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ADAOQ, D. C. Avaliagéo fisico-quimica de bio-6leo e biocombustivel como aditivo para
combustiveis fosseis. 2006. 66f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica dos Recursos
Naturais) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2006.

RESUMO

No ultimo século, combustiveis derivados de petréleo foram as principais fontes de energia no
mundo. Consideravel esfor¢co vem sendo direcionado no desenvolvimento de processos para
producdo de combustiveis liquidos alternativos. O uso da biomassa como fonte potencial de
combustiveis automotivos, de produtos quimicos e de materiais deu um novo impulso a
pratica da pirdlise nas ultimas décadas. O liquido resultante do processo de pir6lise da
biomassa vem sendo designado como bio-6leo. O bio-6leo uma mistura complexa de alcoois,
aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos entre outros, apresenta como caracteristica a baixa
estabilidade, causada pela reatividade dos compostos presentes no 6leo. Esse trabalho teve
como objetivo monitorar a viscosidade do bio-6leo em 2, 5, 10, 15 e 20% (v/v) de etanol
durante periodo de 15, 30, 45, e 60 dias de estocagem a temperatura ambiente (220C) e
avaliar a possibilidade de uso do biocombustivel, obtido através do processo de esterificacdo
(catalise acida em etanol) da fracdo mais acida (pH=2) do bio-6leo, em mistura ou como
aditivo aos principais combustiveis fosseis automotivos (diesel e gasolina) comercializados no
Brasil. A variacdo na viscosidade no bio-6leo e no bio-6leo/etanol foi constatada e mostrou-se
mais acentuada no bio-6leo com 5% de etanol, que favoreceu as reacdes de polimerizacao,
oxidacdo e outras reacdes quimicas e processos fisicos, denominados “envelhecimento” do
6leo. Observou-se que a concentracdo melhor para armazenamento do bio-6leo foi em 10 e
15% de etanol, pois 0 aumento de viscosidade do 6leo durante o periodo e nas condicGes de
monitoramento foi mais discreto. O biocombustivel, derivado do bio-6leo, devidamente
tratado por destilacdo foi adicionado nas proporcdes de 2, 5, 10 e 20 % (v/v) a Gasolina tipo C
e ao Diesel comercializados na cidade de Campinas e Londrina. A mistura com a gasolina
constituiu emulsdes estaveis, porém a adicdo do biocombustivel ao diesel comercial ndo foi
favoravel mesmo com a utilizagdo de tensoativos. De acordo com os ensaios fisico-quimicos
realizados com a Gasolina tipo C aditivada ou em mistura com o biocombustivel, com
excecdo do ensaio para verificacdo do teor de alcool, que a presenca do biocombustivel
mantém o combustivel fdssil dentro das especificagdes da ANP. Apesar de uma pequena
alteracdo no perfil da curva de destilacdo de algumas amostras, todas as temperaturas e
porcentagens de combustivel evaporado permaneceram dentro dos limites da legislacdo
brasileira. Verificou-se aumento na octanagem da gasolina em mistura com o biocombustivel,
sem aumentar a geracdo de residuos. Os ensaios para determinacdo da massa especifica,
pressdo de vapor e teor de enxofre ndo indicaram variagdo que pudesse influenciar na
qualidade da Gasolina tipo C. Os resultados dos ensaios para verificar a formacdo de goma,
periodo de inducdo e corrosividade ao cobre apresentaram-se constantes quanto a adi¢do do
biocombustivel a gasolina. O teor alcoolico determinado para a Gasolina tipo C em mistura
com o biocombustivel, indicou uma porcentagem de alcool maior do que aquela previamente
adicionada pelas distribuidoras, devido a limitagdes na determinacdo do volume de grupos
polares presente no biocombustivel.

Palavras-chave: Energia da biomassa. Bio-6leo — Viscosidade. Combustiveis.



ADAO, D. C. Physical-chemical evaluation of bio-oil and bio-fuel as addictive for fossil
fuel. 2006. 66f. Dissertation (Mestrado em Quimica dos Recursos Naturais) — Universidade
Estadual de Londrina, Londrina, 2006.

ABSTRACT

In the last century, crude oil by-product fuels were the main sources of energy in the world.
Considerable effort has been directed in the development of processes for production of
alternative liquid fuels. The use of the biomass as potential source of automotive fuels, of
chemical products and of materials gave a new impulse to the practice of the pyrolysis in the
last decades. The liquid resulting from the process of pyrolysis of the biomass has been
designated as bio-oil. The bio-oil a complex mixture of alcohols, aldehydes, cetones and
carboxyls acids among other, presents as characteristic the low stability, caused by the
reactivity of the compounds contained in the oil. The present work had as objective monitors
the viscosity of the bio-oil in 2, 5, 10, 15 and 20% (v/v) of ethanol during period of 15, 30, 45,
and 60 days of stored at room temperature (220C). Another objective has been to evaluate the
possibility of use of the bio-fuel, obtained through the esterification process (acid catalysis in
ethanol) of the most acid fraction (pH=2) of the bio-oil, in mixture or as addictive to the main
automotive fossil fuels (diesel and gasoline) marketed in Brazil. The variation in the viscosity
in the bio-oil and in the bio-oil/ethanol was verified and it showed more accentuated in the
bio-oil with 5% of ethanol, which favored the polymerization reactions, oxidation and other
chemical reactions and physical processes, denominated aging of the oil. It was observed that
the better concentration for storage of the bio-oil was in 10 and 15% of ethanol, because the
increase of viscosity of the oil during the period and in the monitoring conditions it was more
discreet. The bio-fuel, bio-oil by-product, properly treated by distillation was added in the
proportions of 2, 5, 10 and 20% (v/v) to Gasoline Type C and Diesel marketed in Campinas
and Londrina cities. The mixture of the bio-fuel with the gasoline constituted stable
emulsions; however, the addition of the bio-fuel to the commercial diesel was not favorable
even with the use of surfactants. In agreement with the physical-chemical rehearsals
accomplished in the Gasoline Type C with addition of the bio-oil, the fossil fuel maintains
inside of specifications of the Petroleum National Agency in Brazil, except in the trial for
verification of the alcoholic content. In spite of a small alteration in the profile of the
distillation curve of some samples, all the temperatures and percentages of evaporated fuel
stayed inside of the limits of the Brazilian legislation. It was verified increase in the octane
number of the gasoline in mixture with the bio-fuel, without increasing the generation of
residues. The trials for determination of the specific mass, steam pressure and tenor of sulfur
did not indicate variation to influence in the quality of the Gasoline Type C. The results of the
rehearsals to verify the gum formation, induction period and corrosiveness to the copper in the
gasoline with addition of the bio-fuel were same those found in the Gasoline Type C. The
alcoholic tenor determined for the Gasoline Type C in mixture with the bio-fuel, indicated a
greater alcohol percentage than that previously added by the dealers, due to limitations in the
determination of the volume of polar groups contained in the bio-fuel.

Keywords: Biomass energy. Bio-oil — Viscosity . Fuel.
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INTRODUCAO

No altimo século, combustiveis derivados de petréleo foram as principais
fontes de energia no mundo (TASHTOUSH et al., 2004). Atualmente, com o0 aumento na
demanda de petréleo emergindo economias, preocupacdes politicas e ambientais sobre o uso
do combustivel fossil, destaca-se a necessidade de desenvolver um processo econémico e
energético para producdo sustentavel de combustivel e produtos quimicos (HUBER et al.,
2006).

A crise global de combustivel em 1970 conscientizou muitos paises de sua
vulnerabilidade ao embargo e escassez (PUTUN et al., 2001; HANSEN et al., 2005), assim
consideravel esforco vem sendo direcionado no desenvolvimento de processos para producao
de combustiveis liquidos, por exemplo, a partir de biomassa lignocelulésica (OASMAA,;
CZERNIK, 1999; CZERNIK; BRIDGWATER, 2004).

A biomassa € um dos muitos grupos de residuos sélidos. Sdo geradas
principalmente na agricultura, silvicultura, alimentagéo e fabricacdo de papel. Os constituintes
da biomassa a principio ndo sdo toxicos, porém, se mal processada pode vir a ser um
significante poluente principalmente em aterros e processos de incineracdo descontrolados
(SAINZ-DIAZ et al., 1997). A biomassa, geralmente e de forma errbnea, é tida como um
combustivel inferior, quando na verdade deveria ser considerada uma fonte equivalente aos
combustiveis de origem fossil.

O uso da biomassa como fonte potencial de combustiveis automotivos, de
produtos quimicos e de materiais deu um novo impulso a pratica da pir6lise nas ultimas
décadas. O controle de alguns parametros da pir6lise resulta em produtos diferentes, como
material liquido e s6lido, que podem ter aplicacdes variadas (FAAIJ et al., 2005).
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1 BIOMASSA

Biomassa pode ser definida como qualquer fonte de carbono fixo. O termo
geralmente usado descreve material de planta tal como lenha, residuos de madeira, colheitas
agricolas e os seus residuos (BRIDGWATER et al, 2002).

A biomassa lignocelulésica é uma mistura complexa de polimeros naturais
de carboidratos conhecidos como a celulose (polimero cristalino de glucose), a hemicelulose
(polimero complexo amorfo, cujo maior componente € uma unidade monomérica de xilose)
além da lignina (um composto poliaroméatico ndo condensado de cadeia grande) e pequenas
quantidades de outras substancias, como extratos (CZERNIK; BRIDGWATER, 2004,
HUBER et al., 2006). As fracdes de celulose, hemicelulose e lignina sdo dependentes do tipo
de biomassa (LEDE, 1999).

glucose galactoze xiloze
(b)
OCH;  H,CO OCH,
OH OH OH
alecool pcoumanl alcool comifenl aleool zinapil

(c)

Figura 1 — Estruturas propostas para (a) celulose, (b) alguns constituintes da hemicelulose e (c)
mondmeros da lignina (adaptado de MOHAN et al., 2006).
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A biomassa é uma importante fonte de energia para muitos paises, mas suas
formas tradicionais de uso, que envolvem o consumo ndo-sustentavel e de baixa eficiéncia de
conversao, ndo se manterdo por muito tempo. Nesse sentido, as perspectivas futuras para a
biomassa estdo voltadas para 0s vetores energéticos modernos: a eletricidade e o0s
combustiveis liquidos e gasosos em substituicdo ao uso direto de combustiveis sélidos
(FAAL et al, 2005).

