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RESUMO

A producédo de energia no século 20 foi dominada por combustiveis fosseis que
representam ainda no inicio do século 21, cerca de 80% de toda a energia produzida
no mundo. No entanto, esses combustiveis hdo apresentam carater renovavel, como
0 uso de processos para producdo de combustiveis liquidos alternativos a partir de
biomassa lignoceluldsica. O bio-6leo € uma mistura complexa de substancias
aromaticas, mono e polinucleares, de natureza fendlica e acida, podendo ser fonte
de fenol petroquimico, bem como um aditivo para combustiveis fosseis ou
substitutivos do 6leo combustivel. Este trabalho tem como objetivo agregar valor ao
bio-6leo obtido por pirdlise rapida (Processo Bioware) a partir de residuos
agroindustriais (serragem da madeira de eucalipto), avaliando as possibilidades
técnicas do uso de seus derivados como aditivo oxigenado para gasolina. O bio-0leo
obtido pelo processo Bioware foi dissolvido em alcool etilico, filtrado e submetido a
esterificacdo de Fischer. O produto foi destilado e denominado Bioflex 2. Foram
preparadas misturas contendo gasolina A, bioflex 2 e alcool etilico anidro
combustivel (AEAC) em diferentes proporgdes. O Bioflex 2 foi adicionado a gasolina
A nas proporgdes de 1, 2, 5, 10, 15 e 20 % (v/v) em mistura com o alcool etilico
anidro combustivel (AEAC) na proporcdo de 24, 23, 20, 15, 10 e 5%,
respectivamente. De acordo com os resultados dos ensaios fisico-quimicos
estabelecidos pela ANP, o Bioflex 2 apresentou caracteristicas semelhantes ao
alcool etilico hidratado combustivel (AEHC). Nao foram detectadas alteragbes no
teor alcodlico das amostras de gasolina contendo AEAC e Bioflex 2. As curvas de
destilagdo assim como os parametros da destilagdo das amostras de gasolina
contendo Bioflex 2 e AEAC, apresentaram valores dentro dos limites especificados
pela ANP. Quanto a corrosividade ao cobre, apenas a amostra de gasolina contendo
20% de Bioflex 2 e 5% de AEAC n&o atendem a especificagdo para a gasolina
comercial. A octanagem da gasolina com 15 e 20% de Bioflex 2 em mistura com 10
e 5% de AEAC apresentaram valores MON abaixo do requerido para
comercializagdo da gasolina, porém, as demais misturas se enquadram na
legislagdo brasileira. A adicdo do Bioflex 2 na gasolina ndo aumenta a geracéo de
residuos da combustao.

Palavras-chave: Biomassa. Pirolise. Biocombustivel. Residuo agroindustrial.



QUESSADA, Talita Pedroso. Obtaining bio-oil derived from eucalyptus sawdust
for evaluation as oxygenate additive blended with gasoline. 2011. 60 f.
Dissertacédo (Mestrado em Quimica) - Universidade Estadual de Londrina.

ABSTRACT

Energy production in the 20th century was dominated by fossil fuels which still
represent in the early 21st century, some 80% of all energy produced in the world.
However, these fuels do not have renewable character, like the use of processes for
production of alternative liquid fuels from lignocellulosic biomass. The bio-oil is a
complex mixture of aromatics, mono-and polynuclear and phenolic acid, phenol may
be a source of petrochemicals, as well as a fuel additive or substitute fossil fuel oil.
This paper aims to add value to the bio-oil obtained by fast pyrolysis (Case Bioware)
from organic residues (sawdust of eucalyptus wood), evaluating the technical
possibilities of the use of derivatives as an additive to oxygenate gasoline. The bio-oll
obtained by the Bioware was dissolved in ethanol, filtered and subjected to Fischer
estherification. The product was distilled and called Bioflex 2. Mixtures containing
gasoline, Bioflex 2 and anhydrous ethyl alcohol fuel in different proportions. The
Bioflex 2 was added to gasoline in proportions of 1, 2, 5, 10, 15 and 20% (v/v)
mixture with anhydrous ethyl alcohol fuel at a ratio of 24, 23, 20, 15, 10 and 5%
respectively. According to the results of physic-chemical established by the National
Petroleum Agency- Brazil, the Bioflex 2 showed similar characteristics to hydrous
ethanol marketed in Brazil. No changes were detected in the alcoholic content of
gasoline samples containing anhydrous ethyl alcohol and Bioflex 2. The distillation
curves and parameters of the distillation of gasoline samples containing Bioflex 2 and
anhydrous ethyl alcohol showed values within the range specified by the National
Petroleum Agency- Brazil. As for corrosion to copper, only the sample of gasoline
containing 20% Bioflex 2 and 5% of anhydrous ethyl alcohol does not meet the
specification for gasoline in Brazil. The values MON octane number of the gasoline
with 15 and 20% Bioflex 2 in mixture with 10 and 5% anhydrous ethyl alcohol were
lower than the gasoline required commercially. However, the other mixtures not fall
on the Brazilian legislation. The addition of Bioflex 2 in gasoline does not increase
the generation of waste combustion.

Key words: Biomass. Pyrolysis. Biofuel. Waste agroindustrial.
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1 INTRODUCAO

Os problemas ambientais decorridos da liberacdo do CO2 da queima
de combustiveis e a necessidade de diminuir a dependéncia mundial em relagao aos
combustiveis fdésseis, por serem esses combustiveis a origem de uma parte
importante das emissdes de CO2, geram a necessidade de desenvolver um sistema
de utilizac&o de energia mais sustentavel (PELAEZ-SAMANIEGO, 2007).

A sustentabilidade energética esta se tornando uma necessidade
global, visando a utilizagdo dos recursos energéticos a nivel mundial. Os recursos
energéticos, sejam renovaveis ou nao-renovaveis, sido obtidos a partir do meio
ambiente e os residuos dos processos para obtengc&o de energia, geralmente, séo
langados para o mesmo. A busca por combustiveis alternativos vem ganhando
destaque nas Uultimas décadas e a aplicacdo de recursos renovaveis como a
biomassa para producao de energia € cada vez mais indispensavel (DOBELE et al.,
2007; OLIVEIRA et al., 2008;TOKLU et al., 2010).

Gragas a uma grande biodiversidade encontrada no territério
brasileiro, o Brasil dispde de diversas variedades de residuos agricolas e agro-
industriais cujo bioprocessamento seria de grande interesse. As fontes de energia
renovaveis, como a biomassa lignoceluldsica, tém papel fundamental no contexto
energético, ambiental e socio-econémico. Em consideracdo do esgotamento das
reservas naturais de combustiveis fosseis € 0 aquecimento global, grande atengcao
tem sido atraidos para o aproveitamento da biomassa no mundo. As vantagens de
ser neutra em relagcdo a liberagdo de CO2, com baixo teor de enxofre, torna a
biomassa uma escolha dominante para a substituicdo dos combustiveis fosseis
(DENG et al., 2008; GUEDES et al., 2010; MAHINPEY et al., 2009; RAMOS, 2010).

Como uma das mais importantes fontes de energia renovaveis, a
biomassa € candidata a desempenhar um papel importante na reducdo das
emissdes de CO2. A biomassa € uma das maiores reserva de energia no mundo,
porém seu uso tradicional ndao-sustentavel e de baixa eficiéncia de conversao, nao
perdurara por muito mais tempo (DENG et al., 2008; FAAIJ et al., 2005;MAHINPEY
et al., 2009).

O aproveitamento energético dos residuos lignocelulésico pode ser
feito convertendo os componentes da biomassa em gases combustiveis, no

processo de gaseificagdo, ou através da queima direta, na combustdo. O processo
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de pirdlise transforma a biomassa em produtos passiveis de geragao de energia.
Sendo que as inovacbes através da descoberta cientifica € um componente
necessario do avango social e econdmico para garantir a sustentabilidade energética
(CRITTENDEN e WHITE, 2010; RESENDE, 2003; ROCHA, 2004).

1.1 BIOMASSA

A utilizagdo da biomassa para fins energéticos é tao antiga quanto a
propria histéria da civilizacao. Ela € usada tradicionalmente de forma primitiva, ndo
sustentavel, pelas populagbes carentes, empregando a biomassa como fonte
primaria de energia, onde de maneira ilegal derrubam as arvores para utilizarem no
aquecimento de ambientes e cozinhar, esse uso desenfreado causa desmatamento
e degradacao do solo. Vale ressaltar que a produgcdo de biomassa na América do
Sul é maior do que no continente Europeu, esse fato é favoravel pela questao
climatica. No século 19, a biomassa representava 85% do consumo mundial de
energia, ela era praticamente a unica forma de energia usada pelo homem, e ainda
hoje ¢é utilizada como um combustivel (CARIOCA e LA ARORA, 1984,
GIANNAKOPOULOU et al., 2010; GOLDEMBERG, 2009).

