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RESUMO

A utilizacédo do Oleo de babacu in natura em motores do ciclo diesel é limitada, tendo
em vista que sua alta viscosidade pode ocasionar a formagdo de gomas e
entupimento dos bicos injetores do motor. Entretanto, a obtencdo de microemulsdes
a partir do Oleo vegetal, alcool hidratado e 6leo fusel constitui uma alternativa para
reducdo da viscosidade do sistema, apresentando vantagens nos aspectos sociais,
econdmicos e ambientais. O objetivo desse trabalho é a obtencdo de microemulsdes
combustiveis. Na primeira etapa foram avaliados os parametros fisico-quimicos do
O0leo de babacu, sendo entdo, construido um diagrama de fases a partir dos
componentes formadores das microemulsdes. Posteriormente, fez-se a selecdo da
regido de microemulsdo dos sistemas com maior propor¢cao de Oleo vegetal nos
quais foram realizados ensaios fisico-quimicos de caracteriza¢do, sendo escolhido
um sistema com proporcdo de 60% do Oleo vegetal para ser testado puro e
misturado ao diesel em um motor. A eficiéncia da combustdo das microemulsdes e
de suas misturas binarias com o diesel no motor, baseou-se na quantificacdo do
consumo, vazdo dos gases e emissdes de CO, CO, e NOx. Os sistemas
microemulsionados apresentaram uma reducéo significativa da viscosidade, quando
comparado ao 6leo de babacu degomado, ficando-as semelhantes ao diesel e
atingindo valores equivalentes aos padrdes de comercializacdo. Houve uma melhora

nos indices de emissdes gasosas para as misturas das microemulsdes com o B5.

Palavras-chave: Microemulsdes, Oleo de babacu, Biocombustiveis, Emissdes
gasosas.



ABSTRACT

In nature babassu oil can be applied as fuel in diesel engines. However, such
practice is limited by its high viscosity and gum formation tendency. Conversely,
vegetal oil-based microemulsions often have appropriated combustion and
physicochemical properties. In such context, this work aims to evaluate
microemulsions from vegetal oil, hydrated alcohol and fusel oil as an alternative fuel.
Thus, the babassu chemical properties were determined by several analyses and its
miscibility pattern was evaluated by means of phase diagrams. Based on such study,
were selected microemulsion with high oil content. Among them, the 60% oil-based
ternary system has presented desired characteristics, being evaluated as pure or
binary diesel blended fuels. The combustion efficiency, for all samples, was
evaluated according to fuel consumption, gaseous exhaust emission. In general, all
microemulsified systems has presented low viscosities, being inferior to the initial oil
and equivalent to diesel. Furthermore, it was observed a significant reduction of the

gaseous releases for B5 microemulsion blend.

Keywords: Microemulsion, Babassu oil, Biofuel, Gaseous emission.
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INTRODUCAO

A utilizacdo de substitutos para os combustiveis derivados do petréleo
tem sido ultimamente intensificada. Isto se deve ao pressuposto que as reservas de
petréleo podem chegar ao fim, além do apelo ambiental no que diz respeito a
diminuicdo de gases poluentes liberados na queima de seus derivados. Neste
contexto, o uso de derivados da biomassa (biocombustiveis) tem sido uma das
principais alternativas para substituicdo dos combustiveis derivados do petroleo. De
acordo com varios resultados expostos na literatura cientifica, uma das vantagens
dos biocombustiveis é uma significativa diminuicdo da carga poluente lancada na
atmosfera (MAZIERO et al., 2006; LIF e HOLMBERG, 2006).

Um dos combustiveis derivados do petréleo mais usado atualmente no
Brasil € o diesel. Esse combustivel emite os maiores niveis de poluentes no meio
ambiente quando comparado com outros combustiveis de origem féssil, tais como
gasolina e querosene. Esse problema esta sendo resolvido através da adigédo parcial
de biodiesel ao diesel ou até da sua total substituicdo por biocombustiveis.

Houve tentativas de utilizacdo de O6leos vegetais em substituicdo ao
diesel, porém o0 uso de Oleos vegetais em motores do ciclo diesel sem nenhum
tratamento prévio é limitada, tendo em vista que sua alta viscosidade pode reduzir a
longevidade do motor, elevando seus custos de manutencdo (AGARWAL et al.,
2008).

