcagao;

- Variavel sobre os resquicios de combustiveis antigos ja presentes nos fundos dos tanques

que se encontram na regido nao aspiravel,
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- Variavel sobre o contato do combustivel com possiveis contaminantes dentro do tanque,

como a presenga de pontos de corrosdo; e

- Variavel sobre as diferengas de temperaturas da d4gua do mar que ocorrem entre o periodo
do dia e da noite, o qual o casco encontra-se suscetivel, e consequentemente as regides inferiores
dos tanques que compde o casco também, afetando diretamente a temperatura do combustivel
armazenado no tanque, além de ocasionar o favorecimento da condensacdo de vapores da agua

presente na atmosfera dentro dos tanques.

Entretanto, nesta hipotese quanto a eficiéncia do método sugere-se que a causa tenha sido o
pequeno tamanho do didmetro do cano (3/16 pol.), que pode vir a ter dificultado que houvesse uma
troca de ar consideravel entre a atmosfera externa com o interior do recipiente de vidro onde foram
armazenadas as amostras, de modo que podem ter sido prejudicados o contato a atmosfera do navio

com as amostras armazenadas nos frascos.

Uma ultima hipdtese, para os resultados nao atingirem os valores encontrados por
Fathurrahman, ¢ referente a baixa umidade local que se apresentou o compartimento no qual as
amostras foram armazenadas, a média de umidade durante o periodo foi de 54,7% de umidade
relativa, enquanto no trabalho de Fathurrahman foi relatado que a média da umidade relativa foi de

78% nos locais dos tanques de armazenamento aonde as amostras foram dispostas.

5.12. Numero de Acidez

O nuimero de acidez para o 6leo diesel maritimo possui o valor de 0,5 mgKOH/g como valor
maximo permissivel de acordo com a resolucdo do ODM, valor equivalente para a especificacdo do
diesel verde, entretanto a especificagdo do biodiesel permite um valor méximo de 0,3 mgKOH/g. A
Figura 21 abaixo apresenta o grafico com os valores de nimero de acidez determinado para todas as

amostras.
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Figura 21. Gréfico com os valores de ntimero de acidez das amostras de ODM puro e misturado com biodiesel e HVO,
para as condigdes de tempo zero, envelhecimento acelerado na estufa por 3, 6 € 9 semanas, e envelhecimento natural a
bordo de um navio por 12 e 24 semanas.
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No grafico ¢ demarcado como limitante o valor de 0,5 mgKOH/g, neste caso todas as
amostras ficaram dentro da faixa, entretanto se for utilizado como referéncia o valor do diesel verde
de 0,3 mgKOH/g como limitante, a amostra B30 de 9 semanas na estufa alcangou maiores valores,
chegando ao valor de 0,39 indicando um valor préximo ao valor maximo da especificagcio do ODM
e do biodiesel que ¢ 0,5 mgKOH/g. Dentre todas as amostras de envelhecimento acelerado nota-se
uma tendéncia de aumento do nimero de acidez com o envelhecimento, o que era esperado que
acontecesse, pois dentre os produtos de degradagdo do combustivel estdo macromoléculas de
carater acido, as maiores elevacdes nos valores ocorrem para todas as amostras de biodiesel no
envelhecimento acelerado por 9 semanas, estas amostras foram as unicas que alcancaram valores
acima de 0,2 mgKOH/g, chegando até proximo de 0,4 mgKOH/g para a amostra de maior
concentracdo de biodiesel. Tal resultado consegue ser bem representativo com o descrito por Pullen
(2012) no seu estudo sobre a degradacao do biodiesel, que cita que o processo degradativo do
combustivel ocorre de modo lento, porém a partir de certo momento, de modo brusco, a degradacgao

acontece rapidamente, fazendo com que as propriedades do combustivel saiam da especificagdo em

um curto periodo.
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Para as amostras envelhecidas dentro do navio, as amostras contendo biodiesel (B30), com
12 semanas de ensaio, foram as que apresentaram os maiores valores de numero de acidez (0,18),
indicando uma maior concentra¢do de produtos de oxidac¢do acidos presentes nestas amostras em
compara¢do com as amostras de ODM e as de 30% de HVO. Outro fator observado, ¢ que ndo
houve acréscimo quanto ao nimero de acidez entre o periodo de 12 a 24 semanas para as amostras
B30, para as amostras de ODM e H30 entre 12 a 24 semanas houve um aumento na quantidade de
produtos acidos presentes, entretanto ainda assim ndo atingindo o mesmo valor das amostras
contendo biodiesel. Fathurrahman e colaboradores (2024) obtiveram valores préximos para as suas
amostras que ficaram em armazenadas por 6 meses em tanques de combustiveis, ndo obtendo
consideraveis variagdes por este periodo quanto ao numero de acidez das amostras. Por exemplo, a
amostra B30 avaliada por Fathurrahman iniciou com valores de 0,09 mgKOH/g para nimero de
acidez, e apos 6 meses de exposicdo em tanques em uma regido costeira da Indonésia o resultado foi

de 0,18 mgKOH/g.

Por fim, nota-se que o nimero de acidez atingiu maiores valores para as amostras que foram
submetidas ao envelhecimento natural, se comparado com as amostras que foram submetidas ao
envelhecimento acelerado em um periodo correlacionado entre os envelhecimentos (uma semana
em exposi¢do na estufa = quatro semanas em exposi¢ao natural, conforme descrito na norma ASTM
D4625). Indicando que houve uma maior formagdo de produtos de oxidagdo acidos para as
amostras que ficaram expostas dentro do navio. As amostras de biodiesel envelhecidas por 9
semanas na estufa apresentaram os maiores valores de um modo geral, e estas ndo possuiam

amostras correlacionadas dentro do navio, no qual o tempo de armazenamento seria de 36 semanas.

5.13. RapidOxy

A estabilidade oxidativa foi avaliada por meio do método de RapidOxy ou PetroOxy, de
acordo a norma ASTM D 7545, o resultado ¢ apresentado em minutos, indicado pelo momento em
que ocorre uma queda repentina de 10% da pressdo em relagdo a pressdo maximo do teste, de modo
que quanto maior o periodo em minutos, maior sera a caracteristica de estabilidade oxidativa deste
combustivel. Apesar das normas do ODM e diesel verde preconizarem a relagdo deste ensaio pelos
métodos da ASTM D2274 ou D5304, os quais apresentam como resposta a quantidade de
insoliiveis nas amostras apos executado o teste. Tal ensaio torna-se mais custoso, por isto foi

escolhido como método de estabilidade oxidativa o RapidOxy, entretanto tal ensaio ndo possui um
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limite definido em especificacdo para o enquadramento das amostras, neste caso foi optado por

realizar uma avaliagdo comparativa entre os resultados obtidos.

Na Figura 22 abaixo sdo apresentados os graficos com os valores encontrados para

estabilidade oxidativa de todas as amostras avaliadas.

