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BERTOSSE, Caroline Milani. Avaliagdo de misturas da gasolina automotiva e de aviagéao
com oOleo fusel e derivados. 2021. 61 f. Dissertacdo (Mestrado em Bioenergia) - Universidade
Estadual de Londrina, Londrina, 2021.

RESUMO

Diante do preocupante cenério ambiental atual, o desenvolvimento e aplicacdo de fontes de
energia renovaveis e sustentaveis torna-se cada vez mais urgente. Neste aspecto, utilizacao de
energia limpa no setor de transportes fundamental para a reducdo de GEE’s. Este trabalho teve
como objetivo analisar a viabilidade da utilizacdo do 6leo fusel e do alcool isoamilico como
aditivos para gasolinas automotivas e de aviacdo (GAV 100LL) seguindo as Resolucdes
estipuladas pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP). Foram
utilizadas amostras de 6leo fusel bruto, éleo fusel seco com peneira molecular, alcool isoamilico
destilado do dleo fusel e alcool isoamilico PA em misturas com as gasolinas nas proporcdes de
1,5, 10, 15, e 20% (v/v), verificando-se aspecto e miscibilidade. O poder calorifico superior foi
determinado por bomba calorimétrica, sendo observado que seu valor tem relacdo inversamente
proporcional a quantidade de agua presente em cada mistura. O perfil de volatilidade das
misturas foi analisado através das curvas de destilacdo, mostrando que a adi¢do de alcool
isoamilico ou 6leo fusel nas gasolinas ocasiona na formacdo de misturas azeotrépicas. Este
comportamento pode ser comprovado pela variacdo das temperaturas de ebuli¢do, que sofreram
aumento nas fracdes leves e intermediérias para GAV, fazendo com que os valores referentes
as fracdes leves apresentem-se fora do estipulado pela normativa. Para a gasolina automotiva,
ha diminuicdo das temperaturas a partir das fracdes leves da gasolina tipo C em relagdo a
gasolina tipo A, devido ao porcentual de 27% de etanol contido na gasolina tipo C. A adi¢éo de
alcool isoamilico a gasolina C causou diferencas de temperatura muito pequenas devido a esta
ja se apresentar como mistura azeotropica. Observou-se também que maiores adi¢des de aditivo
aumentam a eficiéncia de queima do combustivel, fazendo com que haja mais reacoes
completas de combustdo e consequentemente menos formacdo de residuos soélidos. Para
misturas contendo gasolina tipo C e 6leo fusel notou-se expressiva quantidade de formacéo de
residuos solidos durante a destilacdo. As analises de corrosividade ao cobre demonstraram que
todos os aditivos apresentam padrdo de corrosdo dentro dos parametros permitidos pela
normativa, de acordo com o gabarito da ASTM D130. A partir das analises de massa especifica,
verificou-se que todos os aditivos exibem valores maiores em comparacao as gasolinas, o que
pode ser vantajoso devido a este parametro estar diretamente relacionado com a eficiéncia do
motor. No ensaio de tolerancia a agua realizado para gasolina de aviacao todas as misturas se
mantiveram dentro dos valores pretendidos. Concluiu-se que aditivos com menores quantidades
de agua em sua composicao podem ser promissores, e por isso etapas subsequentes deste estudo
devem considerar andlises de teor de &lcool, octanagem e ponto de congelamento (para gasolina
de aviacdo).

Palavras-chave: coprodutos; bioaditivos; industria sucroalcooleira; bioenergia.
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ABSTRACT

Given the current worrying environmental scenario, the development and application of
renewable and sustainable energy sources becomes increasingly urgent. In this aspect, use of
clean energy in the transport sector is fundamental for reducing GHG’s. This work aimed to
analyze the feasibility of using fusel oil and isoamyl alcohol as additives for vehicle and
aviation automotive gasolines (GAV 100LL) following the resolutions stipulated by the
national petroleum, natural gas and biofuels agency. Samples of crude fusel oil, dry fusel oil
with molecular sieve, isoamyl alcohol distilled from fusel oil and isoamy| alcohol PA were used
in mixtures with gasolines in the proportions of 1, 5, 10, 15, and 20% (v / v), verifying aspect
and miscibility. The higher calorific value was determined by a calorimetric pump, being
observed that its value is inversely proportional to the amount of water present in each mixture.
The volatility profile of the mixtures was analyzed from the distillation curves, showing that
the addition of isoamyl alcohol or fusel oil to gasolines causes the formation of azeotropic
mixtures. This behavior can be confirmed by the variation in the boiling temperatures, which
caused an increase in temperatures in the light and intermediate fractions for aviation gasoline,
making the values related to the light fractions appear outside of what is stipulated by the
standard. For vehicular gasoline, there is decrease in temperatures from the light fractions of C
gasoline type compared to A gasoline type, due to 27% ethanol contained in C gasoline type.
The addition of isoamyl alcohol to C gasoline caused very small differences of temperature,
because it already appears as an azeotropic mixture. It was also observed that greater additive
additions increase the fuel burning efficiency, causing more complete combustion reactions
and, consequently, less residue formation. For mixtures containing C gasoline type and fusel
oil, a significant amount of solid residue formation was noted during distillation. the analysis
of corrosivity to copper showed that all additives present a corrosion pattern within the
parameters allowed by the regulation, according to the ASTM D130 template. From the specific
mass analysis, it was found that all additives exhibit higher values compared to gasolines, which
can be advantageous because this parameter is directly related to the efficiency of the engine.
In water tolerance test performed for aviation gasoline, all mixtures remained within the desired
values, according to the regulations. As conclusion, additives with lower amounts of water in
their composition can be promising, and therefore subsequent steps of this study should
consider analysis of alcohol content, number of octanes and freezing point (for aviation
gasoline).

Key words: co-products; bioadditives; sugar and alcohol industry; bioenergy.
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1. INTRODUCAO

Atualmente uma das grandes preocupacdes ambientais, se ndo a maior delas, esta
relacionada ao aquecimento global. Com a Revolucdo Industrial, desde meados do século 20
tem sido observado que a temperatura atmosférica vem aumentando em propor¢do muito maior
que o naturalmente esperado, devido a emissao antropica de gases de efeitos estufa (GEE’s)
sendo eles dioxido de carbono (CO2), metano (CH4) e 6xido nitroso (N2O) (NRC, 2007). Dentre
estes, o didxido de carbono € o gas mais prejudicial ao equilibrio térmico da atmosfera terrestre,
correspondendo a 76% do total dos GEE’s. Ele é gerado como subproduto da queima de
combustiveis fosseis como o petroleo, o gas natural, o carvdo e a biomassa, além das mudancas
de uso da terra e outros processos industriais (AKDAG; YiLDiRiM, 2020).

As consequéncias deste aquecimento global sdo enormes e ja podem ser sentidas em
diversas partes do planeta. H& também previsdo de uma frequéncia cada vez maior de eventos
climaticos extremos, como tempestades tropicais, inundacdes, ondas de calor, secas, nevascas,
furacGes, tornados e tsunamis. Todos estes eventos afetam imensamente popula¢cdes humanas
e ecossistemas naturais, podendo ocasionar a extingcdo de espécies de animais e de plantas
(CORREA; COMIM, 2008).

Diante deste cenario, medidas e acordos entre paises sdo fundamentais para um
trabalho conjunto de reducdo das emiss@es de gases poluentes e desenvolvimento sustentavel.
A preocupacdo com as consequéncias da exploracdo e uso desenfreados dos recursos naturais
vem de longa data, tomando cada vez mais espaco nas discussdes politicas internacionais. Neste
contexto, 0s biocombustiveis mostram-se como grandes aliados tanto por ndo dependerem da
exploracdo de recursos naturais ndo renovaveis como o petréleo, quanto por contribuirem para
a reducgdo das emissdes de GEE’s.

O Brasil é pioneiro no desenvolvimento de politicas publicas e uso de biocombustiveis,
iniciando a substituicdo parcial da gasolina automotiva por 5% de etanol anidro de cana de
acucar em 1930. Em 1975 quando houve a primeira crise do petrdéleo foi criado o Programa
Nacional de Alcool, PROALCOOL, que proveu subsidios para a expansdo de destilarias,
desenvolvimento de pesquisas sobre producao de etanol, bem como de veiculos movidos por
este combustivel, aléem de aumentar sua propor¢éo na gasolina para 20%, sendo esta atualmente
contida entre 25 e 27% (STATTMAN; HOSPES; MOL, 2013). Nos 20 anos seguintes a
producdo de etanol no pais cresceu vertiginosamente, trazendo a cana-de-agUcar para a matriz
energética brasileira. A partir de 2003 esta demanda tornou-se ainda maior com a introdugéo

de veiculos equipados com motores flex no pais, sendo que atualmente 90% das vendas de
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carros no Brasil sdo referentes a veiculos deste tipo (GRASSI; PEREIRA, 2019).

Segundo o Boletim trimestral de pregos e volumes de combustiveis, publicado pela
Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis, a producao total de etanol
(hidratado e anidro) em 2019 foi de 35.290 mil m3, 23% maior que a producéo de 2017 e 120%
maior em comparacdo a 2005, enfatizando a trajetdria crescente deste biocombustivel. J& em
relacdo a producdo de etanol anidro combustivel (EAC) e etanol hidratado combustivel (EHC),
ambos apresentam trajetdrias distintas, pois o etanol é simultaneamente complementar a
gasolina C na forma anidra e sua concorrente de mercado na forma hidratada. Sendo assim, o
consumo de etanol € influenciado de duas formas pela gasolina C: a demanda por EAC tem
relacdo direta com o consumo da gasolina j& que se apresenta como aditivo obrigatério, e a
demanda por EHC varia conforme a vantagem competitiva entre a gasolina C e o etanol
combustivel (ANP, 2020).

1.1 Combustiveis fosseis

Embora a producdo de biocombustiveis tenha se destacado em diversos paises nos
ultimos anos, os combustiveis fosseis representam ainda um papel de grande relevancia na
matriz energética mundial, seja pelo aumento populacional, seja frente a demanda crescente de
fontes energéticas de diferentes setores que também se expandem, gerando novos produtos
todos os dias. Os combustiveis fésseis sdo formados de matéria organica proveniente da
decomposicdo de plantas e animais, tendo sido expostos ao calor e a pressdo durante milhdes
de anos na crosta terrestre. Através de processos naturais, esses materiais foram convertidos em
produtos sélidos, liquidos e gasosos formando depdsitos combustiveis de carvao, petrdleo e gas
natural. Esta categoria também inclui combustiveis derivados dessas matérias-primas como
gasolina, 6leo diesel, querosene, gas propano, entre outros, além dos combustiveis minerais que
ndo sdo derivados da decomposicdo de matéria orgénica, mas contém hidrocarbonetos. Esta
classe de combustiveis € considerada um recurso ndo renovavel, pois embora 0s processos
naturais continuem a produzi-los, as reservas recuperaveis conhecidas sdo consumidas muito
mais rapidamente do que as novas reservas sdo produzidas (KIANG, 2018).

Devido a preocupac¢des ambientais, nos ultimos anos o consumo de combustiveis fosseis
tem apresentado uma pequena diminuicdo, porém é esperado que continuem a deter a maior
parcela do mix de energia primaria, a medida que mais combustiveis fosseis ndo convencionais
forem explorados (YiLDiZ, 2018). De acordo com dados do Balango Energético Nacional estes

combustiveis em 2020 representaram 73,5% do consumo do Brasil (Figura 1), sendo um quarto
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deste valor referente a gasolina, o que evidencia a urgéncia do estudo, desenvolvimento e

aplicacdo no mercado de combustiveis renovaveis.

Figura 1 - Consumo nacional de combustiveis em 2020.

Querosene
de aviacao
3,9%

Gas natural
\ 2,4% Outras 1,4%

Etanol
20,6% Oleo diesel

41,9%

Gasolina
25,3%

Biodiesel
4,5%

Fonte: Balanco Energético Nacional 2020.