Entretanto, os melhores resultados na utilizacdo de Oleo vegetal
(triglicerideos) séo obtidos quando suas moléculas séo transesterificadas, resultando
em uma mistura de monoésteres denominada de biodiesel. Outro meio de provocar
uma significativa reducéo na viscosidade do 6leo vegetal é através da preparacao de
emulsdes a partir de um alcool de cadeia curta estabilizada por um tensoativo, que
dependendo do tamanho das goticulas formadoras do sistema final, podem ser
denominadas de microemulsées (DANTAS et al.,, 2000; LIF et al., 2010). As
microemulsdes apresentam algumas vantagens em relacdo ao biodiesel dentre
essas pode ser destacada a facilidade de obtencdo do biocombustivel, que se da
por simples mistura dos componentes, o que dispensa alta qualificacdo técnica dos
operadores para sua producao.

Por se tratar de um processo espontaneo a temperatura ambiente, a
formacdo das microemulsfes combustiveis ndo consome energia, nesse processo,
também ndo ocorre reacdo quimica, dessa forma tem-se um custo inferior a outros

processos, como o0 Craqueamento Térmico Catalitico e de Transesterificacao

Dias, C. S. Dissertacdo de mestrado
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INTRODUCAO

(producdo de biodiesel), além de nao exigir a construcdo de unidades industriais
para a sua producao.

Levando-se em consideracdo as vantagens técnicas das microemulsoées,
no presente trabalho seréo preparadas microemulsdes (ME) combustiveis a partir de
Oleo de babacgu, abundante no Estado do Maranhdo, &lcool hidratado (alcool
combustivel) e Gleo fusel (mistura de alcoois superiores). Esse biocombustivel serd
usado puro e em misturas binarias com o diesel num motor de ciclo diesel. Sera
realizado estudo ambiental das ME, relacionado ao funcionamento do motor e as
emissfes do monodxido de carbono (CO), diéxido de carbono (CO,) e 6xidos de
nitrogénio (NOy).

No capitulo 2 (pagina 17) deste trabalho, foi feita uma ampla revisdo da
literatura sobre 6leos vegetais, combustiveis usados no Brasil e as microemulsdes.
No capitulo 3 (pagina 44) encontram-se 0s objetivos do presente trabalho. O capitulo
4 (pagina 46) descreve o0 procedimento metodolégico de obtencdo das
microemulsdes, bem como a preparacdo das misturas com o diesel (B5) e os testes
no motor. No capitulo 5 (pagina 55) encontram-se os resultados alcancados e as
discussdes com base nos artigos encontrados na literatura cientifica, que abordam
temas parecidos ou que encontram-se inseridos dentro da mesma linha de pesquisa
do presente trabalho. No capitulo 6 (pagina 68) séo feitas as consideracdes finais,

correlacionando os objetivos com resultados alcancados.

Dias, C. S. Dissertacdo de mestrado
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FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Oleos vegetais

A substituicho dos combustiveis fosseis por O6leos vegetais teve seu
marco inicial no ano de 1898, quando Rudolf Diesel testou 6leo de amendoim em

seus motores. Naquela época, Rudolf Diesel chegou afirmar que:

“O motor a diesel pode ser alimentado por 6leos vegetais, e ajudara no
desenvolvimento agrario dos paises que vierem a utiliza-lo. O uso de éleos
vegetais como combustivel pode parecer insignificante hoje em dia, mas
com o tempo, irdo se tornar tdo importante quanto o petréleo e o carvao séo
atualmente.” (RINALDI et al., 2007).

O uso de derivados do petroleo foi preferido como fonte de energia pela
sua abundancia e baixos precos na época. Dessa forma o uso de 6leos vegetais
como combustivel ficou entdo restrito as situacdes de emergéncia, como as crises
no abastecimento mundial de petréleo, que ocorreram na época da 22 Guerra
Mundial (INOUE, 2008; SOUSA et al., 2009).