Figura 22. Gréfico com os valores de periodo de inducdo acelerado (RapidOxy) das amostras de ODM puro e misturado
com biodiesel e HVO, para as condi¢des de tempo zero, envelhecimento acelerado na estufa por 3, 6 € 9 semanas, ¢
envelhecimento natural a bordo de um navio por 12 e 24 semanas.
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Inicialmente, pode ser observada uma tendéncia do biodiesel em reduzir consideravelmente
a estabilidade oxidativa das amostras, a amostra no tempo zero de ODM puro apresentou uma
estabilidade de 1514 minutos. Com a adi¢do da quantidade minima de biodiesel (B10) houve um
decréscimo consideravel de 37% chegando ao valor de 954 minutos. Para a amostra B20, essa
queda percentual foi ainda maior, chegando a aproximadamente 88% abaixo do valor da amostra
pura inicial de ODM, apresentando um valor de 191 minutos. Finalmente, com 30% de biodiesel,
o ensaio foi finalizado no tempo de 110 minutos. Estes resultados do biodiesel foram abaixo do
esperado, visto que apesar da maior tendéncia do biodiesel em ser degradar mais rapidamente e
existir uma expectativa de menores valores para estabilidade oxidativa deste biocombustivel, os
valores encontrados obtiveram uma queda muito progressiva, apesar de o biodiesel utilizado

possuir antioxidante.
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Com o envelhecimento acelerado das amostras pode-se notar que nao ocorreram grandes
alteracdes dos resultados para as amostras de ODM e as misturadas com biodiesel ¢ HVO. Os
resultados com 20 e 30% de biodiesel continuaram com uma estabilidade oxidativa
consideravelmente abaixo das outras amostras, as amostras com maiores percentuais de HVO
apresentaram resultados superiores conforme o aumento de HVO na composi¢ao, indicando uma
alta estabilidade oxidativa do HVO, como era esperado. Os resultados das amostras com 30% de
HVO se mantiveram num patamar elevado, e superiores aos das amostras de ODM, mesmo apos 9

semanas das amostras envelhecidas na estufa.

As amostras que sofreram envelhecimento natural no navio de 12 e 24 semanas
apresentaram resultados praticamente idénticos das amostras envelhecidas na estufa. Podendo
perceber na Figura 22 uma grande diferenca entre os valores finais das amostras com 30% de
biocombustiveis. A amostra B30, com periodo de envelhecimento de 24 semanas em exposi¢ao
dentro do navio, apresentou um resultado de 95 minutos antes de finalizar o ensaio de RapidOxy,
enquanto que a amostra H30 apresentou um resultado de 1763 minutos até acusar o momento de

finalizacao do ensaio.

Fathurrahman (2024) em seu trabalho descreveu as amostras de biodiesel estudadas
(biodiesel 30 e 40%, e uma amostra ternaria: biodiesel 30%, HVO 10% e diesel) analisadas apos
seis meses de envelhecimentos em exposi¢do natural em tanques de armazenamento como
aprovadas em seu critério de aceitacdo, o qual foi de 100 minutos de ensaio para o método
RapidOxy, desde forma os valores estdo muito proximos aos encontrados para a amostra de 30%
de biodiesel de Fathurrahman. Entretanto Fathurrahman finalizou seu ensaio com o tempo de 100
minutos, ndo deixando chegar ao exato momento que ocorre uma queda brusca de pressdao no
recipiente de 10% em relagdo a pressdo maximo do teste. Desta forma, a avaliagdo comparativa
quanto a presenca de HVO (em substitui¢do ao biodiesel) na composi¢do do combustivel, ndo foi
possivel observar comparativamente com o estudo realizado por Fathurrahman. Em contrapartida,
Souza e colaboradores (2024) em seu trabalho conseguiram demonstrar que a presenca de HVO
contribui positivamente na composicdo de suas amostras, apresentados maiores valores para o
ensaio de RapidOxy realizado em suas amostras com a composi¢ao ternaria contendo HVO, em
comparagdo as amostras que continham soé biodiesel, com isto pode ser observada que a
substitui¢do do HVO no lugar do biodiesel contribuiu positivamente para a estabilidade oxidativa
do combustivel, de modo analogo ao que foi observado neste trabalho por meio dos resultados

apresentados no grafico acima.
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6. CONCLUSOES

Foram estudadas e comparadas as propriedades fisico-quimicas das misturas entre os

biocombustiveis e 0 6leo diesel maritimo.

Os ensaios de percentual de enxofre e massa especifica mostraram a influéncia direta da

presenca de biocombustivel na composi¢ao das misturas.

As amostras de biodiesel envelhecidas dentro da estufa apresentaram um leve aumento na

viscosidade, possivelmente devido ao processo de oxidagdo destas amostras.

Os ensaios de PEFF e FBT, em geral, apresentaram os piores desempenhos para as amostras

contendo biodiesel.

As amostras de biodiesel envelhecidas dentro do navio tiveram percentualmente os maiores
acréscimo do valor de teor de agua, apresentando um valor acima do limite de acordo com

recomendacoes dos fabricantes de motores maritimos.

As amostras de biodiesel, apds 9 semanas de envelhecimento estufa, apresentaram maiores

valores de nimero de acidez, chegando préximo ao valor limite acordo a especificagao.

Os ensaios de estabilidade oxidativa apresentaram os melhores resultados para as amostras de
HVO. As amostras de biodiesel apresentaram resultados bastante inferiores em comparag¢do ao

ODM e HVO.

Conclui-se neste estudo que a presenca de HVO na composicdo do ODM contribuiu para
melhorar os resultados das propriedades fisico-quimicas, durante os processos de envelhecimentos.
Em contrapartida, a presenca de biodiesel presente na composicdo do ODM contribuiu para piorar

os resultados das propriedades fisico-quimicas, durante os processos de envelhecimentos.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugerem-se os seguintes temas para trabalhos futuros desta pesquisa:

- Aumentar o periodo de armazenamento das amostras de combustiveis estocadas, tanto para a
situagdo de envelhecimento acelerado dentro da estufa, como para a situacdo de envelhecimento

natural a bordo de um navio.

- Realizar a estocagem das amostras, aumentando o tamanho dos recipientes para armazenamento
dos combustiveis e o didametro do suspiro, de modo a possibilitar que haja uma maior troca de ar e

umidade entre o lado de fora e o de dentro do recipiente.

- Realizar o método de simulagdo da atmosfera maritima descrito por Bullermann, no qual ¢
adicionado 1% de volume de 4gua em todas as amostras de combustiveis para simulacdo da
atmosfera maritima. Além de ser realizada uma avaliagdo quanto a corrosividade das amostras de
combustiveis envelhecidos na estufa, utilizando-se de um corpo de prova de ferro mergulhado

dentro das amostras de combustiveis.

- Estudar as propriedades fisico-quimicas para um aumento de concentragao de biocombustivel para

50%. Além de serem avaliados os biocombustiveis em seu estado puro apds envelhecimento.

- Realizar uma mistura ternaria: 6leo diesel maritimo, biodiesel e HVO.

- Realizar ensaios complementares das caracteristicas apresentadas na especificagdo do 6leo diesel

maritimo, dentre essas caracteristicas estdo a de lubricidade ¢ a de estabilidade a oxidacao de acordo

com a norma ASTM D2274 ou D5304.
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ANEXO A — ESPECIFICACAO DO DIESEL VERDE, RESOLUCAO ANP N° 842.

Tabeda | - Especificacao do diessl verde.

