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EVALUATION OF BIOFUEL DERIVED FROM LIGNOCELLULOSIC BIOMASS FAST PYROLYSIS BIO-OIL FOR USE
AS GASOLINE ADDICTIVE. A biofuel was prepared from acid aqueous fraction (pH = 2) of bio-oil produced by fast pyrolysis
(Bioware Technology) of lignocellulosic biomass (sugar cane residue) and tested in blends (2, 5, 10 e 20% v/v) with gasoline type
C (common) marketed in Brazil. The specification tests made in the Refinery President Getiilio Vargas (PETROBRAS) showed
increasing in the octane number (MON) and antiknock index (AKI) with reduction in the residue generation during the combustion.

The physicochemical characteristics of the biofuel were similar that combustible alcohol allowing its use as gasoline additive.

Keywords: distillation curve; induction period; steam pressure.

INTRODUCAO

A demanda por energia estd aumentando rapidamente, devido ao
crescimento da populagdo e seus anseios tecnoldgicos. A populagio
mundial dedicou-se as industrias de carvao e petréleo, mas com a
exploracdo desenfreada de reservas naturais e a questdo do efeito estu-
fa, existe atualmente grande interesse para a producdo sustentdvel de
energia. As fontes de energia renovaveis, como a biomassa, t€ém papel
fundamental no contexto energético, ambiental e sGcio-econémico.!

A biomassa consiste em elementos como carbono, hidrogénio,
oxigénio e nitrogénio. O enxofre estd presente em menores propor¢des
e alguns tipos de biomassa contém também porg¢des significantes de
espécies inorgénicas.? As fontes de biomassa incluem madeira e re-
siduos de madeira, colheitas agricolas e seus residuos, residuo sélido
municipal, residuos animais, residuo de processamento de alimento,
plantas aqudticas e algas.® Os principais constituintes moleculares da
biomassa sdo hemicelulose, celulose e lignina e um dos principais
processos de conversdo € a pirdlise.*

Virios mecanismos ja foram propostos para as possiveis rotas de
reagdo que ocorrem durante a pirélise de biomassa.® O dcido acético
¢é o principal produto da decomposicdo térmica. Durante a pirdlise
ocorre a formacdo de dgua por desidratagdo, de dcido acético pela
eliminag@o de grupo acetila originariamente ligado a unidades de
xilose, de furfural pela desidratagdo da xilose, de dcido férmico a
partir de grupos carboxilicos do dcido urdnico e de metanol a partir
de grupos metoxilas também do 4cido urdnico.

O processo de pirdlise produz combustiveis liquidos com alto
rendimento,’ porém, ainda existem alguns desafios que precisam ser
enfrentados no uso destes produtos. O 6leo resultante da pirdlise de
biomassa, denominado genericamente de bio-dleo, além de ser um

*e-mail: carmen @uel.br
“Endereco atual: Instituto de Tecnologia do Parand, Rua Prof. Algacyr
Munhoz Mader, 3.775, 81350-010 Curitiba, PR, Brasil.

combustivel liquido renovavel, sendo esta a principal vantagem sobre
derivados do petrdleo, pode ser usado para a producdo de intimeras
substincias quimicas.'

O uso de derivados do bio-6leo como combustivel em veiculos
de transporte € tecnicamente possivel, mas existe a necessidade de
pesquisas e investimentos.!'"!* Pesquisas envolvendo separacdo e
transformag@o de componentes de bio-dleo em ésteres, seja para
caracterizar as reagdes e os produtos da pirélise, avaliando a estabili-
dade do produto durante a estocagem ou ainda, testar a mistura deste
biocombustivel em mistura com o diesel de petrdleo ou a gasolina
vém sendo realizadas,'>!' seja com o objetivo de verificar a estabili-
dade do produto durante a estocagem ou avaliar o seu desempenho e
possibilidade de uso em mistura com o combustivel féssil.