De acordo com Polizelli (2007), os 6leos vegetais em geral sdo compostos
de triglicerideos, formados pela esterificagdo de uma molécula de glicerol com até

trés moléculas de &cidos graxos insaturados de cadeias longas (Figura 2.1).

i i
R1 —'.l‘!'!—DH HO —CH, R{ — C—0—CH,
i | .
R —C—0OH + HO—TH ———— R; —C—0—CH + 3H,0
o o
[l
Ry — & —OH HO—CH, Ry — ¢—0—CH,
acido graxo gliceral gliceriden dgua

Figura 2.1. Reacdo de esterificacdo do glicerol (formacéo do glicerideo), onde R1, R»

e Rz representam grupos alquilas.

Os oOleos vegetais podem apresentar na sua composi¢cdo moléculas de
glicerol ligadas a uma, duas ou até trés moléculas de acidos graxos, sendo
classificados como mono, di ou triglicerideos respectivamente (Figura 2.2). Podendo
ainda, apresentar um percentual que vai de 0,3 a 2% de acidos graxos livres, ou

seja, moléculas de acidos ndo-ligadas ao glicerol, sendo estes acidos responsaveis

Dias, C. S. Dissertacdo de mestrado
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FUNDAMENTACAO TEORICA

pela acidez dos 6leos vegetais ou gorduras (BRANDAO, 2004).

o i i
Il —c—0—
I
HO — CH Rz —¢—0—cCH Rz—g—ﬂ—CH
I
HO—CH, HO—CH, Ry — c—0—CH,
Mono-glicerideo Di-glicendeo Tri-glicerideo

Figura 2.2: Representacgdo das férmulas estruturais das moléculas de glicerol.

2.1.1 Producéao de 0Oleos vegetais

O Brasil atualmente se destaca pela producédo do 6leo vegetal de soja,
que segundo a EMBRAPA (2010), o pais em 2009 foi o segundo maior exportador
desta oleaginosa com 57,1 milhdes de toneladas do grdo. Sendo o Mato Grosso o
estado brasileiro de maior destaque com 17, 848 milhdes de toneladas, seguido pelo
estado do Parand com 11, 896 milhdes de toneladas. O potencial e a producdo do
Oleo de soja poderiam ser superiores aos indicadores atuais, tendo em vista que a
exportacdo € feita em grados. Isto se deve a demanda criada pelo Programa
Nacional de Producao e Uso de Biodiesel (PNPB) que casou um grande impulso nas
cadeias produtivas das oleaginosas energéticas com o aumento da producéo,
organizacdo dos produtores e da comercializacdo de Oleos vegetais. Com isso, Vé-
se o Brasil com um grande potencial no que diz respeito a disponibilidade de

matéria-prima para producdo de biocombustiveis.

2.1.1.1 Oleo de babagu

O o6leo de babacu é extraido das améndoas contidas nos frutos da
palmeira de babacu classificada por alguns botanicos como Orbignya oleifera, O.
speciosa, O. martiana, ou ainda, O. phalerata. A palmeira do coco babacu é de
origem brasileira, encontrada na regido amazonica e mata atlantica do Estado da
Bahia e Maranhdo. E uma planta tipica da regido de transicdo entre o cerrado, a

mata amazonica e o semi-arido nordestino brasileiro (Figura 2.3). Com crescimento
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espontdneo na matas da regido amazbdnica. Cada Palmeira pode produzir
anualmente 2.000 frutos (CHAVES et al., 2006).

Figura 2.3: Palmeira de Babacu (BIONDI et al., 2008)

De maneira geral, praticamente todas as palmeiras em especial o babacu,
concentra altos teores de matérias graxas, ou seja, gorduras de aplicacdo
alimenticia ou industrial. Assim, o principal destinatario das améndoas do babacu
sdo as industrias locais de esmagamento, produtoras de 6leo bruto que constitui
cerca de 65% do peso da améndoa (BIODIESELBR, 2010).

Segundo Teixeira, (2008) os frutos possuem um formato elipsoidal, mais
ou menos cilindrico, pesando entre 90 a 280 gramas e, apresentando de 3 a 5
améndoas em cada fruto e apresenta uma camada externa rija denominada
epicarpo, que envolve uma camada secundaria rica em amido, denominada
mesocarpo. O endocarpo € a camada mais rigida que contém as améndoas de onde

é extraido o Oleo (Figura 2.4).
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Corte Transversal

% POR PESO

58,0 - Endocarpo
7,0 - Améndoa 60 mm

23,0 - Mesocarpo

12,0 - Epicarpo

94 mm

Corte Longitudinal

Figura 2.4: Composicéo fisica do fruto do babacu (NASCIMENTO, 2004).