110

& UNIDADE | LIMITE METODOS
CARACTERISTICAS
ABNT NBR | ASTM EN
3 s D613 EN IS0 5165
1 Mumeno de cetano, min. - 51,0 - DER30 EN 15195
e 7148 D1298 EN IS0 3675
2 | Massa especifica a 20 °C (1) kg/n?® T61.2-8085 | apg5 D4052 ENISO 12185
D56
2 7974 D93
3 | Ponta de fulgor, min. o 380 e i ENISO 2719
D7094
4 \iscosidade Cinematica a 40 °C (2) mm2is 200-450 10441 7042 EN 150 3104
5 Destilagio
541 | 10% vol, recuperadas, min. oC 180,0 9619 D86 EN IS0 3405
52 | 50% vol., recuperados 2450 -2350
5.3 | 95% vol., recuperados, mdx 370,0
[ Indice de Acidez, max. mgKOHYg | 03 14248 De74 -
T Lubricidade a 60 °C, max. (3) pm 480 - D&07T9 EN IS0 121581
AR 5 D5186 EN 12916
8 | Total de aromaticos, max. % (mfm) 11 7 DES31 315 155116
D2622
- D3453 EN IS0 20846
] Teor de enxofre, max. maglkg 10,0 - 07039 EN IS0 20884
D220
10 | Teor de cinzas, max. % (mfm) 0,01 4842 D482 EN ISO 6245
11 | Teor de agua, max. ma'kg 200 - D304 EN IS0 12937
12 | Contaminag&o total, més. ma'kg 24 - - EN 126862
13 | Cormosividade ao cobre (3h a 50°C) - 1 14339 D130 EN IS0 2160
14 | Estabilidade & cxidaco, max. (4) g/m3 25 - mnsau: EN IS0 12205
15 | Teor de famesano, min. (5) % (mim) =] - D7974 e métodos de cromatografia gasosa =
16 | Ponto de entupimento de filtro a frio, mézx. °C (8} 14747 DB37T1 -
Tabela |l - Ponto de Entupimento de Filire a Frio (CFPP)
JAN FEV MAR ABR Mal JUN JUL SET out MOV DEZ
SP-MG-MS 12 12 12 7 3 3 T 9 9 12
GO-DF-MT-ES5-RdJ 12 12 12 10 5 5 3 & 10 12 12
PR-S5C-RS 10 10 7 7 1] 1] o r ¥ 10

Tabela Il - Especificacio adicional do diesel verde para fins de fiscalizagdo, conforme observado no art. 7 da Resclugiio ANP n® 842, de 14 de maio de 2021.

CARACTERISTICA UNIDADE | LIMITE METODO
Teores de elementos (Al, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Ma, Ni, P, Pk, Pd, Pt, Sn, Sr, Ti, V & Zn), max. mg'kg 1.0 por elemento 3;21339

Motas:

{1) No caso do diesel verde produzido pelas rotas previstas nos incises IV e V do art. 2° e demais rotas autorizadas nos termos do § 17 do art. 22, o resultado deve ser apenas

reportado, sem limite especificado.

(2) Em caso de disputa, as normas ASTM D445 e EN 150 3104 s80 de referéncia.

{3) & medigdo da lubricidade deverd ser realizada em amostra contendo biodiesel, no teor estabelecido pela legislago vigente.

{4) Em caso de disputa, as normas ASTM D2274 e EN 150 12205 sdo de referéncia.

{5) Aplicavel apenas para o diesel verde produzido de fermentag&o de carboidratos presentes em biomassa.

(B} Limites conforme Tabela I



111

ANEXO B — ESPECIFICACAO DO OLEO DIESEL MARITIMO, RESOLUCAO ANP N°

903.

Tabela 1 Especificagfes dos dleos diesel maritimos (1)

LIMITE METODO (2)
' UNIDADE
CARACTERISTICA TIPO
ABNT NBR | ssTmipiso

DA DMB

Limpido e isento de
Aspecto - i anotar Visual -
Cor ASTM, max. - 3 - 14483 1500
Enofre Total, mé. % massa | 0,5 14533 o B
Sulfeto de hidrogénio, mea. mgikg 20 - IP 570
Mumero de acidez, mdx. (3) mg KOHfg | 0,5 14448 D664

s - 7148 D1298 D4052 1SO 3675 1SO
Massa Especifica a 20°C, max. ka/m?® 876,8 8968 14065 12185
Ponto de Fulger, min. °C 60,0 14558 D93 1SO 2719
‘Viscosidade a 40°C mm/s 20-60 ?:‘Dn 10441 D445 150 3104
Ponto de Fluidez, max. Tipo inverno °"C -8B [i] 11349 D97 1S0 3016
Tipo verdo [1] [
indice de Cetano, min. - 40 g - 14759 D4T37 150 4264
Ezildun de Carbono no residuo dos 10 % finais de desfilacio, a 0,30 ) 15588 D4530 IS0 10370 D524 (4)
Residuo de Carbono, ma. % massa | - 0,30
Cinzas, max. % massa 0,010 9542 D482 IS0 6245
Agua, méx. % vol. = 0,30 1423 D95 IS0 3733
Estabilidade & oxidagio, méx. mgioomi |25 255 |- D2274 D5304 1SO 12205
Sedimentos, max % massa |- 0.10 (8) | D4870 ISO 10307- 1
DE0T79
Lubricidade, méx. (7) pm 520 =
IS0 121351

Observagbes:

(1) Admite-se um teor méximao de 0,1% em volume de biodiesel para os dleos diesel maritimos pelo método ABNT NBR 15568 ou EM 14075,

(2) O= métodos listados referem as normas da Amciagécr Brasilsira de Mormas Técnicas (ABNT NBR), da ASTM International (ASTM), The Institute of Petroleum (IP), da
Standards

International Organization for Standardization (150) e da European

(EN).

(3} Para produto obtido de petrdles de natureza nafténica, aplica-se o disposto na norma 1S0O 8217 relativo & caracteristica nimero de acidez.

(4) O resultado obfido por este método deve ser convertido para residuo de carbono Conradson.

(5) A determinagdo desta caracteristica & requerida quando o produto se apresentar limpido e isento de impurezas.
(6) A determinagdo desta caracteristica & requerida quando o produto ndo se apresentar limpido e isento de impurezas.

{T) A determinagdo desta caracterisica € requernda quando a amostra for limpida e o enxofre total for inferior a 0,05% massa.

(B) © métode de referéncia em caso de disputa sera o ABNT NBR 7148.

(9) © valor do indice caleulado de aromaticidade carbdénica se obtém da saguinte formula:

ICAC =-15- 81 - 141 x log[ log (v + 0,85) |
onde:

v - & a viscosidade cinematica a 50°C, expressa em milimetros ao guadrado per segundo;

15 - & a massa especifica a 15°C, expressa em quilogramas por matro clbico;

log - & o logaritmo na base 10.

(10) Deve ser reportado, entre parénteses, ac lado do valor da caracteristica ICAC o valor da massa especifica a 15°C.



ANEXO C - ESPECIFICACAO DO BIODIESEL, RESOLUCAO ANP N° 920.

Tabela I - Especificacdo do Biodiesel.

CARACTERISTICA UNIDADE | LIMITE METODO
ABNTNBR | ASTMD | ENMISO
Aspecto 1
EN ISO 3675
7148 1298
Massa especifica a 20 °C kgim? 850 a 900 EN ISO
14065 4052
12185
445
Viscosidade cinematica a 40 °C mm¥s 30ab0 10441 e EN ISO 3104
Teor de agua, max. mag'kg 200,0 (2) 6304 EN ISO 12937
Teste de filtragio por imers3o a frio (TFIF), max. s anotar 7501
Ponto de fulgor, min. (3) °C 100,0 14598 93 EN ISO 3679
Teor de éster, min. % massa 96,5 165764 EN 14103
Cinzas sulfatadas, max. (4) % massa 0,020 6294 874 EN ISO 3987
ENISO
20846
Enxofre total, max. ma'kg 10 15867 5453
EN ISO
20884
Séadio + Potassio, max. ma'kg 25 15553 EN 14538
Calcio + Magnésio, max. ma'kg 25 15553 EN 14538
Fasforo, max. (5) ma'kg 30 15553 EN 16294
Corrosividade ao cobre, 3h a 50 °C, max. (4) 1 14359 130 EN ISO 2160
Nimero de cetano (4) Anotar 613 EN ISO 5165 EN 15195
6890 EN 16715
TEES EN 17155
8183
Ponto de entupimento de filtro a frio (PEFF), max. °C (6) 14747 6371 EN 116
indice de acidez, max. mg KOH/g | 0,50 14443 664 EN 14104
Glicerol livre, max. (7) % massa 0,02 15908 6584 EN 14105
Glicerol total, max. (7) % massa 0,20 15908 6584 EN 14105
Monoacilglicerol, max. (7) % massa 0,50 15908 6584 EN 14105
Diacilglicerol, max. (7) % massa 0,20 15908 6584 EN 14105
Triacilglicerol, max. (7) % massa 0,20 15908 6584 EN 14105
EN 12662
Contaminago total, max. mag'kg 24 15995
(®)
Metanol efou Etanol, max. (3) % massa 0,20 15343 EN 14110
EN 14112
Estabilidade a oxidagdo a 110 °C, min. (9) h 13

EN 15751
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Notas:

(1) Homogéneo, limpido e isento de impurezas, com anotago da temperatura de ensaio. Deve-se observar o disposto no art. 9° desta

Resolugio.
(2) Deve-se cbservar o disposto no art. 10 desta Resolugdo.