1.2 Gasolina automotiva

A gasolina é um combustivel obtido a partir do refino do petréleo, composto por uma
mistura de diversos hidrocarbonetos que podem variar de 5 a 12 carbonos em sua estrutura,
além de compostos de enxofre, nitrogénio e oxigénio em pequenas quantidades, com faixa de
destilacdo contida entre 40 e 175 °C. A gasolina é fabricada para atender as especificacfes e
regulamentos e ndo para obter uma distribuicdo especifica de hidrocarbonetos por classe e
tamanho; assim sendo, as concentrac@es relativas dos compostos variam consideravelmente
dependendo da fonte de petrdleo bruto e do processo de refino (FARAH, 2012).

A gasolina pode ser obtida por craqueamento catalitico, que consiste na quebra de
moléculas maiores em menores pertencentes a essa fracdo do petrdleo, sob a acdo de um
catalisador; polimerizacdo, que converte oleofinas gasosas em moléculas maiores; alquilagéo,
que combina uma oleofina a uma molécula de isobutano; e finalmente por isomerizacao, que é
a conversdo de hidrocarbonetos de cadeia normal em hidrocarbonetos de cadeia ramificada
(SPEIGHT, 2015). No Brasil sdo comercializados os seguintes tipos:
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o Gasolina tipo A — é a produzida no pais, importada ou formulada pelos agentes
autorizados para cada caso, isenta de compostos oxigenados. Vendida pelos produtores
e importadores aos distribuidores;

o Gasolina tipo C — constituida de gasolina tipo A e etanol anidro combustivel
(EAC), nas proporcdes e especificacdes definidas pela legislacdo em vigor, sendo
atualmente de 27% na gasolina comum e 25% na gasolina premium (MAPA, 2015).! E
vendida pelos distribuidores aos postos revendedores, e sé entdo ao consumidor final

para o abastecimento de automoveis.

A octanagem € uma das principais caracteristicas de qualidade da gasolina, pois
fornece uma indicacdo do comportamento antidetonante do combustivel, ou seja, representa a
resisténcia da gasolina a detonacdo prematura quando exposta ao calor e a pressdo na camara
de combustdo de um motor de combustdo interna. A detonagdo prematura € um desperdicio de
energia no combustivel e potencialmente prejudicial para o motor, sendo indicada por batidas
ou ruidos que ocorrem enquanto o motor opera. Quanto maior 0 nimero de octanas, mais a
gasolina resiste a detonacdo e mais suave o funcionamento do motor. Este parametro apresenta
comportamento ndo ideal, isto é, depende ndo linearmente da composicdo da mistura
(GARCIA; MONSALVE-SERRANO; VILLALTA, 2019).

O numero de octanas de uma amostra de combustivel é determinado pela queima da
gasolina em um motor sob condi¢des controladas, por exemplo, tempo de ignicdo, compressao,
velocidade do motor e carga, até que ocorra um nivel padrdo de batida. Em seguida, o motor é
operado com uma mistura de isooctano (octanagem numero 100) que € muito resistente a
batidas, e n-heptano (octanagem ntmero 0) que “bate” com muita facilidade. Quando ¢
encontrada uma mistura que replica a intensidade de batimento da amostra em condicdes de
teste, a porcentagem de isooctano, em volume, na amostra misturada é tomada como o nimero
de octanas do combustivel. Numeros de octana maiores que 100 sdo determinados pela medicéo
da quantidade de chumbo tetraetila que deve ser adicionada ao isooctano puro, de modo a
replicar a batida de uma amostra do combustivel (VISWANATHAN, 2016).

O principal aditivo da gasolina automotiva era o chumbo tetraetila (Figura 2) que tinha

por finalidade aumentar a octanagem do combustivel, mas devido a sua alta toxicidade foi

1 O percentual de etanol na gasolina é definido pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento através
da PORTARIA N° 75, DE 05.03.2015. Em 2018 a obrigatoriedade deste percentual foi suspensa pelo
DESPACHO N° 671, DE 24.05.2018 como medida emergencial frente a crise do abastecimento, sendo revogada
pouco tempo depois pelo DESPACHO N° 700, DE 04.06.2018.
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proibido no Brasil em 1992 e nos EUA em 1993 (SEYFERTH, 2003). A presenca deste metal
no corpo humano afeta diversos processos bioguimicos, podendo causar doengas renais
progressivas e irreversiveis, efeitos adversos sobre os sistemas reprodutores feminino e
masculino, ma formacédo em fetos para mulheres gravidas, efeitos cardiovasculares crénicos
como hipotonia e danos ao miocérdio, danos gastrointestinais e hepaticos, além de ser
classificado como possivelmente carcinogénico para humanos (MOREIRA; MOREIRA, 2004).

Figura 2 - Estrutura molecular do chumbo tetraetila, antigo aditivo automotivo.
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N

Fonte: Autora.

A partir da proibicdo do uso de chumbo tetraetila, o etanol passou a ser o aditivo
principal para a gasolina automotiva (correspondendo, atualmente, a 27% do volume total no
Brasil) por apresentar muitas propriedades desejaveis como o alto nimero de octanas (112,5)
e boas propriedades de resfriamento por carga, devido a seu alto calor latente de vaporizagéo.
Como é produzido comercialmente em grandes quantidades em muitas partes do mundo, possuli
um custo de producdo relativamente baixo. Possui acdo antidetonante, impede a queima
incompleta da gasolina diminuindo a emissdao de monoxido de carbono para a atmosfera, além
de ser um biocombustivel, ou seja, ndo dependente da exploracdo de recursos naturais nao
renovaveis. Por outro lado, o etanol possui uma desvantagem na adi¢cdo a gasolina que € o
aumento do consumo do combustivel, devido ao fato de possuir poder calorifico menor que o
da gasolina (SARATHY et al., 2014).

1.3 Gasolina de aviagao

A gasolina de aviagdo € um combustivel de origem fossil derivado do petroleo,
constituido majoritariamente de isoparafinas com 5 a 9 carbonos e aromaticos em pequenas
quantidades, estando contido na faixa de destilacdo entre 30°C a 170°. E um liquido volatil, que

apresenta muito baixo ponto de fulgor, sendo, portanto muito inflamavel nas temperaturas
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normais de operagdo. Seu manuseio deve ser cercado de cuidados para evitar acidentes, como
incéndios e envenenamentos (SPEIGHT, 2015). Este combustivel tem seu uso restrito a avides
de pequeno porte, tais como avibes agricolas, aeronaves comercias de pequeno porte e de
treinamento de pilotos. Estas aeronaves possuem motor a pistdo do tipo ciclo Otto, com
funcionamento similar aos automdveis movidos a gasolina e etanol (PETROBRAS, 2017). As
gasolinas de aviacdo sdo classificadas de acordo com seu numero de octanas e diferenciadas
entre si por coloracdes diferentes devido a adigcdo de corantes; sdo elas:

e GAV 100: Combustivel de alta octanagem (100 octanas) padrao para motores a pistao,
possui alto teor de chumbo e apresenta cor verde;

e GAV 100 LL: Também apresenta 100 octanas, é a versdo com baixo teor de chumbo
(LL em sua nomenclatura significa Low-Lead) da GAV 100 e apresenta cor azul;

e GAV 80: Apresentava 80 octanas e coloracdo vermelha, ndo sendo mais produzida;

e GAV 115: Apresenta 115 octanas e cor roxa. Foi muito utilizada na Segunda Guerra
Mundial devido a alta exigéncia dos motores do avides militares, sendo atualmente
pouco comercializada;

e GAV 82 UL: Apresenta 82 octanas, é utilizada por aeronaves que tenham motores de

menor desempenho, sendo a Unica gasolina sem adicdo de chumbo.

Sob a regulamentacdo da Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), a Gnica gasolina de aviacdo comercializada em territorio nacional é a
GAV 100LL (Low-Lead, 100 octanas), que pode conter até 0,56 g L™ de chumbo, caracterizada
pela coloracdo azul devido a adi¢do do corante 1,4-dialquilamino-antraquinona, no limite
maximo de 2,7 mg L (Figura 3). Sua estabilidade quimica é melhorada por aditivos
antioxidantes, que evitam a polimerizacdo e a precipitacdo de componentes, sendo também
utilizados dispersantes, detergentes e anticorrosivos (FAJERSZTAJN et al., 2019).
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Figura 3 - Estrutura molecular da 1,4-dialquilamino-antraquinona — Corante azul.
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Fonte: Autora.

Neste setor ainda utiliza-se o chumbo tetraetila Pb(C2Hs)4 como aditivo principal da
gasolina que tem a funcéo de aumentar a octanagem do combustivel. No processo de combustado
de um combustivel contendo chumbo héa geracéo de emissdes tanto de chumbo metalico quanto
oxidos de chumbo que podem se acumular e causar sérios danos ao motor (carbonizagédo
branca). Para evitar esse acumulo sdo utilizados sequestrantes, como o 1,2-dibromoetano e o
1,2-dicloroetano, que reagem com estes compostos e formam espécies mais volateis
(SEYFERTH, 2003). Apesar de conhecidos os efeitos negativos associados ao chumbo, até
agora ainda ndo se encontrou um substituto eficiente e barato a altura e que possa ser certificado
pelas autoridades aeronduticas e agéncia reguladora (ESLER 2015).

O setor de aviagdo consome mundialmente cerca de 177 bilhdes de litros de
combustivel féssil por ano, sendo utilizados a gasolina e o querosene de aviacao (Jet Fuel).
Visto o enorme volume de combustivel utilizado, este setor tem grande influéncia nos impactos
ambientais associados a emissao de CO», sendo responsavel por 2% da emissdo antrdpica deste
gas. A principal meta neste cenario é de reduzir as emissdes em 50% até 2050 em relacéo a
2005, considerando o tratado de Paris (ATAG, 2015).

Ja existem modelos de avibes equipados com outros tipos de motores para funcionar
com biocombustiveis, porém a substituicdo de motores dos avides em circulacdo é uma opgao
extremamente inexecutavel, principalmente por fatores econémicos. Considerando uma
substituicdo gradativa como foi com a frota veicular, seriam levados varios anos até que todas
as aeronaves fossem substituidas, inviabilizando esta hipotese diante da emergéncia da situagéo.
Sendo assim, no desenvolvimento de possiveis biocombustiveis para este setor deve-se focar
na maxima compatibilidade com os motores existentes, ou seja, as principais caracteristicas
apresentadas pela gasolina de aviagdo devem ser encontradas no biocombustivel sugerido
(KIM; LEE; AHN, 2019).
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O trafego aéreo tem um crescimento anual global proximo de + 5% e devera aumentar
no futuro, crescendo assim as preocupacfes ambientais e de satde humana e colocando novos
desafios para futuras pesquisas sobre as emissdes das aeronaves. Diante disto, o uso de
biocombustiveis oxigenados tem sido um topico de intensa discussdo cientifica por ter
influéncia direta no aumento da octanagem, pardmetro de extrema importancia para 0s
combustiveis de aviacdo (LIATI et al., 2019).

Nesse aspecto 0 Gleo fusel, um importante coproduto da producédo do etanol, vem
sendo estudado e testado como possivel aditivo para gasolinas automotivas por apresentar alto
valor de octanas (RON=106,8/MON=103,6), além de ser composto principalmente por alcoois
de cadeia longa e ramificada que podem melhorar diversas caracteristicas do combustivel,
afetando diretamente o desempenho do motor (SAFIEDDIN ARDEBILI; SOLMAZ;
MOSTAFAEI, 2019). O uso do 6leo fusel como substituinte parcial na gasolina de aviacéo
traria vantagens ambientais e econémicas, por ser um biocombustivel e coproduto de baixo
valor agregado da industria sucroalcooleira. Por possuir em sua constituicdo compostos
oxigenados, tende a diminuir o poder calorifico e aumentar o consumo, porém seu alto nimero
de octanas contribui para aumento do valor de razdo de compressdo, 0 que consequentemente

aumentaria a eficiéncia do motor.