A améndoa de babacu é praticamente o0 Unico sustento de grande parte
da populacéo interiorana sem terras das regides onde ocorre o babacu: apenas no
Estado do Maranhéo a extracdo de sua améndoa envolve o trabalho de mais de 300
mil familias. Em especial, mulheres acompanhadas de suas criancas: as
"quebradeiras”, como sdo chamadas.

O estado do Maranhdo destaca-se como principal produtor nacional de
babacu, com area estimada em 10 milh6es de hectares de palmacea e, com uma
producgéo anual de 8.360.183 toneladas de coco (CONAB, 2010).

De acordo com os dados da Companhia Nacional de Abastecimento
(CONAB) em 2008 foram coletadas 110 636 toneladas de améndoas de babacu,
sendo que o principal produtor, o Estado do Maranhdo, concentrou 94,4% do total
nacional. O segundo maior Estado produtor é o Piaui com 5 070 toneladas
coletadas. Em seguida vem Ceara (359 toneladas), Tocantins (345 toneladas) e
Bahia (341 toneladas). O maior Municipio produtor € Vargem Grande, no Maranhao,
com uma producéo de 5.805 toneladas, equivalente a 5,2% da produg&o nacional.

A Tabela 2.1 mostra dados referente a producéo brasileira e estadual de
améndoa de coco babacu por estado nos anos de 2006, 2007 e 2008.
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Tabela 2.1: Producé&o de améndoa de babacu em toneladas por estado.

Brasil 117.150 114.874 110.636
Amazonas 11 12 12
Para 24 27 30
Tocantins 846 356 345
Maranhao 110.418 108.745 104.479
Piaui 5.158 5.032 5.070
Ceara 354 358 359
Bahia 339 345 341

Fonte: (CONAB, 2010).

Quimicamente, o 6leo de babacu é considerado do tipo saturado, visto

que 82 a 88% de sua composicdo sdo de &cidos saturados (Tabela 2.2). A sua

composicdo é centrada em 8 acidos graxos principais: caprico, caprilico, laurico,

miristico, palmitico, estearico, oléico, linoléico (BRANDAO, 2005).

Tabela 2.2: Composicéo de acidos graxos em 6leo de babacu

C 6:0 — Caproico

ND

C 8:0 — Caprilico

26-73

C 10:0 — Caprico

12-7,6

C 12:0 — Laurico

40,0 - 55,0

C 14:0 — Miristico

11,0-27,0

C 16:0 — Palmitico

52-11,0

C 18:0 — Estearico

18-7,4

C 18:1 — Cis-oléico

9,0-20,0

C 18:1 — Trans-oléico

ND

C 18:2 — Linoléico

1,4-6,6

ND — ndo determinado

Fonte: (Codex , 2001).
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Os acidos graxos constituem as unidades bésicas dos lipideos e sua
determinacdo € fundamental para o conhecimento da qualidade dos 6leos, para a
verificacdo do efeito de processamentos, adequacao nutricional do lipidio ou do
alimento que o contem. A composicdo em acidos graxos, em ester0is e em
triacilglicerideos séo as principais analises utilizadas da determinacdo da identidade
dos O6leos. Para os 6leos e gorduras refinados, as andlises mais usuais sdo 0s
indices de peroéxido e de acidez, na avaliacdo da qualidade.

No Brasil ainda ndo existe parametros e 0rgdos que regulamentam o
padrdo de qualidade de gorduras e Oleos vegetais para fins combustiveis, no
entanto, sabe-se que as determinagfes de alguns paréametros sdo de suma
importancia para preparacdo de combustiveis. Portanto, na preparacdo de
biocombustiveis é muito freqiente usar as mesmas normas recomendados pela
ANVISA para identidade e qualidade de o6leos e gorduras vegetais para fins
alimenticios, como por exemplo, a Codex Alimentarius - FAO/OMS (Tabela 2.3)
(ANVISA, 2005).

Tabela 2.3: Parametros fisico-quimicos do 6leo de coco babacu.

indice de acidez 0,6 mg KOH/g
indice de perdxido (meg/Kg) Maximo 10
indice de saponificacdo 248 - 265
indice de lodo (Wijs) 10 - 18
Densidade Relativa a 20°C/25°C 0,914 - 0,917

Fonte: (Codex, 2001).