(J) Quando a analise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130 °C, fica dispensada a andlise de teor de metanol ou etanol.

(4) Deve-se observar o disposto no art. 11 desta Resolucio.

(5) Em caso de disputa, deve ser utilizado o método EN 16294 como referéncia.
(6) Limites conforme Tabela Il a serem atendidos na regiGo/UF de destino do produto adquirido.

(7) Em caso de disputa, deve ser utilizado o método ASTM DE584 como referéncia.

(8) Somente devem ser utilizadas as versdes da norma referentes aos anos de 1998 ou 2006.
(9) Limite nfo aplicavel na distribuigio, devendo ser observado o disposto no art. 8°.

Tabela Il - Ponto de Entupimento de Filtro a Frio.

Regites/ UFs Limite maximo, °C

Jan Fev Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set QOut Nov Dez
Norte 19 19 19 19 19 19 19 19 19 19 19 19
Nordeste 19 19 19 19 16 16 16 16 19 19 19 19
DF/IGO -MT-ES-RJ 16 16 16 14 10 10 10 10 10 14 14 16
SP-MG - MS 14 14 14 12 6 5 5 5 6 12 14 14
Sul 14 14 12 10 5 3 0 3 5 10 12 14
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ANEXO D - LAUDO DE CERTIFICADO DE FABRICACAO DO OLEO DIESEL
MARITIMO

Page 1 o1
3030998
Certificate of Analysis
Vessel [ Object: Job No: 418-24-00118
Location: Santos f AmSpec Laboratory (Brazil) Date Sampled: 18/03724
Job Type: aA g . Date Tested: 2040324
Product Grade; Distillata / DA i Version: 21 20 Mar 2024 05:45
Client Raforence: AmSpec - Intercompany { AmSpec Rio de Janeirg
Sample . Sample 10, Type & Description
418-24-00116-034 ) TQ 01E || Bastes | || Seal: 0C000828 After Load
Method Test Result Units Eemarks
ASTH D176-22 Appearance
Test Temperatura 22 C
Location Lab
Appearance . Pass
ASTM D1500-12(2017) ASTM Color B L2.0
ASTNM D4294-21 Total Sulfur Content 0.0803 Sawt
ASTM DE304-20 Water Concentration (Procadura A) 100 mg/kg
AETM D4052-22 Gravity by Digitai Density Meater
Density @ 20°C g37.9 kgirm® -
Density @ 15°C a41.5 fg/m® *
ASTM D4T37-31 Cetane Index Method A 514
A5TM DI3-20 Flaeh Peint, PMCC
Procedure Used A
Flash Point EE.0 c
ASTM D445-23 Kinematic Viscosity @104 F40°C 3,162 mms

Notes: AmSpec Brazl dees not consider measurement unce tainty when interprating the results of the Certiflcate of Analysis. Measurement uncertainty will be reported an
the Certfficate when requested by the Client or when measurement uncerainty influences the resuit

Sampling and sampls information is the responsibility of the AmSpec toad inspector.

The resulis of these tests arz resrictad in meaning 2nd apply only to the sample received at the laboratory.

The |dantification of thic cerificate is considerad to be: 418-24-00116-034-V2

TASTI D4D52 analyais cared out at the amspec Rio de Janeira branch.

;

A —

farmel Sanitos Approved by: Marcio Gongalves

Teald TS

Chernicel Technician Lakatstony Stpervisor
ORI 064114138 S : ) CRO: 044103133

AmSpes Brasi Inspecoes Tecnicas Lida. - Rua Tuiull, n°58 — Centro - Santes - SP - 11010-220
“This document is issusd by the Company subject o the Terms and Conditions at hitpesiwww. amspacgroup. comterms-conditfons. Any helder of ks docurnent is advised that informa-
fion cantained herein reflscts the Company’s findings at the time and place of itz intervention only and within the scope of the Client's instruclions. The Company’s sole responsibiiity is
1o s Client and the Company diecisims any fability to third parties. Any sileration, forgery or falsification githe captent or sppearancs of this document e unlzwiul.



ANEXO E - LAUDO DE CERTIFICADO DE FABRICACAO DO BIODIESEL

Energia que vem da paturézs

i
' oreci

otencial Biodiesel LTDA; CNP) 12.613.484/0001-23

CERTIFICADO DA.QUA]_]DADE Do BIOD[ESEL- _5|st‘~ na de Ges 30
—LAUDO DE ANALISE
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Nimeros de cadastros dd laboratdrio peranite a ANP: PBBIOS n* 063 ¢ o CRO-IX: 05378

Dados do provedor externo: -

Jitivo: TECCOM BX Va

BHQ 161mgfkg

s de produgio: Mamrca :

Produto: B-100 :'m% Gieh de Soja Degomado + 10% Seb-o Btwma +10% Outros Materials Graxos + 5% Olgo de v

bam de produgdo; 25/

{2024 - 28/05/2024

ifas+ 3% Cllea Rﬁcin'lado 2% Graxa Smna]
Lacres-do tangue: 0064811 00R4814, &

pita da coleta: 28/05/20024

Molurrie do produto no tanquie: 6. 180 850 Jitros .

Data da inicio do ensaio: 28/05/2024

Lacres da amostrs testemunho: 0064813 - 0064324

Data do fim-do ensaio: 29,05/2024.

Mimero do lote: 00622024

Tangue de coleta: 1412
D 3

dentificagdo do Cliente

Potancial Biodiesel LT0A.