De acordo com a literatura no tema, os compostos oxigenados
do bio-6leo, origindrios da pirdlise de biomassa t€ém potencial para
compor misturas com os combustiveis fésseis utilizados em veiculos
de transporte. A semelhanca de caracteristicas fisicas e quimicas das
fragdes do bio-6leo com o dlcool combustivel comercializado no
Brasil indica a possibilidade de uso destes em mistura com a gaso-
lina, compondo um blender ou substituindo o dlcool etilico anidro
combustivel (AEAC).'8

Por questdes de seguranca, diversidade e sustentabilidade, como
também para mitigacdo do efeito estufa, todos os paises desenvolvi-
dos e em desenvolvimento devem investir em pesquisa, tecnologia
e inovagdo na busca de combustiveis a partir de fontes renovéveis,
ndo s6 apenas devido as emissdes associadas ao uso de veiculos ou
motores estaciondrios, mas também buscando avaliar o ciclo de vida
destes combustiveis.?*

Quanto a viabilidade tecnoldgica da cadeia produtiva no pais,
vérios processos de conversdo termoquimica e catalitica de bio-
massa lignocelulésica vém sendo propostos e desenvolvidos com a
participagio de pesquisadores brasileiros, sendo que alguns destes
processos ja se mostraram eficientes como alternativa para obtengdo
de combustiveis liquido, sélido e gasoso.**
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A viabilidade econdmica e ambiental da produgdo de biocom-
bustiveis por processos de termoconversdo poderia ser otimizada,
agregando valor aos residuos agroindustriais e florestais. Na producéo
do dlcool combustivel, em média, cada tonelada de cana-de-aguicar
produz 140 kg de bagaco e 140 kg de palha como residuo. Na cadeia
produtiva do biodiesel, também ¢ gerado material lignoceluldsico
residual (palha, tronco, galhos, cascas e bagago) proveniente das
espécies oleaginosas. A elevada disponibilidade de biomassa ligno-
celul6sica residual no Brasil tem papel importante na produgdo de
energia utilizando fontes renovéveis.

O presente trabalho teve como objetivo preparar os ésteres deriva-
dos do bio-6leo (pirdlise de biomassa lignoceluldsica) que pudessem
constituir misturas ou emulsdes estaveis com combustiveis fosseis,
e avaliar a possibilidade de uso em veiculo de transporte deste pro-
duto em mistura com a gasolina comum tipo C, comercializada em
Campinas, SP e Londrina, PR através de ensaios regulamentados pela
Agéncia Nacional do Petr6leo (ANP Portaria n°309, de 27/12/2001).%

PARTE EXPERIMENTAL

O bio-6leo* utilizado nesse trabalho foi produzido a partir de
bagaco e palha de cana-de-aguicar e graminea do tipo capim elefan-
te'®3! na Planta de Pirélise Rdpida PPR-200 da empresa Bioware
Tecnologia,** incubada e graduada pela INCAMP (Incubadora de
Empresas de Base Tecnolégica da UNICAMP), Campinas, SP.

O método de extragdo da fragdo aquosa dcida (pH = 2) do
bio-6leo, a obtengdo dos derivados por esterificagdo de Fischer e
caracterizagdo dos produtos estdo descritos em Peldez-Samaniego,'®
Adao' e Rodriguez.’!

O processo de tratamento para remogdo de dgua do produto da
esterificaciio de Fischer foi otimizado e realizado através de destilacio
apos adicdo de 1% v/v de etileno glicol no Laboratério de Fluores-
céncia e Ressondncia Paramagnética Eletronica (LAFLURPE) da
Universidade Estadual de Londrina.'

O produto obtido por esterificagdo de Fischer, neste trabalho
denominado biocombustivel, foi misturado nas propor¢des de 2, 5,
10 e 20% v/v com a gasolina comum tipo C, adquirida nas cidades
de Campinas, SP e Londrina, PR.

A andlise das misturas foi realizada de acordo com os métodos
estabelecidos por Normas Brasileiras (NBR) e Métodos Brasileiros
(MB) da Associagao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e/ou de
normas da American Society for Testing and Materials (ASTM) em
conformidade com a Agéncia Nacional de Petréleo (ANP Portaria 309,
de 27/12/2001).% Os dados relativos a precisao, repetitividade e repro-
dutibilidade, fornecidos nas Normas, foram utilizados como guia para
aceitagio das determinagdes em duplicata. Os ensaios foram realizados
no Laboratdrio de Pesquisa e Andlise de Combustiveis da Universidade
Estadual de Londrina, Londrina, PR e/ou no Laboratdrio de Qualidade
de Combustiveis da Refinaria Presidente Getulio Vargas, Araucaria, PR.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os principais componentes e as condi¢des de processamento da
biomassa atribuem papel importante na distribui¢do e nas proprie-
dades dos produtos resultantes do processo de termoconversdo.'® A
celulose, polimero linear formado por unidades de glicose, produz
por degradacdo térmica principalmente levoglucosan, glicolaldeido,
5-hidroximetil furfural, hidroxiacetaldeido, 4cido acético, 4cido for-
mico e carvao, a maioria dos quais soliveis em d4gua. Em se tratando
da hemicelulose, polimero ramificado baseado em hexose, pentose e
4acido glicurdnico, esta € menos resistente termicamente e sua degrada-
¢do origina os dcidos carboxilicos, que sdo a base para a obtencio do
biocombustivel utilizado neste trabalho. Quanto a lignina, polimero
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aromatico constituido de guaiacila, siringila e p-hidroxifenila, origina
os fendis no bio-6leo e o carvao da pirdlise.