Considerada como a maior fonte renovavel de energia (OZCIMEN;
KARAOSMANOGLU, 2004; SONG et al., 2004; PUTUN et al., 2004) a biomassa pode ser
usada de forma ambientalmente sustentavel (FAAIJ et al., 2005). A Figura 2 mostra que uma
atividade de plantio associada a um esquema de manufatura, onde a agua, o dioxido de
carbono, a luz, o ar e os nutrientes contribuem para a producdo sustentavel de biocombustivel

gerando energia para veiculos de transporte, assim como os alimentos sdo produzidos.

—* Energia

+ T
ED] H]C" + ﬁ | _\"‘-\-\.\
Utilizacdo do combustivel ' Energia

s /
_ CO,/H,0/ « < oF 4

//— nutrientes .

Biomassa ndo (o]

comestivel

Producdo de combustivel

Crescimento da biomassa

/‘ '\ Reciclagem *f": \

. i 1 17
de nutrientes Biomassa comestivel

Energia  Nutrientes

Figura 2 — Producdo sustentavel de biocombustivel em um sistema producdo-conversdo integrada de
biomassa (adaptado de HUBER et al., 2006).
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Desta forma podemos considerar que a queima de combustivel obtido a
partir de biomassa ndo contribui para o aumento de didxido de carbono na atmosfera
(GUSTAVSSON; SVENNINGSSON, 1996; CROOKES et al., 1997; PETERSON;
HUSTRULID, 1998; LEDE, 1999; PUTUN et al., 2001; DARMSTADT et al., 2004), uma
vez que, replantando a biomassa colhida garante-se que o didxido de carbono emitido pela sua
combustdo sera absorvido e retorna para um novo ciclo de crescimento da planta. O mesmo
ndo se pode dizer quando combustiveis fosseis sdo utilizados, porque sua gqueima emite
diéxido de carbono que leva milhGes de anos para transformar a biomassa em material fossil
novamente, o que contribui para o aumento do efeito estufa (MCKENDRY, 2002a). Com
relacdo aos demais poluentes, a biomassa apresenta um teor desprezivel de enxofre e
nitrogénio, que gera emissdes de SO2 e NOx muito baixas quando comparadas a qualquer
outro combustivel fossil convencional (QI et al., 2007). O biocombustivel gera
significativamente menos emissdo de gases de efeito estufa do que os combustiveis de origem
fossil (HUBER et al., 2006), sendo assim, o uso de biomassa como fonte alternativa poderia
entdo trazer beneficios ao ambiente (GOODRUM et al., 2003).

O ideal seria utilizar uma area de cultivo com alto rendimento e que
necessitasse de poucos nutrientes, fertilizantes e baixa absorcdo de energia. Seria desejavel
também que o processo de conversdo fosse capaz de converter toda energia da biomassa em
biocombustivel e esse pudesse ser facilmente ajustado a infra-estrutura existente, sem
favorecer a poluicdo do ar. Na pratica, é impossivel converter toda energia presente na
biomassa em combustivel, assim como, é impossivel converter toda energia do petr6leo em
gasolina e diesel combustivel (HUBER et al., 2006).

Existem diversas tecnologias para conversdo de biomassa, entre elas os
processos termoquimico, bioquimico e mecanico (Figura 3). Entre 0s processos de conversao
termoquimicos estdio a gaseificacdo, liquefacdo direta e pirdlise (OZCIMEN;
KARAOSMANOGLU, 2004; SONG et al., 2004). O processo de gaseificacdo € realizado a
temperatura elevada, acima de 800°C, com um longo tempo de residéncia (BRIDGWATER,
2006) gerando hidrogénio, monoxido de carbono, didxido de carbono e agua através da
combustdo parcial (MOHAN et al.,, 2006). A liquefagdo e a pirGlise sdo processos
termoquimicos diferenciados que ocorrem na auséncia de oxigénio (Tabela 1), no entanto,
ambos decompbem termicamente 0s compostos organicos da biomassa em produtos liquidos
(DERMIBAS, 2000; BRIDGWATER, 2006) denominados bio-6leo.
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Conversao Conversio Produtos Comercializagdo
térmica biologica mecanica
< O I - C. < L - .
Piurolise —— »  Bio-oleo
——— - Produtos
T— quImIcos
Gaseificacdo e
Calor
Combustao > Calor ?
Fermentacdo Etanol Eletricidade
Digestio |—— -~ Bio-gas
Combustivel
Mecanica |—» Oleo

Figura 3 — Processos de converséo, produtos e aplicacdo (BRIDGWATER, 2006).

Tabela 1 — Comparagdo entre os processos de liquefagdo e pirélise (DERMIBAS, 2001)

Processo Temperatura (K) Pressio (MPa) Secagem
Liquefacio 525 - 600 5-20 desnecessaria
Pirolise 650 — 800 0.1-05 necessara

Nos processos bioquimicos temos a producdo de biogas, pelo processo de

digestdo anaerdbica, e a producdo de etanol, pelo processo de fermentagdo alcodlica

(DERMIBAS ; BALAT, 2006).

Um dos métodos mais eficientes para conversdo de biomassa em

combustivel, no entanto, é a pirdlise (OASMAA; CZERNIK, 1999; PUTUN et al., 2004).

A

pirélise € um processo atrativo, pois a biomassa e os residuos solidos que séo dificeis e caros

de administrar podem ser prontamente convertidos em produtos liquidos que apresentam

muitas vantagens no transporte, armazenamento, manipulacdo, combustao e flexibilidade na

producdo e na comercializacdo (PUTUN et al., 2004; MCKENDRY, 2002b).
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1.1 PIROLISE

O principal objetivo no processo de pirdlise € a obtencdo de produtos com
maior potencial energético e propriedades de uso melhores que aquelas da biomassa inicial
(FAALJ et al., 2005).

A pirdlise € um processo de conversdo térmica que implica na ruptura de
ligagBes C-C e na formagéo de ligagdes C-O. E um processo de oxi-reducdo 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 formar moléculas mais complexas tais como ésteres,
produtos poliméricos, entre outros (DIEBOLD; CZERNIK, 1997; ROCHA et al., 2005a).

A proporc¢do de produtos gasosos, liquidos e sélidos formados depende do
controle de alguns parametros da pirdlise (TSAI et al., 2006). O processo de aguecimento
lento em longos periodos de tempo leva a um maximo de sélidos com quantias moderadas de
subprodutos de 6leo, enquanto podem ser obtidos grandes rendimentos de liquidos com taxas
de aquecimento elevadas e tempos de reagéo curtos. Desta forma, os processos séo baseados
em dois conceitos diferentes: processos de “pirolise lenta” e “pirdlise rapida”;
respectivamente. Eles diferem em termos de quimica, rendimentos globais e qualidade de
produtos (ONAY; KOCKAR, 2003; CZERNIK; BRIDGWATER, 2004).

O liquido resultante do processo de pir6lise da biomassa é tradicionalmente
chamado de alcatrdo pirolitico, e recentemente recebeu o nome de biocombustivel, bio-6leo
bruto ou bio-6leo (FAALJ et al, 2005). O bio-6leo trata-se de uma mistura complexa de
acidos, alcoois, aldeidos, ésteres entre outros (DEIBOLD, 2000). As moléculas de tamanhos
diferentes sdo devido as reagdes de despolimerizacdo e fragmentacdo dos trés constituintes
basicos da biomassa: celulose, hemicelulose e lignina (DIEBOLD; CZERNIK, 1997).

As reacdes que ocorrem no processo de pirdlise sdo muito complexas e a
composi¢do quimica do produto e os rendimentos do processo ndo sdo de todo conhecidos
(FAAL et al, 2005).

O bio-0leo apresenta elevada quantidade de &gua, acidos e solidos
(OASMAA; MEIER, 2005). A formacdo de agua e acidos é atribuida a presenca de
componentes celulésicos da biomassa (MOHAN et al., 2006), a pir6lise da lignina, no
entanto, geralmente leva a formacéo de produtos volateis e residuos solidos (Figuras 4 e 5).

Porém, a distribuicdo relativa dos produtos € dependente das condi¢bes do processo
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(SHARMA et al., 2004).

Estudos visando o aperfeicoamento da pir6lise rapida para producgéo de bio-
6leo vém sendo desenvolvidos apontando diversas metas. O objetivo principal, no entanto,
tem sido a extensa producédo de hidrocarbonetos combustiveis (ADJAYE; BAKHSHI, 1995).

H,/CO/CO,ELO/CH,
R.OH (R=Me=. Et. iPr)

HC=CH
H,C——=CH:

C,- C, hidrocarbometos

H,/00/CO,
; OR. - 10

HCOOLH
CH,C0.H
(3 0H / EtOH
'mt
H‘xﬂ)\ﬁC

H
(fiarfimads)

R=H {HCH -CHCHOH

Figura 5 — Reacdo de pirdlise dos componentes celulésicos (SAINZ-DIAZ, et al., 1997)
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1.1.1 Bio-6leo

O bio-6leo é um liquido de caracteristica polar, cor marrom avermelhada e
odor caracteristico (DIEBOLD, 2000) sendo constituido por uma mistura complexa de
moléculas de diferentes tamanhos derivadas da despolimerizacédo e fragmentacdo da celulose,
hemicelulose e lignina. Conseqlientemente, a composicao elementar do bio-6leo é semelhante
a biomassa.

A presenga de oxigénio em muitos dos componentes do 6leo é a primeira
razdo para as diferencas entre as propriedades e o0 comportamento observado entre
hidrocarbonetos combustiveis e éleos resultantes da pirolise de biomassa.

O bio-6leo apresenta elevado teor de agua que varia de 15 a 30 % em massa
(OASMAA; CZERNIK, 1999), proveniente da umidade original da biomassa e do produto de
desidratacdo dos constituintes do bio-0leo durante a reacdo de pirdlise e estocagem (QI et al.,
2007). O teor de oxigénio no bio-6leo varia de 35 a 40 % em massa, distribuidos em mais que
300 compostos identificados no 6leo (CZERNIK ; BRIDGWATER, 2004). H4 uma quantia
significativa de &cidos carboxilicos, como acido acético e formico, que resultam em valores
de pH entre 2 e 3 (Ql et al., 2007). Estas e outras propriedades do bio-6leo podem variar em
funcdo do processo de obtencédo e da biomassa utilizada.