1.4 Oleo fusel

Dentre todas as matérias-primas disponiveis para a producdo do etanol a cana-de-
acucar é a mais simples e produtiva dando ao Brasil uma grande vantagem, visto ser esse 0
principal produto de producédo de etanol no pais. A produtividade média de geracdo de etanol
por hectare de cana é de 7500 litros, enquanto a mesma area de milho, principal matéria prima
do alcool produzido por fermentacdo nos Estados Unidos, produz 3 mil litros do combustivel.
Também existe a producéo de etanol de milho no Brasil, a qual vem crescendo expressivamente,
porém representa uma pequena parcela da producdo do biocombustivel, correspondendo a
aproximadamente 2% do total (DEBNATH; WHISTANCE; THOMPSON, 2017; ANP, 2020).

O etanol tem sido amplamente utilizado como combustivel de transporte em todo o
mundo correspondendo a 74% da producédo global de biocombustiveis, gracas a lideranca dos
Estados Unidos e Brasil, sendo observado continuo crescimento em seu consumo no mercado
de veiculos leves nacional (Figura 4). E chamado combustivel de primeira geragio por ser
produzido a partir de acucar ou amido (BRINKMAN et al., 2018). O combustivel de segunda

geracdo é produzido a partir de matérias-primas lignoceluldsicas (biomassa) incluindo fluxos
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residuais, o que despertado interesse cada vez maior dos produtores e da comunidade cientifica.
Embora tenham sido alcancgados grandes progressos no desenvolvimento de tecnologias para
produzir etanol de segunda geracéo, ainda existem alguns obstaculos técnicos e econémicos em
sua producao, e por este motivo ainda ocupa um espaco muito pequeno no mercado (PATEL;
SHAH, 2021). Pesquisas direcionadas para o estudo de combustiveis de terceira geracdo, que
sdo produzidos a partir do cultivo e fermentacdo de microalgas, também tem crescido, porém
ainda constituem uma parcela pequena em relacdo aos combustiveis de primeira e segunda
geracdo (SILVA; SILVA, 2019).

Figura 4 - Gréfico referente ao consumo de etanol (anidro+hidratado) em relacéo a gasolina A

no mercado de veiculos leves nos anos de 2018 e 2019.
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Fonte: Balanco Energético Nacional, 2020.

O etanol é obtido a partir da fermentacdo por leveduras do caldo de cana, sendo a mais
utilizada a Saccharomyces cerevisiae, que € responsavel pela quebra das moléculas de glicose
que se desdobra em etanol e gas carbbnico; deste processo, obtém-se o chamado vinho
fermentado que possui leveduras, agicar ndo fermentado e cerca de 10% de etanol. O vinho é
submetido a destilacdo fracionada a partir da qual é possivel extrair o etanol hidratado com grau
alcoolico proximo de 96%, também conhecido por etanol combustivel. Posteriormente aplicam-
se métodos de secagem utilizando a peneiracdo molecular, e destilacéo, para obtencao do etanol
anidro com graduacéo alcodlica de cerca de 99,5%, que € utilizado nas misturas com gasolina
(WANG et al., 2019).

A fracdo menos volatil da destilacdo, composta por &lcoois superiores, agua e
impurezas organicas, é chamada de 6leo fusel, sendo o coproduto gerado em maior quantidade
pela industria sucroalcooleira. Sua principal rota de producéo se da pela via de Erlich (Figura
5) que consiste na desaminacdo de aminodacidos por atividade enzimatica (PEIXOTO, 2002).

Sua composigdo pode variar de acordo com as condi¢des fermentativas como linhagem da
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levedura, tipo da fonte nitrogenada (sais de aménia e aminoacidos), caracteristica da
fermentacdo (tempo de fermentacdo, tempo de espera para centrifugacdo, temperatura da
fermentacdo e pH), tipo de mosto (melago, caldo cru, caldo clarificado) e arejamento, assim
como o0 seu rendimento pode variar de 1 até 5 L para cada 1000 L de etanol produzido

(YiLMAZ, 2019).

Figura 5 - Representacdo da via de Ehrlich para obtencdo de alcoois superiores presentes no

oleo fusel.
Via de EHRLICH Via Biossintética
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R R 3 é Aldeido .ﬁ!nogl
Aminoacido SO
Glicose

Fonte: PEIXOTO, 2002.

Para demonstrar a variabilidade na composicao do 6leo fusel Pérez, Cardoso e Franco
(2001) utilizou cromatografia gasosa para a analise de alcoois e ésteres e cromatografia liquida
para a analise de compostos carbonilicos em trés amostras do 6leo coletadas de trés refinarias

diferentes, sendo chamadas de OF1, OF2 e OF3. Os valores sdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Concentragdes dos componentes do 6leo fusel.

Substancia Teor (%) em OF1 Teor (%) em OF2 Teor (%) em OF3
Alcool Isoamilico 46,8 46,6 54,0
Alcool Isobutilico 16,4 17,8 25,5

Alcool etilico 5,7 1,5 3,3
Alcool metilico 3,3 2,3 0,7
Alcool n-propilico 1,8 0,8 1,8
Formiato de etila >0,1 >0,1 >0,1
Alcool 2-butilico >0,1 >0,1 >0,1
Benzoato de metila >0,1 >0,1 >0,1
Alcool n-butilico >0,2 >0,2 >0,2
Acetato de hexila >0,1 >0,1 >0,1
n-octanol >0,1 >0,1 >0,1
n-decanol >0,1 >0,1 >0,1
Acetato de metila >0,1 >0,1 >0,1
Acetato de amila >0,1 >0,1 >0,1
3-pentanol >0,1 >0,1 >0,1

Acetaldeido >0,1 >0,1 >0,1

Propionaldeido >0,01 >0,01 >0,01
Alcool n-amilico >0,1 >0,1 >0,1

Fonte: PEREZ; CARDOSO; FRANCO, 2001

Assim os principais compostos presentes no 6leo fusel sdo o éalcool isoamilico e o
isobutilico, sendo ambas estruturas quimicas apresentadas na Figura 6 e suas principais
caracteristicas fisico-quimicas na Tabela 2. O alcool isoamilico (3-metil-1-butanol) é um alcool
primario ramificado, que se apresenta como um liquido incolor de cheiro caracteristico. Quando
obtido por fermentacdo, € um metabdlito gerado a partir da decomposi¢do do aminoacido
isoleucina. O alcool isobutilico (2-metil-1-propano) também é derivado da decomposicao de
um aminoacido, nesse caso a valina, por rotas bastante semelhantes, sendo um alcool primario

ramificado que apresenta-se como um liquido incolor (LIDE, 1995).
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Figura 6 - Representacdo das estruturas moleculares dos alcoois isoamilico e isobutilico,
componentes principais do 6leo fusel.

OH
OH

Alcool isoamilico Alcool isobutilico
Fonte: Autora.

Tabela 2 - Principais caracteristicas fisico-quimicas dos alcoois isoamilico e isobutilico.

Propriedade Alcool Isoamilico Alcool Isobutilico
Peso molar (g mol™?) 88,148 74,122
Ponto de ebulicdo (°C) 131 108
Ponto de fusdo (°C) -117 -108
Densidade (g cm™) (a 25°C) 0,809 0,802
Solubilidade (g L™?) 28 87

Fonte: LIDE, 1995.

De acordo com os dados do segundo levantamento da Safra de Cana 2019/20 realizado
pela Companhia Nacional de Abastecimento, o Brasil produziu no referente ano 35,6 bilhdes
de litros de etanol de cana de agucar, sendo que a producao percentual de 6leo fusel em relagdo
ao etanol produzido, em condi¢6es nacionais, varia de 0,1 a 0,3% (CONAB, 2019). O principal
uso do Gleo fusel é servir de insumo de cadeias carb6nicas ramificadas de alto valor agregado.
Ap0s processos como o de destilacdo, pode ser usado em sinteses organicas e como solvente de
extracdo, e seus alcoois majoritarios podem ser empregados para producdo de ésteres organicos
e inorganicos, que sdo utilizados industrialmente como solventes, extratores, agentes
flavorizantes e plastificantes.

Sua utilizagcdo como biocombustivel em misturas com gasolina automotiva também tem
se mostrado bastante promissora. Segundo Simsek e Ozdalyan (2018), a adi¢do de oOleo fusel
ao combustivel aumentou o torque do motor e 0 consumo especifico enquanto diminuiu as
emissdes de oxido de nitrogénio (NOx), mondxido de carbono (CO) e hidrocarbonetos (HC).
Experimentos conduzidos por Awad et al. (2018) analisaram a influéncia do teor de dgua nas
caracteristicas do oleo fusel, sendo observado que a diminuicdo de umidade aumentou valores
de poder calorifico e poténcia do motor. Para Shirazi et al. (2020) a utilizacdo de alcoois
superiores, como os presentes na composicdo do oOleo fusel, € uma alternativa bastante viavel

para atingir objetivos como aumento de octanagem e eficiéncia térmica, além de reduzir
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substancialmente emissdes de carbono e fuligem.

Sendo assim, 0 objetivo desta pesquisa foi avaliar a possibilidade de aditivacdo das
gasolinas automotiva e de aviacdo com oOleo fusel e alcool isoamilico, biocombustiveis
derivados de coprodutos da producdo sucroalcooleira. Para isto, foram realizados ensaios
fisico-quimicos em misturas contendo as gasolinas automotiva e de aviagcdo com 6leo fusel ou
alcool isoamilico como aditivos, de acordo com as Resolu¢bes ANP n°40 e ANP n°5,
examinando-se os impactos da referida aditivacdo quanto a poder calorifico, perfil de
volatilidade, corrosividade e densidade nas misturas. Por fim, analisou-se a viabilidade de

utilizacdo dos aditivos, comparando-os entre si e considerando seus efeitos nas gasolinas.
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2. METODOLOGIA

Neste capitulo da dissertacdo serdo descritos os materiais utilizados no decorrer dos

experimentos, assim como 0s métodos e equipamentos envolvidos em cada etapa.

2.1 Principais matérias primas, reagentes e solventes

Gasolina automotiva comercial — Gasolina C fornecida pela Ipiranga Produtos de
Petroleo S.A., Londrina, PR.

Gasolina automotiva ndo comercial — Gasolina A fornecida pela Ipiranga Produtos de
Petréleo S.A., Londrina, PR.

Gasolina de aviagdo comercial — GAV 100 LL fornecida pela BR Aviation no Aeroporto
Internacional José Richa, Londrina, PR.

O oleo fusel bruto fornecido por Geroma do Brasil Industria e Comércio Ltda., Ponta
Grossa, PR com teor de agua igual a 12,88 %.

O oleo fusel bruto fornecido por Usiban - Acucar e Alcool Bandeirantes S.A.,
Bandeirantes, PR com teor de &gua igual a 8,16 %.

Alcool isoamilico P.A. ou 3-metil-1-butanol adquirido da LABSYNTH.

Peneira molecular tipo 3A com tamanho do poro de 4-8 mesh da Sigma-Aldrich.

2.2 Métodos de tratamento do 6leo fusel, preparacéo e analise das amostras de gasolina

Neste item serdo descritos os métodos de tratamento das matérias primas e dos produtos,
assim como citados 0s equipamentos e outros dispositivos.
O oleo fusel bruto foi submetido a um processo de destilacdo fracionada para remocéo
ou reducdo do teor de dgua e separacao da fracdo de alcool isoamilico.
As amostras de oleo fusel bruto foram também submetidas a secagem utilizando
alumino silicato de metal como peneira molecular na proporcéo de 1:3 em relagéo ao 6leo fusel.
O teor de 4gua nas amostras de 6leo fusel seco com peneira molecular foi determinado
pelo método Karl Fischer em titulador Mettler Toledo modelo VVolumetric KF Titrator V30S
com eletrodo de platina. No mesmo equipamento foi determinado o teor de agua da fracao de

alcool isoamilico destilada do dleo fusel a temperatura de aproximadamente 130 °C.
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2.3 Preparo das amostras de gasolina contendo 6leo fusel ou &lcool isoamilico

Foram preparadas amostras com volume total de 10 mL cada utilizando gasolina A,
gasolina C ou gasolina de aviagdo contendo 1, 5, 10, 15 ou 20% de 0leo fusel bruto, 6leo fusel
seco com peneira molecular, fracdo de alcool isoamilico destilado do 6leo fusel ou alcool

isoamilico P.A. como apresentado no Quadro 1.