Mimero do cetificado; ﬂuﬁsﬂm i

Endereco: Avenida Eduarto Pedre Hammerschmidt n*3800, Sampalo-Lara - Lapa-PR

Ttem Analitico Unidade Resubtad: 1] Incertszde | Faterde Labaratiio
| -Miediglo {2} | Abeanginda k)
Aspacts 320 °C e m:lsl‘d Limpida & Isnto.de impurezas (L) ) - " sotencaLsiooeEsE
Massa Espasificn a 2000 - kgt ;#1:,9 850 =500 20z POTENCIAL BODIESEL
Viscosidade Cinematica i 40 °C mene 4319 3,0-50 E POTENCIAL 810D ESEL
Togi da Agua mgfig s Miima 00,0 200 POTENCIAL SIODIESEL
Contorinasae Toml mefkg 7 Mo 26 2,00 POTENCIAL BIODIESEL
Pento e Fulgar © 155 Miniric 10,0 252 POTENCIAL EIODIESEL
Estabiidaded f.hakl:s;!qu 1104, Hmls" 15,0 Minimo 13 218 POTENCIAL BIOCIESEL
Teor de £xtar % massa 98,9 Minima 96,5 232 POTENGIAL BIDDIESEL
Enxofra mi/kg 34 Raaima 10 POTENCIAL BIOOIESEL
e
Stdlo + Potdssio | mefkg <1 Wdme 2,5 . DINEN-14538.2008 POTENCIAL BISBIESEL
Cilkln + Magndsid mefke a MiMma s OIN EN 145382005 POTENGIAL SIDIESEL
1 B8 14538:200¢
1 X "
Panta de Entupiments de Hitraa Frio i ] 3 ASTHI D 6572:2017a° POTENCIAL BIODIESEL
| Indica da Rﬂu; * me KOH/E 6.3 Miima 6,50 2,20 POTENCIAL RIDBIESEL
Glicaral Livre | - Smadss Qo1 Medxime 0,02 | 37 POTEMCIAL HIODHESEL
Glicerol Total % massa 0,61 Wil 0,23 0,008 1] 200 POTENGIAL BIODIESEL
Menaasigliceral Homassa -0/507 ‘ Maxire 0,50 R : 200° POTENCIAL EIDIDAESEL
Diacilglicqrai * miassa 0,114 Mixime 0,20 £ 2,08; POTENCIAL BIODIESEL
Triasilgliseral % rrassa 0,028 PMdsliio 0,20 __ASTM DESEL 2021 0,004 - 220 POTENCIAL BIDDIESEL
- ; 41102019
Metanal kst 07 Misime 0,20 D::;;lm.nf B 243 POTENCIAL BIOD|ESEL
Informaghes adcanis: ¥
tmmnp-rd;d-nwdlm vI.ln-imu-dumuhmp&mamulumlﬂmdamlnwnmn“nnm g eleihos. wiiTEigerd § wra piobabdidede de sSangpinca de
Ipoalmadaimeran T
Colenrealinnds wlerma PS-GUA DR 004 A0S Planc. dw Amartreg e * Tefarentdas ndlmu ‘el citadn sl
i, arriosira ensiada ol md.mn‘nmeu mowﬁ..lmnmm ot Bindisal,
£ permida by riria sy g
8 s analitions Ciwras Sulfaiadas, Cherovividade-ao Cobre e Nomars s , Ean feimi o Resohiclo ANF I 920, da 0404/2023, .
{1} Lonfirme a Aesoligha ANP W™ 520y de 04)04/3023, - Ele T,
ujt‘mmllnmmi&m Incarteza, C
dwve ser teglids conberma msels wabo: -

—Robson

“' Gerel da’Quahdade
mﬂﬁm
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otencial Blodigsel (TDA, CNPI'12.613.484/0001-23

Wditivo: 'FECEOM BXV4TBH

Grio perante a ANP: PBEIOS n* 063 e o CRO-IX: 05379

0.~ 161 mg/kg

Produto: B-100 (70% Oleo d

e $]a Degomado + 10% Sebo Boving + 10% Dutros Materials Graxos + 5% GleoBe Visteras + 3% Oleo Reciclaio + 2% Graxa Suina)

Dats de producio: 25/05/2¢

24 - 28/05/2024 Lacres do tanque: 0064811 - 0064812

Datada coleta: 28/05/2024]

Volume do produto no tangue: 6180 850 litros )

Data do inicio do ensalo: 28{9‘-512024

Lacres da amostra l;stgmua&qﬁwsﬂ 0054&1.4

Pata do fim do ensaio:'zstszazft

Mimero.do lote: 0062/2024

it
1 Pol

encial Biodiesel LTDA

flimero-do certificado: 0062/2024°

Endereco: Avenida Eduardo]

Pedro Hammerschmidt n* 3800, Sampaio— Lara - Lapa-i’R

Item Analftico Unidade: Resultado Especificagio (1) lnmu de| Fetords labortéric
) : Medlﬁc L,]- Abmngtncla {K)
Tear de Fésforo migfkg as Misieno 8,0 q.na. b 3as FOTENCIAL BIODIESEL
Testw de Flitragha per imeriiof Frio s 567 . HAngar st 235 | FOTENCIAL BIODIESEL

Infermagies Adiclonals:

Aamostra ensaiada ol obtida

A Incertezs expandida de ma
efelivos ( ver correspondea U

Caleta realirada conforme “P3

| E permititfa.a reproducio dest
I

(1] Confarme & Resclucio AN N° 920, de 04/04/2023,
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ANEXO F - LAUDO DE CERTIFICADO DE FABRICACAO DO HVO

Dlglt.all;«r Generﬂted tgmaSaybo\t MNederland BV
Laboratory

Location: Rotterdam QQ Europoort

Date: 2023.07.28 15:47:42 +01:00

NESTE OYJ
KEILARANTA 21
2150, ESPOO
Finland
A S LABARTIAILS CIHPAAT
Attention of Neste Renewable Sales gvarp Operations Department
Your reference o 4544120456
Analysis Report
Report number © 12010/00104706.1/L/23 Composite prep date © 26-07-2023
Main Object o623 Place of sampling : Koole Tankstorage Botlek
Report Date I 28-07-2023 Date received o 27-07-2023
Date of issue o 27-07-2023 Date completed © 28-07-2023
Sample object I 623 Sample number 0 15027192
Sample type . Composite
Sample submitted as . Neste Renewable Diesel
Marked . Shore tank 623 single tank composite prepared from upper, middle, lower after transfer from
903 + additives
NAME METHOD UNIT SPECS RESULT
Min Max
Derived Cetane Number (DCN) EN 15195 - 70.0 732
Density at 15 °C EN ISO 12185 kg/m? 7700 7900 7811
Sulphur (S) EN ISO 20846 mag/kg 50 <30
Flash point (PM) procedure A 1SO 2719 %G 61.0 87.5
Carbon Residue Micro (10% bot.) ISO 10370/3405  mass % 0.1 <0.10
Ash content EN I1SO 6245 mass % 0010 <0D.001
Water Karl Fischer IS0 12937 mg/kg 200 40
Contamination EN 12662 mag/kg 24 <120
Copper Strip Corrosion (3 hrs / 50 °C) EN ISO 2160 g 1b 1A
Oxidation Stability EN ISO 12205 g/m? 25 <2
Lubricity EN ISO 12156-1 pm 400 340
Kinematic Viscosity at 40°C ENISO 3104-2004 mm?/s 2.000 4000 3124
Distillation EN ISO 3405
Initial boiling point °C 2086
10% Recovered °C 269.1
50% Recovered "C 2842
90% Recovered A€ 2950
95% Recovered 2 3600 2997
Final boiling point o 3121
Recovered at 250 °C vol % 650 32
Recovered at 350 °C vol % 85.0 >98.1
Cold Filter Plugging Point EN 116 °C -23
Cloud Point ASTM D 5771 °C 23
Appearance at 25 °C ASTM D 4178
Clear and Bright (procedure 1) - C&B Bright&Clear
Numerical rating (procedure 2) e 2 1

All results in this report refer to the sample(s) tested as taken or submitted lke specified in this Analysis report. Uncertainties, available on request, apply in the evaluation of the test results.
All tests are ouﬂdume:l mrﬂlng to the latest verslnn Dfme meMs_ uness another version is specifically indicated. Where avaiable and for convenience purposes, the tested sample has

been chy

supplied
as deﬁned |n A"”TM D3244, IFI 3E? 150 4250 or GOST 33?EII This report shall not be partially copied and reproduced without the written permission of the Labos

out accepting any liabdity for the supplied information. In case of dispute or concem, we refer fo the |nherpretancn of test results.