2.2 Oleo fusel

Com a crescente producdo de etanol no Brasil nos ultimos anos tém
também crescido a oferta do 6leo fusel (subproduto das usinas de alcool) que é uma
fracdo menos volatil obtida durante o processo de destilagdo do alcool.

O termo fusel é amplamente usado para designar a mistura de alcodis
superiores obtidos em vérias fases do processo de purificagdo do alcool, podendo

apresentar ainda metano, etanol e agua.
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O oleo fusel é um liquido amarelado de odor desagradavel, sendo que
aproximadamente 60% dele tém ponto de ebulicdo entre 122 °C e 138 °C. Para cada
1000L de etanol produzido, sobram em média 2,5 L de 6leo fusel (PEREZ et al.,
2001).

2.2.1 Composicao do dleo fusel

Os alcoois isoamilico e isobutilico sdo os principais constituintes do 6leo
fusel, sendo os alcoois n-amilico, n-butilico e isopropanol em menores quantidades
além de apresentar metanol, ésteres e outros residuos inorganicos. De modo geral a
composicdo do o6leo fusel varia conforme as condicdes e materiais utilizados na
fermentacao.

Dependendo da propor¢gdo dos componentes do 6leo fusel, pode-se ter
misturas azeotropicas, isto €, misturas que apresentam ponto de ebulicdo constante,
comportando-se como se fossem substancias puras. Desta forma, processos
convencionais de destilacdo ndo conseguem separar os componentes do 6leo fusel.

Neste caso, a separacao é feita por membranas seletivas (GARCIA, 2008).

2.2.2 Utilizacao do dleo fusel

O Brasil produziu 25.742.195 m® de etanol na safra 2009/10, com isso
torna-se evidente que o volume de 6leo fasel produzido anualmente € consideravel
(MAPA, 2010), desse modo ultimamente tem se intensificado a realizagcdo de
estudos para dar uma maior aplicabilidade ao 6leo fusel.

De acordo com a literatura os compostos oriundos da destilacdo do alcool
tém utilizacdo mais restrita, podendo ser usado para desnaturacdo do alcool ou
como antiespumante durante a producéo de acucar.

Alves e Teixeira (2009) utilizaram o 6leo fusel no desenvolvimento de
plantas nativas, uma vez que é bastante utilizado como repelente contra formiga e
herbicida. Os resultados obtidos mostraram que Oleo fusel tem possibilidades de
uso, sem prejudicar as espécies testadas.

Pérez et al., (2001) realizaram estudos de determinacdo de alcodis,
ésteres e compostos carbonilicos em amostras de 6leo fusel por cromatografia

gasosa. Os resultados apresentaram maiores teores de alcoois isomilico e isobutilico
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além de conter &lcool butilico, &lcool propilico, alcool etilico, alcool metilico, ésteres e
aldeidos.

Por ser constituido principalmente por alcoois superiores, o 6leo fusel
ultimamente tem sido empregado como surfactante, cuja funcdo € diminuir a tenséao

interfacial formadas em misturas de liquidos imisciveis.

2.3 Combustiveis

Durante muito tempo o ser humano realizou trabalho, sem utilizagéo de
maquinas para garantir a sua producgdo. A Revolucéo Industrial foi um marco em que
0 homem comecou a ter interesse na mecaniza¢cdo dos meios de producéo e a se
preocupar com aprimoramento das maquinas; passando a usar 0s mais diversos
tipos de combustiveis para sua movimentacao.

Por definicdo, combustivel é toda substéncia capaz de reagir com
oxigénio (ou outro comburente) liberando energia maior do que a fornecida
inicialmente, ou seja, 0 processo de combustéo é exotérmico.

Os combustiveis podem ser obtidos das mais variadas fontes, porém a
principal fonte € o petréleo. Contudo, atualmente tem-se procurado racionalizar o
uso dos combustiveis de origens fosseis, tendo em vista que, as suas reservas sao
limitadas e causam grandes impactos ambientais, principalmente aqueles
relacionados ao ciclo do carbono. Segundo Fernandes (2005), essa necessidade,
aliada ao aumento da eficiéncia dos motores atuais, a imposicdo de legislacdes
rigorosas ao controle de emissdes e a demanda crescente de energia, tanto nos
paises industrializados como nos paises em desenvolvimento, tém exigido o
desenvolvimento de combustiveis alternativos para uso em motores diesel.