2.4 Teste de miscibilidade e estabilidade das misturas

As amostras de gasolina contendo 6leo fusel ou alcool isoamilico foram colocadas em
tubos de ensaio e deixadas em repouso durante 7 dias a temperatura ambiente. As amostras
foram observadas e fotografadas a cada 24 horas. Outro teste foi realizado com as amostras
parcialmente submersas em banho de alcool etilico com temperatura imposta e controlada por
termostato a -25°C durante 2 dias. Essas amostras foram observadas e fotografadas logo ap6s o
preparo, apds 24 e 48 h em repouso.

2.5 Ensaios de qualidade da gasolina A, gasolina C e gasolina de avia¢do contendo 6leo
fusel ou alcool isoamilico

As analises das amostras de gasolina contendo éleo fusel ou alcool isoamilico foram
realizadas de acordo com os métodos ABNT ou ASTM determinados pela Resolugdo ANP 40

de 2013 para gasolina automotiva e Resolucdo ANP 5 de 2009 para gasolina de aviacao.
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Quadro 1 - Preparacdo de amostras contendo gasolina automotiva (Tipo A e Tipo C) e gasolina de aviagdo (GAV 100 LL) aditivada ou em mistura

com 1,5, 10, 15 e 20% de 6leo fusel (bruto ou seco) ou com alcool isoamilico (destilado do 6leo fusel ou P.A.).

GASOLINA ADITIVO ALTERNATIVO (6leo fusel ou alcool isoamilico)
OFB Misturas O_FB Misturas OFS Misturas O_FS Misturas ist')A\aIr;Oi?ilco Misturas isc/)A;r?wc;:)ilco Misturas
Geroma A CE Usiban B,D, F Geroma G I,K Usiban H,J, L (fracio OF) M, O, Q (comercial) N, P, R
Gasolina automotiva - Tipo A 1% OF Al 1% OF B1 1% OF G1 1% OF H1 1% OF M1 1% OF N1
Incolor a amarelada 5% OF A5 5% OF B5 5% OF G5 5% OF H5 5% OF M5 5% OF N5
N4o comercializada no Brasil 10%  OFA10 | 10% OFB10 | 10%  OF G10 10%  OF H10 10% OF M10 10% OF N10
Resolucdo ANP 40/2013 15%  OFA15 | 15%  OFB15 | 15%  OF G15 15%  OF H15 15% OF M15 15% OF N15
20% OFA20 | 20%  OFB20 | 20%  OF G20 20%  OF H20 20% OF M20 20% OF N20
Gasolina automotiva - Tipo C 1% OF C1 1% OF D1 1% OF 11 1% OF J1 1% OF 01 1% OF P1
Incolor a amarelada 5% OF C5 5% OF D5 5% OF 15 5% OF J5 5% OF 05 5% OF P5
27% de etanol anidro combustivel 10%  OF C10 10%  OFD10 | 10% OF 110 10% OF J10 10% OF 010 10% OF P10
Resolucio ANP 40/2013 15%  OF C15 15%  OF D15 | 15% OF 115 15% OF J15 15% OF 015 15% OF P15
20%  OFC20 | 20%  OFD20 | 20% OF 120 20% OF J20 20% OF 020 20% OF P20
Gasolina %60?52233 :Aflﬁv e TS OF E1 1% OF F1 1%  OFK1 1% OF L1 1% OF Q1 1% OF R1
Méximo 0,56 g L (chumbo tetraetila) 5% OF E5 5% OF F5 5% OF K5 5% OF L5 5% OF Q5 5% OF R5
Low Lead - baixo chummbo 10%  OFE10 10%  OFF10 | 10%  OF K10 10%  OFL10 10% OF Q10 10% OF R10
Resolucio ANP 5/2009 15%  OFE15 15%  OFF15 | 15%  OF K15 15%  OF L15 15% OF Q15 15% OF R15
20%  OFE20 20%  OFF20 | 20%  OF K20 20%  OF L20 20% OF Q20 20% OF R20

OF = 6leo fusel
OFB = 6leo fusel bruto

OFB Geroma ='Oleo fusel bruto fornecido por Geroma do Brasil IndUstria e Comércio Ltda., Ponta Grossa, PR
OFB Usiban = Oleo fusel bruto fornecido por Usiban - Acucar e Alcool Bandeirantes S.A., Bandeirantes, PR

OFS = 6leo fusel seco com peneira molecular
Alcool isoamilico (fragdo OF) = alcool isoamilico (fracdo destilada do 6leo fusel)

Misturas A, B, G, H, M e N = gasolina A

Misturas C, D, I, J, O e P = gasolina C

Misturas E, F, K, L, Q e R = gasolina de aviacdo
1, 5, 10, 15 e 20 = porcentagem de 6leo fusel ou alcool isoamilico na amostra de gasolina

Fonte: Autora.
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2.5.1 Curva de destilacéo

Os ensaios de destilagdo foram realizados no Laboratério de Combustiveis do
Departamento de Quimica da Universidade Estadual de Londrina, tomando-se 100 mL da
amostra de gasolina contendo o 6leo fusel ou o alcool isoamilico em bal&o 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 Petroleo — Determinacdo da

Faixa de Destilagdo).

2.5.2 Tolerancia a 4gua

O ensaio de tolerancia a agua foi realizado no LaQuiBio - Laboratorio de Quimica da
Biomassa, Biocombustiveis e Bioenergia do Departamento de Quimica, CCE, Universidade
Estadual de Londrina. Segundo o método da proveta, que consiste em adicionar 80 mL da
amostra em uma proveta de 100 mL e completar o volume com solucdo tampéo de fosfato
de potassio e agitar, anotando posteriormente a varia¢do do volume da fase aquosa. O ensaio
foi realizado de acordo com a norma ABNT NBR 6577 (Combustiveis para aviagdo -

Determinacdo da tolerancia a agua).

2.5.3 Massa especifica

O ensaio de massa especifica foi realizado no Laboratério de Quimica da Biomassa,
Biocombustiveis e Bioenergia do Departamento de Quimica da Universidade Estadual de
Londrina, utilizando densimetro graduado em unidades de massa especifica conforme as
especificacbes ASTM E100 ou ISO 649-1 a temperatura ambiente (20 °C), de acordo com
anorma ABNT NBR 7148 (Determinagdo da massa especifica, densidade relativa e °API —

Método do densimetro).

2.5.4 Corrosividade ao cobre

O ensaio de corrosividade ao cobre foi realizado no Laboratorio de Quimica da
Biomassa, Biocombustiveis e Bioenergia do Departamento de Quimica da Universidade
Estadual de Londrina. Consiste em avaliar alteracdes em uma lamina de cobre imersa na
amostra a 50 °C durante 3 horas para gasolina automotiva e 100 °C durante 2 horas para

gasolina de aviagdo. O teste foi realizado de acordo com a norma ABNT NBR-14359
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(Produtos de Petréleo — Determinacgdo da corrosividade — Método da Iamina de cobre) e
ASTM D-130 (Detectation of Copper Corrosion from Petroleum Products by the Cooper
Strip Varnish Test).

2.5.5 Poder calorifico

Os ensaios de poder calorifico superior - PCS foram realizados com o auxilio de uma
bomba calorimétrica IKA modelo C 2000 no Instituto de Tecnologia do Parana, localizado
em Curitiba, PR de acordo com a norma ASTM D240 (Heat of Combustion of Liquid

Hydrocarbon Fuels by Bomb Calorimeter).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados todos os resultados que dizem respeito aos ensaios
fisico-quimicos: cor e aspectos das amostras com gasolinas e aditivos, teor de agua e
miscibilidade do 6leo fusel e do &lcool isoamilico nos combustiveis, poder calorifico, teor de
chumbo, curvas de destilacdo, corrosividade ao cobre, massa especifica e toleréncia a dgua
das misturas.

Inicialmente foi avaliada a possibilidade de adicdo de 6leo fusel e alcool isoamilico nas
amostras das gasolinas automotivas e de aviagao verificando a homogeneidade das misturas,
bem como a cor e 0 aspecto das mesmas. As amostras misciveis foram submetidas aos testes
fisico-quimicos estipulados pelas respectivas Resolucbes ANP. Para investigar
comportamentos como poténcia, rendimento e autonomia que os aditivos poderiam atribuir as
gasolinas foram realizadas as analises de poder calorifico, massa especifica e tolerancia a
agua. O perfil de volatilidade e formacéo de residuos foi tragado a partir das curvas destilacao.
Possiveis danos ao motor causados pelos aditivos séo discutidos considerando-se as analises

de corrosividade ao cobre.

3.1 Teor de agua e miscibilidade do 6leo fusel e alcool isoamilico na gasolina

O resultado de miscibilidade, ou seja, a formacdo de misturas homogéneas do 6leo fusel
e do alcool isoamilico com a gasolina automotiva e de aviacao foram registrados no Quadro 2.
Geralmente, os compostos apolares ou fracamente polares sdo solUveis em solventes apolares
ou de baixa polaridade, enquanto que compostos de alta polaridade s@o soltveis em solventes
também polares. Nos alcoois o grupo hidroxila (-OH) introduz um momento de dipolo na
estrutura do hidrocarboneto ndo polar, sendo este momento dipolar mais acentuado em alcoois
de cadeia curta (C1-C3). Ja os alcoois superiores sdo menos polares devido as suas cadeias de
hidrocarbonetos mais longas, apresentando maior solubilidade na gasolina tipo A e na gasolina
de aviagdo (SARATHY et al., 2014).

Foi determinado o percentual de &gua no oleo fusel bruto e 6leo fusel apds secagem com
peneira molecular. Foi também determinado o teor de agua no alcool isoamilico separado por
destilagdo fracionada do 6leo fusel e no alcool isoamilico P.A. adquirido comercialmente. Oleo
fusel com teor de agua acima de 7% constitui mistura homogénea apenas com a gasolina
automotiva tipo C (contendo 27% de etanol) em todas as proporcgdes testadas, de 1 a 20%,
exatamente devido a compatibilidade de polaridade entre o alcool de cadeia curta e a dgua

(ambos polares).
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Quadro 2 - Teor de 4gua nos aditivos alternativos (6leo fusel e alcool isoamilico), e efeito do

etanol e alcoois superiores na formagdo de misturas homogéneas e estaveis com a gasolina

automotiva e de aviacéo.