A composicdo e as caracteristicas da biomassa lignocelulésica
que originou o bio-6leo utilizado neste trabalho foi avaliada quanto
ao processo de termoconversio.!® A composi¢do média do bagaco e
da palha de cana-de-acticar compreendem aproximadamente 40%
de celulose; 23% e 32% de hemicelulose; 18% e 23% de lignina,
respectivamente. O elevado teor de hemicelulose principalmente na
palha de cana-de-agucar € o principal responsdvel pelo alto rendi-
mento de 4cidos carboxilicos no bio-dleo e, consequentemente, pela
alta porcentagem de ésteres no biocombustivel. O capim elefante
possui em média 30% de celulose e também de hemicelulose, e
menos que 10% de lignina, contribuindo de forma significativa para
o rendimento do bio-6leo.

O produto resultante da esterificagdo de Fischer sobre a fracdo
aquosa (pH = 2) do bio-6leo, contendo aproximadamente 67,5%
de ésteres (alifdticos C, — C, e aromdticos) e outros constituintes
oxigenados (éteres, aldeidos, cetonas e fendis), apresentou 25,50%
(v/v) de dgua (ABNT NBR 15531);* apés o devido tratamento'® a
porcentagem de dgua foi reduzida a 2,65% (v/v).

A considerdvel redugio no teor de dgua possibilitou a solubili-
zacdo e a mistura ou emulsdo estdvel do produto (ésteres e outros
oxigenados), que passou a ser denominado biocombustivel, com
a gasolina comum tipo C, adquirida na cidade de Campinas, SP e
Londrina, PR nas proporg¢des de 2, 5, 10 e 20% v/v.

O biocombustivel foi também testado em mistura com o 6leo
diesel comum interior, porém ndo ocorreu estabiliza¢do das emulsdes,
considerando as mesmas porcentagens avaliadas com a gasolina co-
mum tipo C, adquirida na cidade de Campinas, SP e Londrina, PR.
Na ocasido de aquisi¢do dos combustiveis e realizagdo dos ensaios,
o diesel comercial ndo continha adi¢do de biodiesel. A gasolina, por
se tratar de gasolina comum tipo C, ndo continha aditivo (detergente
ou dispersante); e conforme legislagdo vigente na ocasido, possuia
20% de alcool etilico anidro combustivel (AEAC).

O fato do biocombustivel (€steres aliféticos C, - C, e arométicos)
ndo constituir emulsdes estdveis com o diesel (C, - C, ) se deve a com-
posicao por hidrocarbonetos mais “pesados” do que aqueles existentes
na gasolina (C, - C,), além do que a gasolina comum tipo C contém
alcool etilico anidro combustivel, que deve agir como um dispersante,
promovendo a formacado de emulsdo estdvel com o biocombustivel.

O ensaio visual para determinacdo da cor, aspecto e presenca
ou nio de impurezas nas amostras de gasolina tipo C contendo o
biocombustivel foi realizado em proveta de vidro,* sendo possivel
observar que ndo houve qualquer alteracdo de cor ou aspecto do
combustivel f6ssil, o qual se manteve incolor, de aspecto limpido e
isento de impurezas.

Curva de destilacao

Foi realizada a destilagio (ABNT NBR 9619)*¢ das amostras de
gasolina comum tipo C, comercializada em Campinas, SP e Londri-
na, PR, contendo 2, 5, 10 e 20% v/v do biocombustivel e as curvas
registradas para as misturas de biocombustivel com o combustivel
f6ssil foram semelhantes a curva de destilacao obtida para a respectiva
amostra do combustivel comercial (Figura 1).