O bio-6leo também apresenta como caracteristica a baixa estabilidade
térmica que é causada pela reatividade de muitos dos compostos presentes no éleo (GARCIA-
PEREZ et al., 2006) e, que durante a estocagem podem reagir entre si formando moléculas
maiores e, consequentemente causar mudancas nas propriedades fisico-quimicas do Oleo,
como o0 aumento da viscosidade. Como esses processos podem ocorrer em fungdo do tempo
de estocagem, o conjunto dos mesmos é dito envelhecimento (DIEBOLD; CZERNIK, 1997).
Outro fator que favorece as reacGes responsaveis pelo processo de envelhecimento do bio-
oleo € sua elevada acidez, que faz com que 0 mesmo seja extremamente instavel (OASMAA e
CZERNIK, 1999; DIEBOLD, 2000; QI et al., 2007). Diebold (2000) descreve algumas dessas
reacOes que podem ocorrer durante a estocagem do bio-6leo:
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(a) desidratacdo;

w "
e = Sc=c” + HyO
] N
H OH
(b) esterificacdo de acidos organicos;
O O
R-OH + Ry—< == R—< 4+ HO
OH O-R
(c) reagdes entre aldeidos, cetonas, e agua para formar hidratos:
0 OH
P
R™ "Ry R™\ "Ry
OH

(d) formacdo de acetal a partir de alcoo1s e aldeidos;
O OoR
SR
H
OR

(e) formagio de resinas a partir de aldeidos e fenoss;

OH
- OCH,OH b
O (g H A\ CH,OH
H P
N
OH OH OH
| o H ok CH,
+(n+2)H,CT - + (n+1)H0
OH
oH o™
CH,0H
Resma fenolaldeidica
(f) dimenzagdo de compostos organicos nitrogenados; e
o /CHZNH—Proteina
HOch—/(/ + 2HoN-Proteina > HC=N-Proteina + 2H0
H

(g) oxidagdo de alcooss e aldeidos formando outros acidos carboxilicos.

R-CHO ou Arr-CHO —— > R-COOH ou Ar-COOH
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Os problemas mais significativos do uso do bio-6leo como combustivel é a
baixa volatilidade, alta viscosidade, coqueificagdo e corrosividade (CZERNICK;
BRIDGWATER, 2004). Essas caracteristicas conferem aplicacdes limitadas ao bio-0leo. As
principais preocupagdes para a queima de bio-6leo em méaquinas a diesel é devido a dificil
ignicdo (devido ao baixo valor de aquecimento e elevado teor de agua), corrosividade (devido
a presenca de acidos), e coqueificacdo (devido aos componentes termicamente instaveis).

Mesmo assim o bio-6leo pode ser usado como um substituto do 6leo
combustivel ou diesel em muitas aplicagdes estaticas incluindo caldeiras, fornos, maquinas e
turbinas (BRIDGWATER; PEACOCKE, 2000). No entanto, o bio-6leo deve ser aperfeicoado
ou misturado para ser usado diretamente em maquina & diesel (HUBER et al., 2006). O
desenvolvimento e uso de emulsdes bio-6leo/diesel representam um modo de explorar em
curto prazo os recursos da biomassa potencialmente disponiveis através do processo de
pirdlise (CHIARAMONTI et al. 2003).

O procedimento mais utilizado tem sido o aproveitamento dos compostos
gue compde o bio-6leo pela técnica de separacdo de fracdes. O Oleo inicial, obtido através do
processo de pirdlise da biomassa, pode ser separado facilmente em duas fragBes pela adicdo
de agua, obtendo assim, bio-6leo e agua acida (ou &cido pirolenhoso). O bio-6leo é rico em
fracbes organicas que contém fenol, outros compostos ciclicos e de elevada massa molecular.

A &gua acida contém uma grande quantidade de agua, acido acético, alcoois
e outros compostos organicos polares de cadeia curta (HERNADEZ; MORLA, 2003). A
partir dessa separacdo inicial, outros compostos podem ser extraidos e destinados de diversas
maneiras, conforme o produto de interesse.

A metodologia usada para a separacdo das fracdes presentes no bio-6leo
baseia-se nas propriedades acido—base dos compostos (OASMAA; MEIER, 2005). O fenol,
um importante constituinte do bio-6leo, pode ser extraido do dleo por um tratamento alcalino.

Os “fenolatos” extraidos apresentam caracteristicas semelhantes aos
surfatantes, apos serem misturados com compostos organicos de cadeia curta, como alcoois,
acetato e regulador de pH (HERNANDEZ; MORLA, 2003).

Mohan e colaboradores (2006) discutem véarios procedimentos de
fracionamento do bio-6leo que vem sendo estudado por diferentes pesquisadores, no entanto,

todos baseados no principio de solubilidade e acidez.
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2 OBJETIVOS

Monitorar 0 processo de estocagem das misturas de bio-6leo com etanol
através da andlise de viscosidade;
Avaliar a possibilidade de uso da fragdo mais acida do bio-6leo apds

processo de esterificacdo em mistura ou como aditivo aos combustiveis fosseis.
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3 EXPERIMENTAL

3.1 Bio-OLEO BIOWARE

O bio-6leo utilizado nesse trabalho foi obtido pela Bioware Tecnologia em
escala piloto na planta PPR-200 (Planta de Pirdlise Rapida com capacidade para processar
200 kg/h de biomassa seca). A tecnologia utilizada é o reator de leito fluidizado em regime de

pirolise rapida, o método de obtencdo do bio-0leo é descrito por Rocha e Luengo (1998).

Figura 6 — Amostra de bio-
6leo Bioware.

As biomassas utilizadas pela Bioware para a producdo do bio-6leo foram: o
bagaco de cana-de-agUcar, a palha de cana-de-acUcar e gramineas como o capim elefante
(Pennisetum purpureum Schum). As caracteristicas do bio-6leo produzido sdo descritas na
Tabela 2.
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Tabela 2 — Propriedades do bio-6leo obtido a partir da pirolise rapida de

biomassa.

Parametro Bio-oleo~
Sélidos. Y%(m/m) 7.2
pH 3.0
Agua. %(m/m) 10.8
Viscosidade a 20 °C. ¢St 2000
Carbono. %(m/m) 626=13
Hidrogénio. %(m/m) 7.62+0.09
Nitrogénio. %(m/m) 1.18 £ 0,06
Enxofre. %(m/m) <L.D.
Densidade aparente a 22 °C (g-"cm;) 1.129
Poder caldrico superior (MJ/Kg) 25.68

* O bio-dleo foi produzido pela Bioware Tecnologia, empresa graduada da Incubadora de
Empresas de Base Tecnoldgica da Universidade Estadual de Campinas (Incamp). L.D.:
Limite de Detecgéo.

Fonte: Rocha et al. 2005b.

3.1.1 Analise do Bio-6leo por Espectroscopia de Absorc¢ao no Infravermelho

O bio-o0leo liofilizado foi analisado em equipamento Shimadzu FTIR-8300.
O espectro de transmiténcia na regido do infravermelho entre 400 e 4000
cm-1 foi obtido a partir de um filme do 6leo depositado entre placas de KBr.

3.1.2 Adicao de Bio-0leo ao Diesel Comercial

Em tubos de ensaio contendo diesel comercial foi adicionado 0,1; 0,5; 1,0;
1,5 e 2,0 % (m/v) de bio-6leo sob agitacdo manual. As misturas tambem foram testadas sob
agitacdo magnética a 1250 rpm.
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Foram também obtidas misturas de bio-6leo com diesel comercial nos
intervalos de 0,1 a 2 % na presenca de tensoativo. Os tensoativos utilizados foram o Span 80
(SIGMA) e Tween 80 (ACROS ORGANICS), combinados e variando suas proporgdes ou
utilizados separadamente obtendo uma proporgéo final de 0,01 % (v/v), Tabela 3. O Span 80
foi primeiramente adicionado ao bio-6leo e o Tween 80 ao diesel, em seguida, sob agitacdo
mecanica continua a 1250 rpm, as duas solucdes foram misturadas.

Foram testadas emulsdes utilizando o diesel comercializado em posto BR
nas cidades de Campinas e Londrina.

A Figura 7 ilustra o aspecto da mistura do bio-6leo ao diesel comercial, com

e sem a presenca do tensoativo.

Tabela 3 — Variacdo das concentracdes dos tensoativos utilizados para realizar a mistura.

Span 80 (%0 em volume) - 0,002 0,004 0,006 0008 0010

Tween 80 (% em volume) 0010 0008 0006 0,004 0002 -

(a)
Figura 7 — Adicdo de bio-6leo em diesel comercial nas concentragdes de 0,1;
0,5; 1,0; 1,5 e 2,0% m/v bio-6leo/diesel (da esquerda para direita);

(a) sem tensoativo e (b) com 0,01 % de Span 80 e Tween 80.

3.1.3 Preparo das misturas de etanol em bio-6leo

Foram preparadas 6 amostras de bio-6leo com adicéo de 0, 2, 5, 10, 15 e
20% de etanol absoluto (Nuclear, grau P.A.). Essas amostras foram armazenadas em potes

plasticos a temperatura ambiente (22 °C) e ao abrigo da luz.
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3.1.3.1 Ensaio de Viscosidade das Misturas Bio-6leo/Etanol

As amostras de bio-6leo com etanol foram estocadas por um periodo de 60
dias. Os ensaios de viscosidade foram realizados com o auxilio de um viscosimetro Brookfield
DV-1+ com spindle n® S2, 0,3 rpm para amostras de bio-6leo/etanol e spindle n° S3, 0,3 rpm
para amostras de bio-6leo. As analises foram realizadas a temperatura ambiente (22 °C) com

duracéo de 120 segundos para cada amostra.

3.2 PREPARO DO BIOCOMBUSTIVEL A PARTIR DO Bl10-OLEO

A Figura 8 ilustra a rota de obtencdo do biocombustivel derivado do bio-
6leo. Foi utilizada uma solucdo de bicarbonato de sédio (MERCK, grau P.A.) para extracdo e

obtencdo das fases organica e aquosa iniciais do bio-6leo.

Figura 8 — Rota de obten¢édo do biocombustivel a partir do bio-6leo (RODRIGUEZ, 2006).
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A partir da fase aquosa | foi realizada a esterificacdo dos acidos carboxilicos
com etanol absoluto (Nuclear, grau P.A.) catalisada com &cido cloridrico (Nuclear, grau P.A.).
Em seguida foi realizada uma destilacdo do biocombustivel em mistura com etilenoglicol
(CAAL, grau P.A)).