A biomassa é uma fonte de energia renovavel e possivelmente uma
promissora fonte de energia para a produgao de calor, eletricidade e combustiveis
liquidos. Sua utilizagdo ganhou especial interesse nos ultimos anos devido a
diminuicdo progressiva dos combustiveis fésseis convencionais. A energia da
biomassa pode ser uma alternativa importante em um futuro abastecimento de
energias mais sustentaveis (DEMIRBAS et al., 2009; GIANNAKOPOULOU et al.,
2010).

Apesar de a biomassa ser a quarta maior fonte de energia no
mundo, e contribui de forma significativa para o balango energético nacional o seu
real potencial ndo foi ainda devidamente avaliado. Todos os anos, bilhdes de
toneladas de biomassa decompde na natureza sem qualquer controle. A tecnologia
de energia de biomassa é uma das tecnologias-chave para reduzir as emissdes de
CO,. Esse combustivel pode contribuir para a redu¢cado das emissdes de gases de
efeito estufa devido a queima de combustiveis fésseis proveniente de veiculos
automotivos (GOH et al., 2010; HAYKIRI-ACMA e YAMAN, 2010; HIGO e DOWAKI,
2010; MALICO e BAPTISTA, 2009).
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A origem da energia quimica contida na biomassa € o Sol, sendo a
fotossintese o processo pelo qual os seres vivos formam as moléculas orgéanicas
contidas na biomassa. De uma forma simplificada, pode dizer-se que a fotossintese
€ a combinacédo do dioxido de carbono, CO2, atmosférico com agua, H20, e energia
radiativa para produzir oxigénio, O2, e carboidratos (ANEEL, 2008; NOLA et al.,
2010; ROUPPOLO et al., 2010):

A
COE + Hzﬂ - {]2 + Carboidratos

A biomassa é uma forma indireta de energia solar. A energia solar é
convertida em energia quimica, através da fotossintese, base dos processos
biolégicos de todos os seres vivos. A utilizagdo da biomassa como fonte de energia
renovavel a fim de aproveitar esses carboidratos como combustivel, traz beneficios
para o ambiente (ANEEL, 2008; NOLA et al., 2010; ROUPPOLO et al., 2010).

A biomassa consiste em elementos como carbono, hidrogénio,
oxigénio e nitrogénio. O enxofre esta presente em menores proporgdes e alguns
tipos de biomassa contém também porcgdes significantes de espécies inorganicas.
Os principais constituintes moleculares da biomassa sdao hemicelulose, celulose e
lignina (GUEDES et al., 2010).

A Celulose é um polimero linear formado por unidades de glicose
com grau de polimerizagdo entre 7 000 e 10 000, é o principal componente da
madeira, classificado como um homopolissacarideo linear de (3-D-glicopiranose
(Figura 1) (CARDOSO, 2004; RESENDE, 2003).



Figura 1 — Estrutura Celulésica da madeira de
(CARDOSO, 2004)
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eucalipto, polimeros de glicose

As hemiceluloses sdo um conjunto de polimeros ramificados e

amorfos baseados em hexoses, pentoses e acido glicurénico. possuem baixos graus

de polimerizagao (50 - 300) e sao facilmente hidrolisaveis, classificada como

heteropolissacarideos. As estruturas que compdéem a hemicelulose sdo mostradas

na Figura 2 (CARDOSO, 2004, 2009; RESENDE, 2003).

Figura 2 — Estrutura da hemicelulose, polimero de polissacarideos, constinuinte da
hemicelulose (CARDOSO, 2009).
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As ligninas sao polimeros fendlicos de alto peso molecular formado

por diferentes ligagdes intercruzadas e amorfos. Sua estrutura aromatica lhe fornece

maior estabilidade quimica. A estrutura da lignina € mostrada na Figura 3

(CARDOSO, 2004; RESENDE, 2003).



Figura 3 — Estrutura proposta da Lignina de Eupaliptu. (CARDOSO, 2004, 2009).
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Do ponto de vista energético, biomassa refere-se a todo recurso

renovavel oriundo de matéria organica proveniente do reino animal e vegetal que
pode ser utilizada na producdo de energia. As mais importantes fontes de energia de
residuos de madeira, culturas agricolas e seus
de

processamento de alimentos, plantas aquaticas e algas. Levando em conta que o

biomassa s3o madeira e

subprodutos, residuos solidos urbanos, residuos animais, residuos
conteudo energético da biomassa n&o é dos mais elevados, quando comparado ao
petroleo, faz se necessario que os processos de utilizacdo apresentam elevados
rendimentos. A biomassa pode ser convertida em formas uteis de produtos de
energia utilizando diferentes processos (ANEEL, 2008; CARIOCA e LA ARORA,
1984; DEMIRBAS etal., 2009; MALICO e BAPTISTA, 2009; SAXENA etal., 2008).

A biomassa é geralmente queimada diretamente, apesar da baixa
eficiéncia de conversédo de energia deste método. A biomassa pode ser convertida
em formas uteis de produtos de energia utilizando diferentes processos. Os fatores
que influenciam a escolha do processo sao: tipo e quantidade de matérias-primas de
biomassa. As diferentes vias para a conversao de biomassa sdo (HAYKIRI-ACMA e

YAMAN, 2010; SAXENA et al., 2008):
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i) conversao termo-quimica;

i) conversao bioquimica/biolégica;

iii) a extracdo mecanica.

Na conversao termo-quimica existem:

(a) combustao: € a queima de biomassa no ar, ou seja, a combustao
€ um processo adotado em todo o mundo a fim de obter energias como o calor,
energia mecanica ou eletricidade, convertendo a energia quimica armazenada na
biomassa pela queima direta. A combustdo de biomassa produz gases quentes na
faixa de temperatura de 800-1000°C. A combustao, em geral, é viavel apenas para a
biomassa com teor de umidade inferior a 50%, caso contrario, a biomassa tem que
ser pré-secada (SAXENA et al., 2008).

(b) Gaseificagdo: € a conversdao de biomassa em uma mistura de
gas combustivel pela oxidagdo parcial da biomassa em temperaturas elevadas,
tipicamente na faixa de 800-900°C. O gas de baixo poder calorifico produzido pode
ser utilizado diretamente como combustivel para turbinas a gas e motores a gas. A
maioria dos métodos de gaseificacdo de biomassa tem como fungdo a producao de
gas combustivel ou gas de sintese. (SAXENA et al., 2008).

(c) Pirdlise: é a conversao de biomassa em fracbes de liquidos,
sélidos e gasosos, por aquecimento a biomassa, na auséncia de ar com temperatura
em torno de 500°C. Além de produtos gasosos, a pirdlise produz um produto liquido
chamado bio-6leo, que é a base de varios processos para o desenvolvimento dos
combustiveis de energia e produtos quimicos diversos. Reagao de pirélise € uma
reac&do endotérmica como mencionado a seguir (SAXENA et al., 2008):

biomassa + energia ->* bio-6leo + gas + carvao

A composicdo da biomassa apresenta um papel importante na
distribuicdo dos produtos de pirdlise. Cada material exibe uma caracteristica
particular quando é pirdlisado devido a propor¢gdo dos componentes que o
constituem (ROCHA, 2004).

A producdo de biomassa no mundo é de aproximadamente 146
milhdées de toneladas por ano, sendo a maior parte originaria de cultivos agricolas e
florestais. No Brasil, existe cerca de 6,5 milhdes de hectares de florestas plantadas,
sendo que 4,26 milhdes de hectares sdo plantados com eucalipto. A madeira de
eucalipto é fonte dominante de matéria-prima para a industria de celulose e papel no

Brasil e no mundo. O género Eucalyptus se apresenta como um dos mais
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importantes para producdo de madeira em arvores de rapido crescimento. Os
residuos da industria florestal sdo usados na quase totalidade como energéticos. A
producdo de madeira serrada no Brasil consome em torno de 33,5 milhdes de
metros cubicos em toras, gerando aproximadamente metade desse volume em
residuos, que sdo descartados ou reciclados apenas parcialmente (BARBOSA et al.,
2008; CARDOSO, 2004; COUTO, 2009; DEMIRBAS, 2001).

A area mundial de plantio de eucalipto tem aumentado rapidamente
nas ultimas duas décadas para cerca de 19 milhdes de hectares. A maioria dessas
plantacbes sao cultivadas em ciclos curtos, de cerca de 15 anos ou menos, para
produzir toras para produtos de papel de celulose. O eucalipto é classificado como
planta de madeira dura (angiosperma), sua madeira tem-se prestado a uma série de
finalidades. A madeira de eucalipto possui uma composi¢do quimica heterogénea,
constituindo-se principalmente de trés polimeros: celulose, hemicelulose e lignina em
uma proporgao aproximada de 5:2:3. (CARDOSO, 2004; FORRESTER et al., 2010;
NUNES et al., 2010).