Este ensaio para especificagdo da gasolina consiste na destilagao
de 100 mL de combustivel, condensando o destilado e registrando
as temperaturas e volumes das fracdes recolhidas. Os dados de tem-
peratura, porcentagem de volume liquido de destilado e residuo da
destilag@o encontram-se na Tabela 1.

Todas as temperaturas e volumes registrados estiveram dentro dos
limites estabelecidos pela legislag@o para a gasolina comum tipo C,
comercializada no Brasil.
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O residuo gerado na destilagdo das misturas com 2, 10 e 20% de
biocombustivel na gasolina de Campinas, assim como 2 e 20% de
biocombustivel na gasolina de Londrina, foi menor do que aquele
resultante da destilacdo da gasolina comercializada nas respectivas
localidades. Este resultado pode ser indicativo de que o biocombustivel
(ésteres e outros oxigenados) atue promovendo a combustao da gasolina
e, deste modo, se utilizado em mistura com o combustivel fossil poderd
reduzir o nivel de emissdes do mondxido de carbono pelos automéveis.
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Figura 1. Diagramas de temperatura (°C) versus volume (mL) de destilado
da gasolina comum tipo C em mistura com o biocombustivel. (a) Gasolina
comercializada na cidade de Campinas, SP contendo 2, 5, 10 e 20% v/v do
biocombustivel. (b) Gasolina comercializada na cidade de Londrina, PR

contendo 2, 5, 10 e 20% v/v do biocombustivel
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Pressao de vapor

As caracteristicas da destilac@o, juntamente com a pressao de vapor,
definem e controlam a partida do motor, seu aquecimento, aceleracao,
tendéncia ao tamponamento, diluicdo do 6leo do carter e economia
de combustivel, bem como a tendéncia a provocar o congelamento no
carburador, fendmeno que ocorre a baixas temperaturas em determi-
nadas condicdes de umidade. Os combustiveis que se enquadram na
especifica¢do proporcionam partida rdpida e facil do motor em qualquer
clima, boas caracteristicas de acelerac@o ao veiculo, menor tendéncia a
causar tamponamento (vapor lock), principalmente, quando a tempera-
tura ambiente ¢ muito elevada, havendo formacao de bolhas de vapor
no sistema de inje¢do de combustivel, impedimento a passagem do
mesmo. A pressdo de vapor € uma das propriedades fisicas da gasolina
mais importantes para avaliacdo do seu desempenho como combustivel
automotivo.”’

A pressdo de vapor® tem grande importancia também no armazena-
mento e no transporte do combustivel, bem como no manuseio. A especi-
ficacdo deste parAmetro para a gasolina comum tipo C comercializada no
Brasil € de no maximo 69,0 kPa a temperatura de 37,8 °C. Encontram-se
na Figura 2 os valores de pressdo de vapor da gasolina comum tipo C,
comercializada nas cidades de Campinas e Londrina, assim como suas
misturas contendo diferentes porcentagens do biocombustivel.

A gasolina adquirida em Campinas apresentou pressao de vapor
igual a 63,8 kPa, mantendo este valor constante na mistura com 2
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Figura 2. Pressdo de vapor das amostras de gasolina comum tipo C comer-
cializadas nas cidades de Campinas e Londrina contendo 2, 5, 10 e 20% do
biocombustivel

Tabela 1. Temperatura, porcentagem de destilado e residuo da destilagdo das amostras de gasolina comum tipo C, adquirida em Campinas, SP e Londrina, PR

com adic@o de 2, 5, 10 e 20% em volume do biocombustivel

Combustivel Porcentagem 10% evaporado 50% evaporado 90% evaporado PFE Residuo da destilacdo
comercial de biocombustivel (°C) (°C) “°C) (°C) (% volume)

0 51,9 72,1 170,7 202,7 1,15
Gasolina 2 49,2 71,3 1678 202,3 1,13
comum tipo C 5 51,8 72,5 170,1 201,8 1,18
Campinas, SP 10 523 73,7 166,9 200,7 1,13

20 53,6 71,9 170,1 203,8 1,10

52,7 714 163,7 197,5 1,23

Gasolina 2 514 70,9 1634 206,3 1,08
comum tipo C 5 52,1 71,8 162,7 195,9 1,23
Londrina, PR 10 533 725 161,5 202,9 1,25