O Brasil € um dos maiores mercados consumidores de combustiveis do
mundo. De acordo com a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), em 2009 o consumo de combustiveis no mercado brasileiro
foi de 108,8 bilhdes de litros.

O aumento no consumo de combustivel no Brasil nos ultimos anos néo é
tdo preocupante devido a insercdo do etanol hidratado e anidro (misturado a
gasolina) e biodiesel na matriz energética nacional (ANP, 2010). Porém os
combustiveis fésseis ainda figuram como a base da matriz energética brasileira e

mundial (Figura 2.5).
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Matriz Energética Brasileira (2009) Matriz Energética Mundial (2007)
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mineral

48%

Gas natural

8,8% Pet!'éleo e Gas natural P
de;;gt;os Carvéo 2095 derivados
b o &

mineral 34,0%
2,2%
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Hidraulica e
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15,2%

Uranio
59%
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Hidraulica e eoutras

Biomtarssa eletricidade 10,5%
e outras 26,5%

32,0%

Figura 2.5: Matriz energética brasileira e mundial (MME, 2010).

De acordo com o MME (2010), o principal responsavel pelo crescimento
no consumo aparente de combustiveis no Brasil foi o etanol hidratado, com uma
elevacao de 23,9 %, passando de 13,2 bilhdes de litros em 2008 para 16,4 bilhdes
de litros em 2009. No etanol anidro (misturado a gasolina) houve elevacao de 0,9%:

de 6,2 bilhdes de litros para 6,3 bilhdes de litros.

2.3.1 Oleo diesel

De acordo com Branddo (2005) o O6leo diesel € um combustivel
proveniente do petréleo (fonte ndo renovavel) constituido basicamente por
hidrocarbonetos parafinicos, oleofinicos, aroméaticos e em menor quantidade, por
substancias com atomos de enxofre, nitrogénio, metais, oxigénio e outros.

Segundo a ANP (2010) o consumo do diesel de petrdleo tem aumentado
consideravelmente nos udltimos anos, com retracdo de 4,8 % em 2009 na
comparagao com os primeiros seis meses de 2008, sendo este um reflexo da crise
econbmica entre os anos de 2008 e 2009. A Figura 2.6 ilustra um grafico do
consumo do diesel no Brasil entre 2000 e 2009.

Dias, C. S. Dissertacdo de mestrado



28

FUNDAMENTACAO TEORICA

Consumo de Diesel (milhoes de m3)
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Figura 2.6: Consumo de diesel no Brasil (ANP, 2010).

O aumento do consumo do diesel nos ultimos anos & considerado uma
guestdo preocupante pelo teor de enxofre apresentado. O enxofre € um elemento
quimico extremamente indesejavel para o0 meio ambiente e também para os motores
a diesel, pois durante a combustdo, o trioxido de enxofre, ao reagir com a agua
forma o &cido sulfarico, que corréi partes metalicas do motor (mancais, guias de
vélvulas, etc.). Se a concentracdo desse elemento for elevada, as emissbes de
material particulado serdo elevadas, assim como as emissOes de poluentes
primarios como SO, e SOs3;, acarretando grandes prejuizos a salde humana e ao
meio ambiente através da formacgéo de chuvas acidas (DESPOLUIR, 2008).

A adicdo de biodiesel ao diesel tem sido uma das medidas tomadas,
objetivando resolver o problema da lubricidade do 6leo diesel que é dada pelo
enxofre e com isso reduzir as emissdes de gases toxicos e materiais particulados
que sao lancados na atmosfera.
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2.3.2 Biocombustiveis

Sendo um dos pioneiros no uso de biocombustiveis, o Brasil entre os
anos de 1905 e 1925 comecou a realizacdo de testes com o etanol combustivel.
Com a descoberta de uma grande reserva de petrdleo na década de 60, o pais
deixou o interesse pelos biocombustiveis, porém com a crise mundial do petréleo na
década de 70, ressurge no Brasil um novo interesse por investimentos em pesquisas
sobre biocombustiveis; com o lancamento pelo Governo Federal do Programa
Nacional do Alcool (PROALCOOL), que foi considerado naquela época o maior
programa comercial de uso de biomassa para fins energéticos no mundo
(BIODIESELBR, 2010).