A Figura 9 ilustra a aparéncia da fase aquosa acida do bio-Gleo e o

biocombustivel obtido pela esterificacdo em meio acido.

Figura 9 — (a) Fase aquosa acida do bio-6leo e (b) biocombustivel.

3.2.1 Determinac&o do Teor de Agua no Biocombustivel

O teor de agua do biocombustivel foi analisado pela Cia Cacique de Café
Soluvel, Londrina/PR, em titulador Mettler Toledo DI - com eletrodo de platina pelo método
Karl Fischer.

3.2.2 Analise do Biocombustivel por Espectroscopia de Absorcéo no Infravermelho

O biocombustivel foi analisado por espectroscopia de absor¢do no
infravermelho em equipamento Shimadzu FTIR-8300. O espectro de transmitancia foi
registrado entre 4000 e 400 cm-1 a partir de um filme do biocombustivel depositado entre
placas de KBr.
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3.2.3 Caracterizagdo do Biocombustivel por Cromatografia em Fase Gasosa

O biocombustivel obtido segundo metodologia descrita por Rodriguez
(2006) foi caracterizado pela Bioware Tecnologia utilizando um cromatégrafo a gas acoplado
a um espectrémetro de massa com deteccdo por armadilha de ions. Foi utilizada uma coluna
capilar CP-Sil 8CB low bleed/MS (5% difenil, 95% dimetilpolisiloxano), 30m x 0,25mm X
0,25um. A temperatura inicial foi de 40 °C (mantida por 4 min) aumentando até 120 °C (a
2°C/min, e mantida nessa temperatura por 10 min); aumentando até 240 °C (a 6 °C/min);
aumentando até a temperatura final de 300 °C (a 20 °C/min, e permanecendo nessa
temperatura por 2 min). Injetor a 280 °C, modo split, volume de injecdo 0,8 pL; detector a
300°C; géas de arraste He a 1.0 ml.min-1.

Na identificacdo dos componentes do biocombustivel encontrados utilizou-
se a base de dados de espectros de massa NIST98 (com 129.136 espectros de massas) e 0
programa AMDIS (Automated Mass Spectral Deconvolution Mass & lIdentification System).

Foi utilizado um padrdo com mistura de hidrocarbonetos da série n-alcanos entre C10 e C25.

3.2.4 Analises fisico-quimicas do biocombustivel

As analises fisico-quimicas do biocombustivel foram realizadas no
Laboratorio de Combustiveis no Departamento de Quimica da Universidade Estadual de
Londrina utilizando Normas Brasileiras (NBR) da Associagdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT) ou de normas da American Society for Testing and Materials (ASTM).

O ensaio de condutividade foi realizado em um condutivimetro Digimed
DM-31 a 20 °C de acordo com a norma ABNT NBR 10547 (Alcool etilico — Determinacéo da
condutividade elétrica) e ASTM D 1125 (Electrical conductivity and resistivity of water).

Para o ensaio de massa especifica, foi utilizado um densimetro Incoterm
imerso em 1000 ml do biocombustivel a temperatura de 21 °C. Apds a obtengdo dos
resultados encontrados no densimetro, esse valor foi comparado com valores tabelados
especificados para determinacdo do °INPM correspondente. O teste foi realizado de acordo
com a norma ABNT NBR 5995 (Determinacdo da massa especifica e do teor alcodlico do

alcool etilico e suas misturas).
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3.2.5 Preparo das Misturas de Biocombustivel em Diesel Comercial

O biocombustivel foi adicionado ao diesel comercial na proporcéo de 0,5;
1,0; 1,5 e 2,0 % (v/v). Foram testadas tambem misturas do biocombustivel ao diesel comercial
na presenca dos tensoativos Span 80 e Tween 80 em diferentes concentracdes (Tabela 3 item
3.1.2) em mistura com o diesel comercial a 0,01 % v/v.

O diesel de petrdleo utilizado no experimento foi adquirido em posto BR
nas cidades de Campinas e Londrina.

A Figura 10 ilustra o aspecto da mistura do biocombustivel ao diesel

comercial, com e sem a presenga do tensoativo.

Figura 10 - Misturas de biocombustivel com diesel comercial nas
concentracdes de 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0 % v/v (da esquerda para
direita); (a) sem tensoativo e (b) com 0,01 % de Span 80 e
Tween 80.

3.2.6 Preparo das Misturas de Biocombustivel em Gasolina Comercial

O biocombustivel foi adicionado a gasolina comercial nas concentracfes de
0, 2,5, 10 e 20 % (v/v). A Figura 11 ilustra o aspecto dessas misturas.
Foram testadas as gasolinas C comercializadas em postos BR nas cidades de

Campinas e Londrina.
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Figura 11 — Misturas de biocombustivel com gasolina nas concentracdes de 0, 2, 5, 10 e 20% v/v.

3.2.6.1 Anélises Fisico-Quimicas das Misturas de Biocombustivel com a Gasolina

Comercial

As analises fisico-quimicas das amostras de biocombustivel em mistura com
a gasolina comercializada em Campinas e Londrina foram realizadas no Laboratério de
Qualidade de Combustiveis da Refinaria Presidente Getulio VVargas (REPAR/ PETROBRAS),
em Araucéaria, PR e no Laboratorio de Combustiveis do Departamento de Quimica da
Universidade Estadual de Londrina. Os ensaios foram realizados mediante o emprego de
Normas Brasileiras (NBR) e Métodos Brasileiros (MB) da Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT) ou de normas da American Society for Testing and Materials (ASTM).

Os ensaios para verificar a cor e 0 aspecto da gasolina séo metodos visuais e
foram realizados em proveta de vidro conforme aquela utilizada no método ABNT NBR 7148
(Petréleo e Produtos de Petroleo — Determinacdo da massa especifica, densidade relativa
°API-Método do densimetro) ou ASTM D1298 (Density, Relative Density — Specific Density,
of API Gravity of Crude Petroleum and Liquid Petroleum Products by Hydrometer Method).

Os ensaios de destilacdo foram realizados com 100 ml da amostra
(gasolina/biocombustivel) em baldo de vidro especial e submetido a aquecimento controlado
em destilador de solventes Q286. O ensaio foi realizado seguindo as normas ABNT NBR-
9619 (Produtos de Petréleo — Determinacédo da Faixa de Destilacdo) ou ASTM D86 (Standard
Test Method for Distillation of Petroleum Products).

O ensaio de massa especifica foi realizado em densimetro digital Mettler
DA310 a temperatura ambiente (20 °C) de acordo com as normas ABNT NBR-14065
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(Destilados de Petrdleo e Oleos Viscosos — Determinacio da massa especifica e da densidade
relativa pelo densimetro digital) ou ASTM D-4052 (Density and Relative Density of Liquids
by Digital Density Meter).

O teor de alcool foi realizado segundo o método da proveta, que consiste em
adicionar 50 ml da amostra (gasolina/biocombustivel) em uma proveta de 100 ml,
completando o volume com solucao saturada de cloreto de sédio (10 % m/v) e realizando-se
10 invers@es sucessivas da proveta. O ensaio foi realizado de acordo com a norma ABNT
NBR-13992 (Gasolina Automotiva — Determinacdo do teor de alcool etilico anidro
combustivel).

Os ensaios de octanagem MON e RON, assim como o Iindice Antidetonante
(IAD), foram realizados em um motor Walkesha CFR (Cooperative Fuel Research), que
consiste em monocilindros de razdo de compressao variavel, de acordo com as normas ABNT
MB-457 (Combustivel — Determinagéo das caracteristicas antidetonantes — Indice de octano —
Método Motor), ASTM D-2700 (Knock Characteristics of Motor and Aviation Fuels by the
Motor Method) e ASTM D-2699 (Knock Characteristics of Motor and Aviation Fuels by the
Research Method).

O ensaio de pressdo de vapor foi realizado em equipamento Grabner CCA
VPSH. O equipamento avalia a pressdo de vapor total exercida no vacuo por compostos
volateis presentes no combustivel. O ensaio foi realizado de acordo com a norma ABNT
NBR-14156 (Produtos de Petréleo — Determinacéo de Pressdo de Vapor — Minimétodo) ou
ASTM D-5191 (Vapor Pressure of Petroleum Products (Mini Method).

O ensaio de goma atual lavada foi realizado em equipamento Normalab
Analisis P303. O teste consiste em evaporar 100 ml da amostra de gasolina com o
biocombustivel, o residuo obtido é lavado com n-heptano. Apos a lavagem o residuo é secado
e pesado. O ensaio foi realizado de acordo com as normas ABNT NBR-14525
(Combustiveis—Determinacdo de goma por evaporacdo) ou ASTM D-381 (Existent Gum in
Fuels by Jet Evaporation).

O ensaio para determinar a quantidade de enxofre total foi realizado em
equipamento Horiba SLFA2100. O teste consiste em incidir raios X em uma célula contendo
a amostra de gasolina com biocombustivel, os atomos de enxofre presentes absorvem energia
em um comprimento de onda especifico, numa quantidade proporcional a concentracdo de
enxofre. O teste foi realizado de acordo com a norma ABNT NBR-14533 (Produtos de
Petréleo — Determinacdo do Enxofre por Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X —

Energia Dispersiva) ou ASTM D-4294 (Sulfur in Petroleum Products by Energy Dispersive
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X-Ray Fluorescence Spectroscopy).

O ensaio de periodo de inducdo foi realizado em equipamento Scavini
2404/2408. O teste consiste em submeter a amostra (gasolina/biocombustivel) a 100 °C de
acordo com as normas ABNT NBR-14478 (Gasolina — Determinacdo da estabilidade a
oxidacdo pelo método do periodo de inducdo) e ASTM D-525 (Oxidation Stability of
Gasoline — Induction Period Method).

O ensaio de corrosividade ao cobre consiste em avaliar alteracdes em uma
lamina de cobre imersa na amostra de gasolina com biocombustivel a 50 °C durante 3 horas.