A madeira de eucalipto apresenta 40% de celulose, 20% de
hemicelulose e 30% de lignina, considerando base seca livre de cinzas, é
classificada como planta de madeira dura e apresenta poder calorifico de
aproximado de 4.340 kcal kg'1. Apresenta uma quantidade de carbono e oxigénio
elevada em sua composi¢do (tabela 1) (CARDOSO, 2004, 2009; NUNES et al.,
2010).

Tabela 1 —Composi¢cao quimica da madeira do eucalipto.

Elemento/Substancia

Propriedade Porcentagens (%)

Quimica
Carbono 49 00
Hidrogénio 587
Analise . ..
Elementar Nitrogénio 0,30
Oxigénio 4383
Enxofre 0,01
) Hemiceluloses 20,50
Carboidratos
Celuloses 51,71
Ligninas 27,20

Fonte: CARDOSO, 2009
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Esses elementos quimicos presentes na madeira de eucalipto estao

distribuidos em oito compostos que derivam de carboidratos, doze de lignina

guaiacil, quinze de lignina siringil e um derivado de lignina modificada conforme a
tabela 2 (NUNES et al., 2010).

Tabela 2 —Compostos quimicos identificados por CG/EM da madeira de eucalipto.

Pico Princi pai{?nf:;]}gme ntos Compostos Ti po
1 b5, 68 n.i* -
2 K5, 70, 86 n.i. -
3 60 Acido acético C
4 73,74 3-hidroxipropanal C
5 L8, 57 Butanodial c
6 95, 96, 67 Z2-furfuraldeido c

hb, B4 (5H)-furan-2-ona
7 b i C

55, 98, 69 meilfuran3.ona

5, 6-di-hidro-4-hidroxi-

8 114, 58, 57 | (2H}-piran-2-ona C
? 112, 55,69 meljlv:f{:r;gg}:;gl -ona c
10 109, 124, 81 Guaiacol LG
11 138, 123, 95 4-metilguaiacol LG
12 137, 152, 122 4-etilguaiacol LG
13 140, 125, 97 I-metoxicatecol LM
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Tabela 2 — Compostos quimicos identificados por CG/EM da madeira de eucalipto
(continuacéo).

Principais fragmentos

Pico (m/2) Compostos Tipo®
14 150, 135, 77 4-vinilguaiacol LG
15 154, 139, 96 Siringol LS
16 154, 139, 111 3 A-dimetoxifencl LS
17 164, 149, 131 Eugenol LG
18 164, 149, 77 cis-isoeugenol LG
19 151, 152, 109 Vanilina LG
20 164, 149, 131 trans-isoeugenol LG
21 168, 153, 125 4-metilsiringol LS
22 153, 168 n.i. -
23 137, 166, 122 Homovanilina LG

151, 166, 123 Acetoguaiacona

B 166, 151,123 meti;r;;?:r;;if-saona -
25 167, 1682 4-gtilsinngol LS
26 137, 180, 122 Guaiacilcetona LG
27 180, 165, 137 4-vinilsiringol LS
28 194, 179, 167 4-alilsiringol LS
29 167, 196, 123 4-propilsiringol LS
30 194,91, 119 cis-4-propenilsiringol LS

60, 73, &7 Levoglicosano C
31 182, 181, 167 Siringaldeido LS
32 194, 91, 179 trans-4-propenilsinngol LS
33 167, 196 Homosiringaldeido LS
3 181, 196, 153 Acetosiringona LS
35 178, 135, 147 Coniferaldeido LG
36 167, 210 Siringilcetona LS
ar 181, 210, 182 Propiosiringona LS
38 208, 165, 137 Sinapaldeido LS

* n.i. — ndo identificado; C - carboidrato; LG — lignina guaiacil; LS — lignina
siringil; LM — lignina medificada (NUMES et al., 2011)

No Brasil, aproximadamente 0,62 milhdes t/a de serragem séao
descartadas a céu aberto, provocando danos ao meio ambiente, principalmente a
cursos d'agua e mananciais. A utilizacdo da serragem como energético requer
solucdes criativas que devem levar em conta nao somente os aspectos econdmicos,

mas também os ambientais. A serragem, pouco adequada a geragao de energia,
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dado seu alto teor de umidade, que dificulta a sua utilizagdo na produgao de calor
e/ou vapor de processo, possui também o problema da sua granulometria, a
serragem também n&o pode ser aproveitada como fertilizante por que apresenta
baixo teor de nitrogénio, que dificulta a degradacdo microbiolégica (CARDOSO,
2004; MARTINS et al., 2007).

1.1.1 Pirolise

A pirdlise € um processo de oxidacao-redu¢ao na qual uma parte da
biomassa € reduzida a carbono, entretanto, a outra parte, é oxidada e hidrolisada
dando origem a fendis, carboidratos, alcoois, aldeidos, cetonas e acidos
carboxilicos. Esses produtos primarios combinam-se entre si para resultar em
moléculas mais complexas tais como ésteres, produtos poliméricos, etc. A pirdlise da
biomassa lignocelulésica é definida como a decomposi¢ao térmica desse material
organico em uma atmosfera livre ou parcialmente livre de oxigénio. A pirélise € um
processo termoquimico no qual a temperatura geralmente varia de 400° C a 800° C.
Esse processo gera produtos solidos, liquido e gasoso, gerados em proporgoes
diferentes, dependendo dos parametros considerados, como temperatura final
(DENG et al., 2008; FAAIJ et al., 2005; MAHINPEY et al., 2009; MOENS et al., 2009;
ROCHA et al., 2004).

O principal objetivo da pirdlise é a obtengdo de produtos com maior
eficiéncia energética. Pirdlise € um processo termoquimico que converte a biomassa
diretamente em biocombustiveis liquidos. O residuo, que € um material sélido
(carvao), tem um valor médio de aquecimento, enquanto os gases tém um valor de
aquecimento baixo a médio. Eles contém a energia suficiente para suprir a demanda
energética da planta de conversdao de biomassa (FAAIJ et al, 2005;
GIANNAKOPOULOWU et al., 2010; MAHINPEY et al., 2009).

O processo de pirdlise rapida tem como caracteristicas o curto
tempo de residéncia para vapores que se formam dentro do reator, as altas taxas de
aquecimento, os altos coeficientes de transferéncia de calor e a temperatura
relativamente baixa da fonte de aquecimento. Quando a biomassa € aquecida,
ocorre a degradagao térmica, por meio da ruptura das ligagcbes dos componentes
organicos (ligacbes C-C), e a formacédo de ligagdes C-O (FAAIJ et al., 2005;
PELAEZ-SAMANIEGO, 2007).
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A pirdlise rapida apresenta um alto rendimento do produto liquido
denominado bio-6leo e sua aplicacdo depende da qualidade do oleo pirolitico,
atualmente € mais comumente usado em motores estacionarios, como combustivel
na geracdo de energia. Sua alta viscosidade e corrosividade exigem mudangas
significativas para uso em motores automotivos. Esses biocombustiveis liquidos em
geral demonstram menores valores de pH, oxigénio e maior teor de agua, alta
viscosidade e alta densidade. Portanto, varios problemas podem ocorrer quando sao
utilizados em motores, tais como a eficiéncia de combustdo e corrosdo pobres.
(GIANNAKOPOULOU et al., 2010; MAHINPEY et al., 2009; MOENS et al., 2009;
XIONG et al., 2009).

O bio-6leo obtido pelo processo de pirdlise rapida de biomassa é
uma mistura complexa de compostos organicos, o qual, embora tenha natureza
quimica diferente do petréleo, pode ser considerado como um petroleo de origem
vegetal (ROCHA et al., 2004).

Atualmente o maior interesse dos paises desenvolvidos em relagao
a pirdlise esta direcionado para a obtencido de produtos liquidos, devido a elevada
densidade energética e potencial para substituir combustiveis liquidos derivados do
petroleo.

A conversao de biomassa lignocelulésica em combustivel se tornou
prioridade mundial para a produgdo de energia renovavel. O grande desafio na
busca de combustiveis renovaveis que possa substituir o petréleo no futuro é
enorme. Os produtos oriundos do processo de pirdlise da biomassa apresentam
grandes expectativas para se tornar esses combustiveis alternativos (CZERNIK e
BRIDGWATER, 2005; GIRIO et al., 2010; GOH et al., 2010).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Agregar valor ao bio-6leo obtido por pirdlise rapida (Processo
Bioware)(MESA et al, 2003) a partir de residuos agroindustriais (serragem da
madeira de eucalipto), avaliando as possibilidades técnicas do uso de seus

derivados como aditivo oxigenado para combustivel féssil.