ADITIVOS ALTERNATIVOS GASOLINA AUTOMOTIVA GASOLINA DE
PARA A GASOLINA AVIACAO
Tipo A Tipo C GAV 100 LL
(27% etanol) (chumbo tetraetila)
OLEO FUSEL BRUTO Geroma MISTURAS A MISTURAS C MISTURAS E
(11,95 % &gua)
1% OFB Geroma Al turva/bifésica C1 homogénea E1 turva/bifésica
5% OFB Geroma A5 bifasica C5 homogénea E5 bifasica
10% OFB Geroma A0 bifésica C10 homogénea E10 bifasica
15% OFB Geroma A15 bifasica C15 homogénea E15 bifasica
20% OFB Geroma A20 bifasica C20 homogénea E20 bifasica
OLEO FUSEL BRUTO Usiban MISTURAS B MISTURAS D MISTURAS F

(7,21 % éagua)
1% OFB Usiban

B1 turva/bifasica

D1 homogénea

F1 turva/bifésica

5% OFB Usiban B5 bifésica D5 homogénea F5 bifésica
10% OFB Usiban B10 bifasica D10 homogénea F10 bifasica
15% OFB Usiban B15 bifasica D15 homogénea F15 bifésica
20% OFB Usiban B20 bifasica D20 homogénea F20 bifésica
OLEO FUSEL SECO Geroma MISTURAS G MISTURAS | MISTURAS K
(8,75 % éagua)
1% OFS Geroma G1 turva/bifasica 11 homogénea K1 turva/bifésica
5% OFS Geroma G5 bifasica 15 homogénea K5 biféasica
10% OFS Geroma G10 bifasica 110 homogénea K10 bifasica
15% OFS Geroma G15 bifasica 115 homogénea K15 bifasica
20% OFS Geroma B20 bifasica 120 homogénea K20 bifasica
OLEO FUSEL SECO Usiban MISTURAS H MISTURAS J MISTURAS L

(2,62 % agua)
1% OFS Usiban
5% OFS Usiban
10% OFS Usiban
15% OFS Usiban
20% OFS Usiban

H1 homogénea
H5 homogénea
H10 homogénea
H15 homogénea
H20 homogénea

J1 homogénea
J5 homogénea
J10 homogénea
J15 homogénea
J20 homogénea

L1 homogénea
L5 homogénea
L10 homogénea
L15 homogénea
L20 homogénea

ALCOOL ISOAMILICO
[Fracdo destilada do OF] (0,9% agua)
1%

5%

10%

15%

20%

MISTURAS M

M1 homogénea
M5 homogénea
M10 homogénea
M15 homogénea
M20 homogénea

MISTURAS O

01 homogénea
05 homogénea
010 homogénea
015 homogénea
020 homogénea

MISTURAS Q

Q1 homogénea
Q5 homogénea
Q10 homogénea
Q15 homogénea
Q20 homogénea

ALCOOL ISOAMILICOP.A.
(<1% &gua)
1%
5%
10%
15%
20%

MISTURAS N

N1 homogénea
N5 homogénea
N10 homogénea
N15 homogénea
N20 homogénea

MISTURAS P

P1 homogénea
P5 homogénea
P10 homogénea
P15 homogénea
P20 homogénea

MISTURAS R

R1 homogénea
R5 homogénea
R10 homogénea
R15 homogénea
R20 homogénea

Fonte: Autora.
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As amostras de gasolina contendo 6leo fusel ou alcool isoamilico foram observadas
durante 7 dias afim de comprovar a separa¢do ou ndo da fase homogénea em cada mistura. As
misturas Al, B1, E1, F1, G1 e K1 inicialmente turvas, apds algumas horas de repouso separam-
se em duas fases que se apresentaram como pequenas e discretas goticulas acumuladas ao fundo
do tubo de ensaio. A medida que as amostras bifésicas sdo constituidas, quanto maior o
percentual de 6leo fusel em mistura com a gasolina, mais nitida se torna a separacéao de fases,
principalmente se o 6leo fusel com teor de &gua maior que 7% for adicionado a gasolina tipo A
e a gasolina de aviacdo, que nao receberam aditivo ou receberam aditivo com caracteristica
apolar.

Oleo fusel seco Usiban, que contém 2,62% de agua, e ambas amostras de éalcool
isoamilico que contém menos de 1% de agua, ndo apresentam carater polar pois possuem
valores de umidade extremamente baixos. Devido a serem constituidos de alcoois superiores,
que sdo menos afetados pelo momento dipolar introduzido através do grupo hidroxila na
molécula, possuem completa miscibilidade com todas as gasolinas.

3.2 Cor e aspecto especificados pela ANP para gasolina automotiva e de aviagao

As ResolucGes ANP 40 de 2013 e ANP 5 de 2009 que especificam a gasolina automotiva
tipo A e tipo C, assim como a gasolina de aviacdo, respectivamente, estabelecem as
caracteristicas para os combustiveis, entre estas a cor, variando de incolor a amarelada para a
gasolina automotiva e azulada para a gasolina de aviacdo, sendo ambas de aspecto limpido e
isentas de impurezas. Todas as misturas misciveis mantiveram-se dentro das especificacdes de

cor e aspecto.

3.3 Poder calorifico das misturas de 6leo fusel ou alcool isoamilico com a gasolina
automotiva ou de aviagao

O poder calorifico (PC) é a quantidade de energia por unidade de massa, ou de volume
no caso de gases, liberada na oxidagdo de um combustivel. O poder calorifico superior - P.C.S.
- € dado pela soma da energia liberada na forma de calor com a energia gasta na vaporizagdo
da agua que se forma numa reacdo de oxidacao. O poder calorifico inferior - P.C.I. - é a energia
liquida liberada na forma de calor. Para combustiveis que ndo contenham hidrogénio na sua
composi¢do, o valor de P.C.S. é igual ao do P.C.I., pois ndo ha formacdo de &guae
consequentemente ndo ha energia gasta na suavaporizacdo. O PCS estd relacionado a

quantidade de energia liberada pela combustéo do referido combustivel em um calorimetro de


https://pt.wikipedia.org/wiki/Energia
https://pt.wikipedia.org/wiki/Massa
https://pt.wikipedia.org/wiki/Volume
https://pt.wikipedia.org/wiki/G%C3%A1s
https://pt.wikipedia.org/wiki/Oxida%C3%A7%C3%A3o
https://pt.wikipedia.org/wiki/Combust%C3%ADvel
https://pt.wikipedia.org/wiki/Hidrog%C3%AAnio
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81gua
https://pt.wikipedia.org/wiki/Energia
https://pt.wikipedia.org/wiki/Vaporiza%C3%A7%C3%A3o
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volume constante com recuperacao de toda a energia de vaporizacdo da dgua, enquanto que no
PCI a energia consumida para vaporizar a 4gua é desconsiderada (FRANCESQUETT et al.,
2013).

Este parametro sofre grande influéncia dos elementos H, C e O, sendo seu valor
aumentado pelos dois primeiros (C e H) e diminuido pelo ultimo (O). Nos alcoois um
aumento no peso molecular corresponde a uma diminui¢cdo no conteldo de oxigénio e
aumento no conteudo de carbono e hidrogénio, aumentando seu poder calorifico
(SARATHY etal., 2014).

Os resultados obtidos para poder calorifico superior das amostras de gasolina
automotiva tipo A e tipo C; gasolina de aviacao; 6leo fusel Geroma; 6leo fusel Usiban; alcool

isoamilico (fracdo destilada do OF) e &lcool isoamilico P.A. estdo dispostos na Tabela 3.

Tabela 3 - Teor de agua ou presenca de aditivo convencional usado no Brasil e resultados dos
testes de poder calorifico superior das gasolinas automotivas, gasolina de aviacdo e aditivos
alternativos.

Amostras de gasolina e aditivos Teor de 4gua ou Poder calorifico superior
alternativos aditivo @Gagh
convencional

Ensaio 1 Ensaio 2 MEDIA

Gasolina de aviagdo Chumbo tetraetila 45,560 45,485 45,523
Gasolina automotiva tipo A - 43,423 43,354 43,389
Gasolina automotiva tipo C 27% Etanol 37,570 37,470 37,520

Oleo fusel bruto Geroma 11,95% - #12,88% 31,524 31,505 31,515
Oleo fusel seco Geroma 8,75 % 34,727 34,700 34,714
Oleo fusel bruto Usiban 7.21% - #8,16% 34,473 34,493 34,483
Oleo fusel seco Usiban 2,62 % 37,503 37,136 37,320
Alcool isoamilico (fracdo destilada 0,9 % 37,708 37,605 37,657
do 6leo fusel)
Alcool isoamilico P.A. *< 1 - - 37,600
(comercial)

#valor informado pelo fornecedor da amostra
Fonte: Autora.

Iniciando pela gasolina de aviacdo, observa-se que esta apresenta 0 maior poder
calorifico entre os combustiveis e isto decorre principalmente de dois fatores: primeiro, sua

composi¢do constituida de hidrocarbonetos, ou seja, moléculas compostas exclusivamente de
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C e H, ambos os elementos que influenciam o aumento deste parametro; segundo, a presenca
do aditivo chumbo tetraetila que traz consigo 4 grupos etila por molécula, que além de néo
apresentar nenhum Oxigénio como é o caso da maioria dos aditivos, ndo € polar e ndo retém
agua.

A gasolina automotiva tipo A, assim como a gasolina de aviacdo, € composta de
hidrocarbonetos sem adigdo de nenhum aditivo, apresentando o segundo maior valor.
Comparando-se as amostras de gasolina automotiva tipo A e tipo C, é possivel notar uma
significativa diferenca entre elas, demonstrando a influéncia dos compostos oxigenados no
poder calorifico, j& que a gasolina automotiva tipo C que possui etanol como aditivo
antidetonante apresenta menor valor para o PCS.

Em relacdo as amostras de 6leo fusel, nota-se que ha duas variaveis que influenciam
diretamente o valor de poder calorifico, o teor de agua e a origem de cada 6leo. O 6leo fusel
seco Usiban, com menor porcentual de &gua, apresenta o maior valor de poder calorifico,
seguido do dleo fusel seco Geroma e 6leo fusel bruto Usiban, ambos com valores similares
devido aos teores de umidade semelhantes. Por fim, com menor poder calorifico, tem-se o 6leo
fusel bruto Geroma que contém o maior porcentual de 4gua. E importante observar a diferenca
nos teores de agua entre as duas amostras de Oleo fusel bruto, acarretada pelas provaveis
diferencas nos processos fermentativos a partir dos quais o 6leo fusel é obtido como coproduto.

A partir dos valores determinados experimentalmente (Tabela 3), pode-se calcular o
poder calorifico superior para cada uma das misturas homogéneas e estaveis de 6leo fusel ou
alcool isoamilico nas amostras de gasolina automotiva ou de aviacdo através de média

ponderada (equacdo 1). Os valores obtidos sdo representados na Tabela 4.

PC X % + PCLqit X Y%adi
Pctotal — comb corr;l:)o adit adit (1)

Onde,
PCcomb = poder calorifico do combustivel  %coms= porcentagem do combustivel (v/v)
PCagit = poder calorifico do aditivo %adit= porcentagem do aditivo(v/v)

PCiotal = poder calorifico da mistura
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Tabela 4 - Poder calorifico superior calculado para as misturas de gasolina automotiva e
gasolina de aviacdo com adicao de 6leo fusel ou &lcool isoamilico.

Misturas homogéneas da gasolina de aviacdo (GAV 100 LL) e gasolina Poder
automotiva (tipo A e tipo C) com oleo fusel (bruto e seco) ou alcool calorifico

isoamilico (destilado ou padrao analitico) - continua (kJ gt
AMOSTRA DE GASOLINA DE AVIACAO (c¢/ chumbo tetraetila) *45,5
+ OLEO FUSEL SECO (OFS) USIBAN
GAV 100 LL + OFS Usiban (1%) 45,4
GAV 100 LL + OFS Usiban (5%) 45,1
GAYV 100 LL + OFS Usiban (10%) 44,7
GAV 100 LL + OFS Usiban (15%) 44,3
GAV 100 LL + OFS Usiban (20%) 43,9
+ ALCOOL ISOAMILICO (FRACAO DESTILADA DO OLEO FUSEL)

GAYV 100 LL + alcool isoamilico (fracdo OF) (1%) 45,5
GAV 100 LL + alcool isoamilico (fracdo OF) (5%) 45,1
GAYV 100 LL + alcool isoamilico (fracdo OF) (10%) 44,7
GAV 100 LL + alcool isoamilico (fracdo OF) (15%) 44,3
GAV 100 LL + alcool isoamilico (fracdo OF) (20%) 43,9

+ ALCOOL ISOAMILICO P.A. (PADRAO ANALITICO)
GAV 100 LL + alcool isoamilico P.A. (1%) 45,4
GAV 100 LL + alcool isoamilico P.A. (5%) 45,1
GAV 100 LL + alcool isoamilico P.A. (10%) 44,7
GAYV 100 LL + alcool isoamilico P.A. (15%) 44,3
GAV 100 LL + alcool isoamilico P.A. (20%) 43,9
AMOSTRA DE GASOLINA AUTOMOTIVATIPO A *43,4

+ OLEO FUSEL SECO (OFS) USIBAN
Gasolina automotiva tipo A + 6leo fusel seco (OFS) Usiban (1%) 43,3
Gasolina automotiva tipo A + 6leo fusel seco (OFS) Usiban (5%) 43,1
Gasolina automotiva tipo A + 6leo fusel seco (OFS) Usiban (10%) 42,8
Gasolina automotiva tipo A + 6leo fusel seco (OFS) Usiban (15%) 42,5
Gasolina automotiva tipo A + 6leo fusel seco (OFS) Usiban (20%) 422
+ ALCOOL ISOAMILICO (FRACAO DESTILADA DO OLEO FUSEL)