O teste foi realizado de acordo com as normas ABNT NBR-14359
(Produtos de Petroleo — Determinagdo da corrosividade — Método da lamina de cobre) e
ASTM D-130 (Detectation of Copper Corrosion from Petroleum Produccts by the Cooper
Strip Varnish Test).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CONSIDERACOES GERAIS

Inicialmente foi avaliada a possibilidade de uso do bio-6leo em mistura com
o diesel comercial automotivo. Porém, mesmo quando o bio-6leo foi utilizado em baixas
concentracfes (0,1 % v/v) ndo foi possivel obter emulsdo. O uso de tensoativos, Span 80 e
Tween 80, utilizados pelo fato de serem os mais propicios na formacdo de emulsdes do tipo
6leo em agua (O/A), também ndo contribuiram para uma mistura homogénea.

A fim de avaliar a estabilidade fisico-quimica do bio-6leo produzido pela
Bioware Tecnologia foi realizado medidas de viscosidade em fungdo do tempo de estocagem
ou armazenamento.

Os testes fisico-quimicos realizados para o biocombustivel obtido a partir do
bio-6leo seguem a Portaria 2 da Agéncia Nacional de Petréleo (ANP) de 16 de janeiro de
2002, que estabelece as especificacGes para comercializacdo de alcool etilico anidro utilizado
como combustivel no Brasil. A razéo de realizar os testes com o biocombustivel segundo esta
norma, é devido sua semelhanga com o alcool, no que diz respeito a combustao.

O biocombustivel produzido com tecnologia Bioware contendo 25,48 % de
agua foi devidamente tratado no Laboratério de Fluorescéncia e Ressonancia Paramagnética
Eletronica (LAFLURPE) do Departamento de Quimica da Universidade Estadual de Londrina
e teve esse valor reduzido para 2,65 %. Isso possibilitou a formacdo de emulsdo com a
Gasolina C comercializada na cidade de Campinas e Londrina.

A adicdo do biocombustivel ao diesel comercial ndo formou emulsdo,
mesmo com a adicao de tensoativos, 0s mesmos utilizados na tentativa de misturar o bio-6leo
ao diesel comercial.

Os testes fisico-quimicos utilizados para avaliar a qualidade da gasolina no
Brasil, de acordo com a Portaria 309 da ANP de 27 de dezembro de 2001, estabelecendo as
especificacOes para a comercializacdo da gasolina em territorio nacional, foram realizados nas

misturas do biocombustivel com a Gasolina C comercializada em Campinas e Londrina.
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4.2 CARACTERISTICAS Do BI0-OLEO

Como o bio-6leo é produto da pir6lise de biomassa, consiste em diversos e
numerosos componentes, tornando muito dificil a tarefa de qualificar e quantificar sua
composicao. Foi utilizada a espectroscopia de absor¢cdo no infravermelho para identificar a

natureza quimica dos constituintes do bio-6leo (Figura 12).
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Figura 12 — Espectro de absorcédo do bio-6leo liofilizado no infravermelho.

Na Tabela 4 estédo representados os grupos funcionais identificados no bio-
oleo. A presenca de alcoois, fendis ou acidos carboxilicos sdo indicados pela banda
correspondente ao estiramento de O-H entre 3600-3300 cm-1. A presenca de alcanos é
verificada pela vibracdo C-H de alifaticos entre 3000 e 2800 cm-1, e pela deformacdo C-H em
1515 cm-1 e 1463 cm-1. A banda em 1716 cm-1 representa o estiramento C=0 indicando a
presenca de cetonas, aldeidos, acidos carboxilicos e outros. A 1616 cm-1 observa-se uma
banda caracteristica do estiramento C=C de alcenos. As bandas entre 1300 cm-1 e 950 cm-1
sdo decorrentes do estiramento C-O de &cidos carboxilicos, fendis, esteres e éteres. A
deformacdo C-H em aromatico mono-substituido € verificada na bandas em 669 cm-1 e
757cm-1.
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Tabela 4 — Caracterizacdo de constituintes do bio-6leo liofilizado por FT-IR.

n® de onda (cm’l} n® de ondas (cm'l} Grupo Classe dos compostos
(literatura)* Bio-dleo caracteristico
3600-3300 3396 O-H Acidos carboxilicos, dlcoois
3000-2840 2966, 2920, 2850 C-H Alcanos
1750-1650 1716 C=0 Cetonas, aldeidos, dcidos
carboxilicos
1640-1600 1616 c=C Alcenos
1500-1400 1515, 1463 C-H Alcanos
1300-950 1259, 1054 c-0 Acidos carboxilicos
915-650 757, 669 C-H Aromatico mono-substituido

*(SILVERSTEIN; WEBSTER, 2000).

4.2.1 Estabilidade do Bio-6leo

O bio-6leo possui alguns constituintes que, durante 0 armazenamento ou
manipulacdo, podem reagir entre si dando origem a moléculas mais complexas. Oasmaa e
Czernik (1999) descreveram que as principais reacdes observadas sdo de polimerizacdo dos
componentes com ligacdes duplas, assim como eterificagéo e esterificacdo que ocorrem entre
grupamentos hidroxila, carbonila e carboxila, onde &dgua é formada como subproduto. Essas
reacdes resultam em alteracdes nas propriedades fisico-quimicas do bio-0leo, por exemplo,
aumento na viscosidade.

A fim de conter ou retardar o processo de envelhecimento do bio-6leo, foi
adicionado 2, 5, 10, 15 e 20 % de etanol absoluto e essas amostras foram avaliadas durante
um periodo de 60 dias a temperatura ambiente (22 °C), atraves do ensaio de viscosidade.

As linhas observadas na Figura 13 indicam aumento na viscosidade do bio-

6leo/etanol em fungdo do tempo de estocagem.
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Figura 13 — Variacdo na viscosidade do bio-8leo/etanol em fungdo do tempo de estocagem.

A viscosidade do bio-6leo verificada logo ap6s sua producéo, correspondeu
a 2,25.103 cP. Aproximadamente 13 meses ap0s a producdo do bio-6leo, na ocasido da
realizacdo desses experimentos, o valor de viscosidade foi de 146.103 cP.

A variagdo na viscosidade do bio-6leo em mistura com o etanol, durante o

periodo de 60 dias, pode ser observada na Tabela 5.

Tabela 5 — Variagdo na viscosidade do bio-6leo/etanol durante armazenagem a temperatura
ambiente por 60 dias.

Viscosidade (cP), a 22 °C

Bio-0leo + bio-0leo + bio-6leo + bio-0leo + bio-0leo +

Bio-6leo 2% etanol 5% etanol 10% etanol 15% etanol 20% etanol
0 dias 146000 82200 15000 6300 5800 3300
15dias 236000 89800 19300 6700 6100 3500
30dias 243000 95500 26700 6920 6300 3800
45 dias 291000 97200 31000 7200 6450 4200
60 dias 302000 99600 34000 7400 6530 4350
Razéo 2,07 1,21 2,26 1,17 1,15 1,31
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A adicdo de etanol ao bio-6leo pode ocasionar alteracdo na viscosidade do
mesmo atraves de trés mecanismos propostos por Oasmaa e colaboradores (2004). O primeiro
trata-se da diluicdo fisica sem afetar a velocidade de reacGes quimicas, o segundo, da
diminuigdo da velocidade de reagdes pela diluicdo ou mudanga na microestrutura, e o ultimo,
das reacfes quimicas entre o solvente e os componentes do bio-6leo que previnem uma
possivel polimerizacao.

Considerando todas as diluicdes do bio-6leo em etanol, esperava-se que a
mistura contendo 2 % do alcool fosse a condigdo menos desfavoravel para o armazenamento.

No entanto, o bio-6leo com 5 % de etanol apresentou o valor mais elevado
de viscosidade, que ao longo de 60 dias chegou ao dobro daquele determinado inicialmente.
Provavelmente esta foi a melhor condicdo para ocorrer polimerizacdo, oxidacdo e outras
reaces ou processos fisicos que contribuiram para o envelhecimento do bio-6leo durante a
estocagem.

Outro fator importante para o envelhecimento do bio-6leo é o teor elevado
de solidos (7,2 % m/m). A elevada area superficial especifica desses solidos deve apresentar
propriedades cataliticas que favorecam as reagdes de oxidacéo e polimerizagéo.

A adicdo de 10 % e 15 % de etanol ao bio-6leo foram as condi¢Bes mais

favoraveis a estocagem.

4.3 BIOCOMBUSTIVEL

4.3.1 Caracteristicas Quimicas do Biocombustivel

Os biocombustivel analisado por espectroscopia de absorcdo no
infravermelho tem seu espectro ilustrado na Figura 14. Os grupamentos caracteristicos do

biocombustivel estdo listados na Tabela 6.
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Figura 14 — Espectro de absorcao do biocombustivel no infravermelho.

A banda observada a 3388 cm™, correspondente ao estiramento O-H
associado ao grupo funcional de alcoois e acidos carboxilicos. A presenca de alcanos entre 0s
constituintes do biocombustivel foi indicada pela banda de C-H entre 3000 e 2800 cm™, e
deformagdo C-H em 1386 cm™. Uma banda a 1649 cm™ sugere o estiramento C=C
correspondente a aromaticos ou alcenos. O estiramento C-O na regido préxima a 1000 cm™
pode ser relacionada a presenca de éster e alcoois.As bandas que surgem entre 900 e 650 cm™

possivelmente decorrem da presenca de componentes aromaticos substituidos.

Tabela 6 — Caracterizacdo de constituintes do biocombustivel por FT-IR.

n° de onda (rm'l} n° de onda {cm'lj Grupo Classe do composto

{literatura)= biocombustivel caracteristico
3600-3300 3388 0O-H Acidos carboxilicos, alcoois
3050-2800 2077, 2933, 2898 C-H Alcanos
1667-1640 1654, 1649 Cc=C Aromatico ou alcenos
1500-1400 1487, 1458, 1425 C-H Alcanos
1300-950 1091, 1051 Cc-0 alcoois, ésteres
915-650 881.756, 669 C-H Aromaticos

*(SILVERSTEIN; WEBSTER, 2000).



38

Na Tabela 7 estdo relacionados os constituintes do biocombustivel
identificados por cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas. Pode-se observar
dois picos predominantes com tempos de retencdo préximos a 4 minutos (picos 1 e 2). Foram
identificados 16 ésteres agrupados numa série homoéloga de ésteres etilicos lineares de C3 a
C8 e aromaéticos (pico 22). Foram também detectados os seguintes compostos: furfural,

cetonas ciclicas e fenol (picos 5, 9 e 15).