Saybolt expressly disclaims any representation in this report, whether express or implied. as to the origin of the crude or refined product identified herein. Any designaticn as to ongin is
made solely by the party submitting the sample for analysis. Saybolt has not verified the tested parameters against any supplied specification for purposes of establishing origin. Further,
any certification provided is solely as to the physical and chemical properties of the sample identified in this report.

ybolt Mederland B.\. P.O. Box 151, 3000 AD Rotterdam, The Netherlands

Tel +3110 460 99 11 Fax +31 10 435 36 00
Website: www._saybolt.com E-mail: saybolt@corelab.com
AN our activities are camied out under Saybolt’s terms and conditions, avadable at www.corelab. com/sayboitterms-condiions

Print Date: 28-07-2023 17:47

Page 10f2



118

NESTE OYJ
KEILARANTA 21
2150, ESPOO
Finland bolt
A ZERE LABRRTIRES CINERNT
Attention of . Neste Renewable Sales gvarp Operations Department
Your reference . 4544120456
Analysis Report
Report number © 12010/00104706.1/L/23 Composite prep date :© 26-07-2023
Main Object © 623 Place of sampling . Koole Tankstorage Botlek
Report Date 1 28-07-2023 Date received 1 27-07-2023
Date of issue 1 27-07-2023 Date completed © 28-07-2023
Sample object 1 623 Sample number 1 15027192
Sample type : Composite
Sample submitted as . Meste Renewable Diesel
Marked : Shore tank 623 single tank composite prepared from upper, middle, lower after transfer from
903 + additives
NAME METHOD UNIT SPECS RESULT
Min Max
Total aromatics EN 12916 mass % 11 <0.3

Lab comments:

Supplier Neste guarantees (not tested by Saybolt):

No FAME added

With lubricity additive added

The supplier guarantees that the product doss not contain manganese.

Signed by: Stephan van Lesuwen - Customer Service
Representative

Issued by: Saybolt Nederland BV

Place and date of issue: Rotterdam-Europoort - 27-07-2023

All results in this report refer to the sample(s) tested as taken or submitted like specified in this Analysis report. Uncertainties, available on request, apply in the evaluation of the test results.
All tests are conducted according to the latest version of the methods, wnless another version is specifically indicated. Where avadable and for convenience purposes, the tested samplbe has
been checked for compliance with supplied specifications, without accepting any liabiity for the supplied information. In case of dispute or concem, we refer fo the interpretation of test results
as defined in ASTM D3244, IP 347, 1S0 4250 or GOST 33701. This report shall not be partially copied and repreduced without the written permission of the laboratory.

Saybolt expressly disclaims any representation in this report, whether express or implied. as to the origin of the crude or refined product identified herein_ Any designation as to onigin is
made solely by the party submitting the sample for analysis. Saybolt has not verfied the tested parameters against any supplied specification for purposes of establishing ongin. Further,
any certification provided is solely as to the physical and chemical properties of the sample identified in this report.

yholt Mederland B.Y. P.O. Box 151, 3000 AD Rotterdam, The Netherlands Print Date: 28-07-2023 17:47
Tel_ +31 1046099 11 Fax +31 10435 36 00 Page 2 of 2
Website: www_saybolt com E-mail: saybolt@corelab_com
AN our activifies are camied out under Sayboft’s terms and conditions, avaiable st www.corelab. com/sayboftterms-conditions
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ANEXO G — CROQUI DA DISPOSICAO DOS FRASCOS DAS AMOSTRAS DENTRO DA
ESTUFA

Pratileira Supenor

B2 H2 H3 B3 B1 B3
B1 B3 B2 H1 H3
H1 H3 B1 H2 B2
H2 O H1 O O

Frente da Estufa

Pratileira Infenor

H2 B2 B3 H3 H1 H3
H1 H3 H2 B1 B3
B1 B3 H1 B2 H2
B2 O B1 O O

Frente da Estufa

Amostras (verde) = tempo de 3 semanas.
Amostras (azul) = tempo de 6 semanas.

Amostras (vermelho) = tempo de 9 semanas.



ANEXO H - RESULTADOS DAS ANALISES REALIZADAS NO CENPES

Tempo Zero e Estufa 3 Semanas:

120

Tempe 0 Tempo 1
(] (] s uw o ~ (-] o =3 r- ~ ] (] (=]
o o o (-] o [::] o o o o (=] o o o
wn wn wn wn wn wn wn o o o o o o o
u u u u u u u o~ o~ o~ o~ o~ o~ (2]
o o o o o o~ o~ (2] (2] (2] (2] (2] (2] (]
2 2 2 2 2 ? ? < < < < < < <
= = = = = < < < < < < < < <
o o o o o o o o o o o o o o
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L L L L L ] ] e e e e e e e
< < < < < < < < < < < < < <
Ensaio Parimetro OoDM B10 B20 B30 H1o0 H20 H30 ODM B10 B20 B30 H1io H20 H30
FBT 1,0 2,2 3,2 6,1 2,5 2,0 1,0 1,8 10,1 10,1 10,1 2.7 1,0 1,0
Temperatura, °C 25 24 25 25 25 23 25 20 22 22 22 22 21 20
ASTM D2068 Pressgo Inicial, kPa 12 11 10 11 10 12 12 12 14 14 14 14 17 14
Pressdo Final, kPa 5 105 105 105 105 105 25 105 105 105 105 105 25 24
Volume filtrado, mL 300 150 100 50 130 175 300 200 30 30 30 120 300 300
Fim do ensaio por Volume | Pressdo | Pressdo | Pressdo | Pressdo | Pressdo| Volume | Pressdo | Pressdo | Pressdo | Pressdo | Pressdo | Volume | Volume
ASTM D664 |Acidez total, mgkOH/g 014 | 012 | 012 | 014 | 012 | 012 | 010 | <010 | <010 445 | <0101 <010 | <010 <0,10
0,09) | (0,05) (0,08) | (0,09 | (0,08 | (0,06)
ASTM D4052 | Massa especifica a 20°C, kg/m? 8414 | 8446 | 8481 | 851,3 | 8354 | 829,3 | 8230 | 840,8 | 8448 | 8484 | 852,7 | 8357 | 829,1 | 8225
ASTM D7545 |Periodo de indugo acelerado, min 1514 954 191 110 1719 1809 1954 1521 927 178 107 1566 1671 1708
ASTM D445 |Viscosidade cinematica a 40°C, mm?/s | 3,146 | 3,237 | 3,348 | 3,433 | 3,131 | 3,120 | 3,126 3,14 3,234 | 3,349 | 3,516 | 3,165 | 3,136 | 3,131
Estufa 6 Semanas ¢ 9 Semanas:
Tempo 2 Tempo 3
~ =] (] (=] - o~ oy o ~ ] (=] Q - o~
=t = =t wn w0 wn w o~ o~ o o~ m m 2]
o 0 o 0 {r=] -] o w uw uwn uwn wn w uw
wn wn wn wn wn wn wn o (2] (] " (] o (2]
o o o ) m o o = = = = = = =
] ] ] ] ] ] ] ] ] g ] ] ] ]
= = = - = = = = = - - = = =
o o o o o o o o o o o o o o
(=] (=] (=] o o (=] (=] o (=] (=] o o (=] (=]
51 1 L7 o o 5 o7 ks o o o ks ks G2
< < < < < < < < < < < < < <
Ensaio Pardmetro ODM B10 B20 B30 H10 H20 H30 ODM B10 B20 B30 H10 H20 H30
FBT 5,1 1.4 1,0 1,0 1.1 19 1,0 3,9 1,0 6,1 3,5 1,2 1:1 4,4
Temperatura, °C 20 20 20 21 21 21 22 22 22 22 20 21 22 24
ASTM D2068 Pressgo Inicial, kPa 18 17 15 19 17 16 14 12 12 14 14 14 11 12
Pressdo Final, kPa 105 40 15 25 55 105 30 150 30 105 105 65 45 105
Volume filtrado, mL 60 300 300 300 300 180 300 80 300 50 90 300 300 70
Fim do ensaio por Pressdo | Volume | Volume | Volume | Volume | Pressédo | Volume | Pressdo | Volume | Press&o | Pressdo | Volume | Volume | Presséo|
ASTM D664 |Acidez total, mgKOH/g o0 | <920 ga7 [ <020 | <0101 <0101 <0101 44, | 559 | 027 | 029 | 012 | 011 | 010
(0,09) (0,06) (0,08) 0,08) | (0,07)
ASTM D4052 | Massa especifica a 20°C, kg/m? 840,9 | 844,7 | 8485 | 852,1 | 835,7 | 8294 | 820,7 | 8414 | 8454 | 848,7 | 852,3 | 835,6 | 829,2 | 822,7
ASTM D7545 | Periodo de indugdo acelerado, min 1670 705 168 60 1637 1697 1850 1627 779 164 47 1520* | 1653* | 1779*
ASTM D445 |Viscosidade cinematica a 40°C, mm?%/s | 3,138 | 3,251 | 3,361 | 3,513 | 3,145 | 3,152 | 3,047 | 3,136 | 3,262 | 3,376 | 3,512 | 3,134 | 3,137 | 3,126
Navio 12 e 24 Semanas:
o =t uw w [1=] M~
m m o o o o
n n n =1 =1 =1
o o o - - -
= < = « @ o
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Ensaio Parimetro ODM N 3M | B30 N 3M | H30 N 3M |ODM N 6M | B30 N 6M | H30 N 6M
FBT 2,5 51 2,5 2,5 10,1 3,2
Temperatura, °C 23 24 24 17 18 18
ST T Pressﬁo Inicial, kPa 14 12 14 15 14 13
Press#o Final, kPa 105 105 105 105 105 105
Volume filtrado, mL 130 60 130 130 30 100
Fim do ensaio por Pressdo Pressdo Pressdo Pressdo Pressdo Pressdo
ASTM D664 |Acidez total, mgkOH/g 0,13 0,18 if&;}o 0,14 0,18 0,15
ASTM D4052 |Massa especifica a 20°C, kg/m® 841,8 852,2 822,5 841,6 852,4 822,5
ASTM D7545 |Periodo de indugéo acelerado, min 1617* 102* 1780* 1523 95 1763
ASTM D445 |Viscosidade cinematica a 40°C, mm?/s 3,152 3,472 3,133 3,147 3,476 3,130
* Ensaio realizado no LabCom