2.2 OBUJETIVOS ESPECIFICOS

Tratar o bio-6leo pirolitico para remoc¢ao dos finos de carvdo por
filtragao a vacuo;

Obter derivados do bio-6leo pirolitico através da esterificagdo de
Fischer;

Avaliar as caracteristicas fisico-quimicas de derivados do bio-6leo
comparando aquelas do alcool combustivel,

Verificar a estabilidade das misturas de gasolina com o alcool
combustivel e os derivados do bio-6leo;

Avaliar o desempenho dos derivados do bio-6leo como aditivo

oxigenado para a gasolina.
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3 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

O bio-6leo utilizado nesse trabalho foi produzido pela empresa
Bioware Tecnologia com sede em Campinas, SP. A tecnologia do processo (MESA
et al.,, 2003) consiste num reator de leito fluidizado (areia) operou em regime de
pirolise rapida (~ 500 °C).

A biomassa utilizada para a producéo do bio-0leo foi a serragem da
madeira de Eucalyptus cuja composi¢dao aproximada é: 40% de celulose, 20% de
hemicelulose e 30% de lignina (NUNES et al., 2011).

3.1 CARACTERIZACAO DA BIOMASSA SUBMETIDA AO PROCESSO DE PIROLISE RAPIDA
3.1.1 Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE)

Os espectros de RPE foram obtidos em equipamento da marca
JEOL modelo JES-PE-3X (Figura 4) operando em Banda-X (~ 9 GHz) com poténcia
de irradiagao da microonda igual a 10 mW e amplitude de modulagdo do campo
magnético igual a 20 Gauss. Foi utilizado MgO:Mn?+ como marcador de campo
magnético. A amostra foi analisada em tubo de quartzo com 4 mm de diédmetro

interno.

Figura 4 — Espectrometro de Ressonéncia Paramagnética Eletronica.
il i
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3.1.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura com sistema de energia
dispersiva (MEV-EDS) foi utilizada para caracterizagdo micro-estrutural da serragem
de eucalipto. As imagens foram obtidas através de um microscépio eletrbnico de
varredura FEI Quanta 200 da Oxford Instruments (figura 5). Para obtencédo das
imagens a amostra foi recoberta com um filme fino de ouro (Bal-Tec SCD 050
Sputter Caster).

Figura 5 — Microscopia Eletrénica de Varredura com Sistema de Energia Dispersiva.

| o |

p{oc B lufi )

3.2 TRATAMENTO DO BI10-OLEO OBTIDO NO PROCESSO DE PIROLISE RAPIDA
3.2.1 Solubilizacao e Filtragao do Bio-6leo
O bio-6leo obtido por pirdlise rapida (Processo Bioware) foi

solubilizado em alcool etilico P.A. (1:1 m/m) e filtrado a vacuo (figura 6) para

remocao dos finos de carvao.

Figura 6 — (a) Sistema para agitagdo e solubilizacdo do bio-6leo em alcool etilico.
(b) Sistema para filtracao.
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3.2.2 Esterificagao de Acidos Organicos do Bio-6leo

O filtrado bio-6leo/alcool etilico foi colocado em baldo de fundo chato
(500 mL) com trés bocas sob aquecimento na faixa entre 60 e 70 °C, agitacéo
magnética e refluxo durante duas horas. Na boca central do baldo foi acoplado o
condensador Allihn, em uma das bocas laterais o termémetro e na outra um escape

com silica gel (Figura 7).

Figura 7 — Sistema para esterificagdo de acidos organicos do bio-6leo.

3.2.3 Destilagao Fracionada do Bio-6leo Apés Esterificacéo

O bio-6leo apds esterificagdo (100 mL) foi submetido a destilagao
fracionada em baldo de fundo redondo (500 mL) acoplado, através de uma cabeca
de destilagao tipo torneira, a um condensador de Liebig (300 mm) conectado a um

frasco coletor (Figura 8).

Figura 8 — Sistema para destilagao fracionada do bio-6leo apos esterificagao.
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3.3  ANALISES ESPECTROSCOPICAS E FisSICO-QUIMICAS
3.3.1 Espectroscopia de Absorgao no Infravermelho

A fracao leve destilada do bio-6leo apds esterificagao foi analisada
por espectroscopia de absor¢ao no infravermelho em equipamento Shimadzu FTIR-
8300. O espectro de transmitancia foi registrado entre 4000 e 400 cm™ a partir de

um filme depositado entre placas de NaCl.
3.3.2 Espectroscopia de Fluorescéncia

O bio-6leo e as fragdes destiladas do bio-6leo apds esterificacao foi
analisada por espectroscopia de fluorescéncia em equipamento SHIMADZU RF-
5301PC na modalidade sincronismo de monocromadores de excitacdo e emissao
(AA, = 20 nm). Os espectros foram registrados com varredura de 250 a 750 nm. O
bio-6leo foi diluido em etanol 1:1.000; 1:10.000 e 1:100.000 v/v

3.3.3 Ensaios Fisico-Quimicos

A fracao leve destilada do bio-6leo apds esterificagao foi analisada
com base nas Normas Brasileiras (NBR) da Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT) ou de normas da American Society for Testing and Materials
(ASTM) através dos ensaios definidos pela Resolugdo ANP n°. 36, de 6.12.2005 -
DOU 7.12.2005 especificados para alcool etilico anidro combustivel (AEAC) e alcool
etilico hidratado combustivel (AEHC).

3.3.3.1 Condutividade

O ensaio de condutividade foi realizado em um condutivimetro MS
Tecnopon Mod. Mca - 100 a 20 °C de acordo com a norma ABNT NBR 10547
(Alcool etilico -Determinagdo da condutividade elétrica) e ASTM D 1125 (Electrical
conductivity and resistivity of water) utilizando uma solugéo padrao de 13,32 mS/m a
25 °C.
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3.3.3.2 Massa especifica
A massa especifica foi determinada em um densimetro imerso em
500 mL de amostra. A determinacédo do °INPM foi realizado de acordo com a norma

ABNT NBR 5995 (Determinagdao da massa especifica e do teor alcodlico do alcool

etilico e suas misturas).

3.3.3.3 Potencial hidrogeniénico

A determinagao do potencial hidrogeniénico (pH) foi realizada em um
potencidbmetro (Digimed modelo DM-20) com eletrodo combinado de platina,
segundo a norma ABNT - NBR 10891 - Alcool Etilico Hidratado - Determinac&o do
pH.

3.3.3.4 Teor de umidade

O teor de agua foi determinado em titulador (Quimis Q349-2) com

eletrodo padréo de Platina (Quimis, modelo SK01) pelo método Karl Fischer.

3.4 ANALISES DE DERIVADOS DO BIO-OLEO EM MISTURA COM GASOLINA

3.4.1 Preparo das Misturas

Foram preparadas misturas contendo alcool etilico hidratado
combustivel (AEHC) e Aalcool etilico anidro combustivel (AEAC) em diferentes

proporgdes de derivados do bio-6leo (tabela 3).

Tabela 3 — Misturas de biocombustivel derivados do bio-6leo com alcool etilico
anidro combustivel (AEAC) e biocombustivel derivado do bio-0leo.

Biocombustivel derivado do bio-6leo % AEAC ou %
AEHC
99% 1
98% 2
95% 5
90% 10
85% 15
80% 20

+ 4+ + + 4+
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Tabela 3 —Misturas de biocombustivel derivados do bio-6leo com alcool etilico
anidro combustivel (AEAC) e biocombustivel derivado do bio-0leo
(continuacao).

Biocombustivel derivado do bio-6leo % AEAC ou %
AEHC
70% + 30
60% + 40
50% + 50
60% + 60
70% + 70
20% + 80
10% + 90

Foram preparadas misturas contendo gasolina A e derivados do bio-
6leo, conforme tabela 4. Baseou-se na propor¢cado maxima de adicao de AEAC na
gasolina A, como parametro para adigcdo do biocombustivel na gasolina A, assim o

maximo adicionado foi de 25% de derivados de bio-dleo.

Tabela 4 —Misturas de biocombustivel derivados do bio-6leo com gasolina A.

Combustivel Biocombustivel
fossil derivado do bio-6leo
Gasolina A 1%
Gasolina A 2%
Gasolina A 5%
Gasolina A 10%
Gasolina A 15%
Gasolina A 20%
Gasolina A 25%

Foram preparadas misturas contendo gasolina C e derivados do bio-
Oleo, conforme tabela 5, as proporgdes utilizadas foram as mesmas da mistura com

gasolina A, somente para confirmar a solubilidade do biocombustivel.

Tabela 5 —Misturas de biocombustivel derivados do bio-6leo com gasolina A.