20 54,5 72,2 168,6 204,1 1,13
iﬁlﬁiﬁaﬁ:g 309/2001 65°C méximo 80°Cmiximo 1 g:;llrrrrll?) P 2207C maximo maizx(i%mo
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e 5% do biocombustivel. A adi¢do de 10 e 20% de biocombustivel
provocou um acréscimo na pressdo de vapor da gasolina comercial,
atingindo 65,6 kPa quando havia 20% de biocombustivel em mistura
com o combustivel f6ssil, todavia, sem comprometer a qualidade do
produto comercial. Por outro lado, a adicdo do biocombustivel em
até 20% na gasolina adquirida em Londrina promoveu uma pequena
diminui¢do na pressao de vapor do combustivel comercial especifi-
cado com 57,3 kPa, ou seja, reduziu o valor para 57,0 kPa quando o
combustivel féssil continha 20% de biocombustivel.

Contudo, pequenas variagdes na pressdo de vapor sdo despre-
ziveis considerando a volatilidade da gasolina e as caracteristicas
do ensaio. A adi¢do do biocombustivel a gasolina de Campinas e
Londrina nédo causaria qualquer alteragdo no desempenho do com-
bustivel féssil. No caso da gasolina, as condi¢des do ensaio devem
ser cuidadosamente estabelecidas e controladas, uma vez que podem
ocorrer pequenas variagdes na temperatura, na quantidade de ar
dissolvido e nas concentragdes relativas de cada hidrocarboneto
presente. A pressdo de vapor para as gasolinas depende particu-
larmente das concentragdes relativas dos hidrocarbonetos que tém
pontos de ebuli¢do abaixo de 37,8 °C.

Octanagem e IAD

A octanagem da gasolina faz relagdo de equivaléncia a resis-
téncia de detonaciio de uma mistura percentual de isoctano (2,2,4
trimetilpentano) e n-heptano. Por convencio, o iso-octano recebeu o
valor 100 e o n-heptano o valor zero, dado o seu baixo poder antide-
tonante. Motores mais potentes exigem maiores compressdes e, por
consequéncia, combustiveis mais resistentes 2 igni¢do espontinea.* E
com o objetivo de regular o indice de octana que se utiliza no Brasil
0 alcool etilico anidro combustivel (AEAC).

A capacidade antidetonante € uma caracteristica importante para
a gasolina, uma vez que nio deve detonar por compressao e sim por
centelhamento. Durante a compressdo do ar e do combustivel no
motor, ocorre o aquecimento desta mistura gerando a formacao de
peroxidos e hidroperéxidos organicos, os quais promovem a detona-
¢do de acordo com o mecanismo cadeia-radical:

RO+ "OH — R-O-O-H

Os radicais RO" e "OH ocasionam uma quebra adicional da cadeia
de hidrocarbonetos, que levam a detonac@o.* A detonagdo prematura
do combustivel reduz a poténcia do motor e a adi¢do de compostos
oxigenados a gasolina torna o combustivel mais resistente as reacoes
de decomposicdo que originam radicais, atribuindo assim uma resis-
téncia maior a detonacio.

A estrutura quimica dos hidrocarbonetos do combustivel tem
enorme influéncia na tendéncia a causar detonag@o. As parafinas de
cadeia linear tém menor resisténcia a detonacio do que as parafinas de
cadeia ramificada, as olefinas e hidrocarbonetos ciclicos. Os nafténicos
(ciclicos saturados) tém maior tendéncia a detonagio do que os aroma-
ticos (ciclicos insaturados). Assim, a gasolina rica em hidrocarbonetos
de cadeia normal e longa (parafinicos) €, em geral, a que possui maior
tendéncia a detonacdo, apresentando baixos valores para o indice de
octano. Contrariamente, gasolinas contendo alto teor de arométicos e/
ou isoparafinas e elevado teor de olefinas possuem baixa tendéncia a
detonacio e, por conseguinte, altos valores de indice de octano.