Neste mesmo sentido, com o objetivo de substituir 6leo diesel por 6leos
vegetais em mistura de até 30 % em volume, incentivar a pesquisa tecnoldgica para
promover a producdo de dleos vegetais nas diferentes regides do pais e buscar a
total substituicdo do Oleo diesel por Oleos vegetais o Governo Federal lancou no
inicio da década de 80 o Programa Nacional de Producéo de Oleos Vegetais para
Fins Energéticos (PROOLEO). Ja4 neste momento pesquisas realizadas pela
Universidade Federal do Ceara resultaram na obtencdo de biodiesel a partir do 6leo
de algod&o (BIOCOMBUSTIVEIS, 2008).

Outra acdo importante foi a criacdo em 2005 do Programa Nacional de
Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB), que teve por objetivo a implementacéao,
técnica de economia para producéo e uso do biodiesel, baseado na inclusdo social e
no desenvolvimento regional, via geragdo de emprego e renda (ANP, 2010).

2.3.2.1 Etanol

De acordo com a EMBRAPA (2010), o Brasil € o maior produtor mundial
de cana-de-acucar, com mais de sete milhdes de hectares plantados, produzindo
mais de 480 milh&es de toneladas de cana, surgindo como lider nos métodos de
producéo de etanol de cana-de-acgucar.

Segundo a CONAB (2010) a produtividade média brasileira de cana-de-
acucar esti estimada em 82.103 kg/hectare, 0,6 % maior que a da safra 2009/10,
mostrando equilibrio nas duas safras. O Centro-Sul destaca-se devido as condi¢fes

de producdo, tamanho de lavoura, tipo de solo, topografia, clima e tecnologia
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aplicada. O Gréfico ilustrado na Figura 2.7 mostra a evolu¢ao da producao brasileira
de etanol de cana-de-acUcar, considerado o principal componente da matriz

brasileira de biocombustiveis.
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Figura 2.7: Evolucdo da produgéo brasileira de etanol (MAPA, 2010).

Do total da cana esmagada, 301.517,2 mil toneladas (45,4%) foram
destinadas a producéo de acucar, as quais devem produzir 38.667 mil toneladas do
produto. O restante, 36.2816,2 mil toneladas (54,6%) destinadas a producao de
alcool, devem gerar um volume total de 28.500 milhdes de litros de &lcool, deste
total, 8.359,9 milhdes de litros sdo de alcool anidro e 20.140,1 milhdes de litros
serdo de alcool hidratado (CONAB, 2010).

Nos ultimos anos observa-se que o Brasil tem buscado maximizar os
resultados das culturas empregadas como fontes de agroenergia. Além de estudos
sobre o alcool oriundo da cana-de-acucar existem focos de pesquisa sobre etanol de
amido e de celulose, visando a sustentabilidade e a consolidacdo do Programa de
Energia Renovavel no Brasil. Dessa forma tem-se um pais com interesses cada vez
maiores, quando se refere a investimentos em pesquisa, producdo, e

comercializagao de biocombustiveis (EMBRAPA, 2009).
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2.3.2.2 Biodiesel

O marco legal do uso do biodiesel no Brasil foi respaldado pelo
lancamento do PNPB em 2005, que culminou na criacdo da Lei 11.097/05, que
introduziu o biodiesel na matriz energética brasileira e estabeleceu um percentual
obrigatério de 2 % de biodiesel na mistura com o diesel, a partir de 1° de janeiro de
2007, e 5 % até 2013 com 8 % facultativo. Porém esse patamar foi atingido antes do
prazo maximo estabelecido pela lei, com obrigatoriedade de aumento para 3 % a
partir de 1° de julho de 2008, 4 % a partir de 1° de julho de 2009 e 5 % a partir de 1°
de janeiro de 2010 (ANP, 2010). Devido ao aumento do percentual de biodiesel nas
misturas com diesel, nos dltimos anos tanto a sua producdo quanto a

comercializacao tém aumentado cada vez mais (Figura 2.8).
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Figura 2.8: Evolugéo da producédo de biodiesel no Brasil (ANP, 2010).