Combustivel Biocombustivel
fossil derivado do bio-6leo
Gasolina C 1%
Gasolina C 2%
Gasolina C 5%
Gasolina C 10%
Gasolina C 15%
Gasolina C 20%

Gasolina C 25%




32

Foram preparadas misturas contendo gasolina A, derivados do bio-
Oleo e alcool etilico anidro combustivel (AEAC) conforme tabela 4, seguindo a
Resolugdo n° 1, de 01 de janeiro de 2010 do MAPA - Ministério da Agricultura,

Pecuaria e Abastecimento, que estabelece a adicdo de 25% de AEAC na gasolina A.

Tabela 6 — Misturas de gasolina padrao tipo A + alcool etilico anidro combustivel
(AEAC) + Biocombustivel derivados do bio-6leo.

Amostras Combustivel féssil % AEAC Biocombustivel derivado do
bio-6leo

GAB1 Gasolina A

GAB2 Gasolina A + 25%

GAB3 Gasolina A + 24% + 1%

GAB4 Gasolina A + 23% + 2%

GAB5 Gasolina A + 20% + 5%

GAB6 Gasolina A + 15% + 10%

GAB7 Gasolina A + 10% + 15%

GAB8 Gasolina A + 5% + 20%

3.5 ENsAIosS Fisico-Quimicos DAS MISTURAS DE GASOLINA COM BIOCOMBUSTIVEIS

Os ensaios fisico-quimicos das misturas de gasolina A com alcool
etilico e biocombustivel derivado do bio-6leo foram realizados de acordo com as
normas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e/ou American
Society for Testing and Materials (ASTM) em conformidade com a portaria_ ANP_n°.
309 de 27/12/2001 (DOU de 28/12/01) para combustiveis fosseis aditivados com

biocombustivel.

Foram realizados ensaios para verificar o aspecto e a cor do
combustivel de acordo com o padrao geral das gasolinas - amarelo claro ou incolor.

A determinagdo da massa especifica foi realizada de acordo com a
ABNT NBR 7148 (Petréleo e Produtos de Petréleo - Determinagdo da massa
especifica, densidade relativa °API - Método do Densimetro).

O ensaio de destilagdo foi realizado seguindo as normas ABNT

NBR-9619 (Produtos de Petréleo - Determinagao da Faixa de Destilagao).
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O teor de élcool foi determinado de acordo com a norma ABNT
NBR-13992 (Gasolina Automotiva - Determinacédo do teor de alcool etilico anidro
combustivel).

O ensaio de corrosividade ao cobre foi realizado de acordo com a
ASTM D 130 (Standard Test Method for Corrosiveness to Copper from Petroleum
Products by Copper Strip TestJ.

Os ensaios para determinacdo do numero de octano motor - MON,
numero de octano pesquisa - RON, assim como, o indice antidetonante - IAD foram
realizados utilizando um analisador portatil (portable octane analyzer) de acordo com
a ASTM D2699/D2700 (Standard Test Method for Research Octane Number of
Spark-Ignition Engine Fuel).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os principais componentes e as condi¢gdes de processamento da
biomassa atribuem papel importante na distribuicido e nas propriedades dos
produtos resultantes do processo de termo-conversdo (PELAEZ-SAMANIEGO,
2007).

O bio-6leo € uma mistura complexa de estruturas derivadas,
principalmente, da lignina (figura 9); s&o substancias aromaticas, mono e
polinucleares (figura 10), de natureza fendlica e acida (figura 11), podendo ser fonte
de fenol petroquimico, bem como um aditivo para o diesel ou substitutivo do 6leo
combustivel (SALIBA et al., 2001).

Figura 9 — Esquema estrutural para a lignina da madeira moida de Eucalyptus
grandis (PILO-VELOSO et al., 1993).
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Figura 10 — Unidades ou espécies quimicas constituintes da lignina (adaptado de
PILO- VELOSO et al., 1993; SALIBA et al., 2001).
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Figura 11 — Principais estruturas que apresentam carbonila, presentes na ligina
(adaptado de SALIBA et al., 2001).
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4.1 CARACTERIZACAO DE ESPECIES PARAMAGNETICAS NA SERRAGEM DE EUCALIPTO

A serragem de eucalipto mostrou dois sinais de RPE (Figura 12). Um

deles referente ao ion Fes+ e o outro radical livre organico. As linhas correspondentes ao

ion Mn* no espectro de RPE sdo do marcador de campo magnético (MgO:Mn#*) utilizado

como referéncia.
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Figura 12 — Espectro de RPE da serragem de eucalipto
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O sinal correspondente ao ion de ferro com fator g~2,1 caracteristico
de Fe;0O3 (6xido de ferro) e FeO(OH) (6xido de ferro hidratado) € semelhante ao
encontrado por Siqueira et al. (2011), respectivamente. O sinal de Fe®+ obtido por
Guedes et al. (2003) no espectro de EPR de petréleo brasileiro (fator g = 2,16 *
0,01) foi atribuido a Fe®+ em Fe,03 de areia incorporada ao 6leo bruto extraido em
plataforma maritima. Varios relatos também descrevem sinais semelhantes,
atribuindo este mesmo sinal de Fe®* a FeOOH (hidroperéxido de ferro). Os
parametros determinados para o sinal de RPE do radical livre na serragem de
eucalipto, fator g=2,003 e AH ~ 5 Gauss estao proximos aos valores determinados
para o sinal de radical livre em petréleo brasileiro (fator g=2,0045 + 0,0001 e AH ~
4.5 Gauss) por Guedes et al. (2003).

O valor de g determinado para o radical livre na biomassa sugere a
presenca de radicais fenoxi, ou seja, radical parcialmente localizado em sistemas
aromaticos devido ao oxigénio na estrutura molecular. Radicais deste tipo s&o
produzidos a partir de compostos hidroxi-fenélicos encontrados na lignina. O fator g

€ sensivel a vizinhanca quimica do elétron desemparelhado que tem a natureza de
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uma mistura de radicais livres. Estes radicais estdo associados a sistemas n n&o-
localizados, estabilizados por ressonancia em centros poliaromaticos. Os valores de
g sédo dependentes do teor de heteroatomo (N, O e S) e a fragdo de carbono
aromatico. Guedes et al. (2006) analisando petréleo arabe e petréleo colombiano por
RPE encontraram sinais de radical livre, cujos valores foram de g= 2,0033 £ 0,0001
e g= 2,0030 = 0,0001, respectivamente.

As larguras de linha calculadas para os sinais de radicais livres no
petréleo arabe (AH = 5,2 Gauss) e no petrdleo colombiano (AH = 5,3) foram,
semelhantes aos valores encontrados para a biomassa aqui estudada (AH ~ 5). Na
serragem de eucalipto, assim como no petroleo, ha provavelmente inumeros radicais
quimicamente distintos, e cada um destes radicais diferentes também tém uma
variedade de ambientes quimicos e conformagdes, de tal forma que a variagcdo na
largura de linha ndo é simplesmente devido a uma variedade de radicais, mas

também a distribuigdo destes radicais na estrutura correspondente.
4.2 CARACTERIZACAO MICRO-ESTRUTURAL DA SERRAGEM DE EUCALIPTO

Foram registradas imagens por microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) da parede celular da serragem de eucalipto (Figura 13). A biomassa é
composta por uma parede celular porosa, constituida pelos chamados vasos de
xilema, isto é, uma grande concentragdo de vasos condutores que resultam na
elevada porosidade. A parede celular (esclerénquima) pode ser definida como de

grossa espessura.

Figura 13 — Micrografia estrutural da serragem de eucalipto.
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No espectro de microscopia eletrénica de varredura com sistema de
energia dispersiva (MEV-EDS) (Figura 14) aparecem os elementos quimicos
presentes na biomassa, onde foram detectados carbono (C), oxigénio (O), calcio
(Ca), aluminio (Al), sédio (Na), silicio (Si), potassio (K), ferro (Fe) e manganés (Mn)
determinados pela energia da emissédo de raios X caracteristicos. Essas energias
sdo detectadas a partir da energia emitida da retirada dos elétrons das camadas
mais profunda dos atomos (K, L e M), os valores obtidos foram comparados com os
valores tabelado a fim de determinar qual elemento quimico representa a energia
(Tabela 7). As porcentagens relativas foram detectadas através do software INCA do
proprio equipamento. A determinagdo do percentual de cada elemento é relativa,

determinada pela integracéo da area do pico.