Gasolina automotiva tipo A+ alcool isoamilico (fracdo OF) (1%) 43,3
Gasolina automotiva tipo A+ alcool isoamilico (fracdo OF) (5%) 43,1
Gasolina automotiva tipo A+ alcool isoamilico (fracdo OF) (10%) 42,8
Gasolina automotiva tipo A+ alcool isoamilico (fracdo OF) (15%) 42 6
Gasolina automotiva tipo A+ alcool isoamilico (fracdo OF) (20%) 42,2

+ ALCOOL ISOAMILICO P.A. (PADRAO ANALITICO)
Gasolina automotiva tipo A + alcool isoamilico PA (1%) 43,3
Gasolina automotiva tipo A + alcool isoamilico PA (5%) 43,1
Gasolina automotiva tipo A + alcool isoamilico PA (10%) 42,8
Gasolina automotiva tipo A + alcool isoamilico PA (15%) 42,5

Gasolina automotiva tipo A + alcool isoamilico PA (20%) 42,2
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Misturas homogéneas da gasolina de aviagéo (GAV 100 LL) e gasolina Poder
automotiva (tipo A e tipo C) com 6leo fusel (bruto e seco) ou alcool calorifico
isoamilico (destilado ou padrao analitico) - conclusio (kJ gt
AMOSTRA DE GASOLINA AUTOMOTIVA TIPO C (c/ etanol) *37,5
+ OLEO FUSEL BRUTO (OFB) GEROMA
Gasolina automotiva tipo C + OFB Geroma (1%) 37,5
Gasolina automotiva tipo C + OFB Geroma (5%) 37,2
Gasolina automotiva tipo C + OFB Geroma (10%) 36,9
Gasolina automotiva tipo C + OFB Geroma (15%) 36,6
Gasolina automotiva tipo C + OFB Geroma (20%) 36,3
+ OLEO FUSEL SECO (OFS) GEROMA
Gasolina automotiva tipo C + OFS Geroma (1%) 37,5
Gasolina automotiva tipo C + OFS Geroma (5%) 375
Gasolina automotiva tipo C + OFS Geroma (10%) 375
Gasolina automotiva tipo C + OFS Geroma (15%) 37,5
Gasolina automotiva tipo C + OFS Geroma (20%) 37,5
+ ALCOOL ISOAMILICO (FRACAO DESTILADA DO OLEO FUSEL)
Gasolina automotiva tipo C + alcool isoamilico (fragdo OF) (1%) 375
Gasolina automotiva tipo C + alcool isoamilico (fragdo OF) (5%) 37,5
Gasolina automotiva tipo C + alcool isoamilico (fracdo OF) (10%) 37,5
Gasolina automotiva tipo C + alcool isoamilico (fracdo OF) (15%) 37,5
Gasolina automotiva tipo C + alcool isoamilico (fracdo OF) (20%) 375
+ OLEO FUSEL BRUTO (OFB) USIBAN
Gasolina automotiva tipo C + OFB Usiban (1%) 37,5
Gasolina automotiva tipo C + OFB Usiban (5%) 37,4
Gasolina automotiva tipo C + OFB Usiban (10%) 37,2
Gasolina automotiva tipo C + OFB Usiban (15%) 37,1
Gasolina automotiva tipo C + OFB Usiban (20%) 36,9
+ OLEO FUSEL SECO (OFS) USIBAN

Gasolina automotiva tipo C + OFS Usiban (1%) 37,5
Gasolina automotiva tipo C + OFS Usiban (5%) 375
Gasolina automotiva tipo C + OFS Usiban (10%) 37,5
Gasolina automotiva tipo C + OFS Usiban (15%) 375
Gasolina automotiva tipo C + OFS Usiban (20%) 37,5

+ ALCOOL ISOAMILICO (PADRAO ANALITICO)
Gasolina automotiva tipo C + alcool isoamilico PA (1%) 375
Gasolina automotiva tipo C + alcool isoamilico PA (5%) 37,5
Gasolina automotiva tipo C + alcool isoamilico PA (10%) 375
Gasolina automotiva tipo C + &lcool isoamilico PA (15%) 37,5
Gasolina automotiva tipo C + alcool isoamilico PA (20%) 37,5

* Valores determinados experimentalmente.

Fonte: Autora.

Quanto maior o poder calorifico de um combustivel, maior serd a autonomia do motor.
Devido a alta exigéncia dos motores das aeronaves, o poder calorifico do combustivel de
aviagdo tem extrema importancia. Este parametro carrega informacgdo sobre a quantidade de

energia necessaria para a execugdo do trabalho na unidade de tempo (poténcia). O
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funcionamento da aeronave depende da disponibilidade de certa quantidade minima
predeterminada de energia como calor, consequentemente, uma reducdo na energia térmica
abaixo desse minimo é acompanhada de um aumento do consumo de combustivel (KUMAR et
al., 2019).

Sabendo da extrema importancia do poder calorifico, principalmente para a gasolina de
aviacdo, para que ndo haja perda de desempenho, o ideal seria que se tivesse a menor variagdo
possivel em relacdo ao combustivel original, com o acréscimo dos aditivos propostos. Observa-
se na Tabela 3, que as misturas homogéneas com alcool isoamilico PA, alcool isoamilico
(fracdo destilada do OF) e 6leo fusel seco Usiban nas proporcées 1 e 5% demonstraram valores
iguais ou muito proximos aqueles do combustivel original, sendo amostras com potencial mais
promissor.

Em relacdo as amostras com gasolina automotiva tipo A, nota-se pequena diminuicao
do poder calorifico conforme a fragcdo de aditivo adicionado aumenta, porém até mesmo as
misturas com maiores proporcdes de aditivo (20%) apresentaram valores superiores ao da
gasolina automotiva tipo C. Por possuir cadeia mais longa, o alcool isoamilico atribui ao
combustivel maior poder calorifico e, consequentemente, maior autonomia, enquanto o etanol
diminui o valor do pardmetro devido ao menor tamanho de sua cadeia. As misturas com
gasolina automotiva tipo C expressaram valores iguais ao da gasolina original, exceto nas
proporcdes 5, 10, 15 e 20% de adicdo de ambas as amostras de Oleo fusel bruto, que
apresentaram pequeno desvio do valor devido a presenca de dgua. Portanto, considera-se que
adicdes de até 20% de alcool isoamilico a gasolina automotiva poderiam ser realizadas sem

afetar negativamente o poder calorifico do combustivel.

3.4 Curvas de destilacéo

O ensaio de destilacdo é criticamente importante para as gasolinas automotivas e de
aviagao, pois possibilita definir um perfil de volatilidade do combustivel permitindo prever seu
comportamento no motor desde a partida até o desempenho, assim como possiveis alteracoes.
A fracdo de 10% de combustivel evaporado esta associada ao teor de fragdes leves presentes no
combustivel, e sua temperatura de evaporagdo correspondente deve ser baixa o suficiente para
que ndo haja dificuldades na partida a frio, ou seja, baixo teor dessas fracbes mais leves podem

causar problemas de ignicéo. A volatilidade de faixa intermediaria, temperatura de evaporagédo
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para 50% de combustivel evaporado, deve ser ajustada para fornecer aquecimento rapido e
funcionamento suave, poténcia, aceleracdo e protecdo contra congelamento do carburador. A
temperatura de evaporacao para 90% de combustivel evaporado deve ser regulada para fornecer
economia de combustivel e diluicdo minima do 6leo lubrificante, sendo que 0 excesso dessas
fracOes pesadas pode aumentar os depdsitos carboniferos no motor e promover condensagdo
nas paredes dos cilindros (AMINE et al., 2018).

O residuo da destilacdo é o material liquido, constituido principalmente de vapores
condensados, deixados no frasco apds o final da destilacdo, sendo seu volume medido
transferindo-o para uma proveta graduada apropriada. Estes residuos indicam a presenca de
componentes de alto ponto de ebuli¢do, influenciando significativamente o grau de formagéo
de depositos solidos de combustdo (SPEIGHT; EL-GENDY, 2018).

A queima de um combustivel envolve simultaneamente reacGes de combustao
completas e incompletas, de acordo com a quantidade de oxigénio disponivel. A quantidade de
depdsitos solidos formados esta relacionado com estas reacdes, sendo que maiores quantidades
associam-se a mais rea¢Ges de combustdo incompleta da gasolina e, consequentemente, as
emissdes de mondxido de carbono (equacdo 2) e de fuligem (equacéo 3), enquanto que menores
quantidades de depdsitos carboniferos sdo associadas a reacdes de combustdo completas
(equacdo 4) e a queima mais eficiente do combustivel (MENDES; BARBEIRA, 2013).

Reacdes de combustdo incompleta:

Combustivel (hidrocarboneto) + O, - CO + H20 2

Combustivel (hidrocarboneto) + 02 - C + H.O 3)

Reacdo de combustdo completa:

Combustivel (hidrocarboneto) + O2 - CO; + H.0O 4)

A seguir, sdo apresentados os resultados das curvas de destilagdo para as amostras
contendo gasolina de aviacgdo e gasolina automotiva tipo C em mistura com &lcool isoamilico
ou 6leo fusel. Na Tabela 5 estdo os valores para a temperatura de destilacdo de cada fracédo
evaporada, porcentagem de volume destilado e quantidade de residuo da destilagdo para

misturas com gasolina de aviagao.
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Tabela 5 — Temperatura, porcentagem de destilado e residuo da destilacdo das amostras de gasolina de aviagdo (GAV 100 LL) com adicdo de 1,

5, 10, 15 e 20% em volume de alcool isoamilico ou 6leo fusel.

Aditivo Ponto inicial de 10% 40% 50% 90% Ponto final de  Residuo  da
antidetonante/ ebulicdo evaporado Evaporado  evaporado evaporado ebulicdo PFE  destilacéo
octanagem (%) PIE (°C) (°Q) (°C) (°C) (°C) (°C) (% volume)

Especificacdo ANP - - Maximo Minimo Maximo Maximo Maximo Maximo
5/2009 75°C 75°C 105 °C 135°C 170 °C 15%
Gasolina de aviacdo Chumbo tetraetila 32,74 66,98 87,02 100,44 111,28 138,31 0,91
GAV 100 LL (0,56 g L't de chumbo)
Misturas com alcool 1% 33,92 82,23 100,34 102,35 107,4 120 1,12
isoamilico comercial 5% 61,09 90,27 102,35 102,35 108,4 131 0,93
10% 50,02 92,29 101,34 102,35 107,4 128 0,71
15% 61,09 95,31 102,35 102,35 109,4 136 0,77
20% 50,02 92,29 102,35 103,36 1144 137 0,65
Misturas com alcool 1% 37,93 84,21 100,32 102,33 106,35 120 1,19
isoamilico destilado de 5% 42,96 84,22 101,32 101,32 107,36 129 1,03
oleo fusel 10% 44,97 92,27 101,32 102,33 107,36 136 0,41
15% 66,10 96,29 102,33 103,33 109,37 135 0,49
20% 35,92 81,20 101,32 102,33 112,39 129 0,47
Misturas com 6leo fusel 1% 50,89 90,12 101,19 102,19 108,23 134 0,65
seco Usiban 5% 43,85 84,09 100,18 102,19 109,23 124 0,99
10% 57,93 86,10 99,18 101,19 109,23 117 0,91
15% 65,98 76,04 102,19 103,20 108,23 128 0,85
20% 62,96 84,09 101,19 103,20 115,27 152 0,30

Fonte: Autora.
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Na primeira linha da Tabela 5 encontra-se a especificacdo para a gasolina de aviagao
comercializada no pais de acordo com a Resolugdo ANP 5. Observa-se que, em geral, adi¢des
maiores de aditivo (10, 15 e 20%) a gasolina diminuem a formacdo de residuo. A adicdo de
alcool isoamilico ou dleo fusel em maiores fragcbes aumenta o teor de oxigénio no combustivel,
0 que estimula a ocorréncia de mais reagfes completas de combustdo. Mesmo com o0 aumento
da quantidade de residuos em algumas amostras, todos os valores permanecem abaixo do
méaximo de 1,5% permitido pela Resolucéo.