ANEXO I - RESULTADOS DAS ANALISES REALIZADAS NO LABCOM

Tempo Zero:

121

EXT0161/24

EXT0162/24 EXT0163/24
ffialises i py MEdia N > WMédia 1 p WMédia
Determinacio | Determinacio Determinacio | Determinacio Determinacio | Determinacio
Aspecto Visual Limpido e Isento de Impurezas Limpido e Isento de Impurezas Limpido e Isento de Impurezas
Cor ASTM ASTM D1500 25 75 75 25 25 75 3.0 3.0 3.0
IMassa especifica, QiGN ASTM DA052 10,8450 0,8450 00,8450 (,8483 0,8484 07,8484 0,8520 0,8520 10,8520
Ponto de entupimento, °C ASTM DE371 -3 -3 -3 -4 -4 -4 -3 -3 -3
Agua por Karl Fischer, ppm | ASTM DG304 128 128 128 167 167 167 214 216 215
Residuo de carbono, %m/m | ASTM D524 0,10 0.10 0,10 0.07 0.09 0,08 0.11 0,11 0,11
Teor de enxofre, %m/m ASTM D5453 01767 01748 01757 10,1498 0,1518 0.1508 01316 0.1308 01312
Teor de cinzas, %massa ASTM D482 0.0003 10,0004 0.0004 10,0004 10,0003 0.0004 00,0002 0.0002 0.0002
Ponto de Tulgor, °C ASTIM DO3 67.0 68.0 67.5 60.0 68.0 68.5 70.0 70.0 70.0
EXT0164/24 EXT0165/24 EXT0166/24
L] 5 > Media = = Media 5 > Media
Determinacio | Determinacio Determinacio | Determinacio Determinacio | Determinagio
Aspecto Visual Limpido € Isento de Impurezas Limpido e Isento de Impurezas Limpido e Isento de Impurezas
Cor ASTM ASTM D1500 7.0 Z.0 20 2.0 2.0 2.0 20 2.0 2.0
Massa especifica, gigy. ASTM D4052 0.8354 0.8354 0.8354 0.8289 0.8289 0.8280 0.8225 0.8225 0.8225
Ponto de entupimento, °C ASTM DB371 -4 -4 -4 -7 -6 -7 -7 -7 -7
Agua por Karl Fischer, ppm | ASTM D6304 86 84 85 80 78 79 79 79 79
Residuo de carbono, %m/m | ASTM D524 0,08 0,08 0.08 0,09 0.07 0,08 0.08 0,09 0,08
Teor de enxofre, %m/m ASTM D5453 01712 01733 01723 0.1529 0.1502 01516 01276 01276 01276
Teor de cinzas, %massa ASTM D482 0.,0002 0.0002 0.0002 0.0003 0.0003 0,0003 0.0002 0.0002 Q.0002
Ponto de fulgor, °C ASTM D93 67.0 67.0 67.0 69.0 68,0 68,9 70,0 69.0 69,5
Andlises
Aspecto Visual Limpido € Isento de Impurezas
Cor ASTM ASTM D1500 2.5 L2.5 L2.5
Massa especifica, g/’ ASTM D4052 0,8415 0.8415 0.8415
Ponto de entupimento, °C ASTM DB371 -4 -5 -5
Agua por Karl Fischer, ppm ASTM DB6304 111 113 112
Residuo de carbono, %m/m ASTM D524 0,11 0,11 0,11
Teor de enxofre, %m/m ASTM D5453 01879 01887 0.1883
Teor de cinzas, %massa ASTM D482 (,0004 0.0004 00004
Ponto de fulgor, °C ASTM D93 65.0 65.0 65.0
Estufa 3 Semanas:
EXT0248/24 EXT0249/24 EXT0250/24
. B10-1 B20-1 B301
Analises 1= = Médis 1= = Médis 1 = Médis
Determinagdo | Determinagio Determinagio Determinagdo Determinagdo Determinagio
Aspecto Visual Limpido e Isento de Impurezas Limpido e Isento de Impurezas Limpido e Isento de Impurezas
CorASTM ASTMD1500 L35 [ L35 3.0 3.0 3.0 L35 L35 L35
Massa especifica, g/lgm® ASTMD4052 0,5446 0,5446 0,5446 0,8484 0,8484 0,8484 10,8521 0,8521 0,8321
Fonto de entupimento, °C ASTMDB371 -3 -4 -4 -3 -3 -3 -3 -3 -3
Agua porKarlFischer, ppm | ASTMDG304 116 116 116 154 154 154 197 197 197
Residuo de carbono, %amim | ASTMD524 015 0,16 015 012 013 013 015 014 015
EXT0251/24 EXT0252/24 EXT0253/24
spi H10-1 H20-1 H30-1
dnalises 1 = Média 1 = MEdis 1 = MEdis
Determinacdo Determinacdo Determinacdo Determinagdo Determinacdo Determinagio
Aspecto Visual Limpido e Isento de Impurezas Limpido e Isento de Impurezas Limpido e Isento de Impurezas
CorASTM ASTMD1500 130 130 130 130 120 120 La5 La5 5
Massa especifica, glcm® ASTMD4052 0,8357 0,8357 0,8357 0,8292 0,8292 0,8292 10,8230 00,8230 00,8230
Fonto de entupimento, °C ASTMDB371 -4 -4 -4 -5 -5 -5 -6 -5 -6
Agua por Karl Fischer,ppm. | ASTMDG304 47 47 47 65 67 66 47 47 47
Residuo de carbono, %m/m | ASTMD524 011 012 012 0,10 0,08 0,09 011 011 011
EXT0254/24
210 0ODM-1
Analises e or TS
Determinags Determi
Aspecto Visual Limpido e Isento de Impurezas
CorASTM ASTMD1500 4.0 4.0 40
Massa especifica, g/cm® ASTMD4052 0.8409 0.8409 0.8409
Fonto de entupimento, °C ASTMDB371 -4 -3 -4
Agua porKarl Fischer, ppm. | ASTMDG304 70 70 70
Residuo de carbono, %am/m | ASTM D524 0,12 0,12 0,12