Figura 14 — Espectros de EDS das energias de emissdes de raio-X da serragem de
eucalipto.
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Tabela 7 —Energia de emissdao de raios-X dos elementos e quantidade relativa
aparente da serragem do eucalipto

EIerpe-_ntos Simbolos Raio-X F‘Ei:‘-{;)x Tirrir:'llgi 52' %Quant!dade
Quimicos (keV) tabelado emissio Relativa
Carbono C 0275 0,277 K, 5276+0,16
Oxigénio 0 0,520 0,525 K, 46,14+ 0,16
Aluminio Al 1,480 1,486 Ky 0,82+ 0,01
Sodio Na 1,000 1,041 K, 0,12 £ 0,01
Silicio Si 1,700 1,739 K, 0,05+ 0,01
0,635 0,639 L.
Magnésio Mn 5,890 5894 K, 0,04 + 0,01
6,480 6,489 Ks
0,340 0,341 L,
Calcio Ca 3,690 3,690 K, 0,03+ 0,01
4,010 4012 Ks
Potassio K 3300 5912 . 0,02 + 0,01
3,580 3,589 Ky
Ferro Fe 0,700 0,705 L 0,01+ 0,01
6,390 6,698 K,

4.3 REMOCAO DOS FINOS DE CARVAO E ESTERIFICACAO DO BIO-OLEO

O bio-6leo obtido por pirdlise rapida (Processo Bioware) da
serragem de eucalipto foi solubilizado em alcool etilico em trés proporcdes distintas
para facilitar a remocéo dos finos de carvao provenientes do processo termoquimico
de conversado da biomassa (Tabela 8). Observou-se que a relagédo 1:1 m/m de bio-
6leo/alcool etilico foi a mais indicada para a filtracdo, pois foi aquela que permitiu
maior remogao dos finos de carvao, os quais interferem de forma negativa na

avaliagao do bio-0leo para uso "em" ou "como" combustivel liquido.
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Tabela 8 —Remocéo de finos de carvao do bio-dleo.

Bio-6leo/alcool etilico Finos de carvao
(massa: massa) (%)
1:1 7,35
1:2 7,20
1:3 7,01
Apos filtragdo dos finos de carvdo, o bio-6leo (pH ~ 3)

(RODRIGUEZ, 2006) em alcool etilico (1:1 m/m) foi submetido a esterificacdo para
obtencao de ésteres etilicos a partir de acidos organicos ou carboxilicos do bio-6leo.
Na temperatura entre 60 e 70°C o refluxo foi mantido durante duas horas em
pressao ambiente.

Apods o refluxo foi feita a destilacdo fracionada. A primeira fragao de
destilado foi obtida a 74+1°C correspondente a 69+1,5% do volume inicial de bio-
Oleo/alcool etilico, fracdo esta que passou a ser chamada de Bioflex 2, segundo
ADAO (2006) que denominou primeiramente seu biocombustivel com Bioflex. A
segunda fragdo de destilado foi recolhida com temperatura inicial de 82 até 113°C
correspondendo a 18 2% de volume recolhido. O percentual restante foi
considerado residuo da destilacdo. Tanto a fracdo mais pesada quanto o residuo
nao foram objeto de investigagcédo neste trabalho.

A fragdo mais leve, recolhida a 74°C, denominada Bioflex 2, foi
analisada por espectroscopia no infravermelho (Figura 15) e espectroscopia de
fluorescéncia (Figura 17) com o objetivo de caracterizar-se os grupamentos

oxigenados e a presencga de aromaticos no Bioflex 2.
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Figura 15 — (A) Espectro de absorgao no infravermelho do Bioflex 2. (B) Espectro de
absorcado no infravermelho do bio-6leo e carvao obtido da pirdlise de
serragem de eucalipto (MARTINS et al., 2007)
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O espectro de infravermelho obtido por Martins et al. (2007) para
bio-6leo de serragem de eucalipto na figura 15 (B) é semelhante ao espectro do
Bioflex 2 na figura 15 (A). Os espectros da figura 15 apresentam estruturas
predominantemente fendlicas com bandas caracteristicas de anéis aromaticos e
grupos hidroxila, além da presencga de grupos carbonila, correspondentes as cetonas
e eésteres e ligagdes O-C de grupos metoxil.

Os grupamentos caracteristicos do Bioflex 2 estdo listados na

Tabela 9.
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Tabela 9 —Caracterizagao de constituintes do Bioflex 2 por FT-IR.

N° de onda (cm?) N° de onda (cm"") Grupo Classe de composto

(literatura)* (Bioflex 2) caracteristico

3600-3300 3388 O-H Fendis, alcoois

3050-2800 2977, 2933, 2898 C-H Alcanos
1667-1640 1654, 1649 C=C Aromaticos ou alcenos
1500-1400 1487, 1458, 1425 C-H Alcanos
1300-950 1091, 1051 C-O Alcoois, ésteres
915-650 881, 756, 669 C-H Aromaticos

*SILVERSTEIN E WEBSTER, 2000

Espectro de infravermelho foi também obtido por COUTO (2009)
para bio-6leo da serragem de eucalipto com estrutura predominantemente fendlica,
caracteristicas de anéis aromaticos e grupos hidroxila, além da presenga de grupos
carbonila correspondentes as cetonas e ésteres de O-C de grupo metoxil.

Espectros de absorgdo no UV-visivel foram registrados por Martins
et al. (2007) para solugdo alcodlica de fenol (20,0 mg L™) e solucéo alcodlica de bio-
6leo (20,0 mg L"), em pH neutro. O espectro de absorgéo no ultravioleta (Figura 16)
de solugdes alcodlicas de bio-6leo apresenta bandas caracteristicas de compostos
fendlicos na faixa entre 210 - 260 nm, além de bandas de menor intensidade em 282
nm, correspondentes a grupos carbonila.

Foram registrados espectros de fluorescéncia para o bio-6leo de
serragem de eucalipto utilizado neste trabalho e para o Bioflex 2 (figura 17). Ambas
as amostras apresentaram perfil de fluorescéncia correspondente a estruturas
aromaticas e polares ricas em heteroatomos, neste caso o oxigénio.

Os HPAs de petroleo tém emissao caracteristica na faixa de 300 a
350 nm, aproximadamente, e a fragao polar de petroleo na faixa de 350 a 400 nm.
Os fenois da biomassa lignoceluldsica estdo representados também neste intervalo

de comprimento de onda, UV proximo ao visivel.
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Figura 16 — Espectros de absorgédo molecular por UV-Vis de solugao alcodlica de
bio-6leo e solucéo fendlica (MARTINS et al., 2007).
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Figura 17 — Espectros de fluorescéncia de bio-6leo em alcool etilico (1:1 m/m) e
bioflex 2 (fracdo de bio-6leo esterificada e destilada a 74 £1 °C).
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4.4 ENSAIOS COMPARATIVOS DO BIOFLEX 2 coM 0 ALcooL COMBUSTIVEL

O Bioflex 2 apresentou-se incolor, limpido e isento de impurezas.

Na tabela 10 encontram-se os valores de condutividade elétrica,
massa especifica, potencial hidrogenidnico e teor alcodlico no Bioflex 2. O teor
alcodlico no Bioflex 2 corresponde de fato ao teor de polares ou seja, os

componentes que possuem grupos OH, neste caso, alcoois e fendis.

Tabela 10 — Ensaios fisico-quimicos realizados com o Bioflex 2, AEAC e AEHC.

Condutividade Massa Potencial Teor alcodlico”
elétrica* (MS/m) especifica" hidrogeniénico* (°INPM)
(kg/m?) (pH)

Bioflex 2 138,6 816,0 4,56 90,7

AEHC 230 810,5 6,8 92,8

AEAC 262 788,0 99,4

Especificacéo™ 500 max. AEHC AEAC AEHC AEAC  AEAC AEHC 99,3
807,6a 7915 6,0a80 _ 9262938 ™
811,0 max.

e RESOLUGAO ANP N° 36, 06/12/2005; *ABNT NBR 10547; "ABNT NBR 5992; SABNT NBR 10891

O valor de condutividade elétrica no Bioflex 2 enquadra-se no limite
estabelecido pela Agéncia Nacional de Petroleo, Gas e Biocombustivel (ANP), ou
seja, maximo de 350 uS/m. Contudo, o valor estd abaixo daquele encontrado no
AEHC e AEAC.

O valor de massa especifica do Bioflex 2 aproxima-se do AEHC,
porém, ndo se enquadra na especificacdo para alcool combustivel no Brasil. A
semelhancga do Bioflex 2 com o alcool etilico hidratado combustivel se deve ao teor
de agua incorporado ao Bioflex 2 (~ 6%). A adicdo de Bioflex 2 para constituir
emulsdes estaveis com a gasolina deve ser favorecida devido ao baixo teor de agua.

O potencial hidrogenidnico ou valor de pH do Bioflex 2 ficou abaixo
daquele especificado pela ANP para alcool etilico combustivel. A acidez é
decorrente dos fendis presentes no bio-6leo e no Bioflex 2, os quais sdo os
principais responsaveis pela acidez.

A porcentagem de alcool em peso ou grau alcodlico INPM, que
representa a quantidade em gramas de alcool absoluto contido em 100 gramas de
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mistura hidro-alcodlica no biocombustivel foi determinado através de dados
tabelados, com o valor da massa especifica a 20°C obtem-se o valor de °INPM,

valores esse que foram normatizados pela ABNT NBR 5992.
4.5 AVALIAGCAO DA ESTABILIDADE DAS EMULSOES DE GASOLINA A COM BIOFLEX 2

O Bioflex 2 foi testado em diferentes propor¢cées com o AEHC e com
o AEAC. Em todas as proporcdes houve a formacao de emulsdes estaveis.