Os ensaios de laboratério para determinar as caracteristicas
antidetonantes das gasolinas usam motor CFR (Cooperative Fuel
Reserarch) monocilindricos. O valor minimo estabelecido para a
octanagem MON (Motor Octane Number) da gasolina comum tipo C é
82,0, que corresponde a mesma resisténcia de uma mistura que contém
82% em volume de iso-octano e 18% em volume de n-heptano. A
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octanagem RON (Research Octane Number) ndo faz parte do quadro
da especificagdo brasileira da gasolina automotiva dos tipos A ou C,
constando apenas do quadro de especifica¢des da gasolina padrio. A
gasolina brasileira em mistura com o AEAC origina um combustivel
com 6timas caracterfsticas antidetonantes.

Quando se trata de definir a octanagem requerida pelos motores,
alguns paises, em se tratando da gasolina premium, adotam ao invés do
nimero de octanagem MON ou RON, o Indice Antidetonante (IAD)
como representativo do desempenho antidetonante do combustivel para
um universo mais amplo de veiculos. O IAD € definido como a média
entre as octanagens MON e RON, ou seja, IAD = (MON + RON)/2.

Os valores de octanagem da gasolina encontram-se na Tabela
2. As octanagens MON*!' e RON,* assim como o TAD, foram
calculadas tomando-se como base a gasolina comum Tipo C, co-
mercializada em Campinas, SP e Londrina, PR, contendo 2, 5, 10
e 20% de biocombustivel.

Tabela 2. Octanagem (MON e RON) e indice antidetonante (IAD) determi-
nados para as misturas de 2, 5, 10 e 20% do biocombustivel com a gasolina
comum tipo C comercializadas em Campinas, SP e Londrina, PR

Combustivel Biocombustivel Octanagem  Octanagem IAD
comercial (% VIv) MON RON
0 82,0 94,9 88,5
Gasolina comum 2 82,5 952 889
tipo C Campinas, 5 83,0 95,9 89,5
Sp 10 843 96,9 90,6
20 86,1 > 100 nd
0 823 94,9 88,6
Gasolina comum 2 828 95,2 89,0
tipo C Londrina, 5 83,2 96,1 89,7
PR 10 84,1 97,1 90,6
20 86,8 >100 nd
Especificacdo ANP Portaria = w =
3002001 82,0 minimo 87,0 minimo

* Valor ndo especificado pela legislagdo brasileira. nd - ndo detectado

A incorporagdo do biocombustivel a gasolina C comercializada em
Campinas e Londrina proporcionou aumento gradativo na octanagem
do combustivel f6ssil, devido ao acréscimo de compostos oxigenados,
os quais devem estabilizar radicais *OH gerados no aquecimento da
mistura ar-combustivel no motor, diminuindo a probabilidade de trans-
feréncia de energia por hidrocarbonetos menos estdveis presentes no
combustivel fossil. De forma semelhante ao alcool, o biocombustivel
oxigenado atribuiu caracteristicas antidetonantes a gasolina, o que
proporcionaria maior poténcia ao motor Ciclo Otto (motor de 4 tempos
com explosdo por centelha) com minimo de consumo.

E também conhecido que gasolinas contendo alto teor de arométicos
possuem baixa tendéncia a detonagdo e, por conseguinte, altos valores
de indice de octano. Neste sentido, os derivados fendlicos do bio-0leo,
embora em baixa concentra¢@o no biocombustivel, além de outros aromd-
ticos, podem estar contribuindo para aumentar a octanagem da gasolina
comum Tipo C, comercializada em Campinas e Londrina.

Além disto, o biocombustivel devido a sua composi¢io quimica
pode atribuir caracteristicas detergentes e/ou dispersantes ao combus-
tivel f6ssil, o que deve proporcionar altas taxas de compressdo e alto
desempenho, além de minimizar a formagdo de depdsitos nos bicos
injetores, evitando o acimulo dos residuos de combustao.

Periodo de inducio e formacio de goma

O ensaio* foi realizado com amostras da gasolina comum tipo C em
mistura com 2, 5, 10 e 20% do biocombustivel. Os periodos de inducéo
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determinados para a gasolina adquirida em Campinas e Londrina, assim
como para as misturas contendo biocombustivel foram acima de 720
min, indicando que a adi¢do do biocombustivel a gasolina comercial ndo
alterou a estabilidade da mesma no que diz respeito a este parametro.