Tabela 7 — Identificacdo de constituintes do biocombustivel por CG-MS*.

Tempo Compostos detectados Estrutura Qtdade Ton
Pico Retenciio Quimica relativa (m/z)
(min) (%0)
1 4.000 Acido propiénico, etil F 12111 45, 57, 74, 83,
éster /_{_x’ 102
2 4392 1.1-dietoxi-etano )\ ) 14.740 15,29, 45, 61,
P 5 7389
3 6.538 Nio determinado (n.d) 2885 41,55 69, 84,
99_114
4  6.866 Acido butanéico, etil ester J\/] 8,727 29,43, 60,71,
T 88. 101
5 8.296 Furfural w[} 2956 4253 66, B2,
95,105
6 8.945 2-dcido butendico, etil 1 6.180 41,55, 69, 86,
éster ,/’MG/]\,/’A 99_115
Tempo Compostos detectados Estrutura Qtdade Ton
Pico Retencio Quimica relativa (m/z)
(min) (%)
7 9403 Acido butanéico, 3-metil- /‘7\)\ 3,186 41,57.70. 85.
etil ester g T 103115
8 12,108 Acido pentandico. etil I>7 2470  41.57.73, 85.
ester ¥ S 101, 115
9 12,229 2-metil-2-ciclopenteno-1- 2778 41,53.67. 81,
ona .:;2\ 96
10 13,097 3-dcido pentendico, etil . 3.252 43,5569, 83,
ester ;; \ 100, 128
11 13,359 4-icido pentendico, etil ool . 2432  43,55.69.83,
ester 4 N 100.113
12 14516 Etil tiglato ’ﬁ“)\f’\ 2829 43556983,
; 100,128
13 15,240 Etil-trans-2-pentenoato i 2963 2939 55.70.8

399113
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4-metil-etil ester 8101.115

15 17525 Fenol " 2954 31.39.55.66.7
N/ 494

16 17,943 1.1.2 2-tetraetoxi-etano > 2,687 47597587,

j‘27> 103.116.133
i 4

o

17 18,716 Acido hexandico, etil 2804 436073889
éster ,,f"\a)‘xm 9115.129.144

14 16,370 Acido pentanéico, ﬂ)k/\( 2817 436073318

18 237232 4-oxo-acido penatandico. P 3384 1529043557
etil ester _ 499 129 144

19 24 779 4-metoxi-fenol \-: . 3.648 395365819

5109124

20 25183 4-icido heptendico. )T\/v\ 2386 415568889
etil ester. (E) s N 9110.127.141

21 25825 Acido heptanéico. etil il 2285 4360.73.88.1
ester ,.-f’“xg/J\/\"v 01,113.129.15

8
22 30,888 Acido benzéico, etil ester S 4948 2737.51.63.7
{H 791.105.122.
. 132

23 32907 Acido octandico. etil ester /ﬂ\/\/\/\ 2157 294157738
g 8101115127

24 33560 Dietil-metilsuccinato 2423 294355738
s 7101.115.129

Total 100

* Dados fornecidos pela Bioware Tecnologia.

4.3.2 Analises Fisico-Quimicas do Biocombustivel

O biocombustivel foi avaliado segundo suas caracteristicas fisico-quimicas,
de acordo com as especificacdes da ANP (Portaria 2, de 16 de janeiro de 2002) para controle

de qualidade do alcool etilico usado como combustivel no Brasil (Tabela 8).

Tabela 8 — Caracteristicas fisico-quimicas do biocombustivel e do Alcool Etilico
Anidro Combustivel (AEAC).

Ensaio AEAC Biocombustivel  Unidade
Massa especifica a 20 °C 788 808,3 kg/ms
Condutividade elétrica 262 136,6 usS/m

Teor alcoolico 99,4 93,6 °INPM
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A faixa de variacdo da curva de destilacdo para o biocombustivel e o Alcool

Etilico Anidro Combustivel (AEAC) sdo muito proximas (Figura 15).
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Figura 15 - Curva de destilagdo do
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4.4 GASOLINA T1rpo C E BIOCOMBUSTIVEL

O biocombustivel foi adicionado a gasolina C comercializada em Campinas
e Londrina nas seguintes porcentagens: 2, 5, 10 e 20 % (v/v). As analises fisico-quimicas
foram realizadas segundo as especificacfes da ANP (Portaria 309 de 27 de dezembro de
2001) para este tipo de gasolina comercializada no Brasil.

O teste visual, exigido para determinar as caracteristicas de cor e aspecto da
gasolina C, foi realizado e a coloracdo observada, variando de incolor a amarelada com
aspecto limpido e isento de impurezas foi verificada para todas as amostras

gasolina/biocombustivel.
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4.4.1 Ensaios de Destilagcdo

A curva de destilacdo auxilia na previsdo do desempenho do combustivel. A
adicdo do biocombustivel a gasolina C comercializada na cidade de Campinas e Londrina

altera muito pouco o perfil da curva de destilacdo do combustivel fossil (Figura 16).

220 - 220 4
200 - — Gasolina Campinas / 200 A —— Gasolina Londrina
180 2% Biocombustivel ’ 180 - 2% Biocombustivel
160 J — 5% Blocombusti\‘e? 160 5% Biocombustivel
— 10% Biocombustivel — 10% Biocombustivel
- 1407 20 % Biocombustivel o 1404 20 % Biocombustivel / h
£ 120 2120
5 100 - 5 100 /)
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0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
volume recuparado (ml) volume recuparado (ml)

Figura 16 — Curvas de destilagdo da gasolina C comercializada em Campinas (a) e Londrina (b) em
mistura com o biocombustivel.

Mesmo a adicdo de 20 % do biocombustivel a gasolina ndo foi suficiente
para deixa-la fora das especificacdes da ANP, no que se refere aos limites de temperatura
correspondente a porcentagem de combustivel evaporado, ao ponto final de ebulicdo e
residuo. N&o foram testadas nesse trabalho porcentagens mais elevadas do biocombustivel em
mistura com a gasolina.

Os parametros obtidos a partir da curva de destilacdo das misturas de
biocombustivel a gasolina C estdo apresentados na Tabela 9. Os valores foram obtidos pela

média aritmética de duas determinacdes.
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Tabela 9 — Pardmetros obtidos nos ensaios de destilagdo da gasolina C em mistura com o

biocombustivel.

Temperatura (*C)

Amostra % Biocombustivel 10 % evaporada 50 % evaporada 90 % evaporada PFE Residuo, % volume
0 51,9 72,1 1707 2027 1.15
2 492 71,3 167.8 202.3 1.13
GASOLINA 5 51,8 72,5 170,1 201.8 1.18
CAMPINAS 10 523 73.7 166.9 200.7 1.13
20 53.6 71,9 170.1 203.8 1.10
Temperatura (*C)
Amostra % Biocombustivel 10 % evaporada 50 % evaporada 90 % evaporada PTE Residuo, % volume
0 52,7 71.4 163.7 197.5 1.23
2 514 0.9 163.4 206.3 1.08
GASOLINA 5 52.1 71.8 162.7 1959 1.23
LONDRINA 10 53,3 72.5 161.5 202.9 1,25
20 545 72,2 168.6 204.1 1.13
ESPECIFICACAO ANP 65 °C maximo 80 °C maximo 145 °C minimo — 220°C 2 %, maximo
PORTARIA 309 DE 2001 190 °C maximo maximo

4.4.2 Massa Especifica
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Figura 17

Os valores de massa especifica para Gasolina tipo C determinados a 20 °C
estdo na faixa de 0,7200 e 0,7600 g/cm®.
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— Massa especifica da gasolina C comercializada em Campinas e Londrina em mistura com

0 biocombustivel.
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Observou-se que a adicdo do biocombustivel a gasolina provoca um
pequeno aumento da sua massa especifica, isso ocorre devido a elevada densidade do
biocombustivel (0,8083 g/ml) em relacdo a Gasolina C comercializada em Campinas
(0,7523g/ml) e Londrina (0,7456 g/ml). Com base nos dados mostrados na Figura 17 pode-se
afirmar que os valores de massa especifica determinados na gasolina comercializada em
mistura com o biocombustivel, estdo de acordo com os valores observados para a gasolina C

comercializada no Brasil.

4.4.3 Teor de Alcool

A recomendagéo da ANP para adicdo de Alcool Etilico Anidro Combustivel
(AEAC) a Gasolina C comercializada em Campinas e Londrina, na ocasido de realizacdo dos
ensaios, era de 20% em volume com desvio de = 1 %. No entanto, as distribuidoras podem
variar esse percentual de acordo com o Ministério da Agricultura e Abastecimento.

Os teores de alcool determinados experimentalmente na Gasolina C com
adicdo do biocombustivel representam ndo apenas a percentagem de AEAC presente no
combustivel comercial, mas também os constituintes polares que sdo extraidos do
biocombustivel durante a realizacdo do ensaio. Sendo assim, nesse trabalho, o ensaio
denominado “teor de alcool” na gasolina, representa na verdade a “porcentagem de
constituintes polares” no combustivel fossil (Tabela 10).

A determinagéo da “porcentagem de constituintes polares” nas amostras de

Gasolina C contendo o biocombustivel foi realizado conforme a seguinte equacao:

V"= 2x(F-50ml)+1

Onde:

V’’ = corresponde a quantidade de grupamentos polares presente em 50 ml
da amostra de combustivel;

V'’ = volume de fase aquosa apds extracdo (solucdo saturada de NaCl mais
fracdo polar do combustivel);

50 ml = volume da amostra de combustivel utilizado no ensaio (Gasolina C
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com adicdo de 2, 5, 10 ou 20 % de biocombustivel).

Assim, a “porcentagem de constituinte polares” no combustivel fossil foi

determinada atraves da seguinte relacdo:

Vo L , o 100%x V" "
o de consnrtuntes poiares no combustivel = T (<)
2umi

Tabela 10 — Porcentagem de constituintes polares na Gasolina C em mistura com o
biocombustivel (v/v).

% Biocombustivel Gasolina Campinas Gasolina Londrina
0 20 % 20 %
2 20 % 20 %
3) 22 % 22%
10 24 % 24 %
20 28 % 28 %

A adicdo de 5, 10 e 20 % de biocombustivel & Gasolina C comercializada
em Campinas e Londrina elevou a porcentagem de constituintes polares no combustivel féssil,
devido ao acréscimo no volume de fracdo sollvel em agua observado durante o ensaio,
decorrente da extracdo de constituintes polares do biocombustivel. Assim, estes valores
apresentaram-se acima do limite regulamentado (20 % + 1) para o “teor de alcool” na

Gasolina C.