O ensaio para determinagéo do teor de agua no Bioflex 2 através do
método Karl Fischer indicou a incorporagao de apenas 6% da mesma. A adi¢cao de
Bioflex 2 a gasolina padrédo tipo A, na presenga de AEAC constituiu emulsdes
estaveis em todas as proporcdes aqui testadas.

De acordo com ADAO (2006), onde foi avaliada também uma fragéo
de bio-6leo (Bioflex) em mistura com a gasolina comercializada em Londrina e
Campinas, a incorporagéo de agua foi de aproximadamente 23%, sendo necessario
um tratamento especifico para remogdo da agua, que pudesse permitir entdo a
formagdo de emulsdes estaveis do Bioflex, mesmo com a gasolina comum tipo C
que continha entdo 20% de AEAC.

O Bioflex 2 foi misturado a gasolina A nas porcentagens de 1, 2, 5,
10, 15 e 20 % vlv, respectivamente, com adigdo de AEAC nas porcentagens de 25,
24, 23, 20, 15 e 5 %, com o objetivo de avaliar o desempenho do combustivel féssil
aditivado com o Bioflex 2, verificando a possibilidade de substituicido do AEAC pelo

Bioflex 2, agregando valor ao bio-6leo produzido a partir de residuos agroindustriais.
4.6 ANALISE NO INFRAVERMELHO DA MISTURA DE GASOLINA A coM AEAC E BIOFLEX 2

Nos espectros de infravermelho da gasolina A e da mistura de
gasolina A + 5% AEAC + 20% de Bioflex 2 observa-se a sobreposi¢cdo das bandas
na regido entre 3000 - 2750 cm™ referentes ao estiramento da ligagdo C-H de
alifaticos. Na regido entre 3500 - 3300 cm™ observa-se apenas no espectro da
gasolina A em mistura com o AEAC e Bioflex 2 uma banda larga tipica do
estiramento da ligagdo O-H de alcoois e deformacao axial da ligagdo O-H de fendis,
indicando a presenca de derivados fendlicos no Bioflex 2. A deformacao axial da

ligagdo C-O em 1048 cm™ indica a presenca de alcoois e ésteres na gasolina A
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quando contém AEAC e Bioflex 2. A presenca de ésteres provavelmente decorre de
derivados do bio-6leo no Bioflex 2.

Figura 18 — Espectros de absorgédo no infravermelho da gasolina A e da gasolina A
em mistura com 5% de AEAC e 20% de Bioflex 2 (v/v).
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Os grupamentos caracteristicos da gasolina A estdo listados na
Tabela 11 e da mistura gasolina A + AEAC + Bioflex 2 estao listados na Tabela 12.

Tabela 11 — Ligagdes caracteristicas na gasolina A por FTIR.

N° de onda (cm”)  N° de onda (cm™) Grupo Classe de
(literatura)” biocombustivel caracteristico composto
3050-2800 2980, 2950, 2820 C-H Alcanos
1500-1400 1480, 1420 C-H Alcanaos

915-650 990, QSE‘DEQD' 750, C-H Aromaticos

*SILVERSTEIN E WEBSTER, 2000



Tabela 12 — Ligagdes caracteristicas do AEAC e/ou Bioflex 2 na gasolina A por

48

FTIR.
N° de onda (cm™)  N° de onda (ecm™) Grupo
(literatura)® biocombustivel caracteristico Classe de composto
3600-3300 3457 O-H Esteres, alcoois
3050-2800 2970, 2874 C-H Alcanos
1667-1640 1630 C=C Aromaticos ou alcenos
~1340 1326 C-H Alcanos
1300-950 1048, 1011 C-0O Alcoois e ésteres
915-650 800, 706, 625 C-H Aromaticos

*SILVERSTEIN E WEBSTER, 2000

4.7 ANALISE Fisico-QuiMICA DE GASOLINA ADITIVADA COM A MISTURA DE AEAC E
BIOFLEX 2

O teste visual para determinar a cor e o aspecto da gasolina A

contendo AEAC e Bioflex 2 ndo apresentou qualquer alteracdo. A gasolina A na

mistura manteve a cor amarelada com aspecto limpido e isenta de impurezas.

A massa especifica determinada na gasolina A em mistura com 25%
de AEAC corresponde a gasolina comercial tipo C. A adicao de Bioflex 2 associada a
reducdo no teor de AEAC aumentaria a massa especifica da gasolina

comercializada no Brasil, pois a massa especifica do Bioflex 2 € maior que a do

AEAC utilizado como aditivo oxigenado para a gasolina
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Tabela 13 — Massa especifica da gasolina A em mistura com Bioflex 2 e AEAC.

% Bioflex 2 o AEAC Massa especifica a 20°C

(kg/m®)
Gasolina tipo A Zero 25 747,2 (Gasolina tipo C)
Gasolina tipo A 1 24 747 .0
Gasolina tipo A 2 23 747 6
Gasolina tipo A 5 20 7480
Gasolina tipo A 10 15 749 4
Gasolina tipo A 15 10 7497
Gasolina tipo A 20 5 7517
Gasolina tipo A Zero Zero 7392
Especificagdo Gasolina tipo C NBR 7148 Anotar

Portaria ANP N° 309, de 27/12/2001

No ensaio de destilagdo da gasolina A em mistura com o AEAC e o
Bioflex 2 foram registradas as curvas de destilagdo (Figura 14), que auxiliam na
previsdo do desempenho do combustivel no motor e na avaliagcao das caracteristicas
de volatilidade do combustivel. A adigdo do Bioflex 2 em mistura com o AEAC né&o
altera o perfil da gasolina comercial, isto €, mantém a especificagdo da ANP para a
gasolina tipo C que no Brasil contem 25 +1% de alcool etilico anidro combustivel
(AEAC).
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Figura 19 — Curvas de destilagcao da gasolina tipo C e da gasolina tipo A contendo a
mistura de AEAC com Bioflex 2.
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Na tabela 13 encontram-se os parametros obtidos através das
curvas de destilagdo da gasolina comercial (gasolina tipo C) e da gasolina tipo A

contendo as misturas de AEAC e Bioflex 2.
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Tabela 14 — Parametros obtidos nos ensaios de destilagao da gasolina comercial e
gasolina tipo A contendo AEAC em mistura com Bioflex 2.

Temperatura/ °C

10% 50% 90% Residuo,
evaporado evaporado evaporado PFE %o em
P P P volume
Gasolina tipo A 50,24 89,51 159,03 2071 1,23
Gasolina tipo C 50,07 68,16 152,93 199.2 1,35
% Bioflex 2 % AEAC
1 24 4903 68,17 152,93 195,23 1,50
2 23 48 58 66,39 153,73 195,62 1,80
5 20 5243 67,19 155,14 182,64 1,65
10 15 50,95 67,21 153,70 191,21 1,45
15 10 48 32 67,20 153,03 194 26 1,55
20 5 49 92 67,14 153,10 203,58 1,35
65°C 80°C Entre 220,0°C 2%
Especificagdo Gasolina tipo maximo maximo 145,0 e maximo maximo
c 190,0 °C

As temperaturas correspondentes a 10% do volume evaporado
representa partida facil em qualquer clima, fluxo continuo do combustivel liquido,
para evitar o tamponamento pelo vapor (vapor lock), evaporagdo adequada e
auséncia de fragdes pesadas, nas temperaturas dos primeiros 10% vai depender da
volatilizagcdo da gasolina para que o motor veicular na partida a frio funcione
instantaneamente, de forma rapida. Os valores de temperatura equivalentes a 50%
do volume evaporado refere-se ao consumo do combustivel ja com o motor quente e
em marcha, ocorrendo a evaporagao dos hidrocarbonetos intermediarios da gasolina
com ponto de ebulicdo entre 70°C a 100°C. Na temperatura de 90% do volume
evaporado e na temperatura do ponto final de ebuligdo assim como a percentagem
de residuo, limitam o teor de hidrocarbonetos de alto ponto de ebuligdo, em geral
estdo os componentes do combustivel com maior massa molecular, e sdo esses 0s
principais responsaveis pela geracdo de residuos na camara de combustao
(BORSATO et al., 2009).

Todas as amostras de gasolina A em mistura com o AEAC e Bioflex
2 atendem as especificagcdes da ANP, considerando todos os limites de temperatura

correspondentes a porcentagem de combustivel evaporado, ponto final de ebulicéo
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e residuo. O aumento na porcentagem de Bioflex 2 parece contribuir para diminuir a
formacgao de residuos.