Este método para verificar tendéncia a formagao de goma durante
a armazenagem provoca o envelhecimento prematuro da gasolina
ao submeté-la a a¢do do oxigénio, a uma pressao de 7,0 kgf/cm? e
temperatura de 100 °C durante um tempo minimo de 360 min. O
tempo decorrido entre o inicio do ensaio e aquele em que ocorre
uma nitida queda de pressdo € chamado “periodo de indu¢@o”, o qual
assegura a armazenagem do combustivel sem que haja formagao de
uma quantidade aprecidvel de goma.

A formagdo de goma na gasolina € decorrente da polimerizagiao
de hidrocarbonetos insaturados do combustivel pelo aquecimento,
apresentando-se como material resinoso sélido ou semi-sélido que
pode se converter em uma espécie de verniz, restringindo o fluxo
de combustivel. A presenca desse material resinoso acarreta sérios
problemas que diminuem o rendimento do motor.* fons metalicos no
etanol podem também promover a formagao de gomas e sedimentos
em motores que utilizam a mistura etanol-gasolina como combustivel.
A principal fonte de contaminag¢@o do etanol combustivel por espécies
metdlicas sdo os processos corrosivos sofridos pelas colunas de des-
tilacdo, reservatdrios das destilarias e até de postos de combustivel.

A especificacdo da ANP para a formacdo de goma na gasolina é
de no médximo 5 mg de residuo por 100 mL de amostra. A gasolina
comum tipo C, adquirida em Campinas e Londrina, assim como as
amostras em mistura com 2, 5, 10 e 20% de biocombustivel foram
analisadas® e apresentaram 1 mg de residuo, indicando que o bio-
combustivel ndo favoreceu ou inibiu a formacdo de goma na gasolina.

Teor de alcool

O alcool etilico anidro combustivel (AEAC) € um dos aditivos
da gasolina comercial, devido a sua propriedade antidetonante. Esta
propriedade impede que a mistura ar/combustivel se inflame antes do
ponto de maior compressdo do cilindro no motor. O teor de AEAC
na mistura carburante é competéncia do Ministério de Agricultura,
Pecudria e Abastecimento (MAPA Resolugdo n° 30, de 15/05/2003).%
O teor de dlcool na gasolina varia, historicamente, entre 13 e 25%
em volume. Na ocasido de aquisi¢do das amostras e realizagio dos
ensaios, a porcentagem de AEAC especificada para a gasolina comum
tipo C comercializada em Campinas e Londrina era de 20% + 1 v/v
(CIMA Resolugio n°35, de 22/02/2006).*

Os resultados obtidos na determinacao do teor de alcool*® e outros
componentes oxigenados, nas amostras de gasolina comum tipo C
contendo 2, 5, 10 e 20% de biocombustivel, encontram-se na Tabela 3.

O célculo para determinacdo da porcentagem em volume (% v/v)
de compostos oxigenados nas gasolinas contendo o biocombustivel foi
realizado utilizando-se a equagdo: V"= 2x(V"-50ml) + 1%, onde V*’¢é
o volume corresponde a compostos oxigenados em 50 mL de amostra a
ser analisada (20% AEAC + % biocombustivel), e V’ € o volume final
da fase aquosa (solu¢@o de NaCl + AEAC + biocombustivel).

A adicdo de 2% de biocombustivel a gasolina ndo alterou o teor
de élcool no combustivel féssil. Adicionando-se 5 ¢ 10% de bio-
combustivel a gasolina comum tipo C (20% de AEAC), adquirida
em Campinas e Londrina, observou-se um aumento na porcentagem
de compostos oxigenados para 22 e 24%, respectivamente. Consi-
derando a mistura de 20% do biocombustivel a gasolina comercial
de Campinas e Londrina, o teor de oxigenados determinado foi de
28%. Atualmente, a gasolina comum tipo C € especificada com 25%
de AEAC pelo Conselho Interministerial do Actcar e do Alcool
(CIMA) através da Resolugdo n°37, de 27/06/2007.% A margem de
erro admissivel € 1%, conforme disposto no Art. 9°, § 2°, da Lei
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Tabela 3. Porcentagem em volume de AEAC e outros compostos oxige-
nados presentes na gasolina comum tipo C* em mistura com 2, 5, 10 e
20% do biocombustivel

% de biocombustivel % de AEAC e outros compostos oxigenados (v/v)

Vi) Gasolina Campinas-SP  Gasolina Londrina-PR
0 20 20
2 20 20
5 22 22
10 24 24
20 28 28

*Amostras adquiridas na cidade de Campinas, SP e Londrina, PR em 2006,
quando o teor do AEAC no combustivel {6ssil foi de 20% + 1 v/v.