4.4.4 Octanagem MON e IAD

A octanagem, ou poder antidetonante, indica a resisténcia da gasolina a
detonacdo prematura quando exposta a temperatura e pressdo na camara de combustdo do
motor (PERDIH; PERDIH, 2006). A capacidade antidetonante € uma caracteristica
importante para a gasolina, uma vez que, esse combustivel ndo deve detonar por compressao e
sim por centelhamento.

Durante a compressdo do ar e do combustivel no motor, ocorre 0
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aquecimento desta mistura gerando a formacéo de peroxidos e hidroperdxidos organicos, os

quais promovem a detonacdo de acordo com o mecanismo cadeia-radical:

R-O0-O-H » RO+OH (3)

Os radicais RO’ e OH’ ocasionam uma quebra adicional da cadeia de
hidrocarbonetos, que levam a detonagdo (SAIDAKHMEDOQV et al.,2006).

A detonacdo prematura do combustivel reduz a poténcia do motor
(MORRISON; BOYD, 1996), e a adicdo de compostos oxigenados a gasolina, como exemplo
0 biocombustivel, torna o combustivel mais resistente as reacdes de decomposicdo que
originam radicais, atribuindo assim uma resisténcia maior a detonacdo do combustivel
comercial.

Para avaliar a octanagem da gasolina automotiva utiliza-se 0 método MON
(Motor Octane Number), que avalia a resisténcia a detonacao da gasolina na situacdo em que
0 motor estd em alta rotacdo, e 0 método RON (Research Octane Number), que avalia a
resisténcia da gasolina a detonacao na situacdo em que o motor estd em baixa rotacéo.

O numero de octano € um indicativo do poder antidetonante da gasolina e
pode ser medido em comparagdo a uma mistura de iso-octano a gasolina, a qual é atribuido
um namero de octano igual a 100, e uma mistura de n-heptano, nimero de octano igual a zero
(MORRISON; BOYD, 1996). A octanagem minima da gasolina brasileira é especificada em
82 quanto ao MON, que corresponde a mesma resisténcia de uma mistura que contém 82 %
em volume de iso-octano e 18 % em volume de n-heptano.

As Figuras 18 e 19 ilustram os resultados dos testes de octanagem MON e
RON, respectivamente, da gasolina C comercializada em Campinas e Londrina em mistura
com o biocombustivel. Apesar da octanagem RON néo fazer parte da especificacdo brasileira

para a gasolina automotiva, os parametros sao exibidos para efeito de comparacéo.
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Figura 18 — Octanagem MON da gasolina C comercializada em Campinas e Londrina em
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Figura 19 — Octanagem RON da gasolina C comercializada em Campinas e Londrina em

mistura com o biocombustivel.
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Normalmente a octanagem RON apresenta valor superior a octanagem
MON para uma mesma gasolina. O aumento gradativo nos valores de octanagem ocorreu em
funcdo do aumento na porcentagem do biocombustivel em mistura com a gasolina
comercializada em Campinas e Londrina.

A Tabela 11 apresenta os dados de octanagem determinados pelos métodos
MON e RON, mostrando também o Indice Antidetonante (IAD) para as misturas de

biocombustivel com a gasolina. O IAD ¢é calculado da seguinte maneira:

(MON + RON) ,
I4D = - - (4)

o

Como podemos observar o IAD também aumenta com o aumento na
porcentagem do biocombustivel. Isto ocorre devido ao acréscimo de compostos oxigenados
presentes no biocombustivel,0s quais devem estabilizar os radicais OH® gerados no
aquecimento da mistura ar-combustivel no motor, diminuindo a probabilidade de
transferéncia de energia por hidrocarbonetos menos estaveis presentes no combustivel,
contribuindo para a condicdo antidetonante do combustivel fossil.

A octanagem MON e o IAD, determinadas a partir das misturas do
biocombustivel com a Gasolina C, atendem as especificacdes da ANP para este tipo de

gasolina comercializada no Brasil.

Tabela 11 — NUmero de octanas e indice antidetonante determinado para a gasolina C em mistura com
0 biocombustivel.

Octangem
Amostra % Biocombustivel MON RON IAD
0 82.0 949 88.5
2 82.5 95,2 88.9
GASOLINA 5 83.0 95,9 89.5
CAMPINAS 10 84.3 96.9 90.6

20 86.1 =100 n.d.
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Octangem

Amostra % Biocombustivel MON RON IAD

0 823 949 88.6

2 82.8 952 89.0

GASOLINA 5 83.2 96.1 89.7
LONDRINA 10 84.1 97.1 90.6
20 86.8 =100 nd.

~ ESPECIFICACAO ANP  80minimo  *  87.0 minumo
PORTARIA 309 DE 2001

* valor ndo especificado pela legislagéo brasileira n.d.: ndo determinado

4.4.5 Presséo de vapor

A pressdo de vapor € uma das propriedades fisicas mais importantes da
gasolina. Esta propriedade define a volatilidade da gasolina, sendo um fator determinante para
0 bom desempenho do motor (CRUZ et al., 2003).

As porcentagens do biocombustivel adicionado a gasolina comercializada
em Campinas e Londrina ndo alterou a pressdo de vapor do combustivel féssil, que

permaneceu em torno de 64 kPa e 57 kPa, respectivamente (Figura 20).

1 65.6
65 * 633 * o
F M3638 4638  «638
= 63
= 6
; 61 + Gasolina Campinas
5 &0 ® (Gasolina Londrina
3
g 59
£ 58
. m 373 7.3 .
. m 36,8 m 72 = 567 m 570
j6 1 1 T T 1 1 1 T 1 1
0 2 4 6 g 10 12 14 16 18 20

porcentagem de biocombustivel (vA)

Figura 20 — Pressdo de vapor da gasolina C comercializada em Campinas e Londrina em mistura com
0 biocombustivel.
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A pequena variagdo nos valores determinados para a pressao de vapor das
misturas do biocombustivel com a Gasolina C pode ser atribuida ao fato de que o combustivel
de origem fossil, sendo muito volatil, a simples manipulacdo das amostras para a realizacdo
do ensaio pode provocar perdas por evaporagao.

A legislacdo brasileira estabelece um valor méaximo para a pressao de vapor
(69,0 kPa) como critério para controle de qualidade da gasolina C, e neste caso, a mistura de

biocombustivel a gasolina ndo alterou a sua pressao de vapor.

4.4.6 Goma Lavada

Os hidrocarbonetos insaturados presentes na gasolina podem reagir com o
oxigénio do ar e com a ajuda do calor fazer com que os componentes do combustivel sofram
reacdes de oxidacdo e polimerizacdo, originando “goma”. A goma pode apresentar-se como
material resinoso sélido ou semi-sélido que, pelo aquecimento, pode se converter em uma
espécie de verniz. A presenca desse material resinoso acarreta sérios problemas que diminuem
o rendimento do motor (SANTOS et al., 2003).

O método para determinacdo de goma lavada descreve procedimento para
verificar a existéncia de formacdo de goma na gasolina em funcdo do tempo no motor.

A especificacdo da ANP para a formacao de goma é de no maximo 5 mg de
residuo por 100 ml de combustivel. Pode-se verificar na Tabela 12 que todas as misturas do
biocombustivel com a gasolina C ndo favorecem a formacdo de residuo, ndo atuando como
catalisador ou inibidor das reacGes de oxidacdo que ocorrem nas olefinas presentes no

combustivel.

Tabela 12 — Determinacdo de goma lavada na gasolina C comercializada em Campinas e
Londrina em mistura com o biocombustivel.

Goma atual lavada (mg de residuo/100 ml de amostra)

% biocombustivel (v/v)

Gasolina C 2 5 10 20

Gasolina Campinas 1 1 1 1 1

Gasolina Londrina 1 1 1 1 1
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4.4.7 Enxofre Total

O enxofre é um elemento indesejavel em qualquer combustivel devido a
acdo corrosiva de seus compostos e a formagdo de gases toxicos, como didxido de enxofre
(SO2) e trioxido de enxofre (SO3), que ocorrem durante a combustdo do produto (GARCIA,
2002).

O teor de enxofre indica a concentragdo total dos compostos sulfurosos
presentes na gasolina. Os teores de enxofre determinados para a gasolina comercializada em
Campinas e Londrina em mistura com o biocombustivel, ndo apresentou variacao expressivas
guando comparados aos valores determinados para a Gasolina C comercializada em cada
regido. E interessante destacar também que todos os valores determinados estdo abaixo do
valor méaximo permitido pela legislacdo no que se refere ao teor de enxofre (0,10 % em

massa) neste tipo de combustivel.

0.10 -
0.09 -
0.08 -
4
= 0,06 -
= 0,05 - i 0,0473
& ¢ 0.0470 o 0,0470 0,0456 0.0450 .
Z 00s 9 00420 ® 00435 0,041 ¥ 00434 -
vV 0.0436
0.03
¢ Gasolna Campmas
0.02 - ® Gasolina Londrina
€:I-':]l L) T T T T T L) T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
porcentagem de bicombustivel (v/v)

Figura 21 — Teor de enxofre na gasolina C comercializada em Campinas e Londrina em mistura
com o biocombustivel.



51

4.4.8 Periodo de Inducéo

Esse método descreve o procedimento para determinar a estabilidade da
gasolina sob condicdes aceleradas de oxidacdo. O periodo de inducdo pode ser usado como
indicacdo da tendéncia da gasolina para formar goma durante o armazenamento (PEREIRA;
PASA, 2006).

A legislacdo brasileira determina um tempo minimo de 360 minutos a
temperatura de 100 °C para o periodo de indugdo da Gasolina C. Os valores determinados
para a gasolina comercializada em Campinas e Londrina em mistura com o biocombustivel
foram superiores a 720 minutos. Isto significa que a adi¢cdo do biocombustivel a gasolina
comercial ndo influencia na estabilidade da mesma no que diz respeito a formacdo de goma

durante o armazenamento.

Tabela 13 — Periodo de inducdo determinado para a gasolina C comercializada em Campinas e
Londrina em mistura com o biocombustivel.