Analisando o perfil das curvas de destilacdo nas Figuras 7, 8 e 9, bem como os valores
na Tabela 4, pode ser notado 0 aumento nas temperaturas de ebuli¢do para as fracdes leves e
intermediéarias (até 50% de volume evaporado), comportamento que deve ser decorrente da
formacédo de mistura azeotropica entre os aditivos e a gasolina. Misturas azeotropicas se formam
guando sdo misturadas duas ou mais substancias com temperaturas de ebulicdo proximas, onde
essas substancias comportam-se como se fossem uma, alterando sua temperatura de ebulicdo
para valores acima ou abaixo da temperatura dos componentes individuais (AHMED; EL-
MASRY; BARAKAT, 2018).

Segundo a Ficha de Informacdo de Seguranca para Produtos Quimicos (FISPQ) da
gasolina de aviacdo, a faixa de destilagdo do combustivel varia de 30 a 170°C. Quando o alcool
isoamilico, com Te,=131°C, ou o bleo fusel que é formado majoritariamente de alcool
isoamilico, interage com o0s hidrocarbonetos da gasolina com Te, proximas, a mistura
azeotrdpica é formada e os valores de temperatura sdo alterados. Este comportamento impacta
negativamente o perfil de volatilidade do combustivel, fazendo com que as temperaturas de
ebulicdo para a fracdo de 10% evaporados sofram um aumento indesejado, o que determina que

estes valores extrapolem o limite méximo estipulado pela normativa.
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Figura 7 - Diagrama de temperatura versus volume recuperado de gasolina de aviagdo com

adicdo de 1, 5, 10, 15 e 20% em volume de &lcool isoamilico PA (comercial).
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Figura 8 - Diagrama de temperatura versus volume recuperado de gasolina de aviacdo com

adicdo de 1, 5, 10, 15 e 20% em volume de alcool isoamilico (fracdo destilada de 6leo fusel).
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Figura 9 - Diagrama de temperatura versus volume recuperado de gasolina de aviagdo com

adicdo de 1, 5, 10, 15 e 20% em volume de 6leo fusel seco Usiban.
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Na Tabela 6 s&o mostrados os valores obtidos para as misturas com gasolina automotiva

em comparacao com os valores descritos pela Resolu¢cdo ANP 40, e em seguida os diagramas

das curvas de destilacdo para as mesmas.
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Tabela 6 - Temperatura, porcentagem de destilado e residuo da destilagdo das amostras de gasolina automotiva tipo A, e gasolina automotiva

tipo C com adicdo de 1, 5, 10, 15 e 20% em volume de alcool isoamilico e 1% de dleo fusel seco Usiban.

Aditivo Ponto inicial 10% 50% 90% Ponto final de Residuo da
antidetonante/  de ebulicéo evaporado  evaporado  evaporado  ebulicdo PFE (°C) destilagéo
octanagem (%) PIE (°C) (°C) (°C) (°C) (% volume)

Especificacdo ANP 40/2013 - - Maximo Maximo Maximo Maximo Maximo
65 °C 80 °C 190 °C 215 °C 2,0%
Gasolina automotiva tipo A - 43,61 57,31 99,58 169,85 219,76 1,07
Gasolina automotiva tipo C Etanol anidro 42,77 51,55 73,09 146,10 196,61 0,66

(27% viv)

Misturas com &lcool isoamilico 1% 36,0 47,97 67,03 133,42 183,72 0,92
comercial 5% 36,5 50,93 69,04 130,41 178,69 1,09
10% 39,75 51,32 70,93 128,25 171,49 1,30
15% 40,76 50,82 72,94 130,26 178,53 0,80
20% 37,74 50,82 74,95 129,26 167,0 1,13
Misturas com &lcool isoamilico 1% 40,87 49,93 68,03 142,48 180,0 1,08
destilado de 6leo fusel 5% 39,87 48,92 69,04 126,38 180,0 1,15
10% 42,88 51,94 72,06 130,41 187,0 1,03
15% 44,90 55,96 74,07 137,45 176,0 0,98
20% 39,87 48,92 73,06 129,40 165,0 0,95
Mistura com 6leo fusel seco Usiban 1% 38,79 49,74 70,89 143,11 188,59 0,42

Fonte: Autora.
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Segundo a Ficha de Informacdo de Seguranca para Produtos Quimicos (FISPQ) da
gasolina automotiva tipo C, a faixa de destilacdo do combustivel varia de 30 a 220°C. A curva
de destilacdo de misturas gasolina-alcool tem formato diferente quando comparadas com a
curva da gasolina tipo A, devido a mudanca na volatilidade como resultado de azedtropos de
formagédo (AHMED; EL-MASRY; BARAKAT, 2018).

A tabela 5 também mostra que se formam misturas azeotrépicas que alteram as
temperaturas de ebulicdo, porém essas alteracdes sao pequenas, pois a gasolina C ja é uma
mistura azeotropica, devido a adicdo de 27% (segundo a resolucdo MAPA 75) de etanol a
gasolina A. Assim, a gasolina C, bem como suas misturas com alcool isoamilico, apresenta
temperaturas de ebulicdo menores em relacdo a gasolina A, como pode ser observado a partir
dos valores da Tabela 6 e das curvas de destilacdo representadas nas Figuras 10 e 11. A
diminuicdo das temperaturas se torna mais acentuada nas fracdes intermediarias, nas fracdes
pesadas e no ponto final de ebulicdo, enquanto a quantidade de residuo da destilagdo nédo sofre
grandes alterages (AMINE, 2018).

A utilizacdo do alcool isoamilico como aditivo ndo causa grandes variagdes na curva de
destilacdo pois alcoois C3-C8 tendem a ter pontos de ebulicdo préximos ao ponto médio da
faixa da gasolina, podendo ser misturados em concentragdes maiores com menor impacto no
desempenho (SARATHY, 2014). O perfil de volatilidade observado para as misturas com
alcool isoamilico PA (comercial) e &lcool isoamilico destilado apresenta valores de
temperaturas muito proximos, sendo esses valores levemente mais baixos para o alcool

isoamilico PA, devido a sua maior pureza.
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Figura 10 - Diagrama de temperatura versus volume recuperado de gasolina comum
automotiva tipo C & (27% de etanol anidro combustivel * - EAC) com adicdo de 1, 5, 10, 15 e

20% em volume de alcool isoamilico PA (comercial).
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Figura 11 - Diagrama de temperatura versus volume recuperado de gasolina comum

automotiva tipo C & (27% de etanol anidro combustivel # - EAC) com adicdo de 1, 5, 10, 15

20% em volume de alcool isoamilico (fracdo destilada de dleo fusel).
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As misturas com 6leo fusel bruto ndo puderam passar por esta analise devido a grande
quantidade de agua em suas composi¢Oes. Misturas com 0leo fusel seco foram analisadas,
porém houve grande formacao de residuo sélido, o que impediu a continuidade das analises. A
Unica mistura com a qual obteve-se sucesso em concluir a analise foi com a proporcao de 1%

de 6leo fusel seco Usiban, que pode ser observada na Figura 12.

Figura 12 - Diagrama de temperatura versus volume recuperado de gasolina comum
automotiva tipo C & (27% de etanol anidro combustivel # - EAC) com adi¢ao de 1% em volume

de 6leo fusel seco Usiban.
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3.5 Corrosividade ao Cobre

Segundo Handbook of industrial corrosion monitoring (1978), “o monitoramento da
corrosdo pode ser definido como uma forma sistematica de medicdo da corrosdo ou da
degradacédo de um determinado componente de um equipamento, com o objetivo de auxiliar a
compreensdo do processo corrosivo e/ou obter informages Uteis para o controle da corroséo e
das suas consequéncias”. Maquinas e equipamentos constituintes dos sistemas de transporte e
armazenamento que utilizam combustiveis derivados de petroleo ou biocombustiveis estdo
sujeitos a corrosdo metalica, sendo assim um tema de extrema relevancia, principalmente
quando se consideram os dados relacionados ao uso dos combustiveis e 0s prejuizos causados
por estes processos corrosivos (GERGELY et al., 2018).

Entre as principais causas da corrosao em reservatérios de petréleo e derivados estdo a
presenca de H»>S, mercaptanas e acidos nafténicos. A maior parte dos compostos de enxofre
contidos no petréleo sdo removidos durante o processo de refino, porém os remanescentes ainda
afetam as propriedades do combustivel. O efeito corrosivo causado por estes varia de acordo
com os tipos quimicos dos compostos de enxofre presentes, ndo necessariamente com o teor de
enxofre total. Além disso, a presenca de dgua também é um fator de grande influéncia no
processo de corroséo, sendo observada relagdo diretamente proporcional entre taxa de corrosao
e volume de &gua no combustivel. Para biocombustiveis como o etanol combustivel, por
exemplo, observa-se que 0 comportamento corrosivo esta associado a presenca de ions cloreto,
sulfato, acetato e agua e também ao uso de determinados aditivos, ja que o etanol puro nédo
ocasiona corrosdo. A acidez do combustivel também mostra-se como um fator determinante
(AMBROZIN; KURI; MONTEIRO, 2009).

O ensaio de corrosividade ao cobre foi realizado para os combustiveis e 0s potenciais
aditivos, sendo os resultados mostrados na Figura 13. Para analise dos padrbes de corroséo, as
laminas foram comparadas ao gabarito informado nas normativas NBR 14359 e ASTM D130,

sendo mostrado na Figura 14.
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Figura 13 - Laminas de Cobre virgem (a) exposta a gasolina de aviagdo (b) exposta a gasolina
automotiva C (c) exposta a alcool isoamilico PA (d) exposta a &lcool isoamilico (fragdo OF) (e)

exposta a 6leo fusel seco Usiban e (f) exposta ao 6leo fusel seco Geroma (g).

(a)I (b)I ©)
(e)I (f)I (9)

Figura 14 - Gabarito para padrdes de corros@o ao cobre segundo a norma NBR 14359/ ASTM
D130.

(d)

Fonte: Autora.
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Fonte: Resolucdo ASTM D130.
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As gasolinas de aviacdo (Figura 13. b) e automotiva tipo C (Figura 13. ¢) apresentaram
padrdo de corrosdo 1b e 1a, respectivamente. Esta diferenca pode ser explicada devido ao fato
da amostra de gasolina de aviacdo ser 100% derivada do petroleo, enquanto a gasolina
automotiva tipo C apresenta-se em mistura com etanol anidro, que ndo apresenta carater
COrrosivo por ndo conter agua em sua Composicao.

Comparando-se o alcool isoamilico PA (Figura 13. d) e o alcool isoamilico (fracdo OF)
(Figura 13. e) observa-se corrosdo similar, ambas enquadrando-se em padréo de corrosao 1b.
As laminas expostas as amostras de 0Oleo fusel (Figura 13. f e 13. g) também apresentaram
similar padrdo de corrosdo enquadrando-se em 1b. Na Tabela 7, observa-se a relacéo entre 0s
padrGes de corrosdo observados para os combustiveis e os bioaditivos em comparagdo ao
gabarito. O valor méximo estipulado pelas normativas tanto da gasolina de aviagdo (Resolucao
ANP 807) guanto para a gasolina automotiva (Resolugdo ANP 5) é 1, sendo assim todos 0s

aditivos encaixaram-se no parametro maximo.

Tabela 7 - Padrdes de corrosdo observados nas laminas de cobre para os combustiveis e
bioaditivos em comparacgdo ao gabarito da norma NBR 14359/ ASTM D130.

Combustivel ou bioaditivo Padréo de corroséo observado

Lamina virgem -

Gasolina de aviacéo 1b
Gasolina automotiva C la
Alcool isoamilico PA 1b
Alcool isoamilico (fracdo OF) 1b
Oleo fusel seco Usiban 1b
Oleo fusel seco Geroma 1b

Fonte: Autora.
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3.6 Massa especifica
A massa especifica (p) € um parametro fisico-quimico que relaciona a massa de
determinada substancia pelo volume ocupado por ela, sendo sua unidade dada em kg/m3. Os

valores obtidos para as amostras analisadas sdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Massa especifica das amostras.