Federal n° 10.203, de 22/02/2001, que trata da reducio de emissdo
de poluentes por veiculos automotores.>

Devido as suas caracteristicas polares semelhantes ao dlcool
etilico, o biocombustivel foi submetido a ensaios especificados pela
Agencia Nacional de Petréleo (ANP Portaria 126, de 08/08/2002)°!
para comercializacdo do Alcool Etilico Anidro Combustivel (AEAC)
e do Alcool Etilico Hidratado Combustivel (AEHC). Os resultados
encontrados para massa especifica, condutividade elétrica e teor
alcodlico estdo na Tabela 4.

Tabela 4. Parametros fisico-quimicos determinados no biocombustivel de
acordo com a especificagio do dlcool combustivel no Brasil

Parametros Meétodos de Especificacdo .
analisados ensaio Resultado AEAC AEHC Unidade
Massa especifica ABNT NBR . 807,6 5
220°C 5002 % 808,3 791,5 max. a811.0 kg/m
Condutividade ~ABNT NBR P .

clétrica 10547 136,6 500 max. 500 max. uUS/m
Teor alcodlico ABSl;gzl\izBR 93,6 99,3 min. 92,6a93,8 °INPM

A massa especifica do biocombustivel enquadra-se apenas na es-
pecificagdo do AEHC, diferente da massa especifica do AEAC devido,
provavelmente, a tracos de dgua ainda presente no biocombustivel,
elevando sua massa especifica. Em se tratando do teor alcodlico, o
biocombustivel mais uma vez se enquadra na especificagdo do AEHC.
A condutividade elétrica do biocombustivel € baixa e, portanto, possui a
vantagem de ndo corroborar para a corrosdo de chapas metdlicas de aco
carbono, o que seria uma grande vantagem para seu uso em motores.

O fato do biocombustivel, aqui avaliado, formar misturas estdveis
com a gasolina comum tipo C, pode ser justificado por sua interacéio
com o dlcool etilico anidro combustivel que compde a gasolina comer-
cializada no Brasil. Principalmente devido a auséncia de componente
polar na gasolina A padrao (isenta de dlcool) e no diesel automotivo
comercializado nas cidades de Londrina e Campinas, néo foi possivel
misturar o biocombustivel para obter emulsdes estdveis.

CONCLUSAO

A partir do processo de pirdlise (tecnologia Bioware) utilizando
biomassa lignoceluldsica (bagago e palha de cana-de-agucar e gra-
minea) foi produzido o bio-6leo utilizado como matéria-prima neste
estudo. O produto da esterifica¢@o de Fischer, sobre a fracdo aquosa
(pH = 2) do bio-6leo (67,5% de ésteres alifaticos C,~C, e aromaticos,
éteres, aldeidos, cetonas e fendis), foi tratado para reducio do teor
de dgua e misturado a gasolina comum tipo C comercializada nas
cidades de Campinas, SP e Londrina, PR (teor de AEAC =20% + 1)
nas propor¢des de 2, 5, 10 e 20% v/v constituindo emulsdes estaveis.

De acordo com os resultados dos ensaios fisico-quimicos es-
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tabelecidos pela ANP, o biocombustivel apresentou caracteristicas
semelhantes ao dlcool combustivel e, em alguns casos, com melhor
desempenho devido as suas caracteristicas quimicas. Observou-se
um aumento significativo na octanagem MON ou RON e no IAD da
gasolina comercial contendo o biocombustivel. A cada 2% em volume
de biodiesel adicionado houve um incremento de 0,5 na octanagem
MON das gasolinas. As curvas de destilacdo das gasolinas contendo
2,5, 10 e 20% de biocombustivel apresentaram parametros dentro dos
limites de especificac@o, inclusive no que diz respeito a geracdo de
residuos. Os resultados dos ensaios para verificar periodo de inducio
e formagdo de goma confirmaram a especificacdo do combustivel
comercial com adi¢do do biocombustivel.

Comprovada sua viabilidade técnica, uma possibilidade de uso do
biocombustivel seria incorpord-lo a gasolina padrdo através de uma
mistura com o AEAC totalizando 25% no combustivel fossil, de acordo
com a legislagio vigente para adi¢do de dlcool a gasolina comercial.
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