Periodo de indugéo (minutos), a 100 °C

% biocombustivel (v/v)

Gasolina C 2 5 10 20
Gasolina Campinas >720 >720 >720 >720 >720
Gasolina Londrina >720 >720 >720 >720 >720

4.4.9 Corrosividade ao Cobre

Esse ensaio indica o grau de corrosividade do combustivel em relacdo as
pecas metalicas produzidas com ligas de cobre, as quais se encontram presentes nos veiculos e
equipamentos movidos a combustivel, além das instalacdes de armazenamento.

Sabendo-se que a corrosividade ao cobre é causada pela presenca de enxofre
no combustivel, sendo assim, o biocombustivel ndo contribuiu para o aumento do teor de

enxofre no combustivel de origem fossil.
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Tabela 14 — Grau de corrosividade ao cobre determinados para a gasolina C comercializada em
Campinas e Londrina em mistura com o biocombustivel.

Corrosividade ao cobre a 50 °C durante 3 horas

% biocombustivel (v/v)

Gasolina C 2 5 10 20
Gasolina Campinas 1 1 1 1 1
Gasolina Londrina 1 1 1 1 1

A legislacdo determina um limite maximo de corrosividade ao cobre (“1” a
temperatura de 50 °C durante 3 h), entretanto, como podem ser observadas na Tabela 14,
todas as amostras de gasolina em mistura com o biocombustivel estdo dentro do limite

regulamentado.
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CONCLUSAO

A instabilidade fisico-quimica do bio-6leo, mesmo diluido em etanol,
impossibilita a sua utilizacdo direta como combustivel, através do aumento na sua viscosidade
durante estocagem, indicando reagdes de polimerizacdo, oxidacdo e outras responsaveis pelo
“envelhecimento” do 6leo a temperatura ambiente.

O biocombustivel, produto da esterificacdo da fragdo mais acida do bio-
6leo, onde predominam os acidos carboxilicos, forma emulsdes estaveis com a Gasolina tipo
C comercializada na cidade de Campinas e Londrina. Entretanto, o diesel automotivo
comercializado nestas regifes, ndo se mistura com o biocombustivel, mesmo quando
emulsificantes foram utilizados.

De acordo com os resultados dos ensaios fisico-quimicos realizados para a
Gasolina tipo C em mistura com o biocombustivel, com excecdo do ensaio para verificacdo do
teor de alcool, a presenca do mesmo ndo acusou valores fora dos especificados pela ANP.
Apesar de uma pequena alteragdo no perfil da curva de destilagdo de algumas amostras, 0s
limites de temperatura correspondente a porcentagem de combustivel evaporado e ao ponto
final de ebulicdo continuam dentro dos limites da legislacdo brasileira. Verificou-se um
aumento na octanagem da gasolina em mistura com o biocombustivel, entretanto sem
aumentar a geragdo de residuos. Os ensaios para determinacdo da massa especifica, pressdo de
vapor e teor de enxofre ndo indicaram variacdo que pudesse influenciar na qualidade do
combustivel. Os resultados dos ensaios para verificar a formagdo de goma, periodo de inducéo
e corrosividade ao cobre apresentaram-se constantes quanto a adi¢cdo do biocombustivel a
gasolina. O teor alcodlico determinado para a Gasolina tipo C em mistura com 5, 10 e 20% do
biocombustivel, indicou uma porcentagem de alcool maior do que aquela previamente
adicionada pela distribuidora do combustivel fossil, devido a presenca de constituintes polares
no biocombustivel.

Como pode ser verificado na revisdo bibliogréfica, assim como no presente
trabalho, as alteracBes sofridas no bio-6leo decorrentes da estocagem séo diversas, e sendo
assim, propOe-se avaliar entre outras propriedades, o poder calorico e a quantidade de agua
em funcdo do tempo de armazenamento. Assim como, remover 0s solidos no bio-6leo e
avaliar as alteragdes em suas propriedades fisico-quimicas.

A partir das andlises fisico-quimicas realizadas, principalmente o ensaio de

formacéo de goma, verificou-se que a interacdo do biocombustivel ocorre com o etanol e ndo
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com a gasolina. Propbe-se dar continuidade ao trabalho e avaliar a mistura
biocombustivel/etanol em mistura com a Gasolina A.
Para avaliar o potencial uso do biocombustivel também necessario que se

avalie o balan¢o energético, desde a producdo do bio-6leo até a obtencao do biocombustivel.
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ANEXO A - Tabela de especificagfes da gasolina. Portaria ANP n° 309, de 27/12/2001.

ESPECIFICACAO

CARACTERISTICA UNIDADE Gasolina comum

Gasolina
Premium

Tipo A TipoC TipoA TipoC

METODO

ABNT

ASTM

Cor --- 1 2 1 2
oo o o o
Aspecto --- 4) (4) (4) 4)
Alcool Etilico Anidro % vol 1 max. ) 1 max. 6) NBR o
Combustivel (AEAC) o (5 (5) 13992
NBR D
; : 3 . 7148 1298
Massa es;;ev:.:lﬁca a0 kg/m’ anotar  anotar anotar  anotar
C NBR D
14065 4052
L NBR
Destilagdo 9619 D 86
0/ .
10 % ev :fporados. o 65 65 65 65
max.
0/ .
50 % evaporados. oC 120 80 120 80
max.
90 % evaporados. °C 190 190 190 190
max. (7)
PFE. max. °C 220 220.0 220 220
Residuo. max. % vol. 2.0 2.0 2.0 2.0
N° de Octano Motor — D
. -—- 2 -—- ——- / 5
MON. min. ®0O) 82.00) MB 457 2700
D
Indice Antidetonante- 2699
- 5
IAD. min. (10) (8) 87.0 (8) 91.0 MB 457 b
2700
D
) 4953
NBR D
Pressio de Vapor a £Pa 450a 590 450a 690 4149 5,94
37.8°C (11) 62.0 max. 62.0 max. NBR D
14156 5191
D

5482
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ESPECIFICACAO METODO
CARACTERISTICA UNIDADE Gasolina comum = 0hua
Premium ABNT ASTM
Tipo A Tipo C Tipo A Tipo C
Goma Atual Lavada _ NBE
. /
max. mg/100ml 3 3 5 5 14525 D 381
Periodo de inducio a : ,j (12) NBE -
i 2 52
100 °C. mins mn - (12)(13) 360 T 360 o, DS2S
Corrosividade ao
NER
50 °C
cobre a 50 °C_ 3h. 1 1 1 1 14359 D 130
max.
D
1266
D
NBE. 2622
6563 p
Enxofre. max. (14) % massa 0,12 0,10 0.12 0.10 ,3
NBR 3120
14533 p
4254
D
5453
D
3606
B 14)  %-vol 1.2 o 19 7 D
enzeno, max. (14) Ya vol. 2 . ; - 5443
D
6277
Chumbo, max. (5) gl 0,005 0,005 0,005 0,005 - 353;
Aditivos (15) - - - --- -—-- -—- —
Hidrocarbonetos: (14) ,j D
16 Yo vol. MB 424 1319
(16)
Aromaticos, max. (17) -—- 57 45 57 45
Oleifinicos, max. (17) - 38 30 38 30
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(1) De incolor a amarelada, isenta de corante.

(2) De incolor a amarelada se isenta de corante cuja utilizacdo € permitida no teor maximo de
500 ppm com excecdo da cor azul, restrita a gasolina de aviacao.

(3) A visualizacdo seré realizada em proveta de vidro, conforme a utilizada no Método NBR
7148 ou ASTM D 1298.

(4) Limpido e isento de impurezas.

(5) Proibida a adicdo. Deve ser medido quando houver ddvida quanto a ocorréncia de
contaminagéo.

(6) O AEAC a ser misturado as gasolinas automotivas para producdo da gasolina C devera
estar em conformidade com o teor e a especificacao estabelecidos pela legislagdo em vigor.
(7) No intuito de coibir eventual presenca de contaminantes o valor da temperatura a 90 % de
produto evaporado ndo podera ser inferior a 155°C para a gasolina A e 145°C para gasolina C.
(8) A Refinaria, a Central de Matérias-Primas Petroquimicas, o Importador e o Formulador
deverdo reportar o valor das octanagem MON e do IAD da mistura de gasolina A, de sua
producdo ou importada, com AEAC no teor minimo estabelecido pela legislacdo em vigor.

(9) Fica permitida a comercializagdo de gasolina automotiva com MON igual ou superior a 80
até 30/06/2002.

(10) indice antidetonante é a média aritmética dos valores das octanagens determinadas pelos
métodos MON e RON.

(11) Para os Estados dos Rio Grande do Sul, Santa Catarina, Parand, S&o Paulo, Rio de
Janeiro, Espirito Santo, Minas Gerais, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Goiés e Tocantins,
bem como para o Distrito Federal, admiti-se, nos meses de abril a novembro, um acréscimo e
7,0 kPa ao valor maximo especificado para a pressao de vapor.

(12) A Refinaria, a Central de Matérias-Primas Petroquimicas, o Importador e o Formulador
deverdo reportar o valor do Periodo de Inducao da mistura de gasolina A, de sua produ¢do ou
importada, com AEAC no teor minimo estabelecido pela legislacdo em vigor.

(13) O ensaio de Periodo de Inducdo sé deve ser interrompido apds 720 minutos, quando
aplicavel, em pelo menos 20 % das bateladas comercializadas. Neste caso, e se interrompido
antes do final, devera ser reportado o valor de 720 minutos.

(14) Os teores maximos de Enxofre, Benzeno, Hidrocarbonetos Aromaticos e
Hidrocarbonetos Olefinicos permitidos para a gasolina A referem-se aquela que transformar-
se-a em gasolina C através da adicdo de 22 % + 1 % de alcool. No caso de alteracdo legal do
teor de alcool na gasolina os teores maximos permitidos para os componentes acima referidos

serdo automaticamente corrigidos proporcionalmente ao novo teor de alcool regulamentado.
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(15) Utilizacdo permitida conforme legislacdo em vigor, sendo proibidos os aditivos a base de
metais pesados.

(16) Fica permitida alternativamente a determinacdo dos hidrocarbonetos aromaticos e
olefinicos por cromatografia gasosa. Em caso de desacordo entre resultados prevalecerdo os
valores determinados pelos ensaios MB424 e D1319.

(17) Até 30/06/2002 os teores de Hidrocarbonetos Aromaticos e Olefinicos podem ser apenas

informados.
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