Os percentuais de alcool ou porcentagens relativas de compostos
polares oxigenados na gasolina comercializada no Brasil ou nas amostras de
gasolina A contendo diferentes misturas de AEAC e Bioflex 2 estdo descritos na
tabela 15.

Tabela 15 —Teor de alcool e componentes polares oxigenados na gasolina contendo
mistura de AEAC e Bioflex 2.

Teor de alcoois e outros
polares (% volume)

% Bioflex 2 % AEAC

Gasolina® ZEro 25 26 (Gasolina tipo C)
Gasolina 1 24 26
Gasolina 2 23 26
Gasolina 5 20 26
Gasolina 10 15 25
Gasolina 15 10 25
Gasolina 20 5 24

Especificagdao Gasolina tipo C
Portaria ANP n° 309, de 27/12/2001
#Gasolina tipo C

NBR 13992 25% +1

A adicao de 1 a 20% de Bioflex 2 em mistura com 24 a 5% de AEAC
a gasolina padrao tipo A, respectivamente, nao altera o teor de alcool especificado
pela ANP (25 +1 %) para a gasolina comercializada no Brasil (gasolina tipo C).

Alcoois, fendis e acidos carboxilicos sdo os principais componentes
oxigenados do bio-6leo pirolitico, assim, o Bioflex 2 mantém os derivados fendlicos
na sua composicao e incorpora os ésteres do processo de esterificacdo do bio-6leo.

O ensaio de corrosividade ao cobre determina o grau de
corrosividade do combustivel (Tabela 16) em relagdo as pegas metalicas produzidas
com ligas de cobre, as quais se encontram presentes nos veiculos e equipamentos
movidos a combustivel, além das instalacbes de armazenamento. Foram
adicionadas a gasolina tipo A de 1 a 20% de Bioflex 2 em mistura com alcool etilico

anidro combustivel de 24 a 5%, respectivamente.
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Tabela 16 — Determinacao da corrosividade da gasolina contendo AEAC e Bioflex 2.

% Bioflex 2 % AEAC Corrosividade ao cobre
Gasolina® zero 25 1
Gasolina 1 24 1
Gasolina 2 23 1
Gasolina 5 20 1
Gasolina 10 15 1
Gasolina 15 10 1
Gasolina 20 5 3
Especificagdo Gasolina tipo C NER 14359 Maximo 1

#Gasolina tipo C

A legislacdo determina o limite maximo de corrosividade ao cobre
igual a 1 na temperatura de 50 °C durante 3 h, o valor 1 indica um grau de coloragao
referente a uma escala tabelada. As amostras de gasolina contendo AEAC em
mistura com o Bioflex 2 encontram-se dentro do limite regulamentado, exceto a
amostra de gasolina com adigdo de 20% do Bioflex 2 em mistura com 5% de AEAC,
que devido a acidez do Bioflex 2 (pH = 4,5), ficou fora dos parametros da ANP.

Um dos parametros mais importantes para avaliar o desempenho de
motores € a octanagem da gasolina, que faz relagdo de equivaléncia a resisténcia

de detonacdo de uma mistura percentual de isoctano (2,2,4 trimetilpentano) e n-

heptano. Por convencéo, o isoctano recebeu o valor cem e o n-heptano o valor zero,
dado o seu baixo poder antidetonante. Motores mais potentes exigem maiores
compressdes e, por consequéncia, combustiveis mais resistentes a ignicdo
espontanea (GUEDES et al, 2010 apud PERDIH e PERDIH, 2006).

A capacidade antidetonante € uma caracteristica importante para a
gasolina, uma vez que esse combustivel ndo deve detonar por compresséo e sim
por centelhamento. Durante a compressao do ar e do combustivel no motor, ocorre o
aquecimento desta mistura gerando a formacédo de perdxidos e hidroperoxidos
organicos, os quais promovem a detonagcdo de acordo com 0 mecanismo cadeia-
radical:

R-O-O-H - » RO+ OH»

Os radicais RO» e OH» ocasionam uma quebra adicional da cadeia
de hidrocarbonetos, que leva a detonagdo (SAIDAKHMEDOV et al.,, 2006). A
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detonacdo prematura do combustivel reduz a poténcia do motor (MORRISON e
BOYD, 1996), e a adicdo de compostos oxigenados a gasolina torna o combustivel
mais resistente as reagdes de decomposigao que originam radicais, atribuindo assim
uma resisténcia maior a detonacdo do combustivel comercial.

Para determinar a octanagem da gasolina necessita do indice de
octano motor MON (Motor Octane Number), que avalia a resisténcia a detonagao na
situagdo em que o motor esta operando em condigdes severas, ou seja, esta em alta
rotacdo e plena marcha, e pelo indice de isoctano pesquisa RON (Research Octane
Number), que avalia a resisténcia do combustivel a detonagéo na situagdo em que o
motor em condigcdes mais suaves, em baixa rotagdo. Com os indices MON e RON
obtemos o IAD. Normalmente a octanagem RON apresenta valor superior a
octanagem MON para uma mesma gasolina (BORSATO et al. 2009).

O IAD é calculado pela média dos indices MON e RON através da
equacao:

iap_(MON+RON)
2

A Tabela 17 apresenta os dados de octanagem determinados pelos

métodos MON e RON, mostrando também o indice Antidetonante (IAD) para as
amostras de gasolina tipo A contendo AEAC em mistura com o Bioflex 2.
Observou-se uma pequena diminuigdo nos valores de octanagem do
combustivel féssil em fungdo do aumento na porcentagem do Bioflex 2 em mistura
com o AEAC. O IAD manteve-se com o incremento na porcentagem de Bioflex 2 na
gasolina. De forma semelhante ao alcool, o Bioflex 2 pode proporcionar maior
poténcia ao motor Ciclo Otto (motor de 4 tempos com explosao por centelha) com

minimo de consumo do combustivel (GUEDES et al., 2010).
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Tabela 17 — Numero de octanas e indice antidetonante determinado para a gasolina
contendo AEAC e Bioflex 2.

% Bioflex2 % AEAC MON RON IAD
Gasolina® Zero 25 822 954 88,8
Gasolina 1 24 822 95,5 88,8
Gasolina 2 23 8272 95,5 88,8
Gasolina 5 20 82,0 95,6 88,8
Gasolina 10 15 82,0 Q5.7 88,8
Gasolina 15 10 81,5 95,7 88,6
Gasolina 20 5 814 95,6 88,6

Especificagdo ANP Portaria 309 de 2001 82,0 minimo * 87,0 minimo

* valor n&o especificado pela ANP
# gasolina tipo C

A octanagem MON e o IAD da mistura gasolina, alcool etilico e
Bioflex 2 atendem as especificagdes da ANP para a gasolina tipo C, comercializada
no Brasil.
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CONCLUSAO

O biocombustivel derivado do bio-6leo, denominado Bioflex 2, em
mistura com o AEAC forma emulsdo estavel com a gasolina. O Bioflex 2 também
forma emulsdo estavel em qualquer propor¢cdo com o alcool etilico anidro
combustivel (AEAC) e alcool etilico hidratado combustivel (AEAC).

Entre os resultados de octanagem MON realizados com a gasolina
contendo AEAC em mistura com Bioflex 2, apenas uma das amostras de gasolina,
aquela com 20% de adi¢ao do Bioflex 2 com 5% de AEAC nao se enquadrou na
especificacdo da ANP para comercializagcao de gasolina no territorio brasileiro. Os
resultados mostraram que o Bioflex 2 mantém a octanagem da gasolina para as
demais proporgdes.

A curva de destilacdo para a gasolina tipo C foi coincidente com as
curvas de destilagao da gasolina contendo a mistura de AEAC e Bioflex 2. Os limites
de temperatura correspondentes a porcentagem de combustivel evaporado, ponto
final de ebulicdo e residuo deixado pela gasolina aditivada com AEAC e Bioflex 2
atendem a legislagao brasileira.

No ensaio de corrosividade ao cobre, apenas a amostra de gasolina
contendo 20% de Bioflex 2 e 5% de AEAC apresentou-se fora das especificagdes na
ANP. As demais amostras de gasolina contendo menores proporgdes de Bioflex 2 e
maiores porcentagens de AEAC atendem as especificagdes na ANP para a gasolina
comercializada no Brasil.

O grupo ja iniciou a pesquisa com a segunda fragdo que obteve-se
na destilagcado do bio-6leo a fim de utilizacdo como combustivel liquido ou em mistura
com combustiveis fosseis, assim como aperfeicoar a destilacdo para obtencado de
novas fragbes derivadas do bio-6leo. A busca de combustiveis renovaveis como
substitutos dos derivados do petréleo ou como aditivo a serem incorporados aos
derivados do petréleo é cada vez mais necessaria, principalmente quando se trata
de biomassa residual, que além da contribuicdo tecnolégica agrega valores ao

desenvolvimento sustentavel.
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