Estufa 6 Semanas:

EXT0270/24

EXT0271/24 EXT0272/24
Al B10-2 B20-2 B30-2
fnalises 1= = Media 1= = Media 1= = Media
Determinagdo | Determinagdo Determinacdo Determinacdo Determinacdo Determinacdo
Aspecto Visual Limpido e Isento de Impurezas Limpido e Isento de Impurezas Limpido e Isento de Impurezas
CorASTM ASTMD1500 35 I35 L35 L35 L35 L35 L35 35 L35
Massa especiica, gign, | ASTMDA052 08440 08450 10,8450 08488 08488 0.8488 0.8524 0.8524 0.8524
Fonto de entupimento, °C ASTMDB371 -3 -3 -3 -3 -3 -3 -5 -5 -5
Agua por Karl Fischer, ppm, | ASTMDGE304 97 97 a7 105 104 105 186 186 186
Residuo de carbono, %mim | ASTMD524 0,15 0,14 0,15 0,14 0,15 0,15 013 0,13 013
EXT0273/24 EXT0274/24 EXT0275/24
Al H10-2 H20-2 H30-2
Snaioes 1= = Media 1= = Media 1 = Media
Determinagdo Determinagio Determinagdo Determinagdo Determinagio Determinacdo
Aspecto Visual Limpido e Isento de Impurezas Limpido e Isento de Impurezas Limpido e Isento de Impurezas
CorASTM ASTMD1500 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 130 3.0 130 130
Massa especiica, QG ASTMDA4052 10,8356 10,8356 10,8356 01,8293 0,8293 01,8293 0.8227 0.8227 0.8227
Fonto de entupimento, °C ASTMDB3T1 -4 -4 -4 -5 -5 -5 -6 -6 -6
Agua por Karl Fischer, ppm. | ASTMDGE304 59 60 G0 a0 52 51 43 43 43
Residuo de carbono, %m/m | ASTMD524 0,11 0,13 0,12 012 0,10 0,11 0,09 0,10 0,10
EXT0276/24
o ODM-2
Analises + o TS
X s it i ;
Aspecto Visual Limpido e Isento de Impurezas
CorASTM ASTMD1500 3.0 3.0 3.0
Massa especifica, g/icm® ASTMD4052 0.8409 0.8409 0.8409
Fonto de entupimento, °C ASTMDB371 -4 -4 -4
Agua por Karl Fischer, ppm. | ASTMDG304 61 61 61
Residuo de carbono, %mim | ASTM D524 0,11 0,11 0,11
Estufa 9 Semanas:
EXT0314/24 EXT0315/24 EXT0316/24
e 12 2 Media 12 2= Medis 12 21 Media
Determinagio Determinagio Determinagio Determinagio Determinagio Determinagio
Aspecto Visual Limpido e Isento de Impurezas Limpido e Isento de Impurezas Limpido e Isento de Impurezas
CorASTM ASTMD1500 L3, L3, 3.0 3.0 130 3.0 3.0 120 130
assa especiica, g/, ASTMD4052 0,8440 0,8440 0,8440 01,8490 0,8490 10,8490 10,8522 0,8522 01,8522
Fonto de entupimento, °C ASTMDB37T1 -4 -4 -4 -4 -4 -4 -4 -4 -4
Agua porKarlFischer,ppm. | ASTMDG304 80 20 80 117 117 117 142 142 142
Residuo de carbono, %m/im | ASTMD524 013 0,12 0,13 0,13 0,13 013 0,14 .12 0,13
EXT0317/24 EXT0D318/24 EXT0319/24
e 1 2 Media 1 2= Medis 12 21 Media
Dy inags Determinagio D inagd D inags Dy inags Determinags
Aspecto Visual Limpido e Isento de Impurezas Limpido e Isento de Impurezas Limpido e Isento de Impurezas
CorASTM ASTM D500 30 3.0 30 3.0 3.0 3.0 35 35 35
Massa especiica, g/, ASTMD4052 0,8380 0,8380 10,8380 0,8307 0,8307 08307 10,8232 0,8237 10,8232
Fonto de entupimento, °C ASTMDB37T1 -5 -5 -5 -5 -5 -5 -7 -7 -7
Agua porKarlFischer,ppm | ASTMDG304 49 48 49 45 45 438 37 FT 37
Residuo de carbono, %m/im | ASTMD524 0.09 0,11 0,10 0,08 0,10 0,09 0,08 0,10 0,09
EXT0320/24
Analises o o T
o] inacéo Determinacdo
Aspecto Visual Limpido e Isenta de Impurezas
CorASTM ASTMD1500 45 45 45
Massa especifica, g/lcm® ASTMD4052 0,8389 0,8389 0,8389
Fonto de entupimento, °C ASTMDE371 -4 -4 -4
Agua por KarlFischer,ppm | ASTMDE304 45 45 45
Residuo de carbono, %mim | ASTM D524 0,12 0,10 0,11




Navio 12 Semanas:

123

EXTO309724

EXTOI07724
Andlises = = =
s “ Vedia
Determinagic | Determinagio Determinagie | Determinacic Determinagic | Determinagic

Aspecio Wisual Limpido e [sento de Impurezas Limpido e [senfo de Impurezas Cimpido € [sento de Impurezas

CorASTM ASTMDTE00 30 30 130 20 2D 20 30 30 130

Wassa especifica, algm” ASTI D052 10,8522 10,8622 0.5522 05225 17,5488 10,5458 PEESES 1,541 17,5414

Fonto de entupimento, ¢ ASTM DG -5 -4 -5 -5 -6 B E -5 -5

Agua por Karl Fischer, ASTMDEI0E 238 239 ki 53 ) 5 55 (3 [
[Residuo de carbono, % ASTMDEZE [NE] 012 017 U3 07 012 T,08 0,70 ]

Navio 24 Semanas:
EXTO526124 EXTO527124 EXTO528/24
Analizes . . .
1 s e0a 1 s Nledia 1 < Nl=dia
DeterminacSo Daterminagio DeterminacSo Determinagio DeterminacSo DeterminscSo

Aspecio Visual Limpido eTsento de Impurezas Limpido eTsenfo de Tmpurezas Limpido elsento de Tmpurezas

Cor ASTM ASTMDTEDD 3,0 30 30 25 25 25 30 a0 30

[Masza especifica, alg ASTMDATED 0,8521 0,8623 0,8622 0,8225 0,8225 0,8225 0,8418 08418 0,8418

Fonio de enfupimento, *C ASTMOEI71 _4 4 4 3 3 3 5 B &

Agua por Karl Fischer, ppm. | ASTWMDE304 236 286 286 76 76 76 66 66 &6

Residuo de carbono, omin | ASTMDEZE 0,12 0,12 0,12 0,08 0,08 0,08 0,14 0,13 0,14