Amostra Densidade observada (corrigida para 20°C) em kg/m?
Gasolina automotiva tipo C 733,4
Gasolina automotiva tipo A 721,3
Gasolina de aviacdo 702,5
Oleo fusel bruto Geroma 844,9
Oleo fusel seco Geroma 822,5
Oleo fusel bruto Usiban 821,6
Oleo fusel seco Usiban 815,2
Alcool isoamilico (fracdo OF) 812,9
Alcool isoamilico PA 800,2

Fonte: Autora.

Analisando-se os valores apresentados na Tabela 8 para as gasolinas automotivas tipo
A e C, nota-se que a gasolina tipo C apresenta maior valor decorrente da adi¢do do etanol, que
segundo a literatura apresenta valor de p =789 kg/m®. A gasolina de aviagio, por sua vez,
apresenta menor densidade para que ndo haja sobrepeso na aeronave. Comparando as amostras
de 6leo fusel pode ser observada a influéncia da agua: ambas as amostras de 6leo fusel seco
apresentam menor valor que seus respectivos dleos brutos. A secagem das amostras com a
utilizacdo de peneira molecular reduziu os valores de ambas amostras de 6leo fusel devido a
retirada de agua, composto mais denso (p =997 kg/m®). Ja em relacido as amostras de &lcool
isoamilico, percebe-se uma pequena variagdo entre os valores, o que pode ser resultante de uma
fracdo de alcool mais denso destilado do 6leo fusel, conferindo ao alcool isoamilico destilado
densidade ligeiramente maior.

Para a gasolina automotiva, a massa especifica é de extrema importancia pois pode ser
relacionada a pureza do combustivel, visto que a adicdo de contaminantes (geralmente
compostos organicos menos densos) em gasolinas adulteradas diminui significativamente seu
valor; por este motivo, a ANP estipulou em 2020, na Resolugdo ANP 807, o valor minimo de
715 kg/m®. A massa especifica € um dos fatores responsaveis pela eficiéncia do motor: quanto

maior, menor o consumo, além de melhor autonomia para o veiculo. O aumento da massa
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especifica gera mais energia na combustéo e permite que se tenha mais autonomia com o mesmo
volume de combustivel. Gasolinas adulteradas com menor valor de massa especifica podem
aumentar a emissao de poluentes como hidrocarbonetos, mondxido de carbono e material
particulado devido a reacbes de combustdo incompletas, além de aumentar o consumo de
combustivel. Para aeronaves e outras embarca¢bes que possuem peso limitado, é uma
propriedade critica, pois afeta o intervalo de reabastecimento (ROMANEL et al., 2018). Como
pode ser observado na Tabela 8, todos as aditivos apresentam valor de massa especifica superior
ao das gasolinas automotivas, sendo assim a adicao destes em quaisquer propor¢cdo aumentaria
o0 valor, enquadrando-se dentro do estabelecido pela Resolugdo ANP 807.

Para a gasolina de aviacdo existe outro ponto importante a se considerar, que nao é
relevante para a gasolina automotiva: o impacto de um possivel sobrepeso causado pelo
aumento da densidade do combustivel. Por outro lado, a diminuicdo da densidade pode afetar
o intervalor de reabastecimento por aumentar o consumo de combustivel, o que é extremamente
invidvel para aeronaves. Sendo assim espera-se que os aditivos utilizados ndo apresentem
valores de massa especifica muito destoantes do valor do combustivel. A Resolu¢cdo ANP 5
para gasolina de aviacdo ndo estabelece nenhum valor especifico para este parametro, porém
sabendo que ndo podem haver grandes variacdes no valor, foram analisadas as misturas com

maior porcentual de aditivo adicionado, conforme Tabela 9.

Tabela 9 - Valores de massa especifica para algumas misturas com gasolina de aviacgéo.

Densidade observada (corrigida Diferenca em relacéo ao

Amostra para 20°C) em kg/m?3 valor da GAV 100LL

GAV 100 LL 702,5 -

GAV 100LL + Alcool

isoamilico (fracdo OF) 724.,6 + 3,15%

(20%)
GAV 100LL + OFS 725,0 +3,20%

Usiban (20%)

GAV 100LL + alcool 722,1 +2,79%

isoamilico (20%)
Fonte: Autora.

Como se pode observar a partir dos valores apresentados na Tabela 9, mesmo com as
maiores adi¢Bes porcentuais de aditivo, no caso 20%, ndo ha grande mudanca nos valores de

massa especifica das amostras em relacdo a gasolina de aviacdo, havendo um acréscimo de
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3,15, 3,20 e 2,79% para adic¢do de alcool isoamilico (fragdo OF), dleo fusel seco Usiban e alcool

isoamilico respectivamente.

3.7 Tolerancia a agua

O ensaio de toleréncia & 4gua permite avaliar a quantidade de &gua que um combustivel
é capaz de tolerar sem que haja separacdo de fases. Esta propriedade é de suma importancia
para a gasolina de aviacgdo, pois a separacao de fases resulta em significativa perda de qualidade
do combustivel, diminuindo a octanagem e alterando a volatilidade (AMINE et al., 2018).

Além disso, a separagdo de fases dentro do tanque de combustivel pode ocasionar em
sérios acidentes, levando a morte de pilotos e passageiros. 1sso acontece porque a umidade do
ar, principalmente durante a noite, penetra o tanque, condensando-se em suas paredes. Quando
a agua, que € polar, entra em contato com a gasolina, que € apolar, ocorre separacdo de fases
devido a falta de miscibilidade entre os dois liquidos, fazendo com que a agua fique no fundo
do tanque (por ser mais densa que a gasolina). Ao dar partida no avido, a bomba de combustivel
do motor puxa o liquido do fundo do tanque. Se ali houver 4gua, a mesma nao queimara, pois
ndo é combustivel, ocasionando falhas no motor e impedindo que haja empuxo na hélice para
gue o avido decole antes que a pista terrestre acabe. O procedimento utilizado para minimizar
os impactos negativos da agua no tanque de combustivel, ¢ chamado popularmente de “purga”.
Esta técnica consiste em abrir a torneira localizada abaixo do tanque, a qual é disposta neste
local exatamente para tal finalidade, a fim de descartar a gua contida no fundo.

No ensaio de tolerancia a agua descrito na norma NBR 6577 o combustivel é colocado
em contato direto com uma solucdo aquosa afim de se verificar a absor¢do de agua por este
combustivel. Os valores obtidos sdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Tolerancia a 4gua das misturas misciveis com gasolina de aviagdo em comparagao

ao valor estipulado pela norma.

Amostra Mudanca de volume (mL)
ANP n°5 2 (méximo)
GAYV 100LL pura 0,5
GAV 100LL + alcool isoamilico PA (20%) 0,7
GAV 100LL + alcool isoamilico (fracdo OF) (20%) 1,0
GAV 100LL + 6leo fusel seco Usiban (20%) 1,3

Fonte: Autora.
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O valor maximo de absorc¢do permitido pela norma para gasolina de aviagdo € de 2 mL, sendo
que o combustivel puro apresentou 0,5 mL e as misturas aditivadas com alcool isoamilico PA,
alcool isoamilico destilado (fracdo OF) e oOleo fusel seco Usiban apresentaram 0,7, 1,0 e 1,3,
respectivamente. Mesmo com o aumento nos valores, todos permaneceram dentro dos limites

estabelecidos pela norma.
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4. CONSIDERACOES FINAIS

Os primeiros estudos realizados, de miscibilidade e estabilidade das misturas,
demonstraram que a homogeneidade entre combustivel e aditivo tem influéncia direta da
quantidade de adgua presente no aditivo. Para combustiveis que ndo tem carater polar como as
gasolinas de aviacdo e automotiva tipo A, os aditivos com maior porcentual de agua como 6leo
fusel bruto Geroma (11,95%), 6leo fusel seco Geroma (8,75%) e 6leo fusel bruto Usiban
(7,21%) sédo imisciveis, portanto ndo devem ser utilizados. Ja a gasolina automotiva tipo C
apresenta certo carater polar decorrente da presenca de etanol em sua composicdo, 0 que
possibilidade a adi¢do dos aditivos com maior porcentual de agua sem que haja divisdo de fases.
As amostras estaveis (misciveis) foram entdo submetidas a analises fisico-quimicas para
averiguar quais as porcentagens com maior viabilidade de implementacdo no mercado,
seguindo os parametros exigidos pelas Resolucdes ANP 5 e ANP 40.

Possiveis danos ao motor foram elucidados através do ensaio de corrosividade ao cobre,
comparando os padrfes de corrosdo dos aditivos em relacdo aos combustiveis e ao gabarito
ASTM D130. A partir desta analise, foi observado que todos os aditivos utilizados nesta
pesquisa apresentaram padrdes dentro dos permitidos pela norma, concluindo-se que nao
causariam maleficios quanto a esse aspecto.

Para gasolina de aviacdo, o poder calorifico é um parametro de extrema importancia,
pois diminui¢Ges em seu valor aumentam o consumo de combustivel. Nesse sentido, misturas
com 1 e 5% de alcool isoamilico PA, alcool isoamilico destilado (fracdo OF) e 6leo fusel seco
Usiban mostraram-se as mais viadveis por causar pequena ou nenhuma varia¢do no valor de
poder calorifico. Os valores de massa especifica ndo deveriam sofrer grandes alteracdes, pois
um aumento muito grande poderia causar sobrepeso na aeronave, € uma grande diminuigéo
ocasionaria aumento no consumo. Assim, foram analisadas as misturas com maior porcentual
de aditivo (20%), verificando-se pequeno aumento de 2,79, 3,15 e 3,20% com alcool isoamilico
PA, alcool isoamilico destilado (fracdo OF) e dleo fusel seco Usiban, respectivamente, em
relacdo ao valor da gasolina de aviacdo. O ensaio de tolerancia a 4&gua demonstrou que as
adicdes de 20% de alcool isoamilico PA, alcool isoamilico destilado (fracdo OF) e 6leo fusel
seco Usiban aumentam a absor¢do de agua no combustivel, porém todos os valores ainda
permanecem abaixo do maximo estabelecido pela norma. A grande desvantagem da adi¢éo dos
bioaditivos na gasolina de aviacdo € decorrente da formacgéo de azedtropos, fazendo com que
as temperaturas de ebulicdo das fracdes leves (10%) extrapolem o limite maximo estipulado

pela normativa, como pode ser observado pelas curvas de destilacdo, além de causarem aumento
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na formagao de residuos.

Para as gasolinas automotivas, a adi¢cdo dos aditivos a gasolina tipo A diminui
ligeiramente os valores de poder calorifico, porém mesmo nas misturas com maior porcentagem
de aditivo, os valores ainda sdo maiores que o da gasolina tipo C. Todas as misturas com
gasolina tipo C mantiveram o valor de poder calorifico igual ao da gasolina ndo aditivada,
exceto as misturas com dleo fusel bruto Geroma e 6leo fusel bruto Usiban, que apresentaram
pequena variagdo de valor, diminuindo-se conforme aumentava a proporcao de aditivo. Apesar
de apresentarem-se misciveis na gasolina automotiva tipo C e ndo afetarem negativamente o
poder calorifico, a partir da curva de destilacdo foi constatado que o 6leo fusel, tanto na forma
bruta quanto ap6s secagem, nao é recomendado neste combustivel por causar grande formacéo
de residuo, o que pode ocasionar sérios danos ao motor. Ja o alcool isoamilico ndo apresenta
tal complicacdo, mostrando pouquissima diferenca nas temperaturas de destilagdo em todas as
proporcdes de aditivagdo. Em relagdo a massa especifica, visto que todos os aditivos
individualmente possuem valor maior que o da gasolina automotiva tipo C, todas as misturas
seriam vantajosas por aumentarem o parametro, aumentando assim o desempenho (poténcia).

A utilizacdo de alcoois superiores como o alcool isoamilico nas gasolinas, afim de
melhorar a qualidade do combustivel, parece bastante viavel. Por isso etapas subsequentes deste
estudo devem considerar analises de teor de alcool, octanagem e ponto de congelamento (para
gasolina de aviagédo), bem como viabilidade econdmica dos processos.
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