O aumento consideravel da producdo de biodiesel tem sido um reflexo da
obrigatoriedade de sua adicdo no diesel, com aumento de 2 para 5% nos trés
altimos anos. Segundo a ANP (2009), o aumento do consumo de biodiesel em 2009

foi em torno de 39% maior que 0s anos anteriores.
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No Brasil as comercializacbes de combustiveis devem ser feitas, se as
propriedades destes estiverem dentro dos limites estabelecidos pela agéncia

reguladora de combustiveis, a ANP.
De modo geral, o biodiesel é um biocombustivel que pode ser obtido a

partir da transesterificacao de triglicerideos (Figura 2.9).

i i
R4 — C—0—CH, Ri —C—OR HO —CH,
2 | Catalisador 9 |
R —C—0—CH + 3R—OH —]/— R, — C—OR -+ HO—CH
O o)
Il Il
Glicerideo Alcool Esteres Glicerol
(biodiesel)

Figura 2.9: Reacédo de obtencédo de biodiesel (transesterificacao).

2.3.2.3 Microemulsodes

As emulsdes sao sistemas termodinamicamente instaveis obtidos pela
disperséo entre duas fases imisciveis ou praticamente imisciveis, que de acordo com
a hidrofilia ou lipofilia da fase dispersante, estes sistemas classificam-se em 6leo em
agua (O/A) ou agua em 6leo (A/O) (ZANIN et al., 2001).

Quando as emulsdes apresentam goticulas menor que 0,1 pm séao
classificadas como microemulsées (Tabela 2.4) (OLIVEIRA et al., 2004). Dessa
forma o tamanho da goticula é fortemente afetado pela mistura de um tensoativo no
sistema, havendo tendéncia de diminuir o tamanho das goticulas com o aumento da
concentracdo do tensoativo, gerando um sistema opticamente transparente ou

transldcido denominado microemulsao (ME) (LEITE, 2009).
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Tabela 2.4: Classifica¢cdes das emulsdes de acordo o tamanho das goticulas

2-20 Macroemulsao Branca leitosa
0,1-0,3 Nanoemulsao Branca azulada
<0,1 Microemulséo Translucida
0,01 Solucbes micelares  Transparentes
0,001 Solugdes moleculares Transparentes

Fonte: (LEITE, 2009)

As microemulsdes sdo nanogotas de um liquido imiscivel disperso em
outro, que devido a adicdo de um tensoativo e posteriormente de um co-tensoativo,
estabiliza o sistema (LIM et al., 2007; FU et al., 2008), a formacao desses sistemas €
espontanea e termodinamicamente estavel, quando atingida a proporcdo adequada
dos componentes. O termo microemulséo foi introduzido por HOAR e SCHULMAN
(1943), os quais descreveram estes sistemas como transparentes ou translicidos,
obtidos por titulacdo a partir de uma emulsdo comum, a qual apresenta aspecto
leitoso e, quando adicionado um alcool de cadeia média, este sistema clarifica
(SCHULMAN, et al.; 2002).

Microemulsfes sdo sistemas isotropicos e transparentes de dois liquidos
imisciveis, (usualmente agua e 6leo) estabilizados por um filme de compostos
tensoativos. A transparéncia demonstrada por estes sistemas esta relacionado ao
fato das particulas serem muito menor do que os comprimentos de onda da radiacéo
na regido visivel. Por esta razdo, varias denominacdes, como microemulsao,
submicroemulsédo e nanoemulsdo tém sido utilizadas para designar esse sistema.
Apesar da denominagao “micro” o sistema é formado por goticulas namométricas
com diametro da ordem de 1 a 100 nm dispersas em uma fase continua
(DANIELSSON e LINDIMAN, 1981; MENDONCA, 2005; BOONME et al., 2006;
FANUN, 2007).

A composicdo das microemulsdes geralmente envolve a combinagéo de
trés ou quatro componentes, tais como: fase polar (geralmente aquosa), fase apolar
(geralmente oleosa), tensoativo e, quando necessario, um co-tensoativo (geralmente
um alcool de cadeia curta) (CONSTANTINIDES et al., 1994).
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2.3.2.3.1 Surfactantes

Os surfactantes sdo compostos que, como 0 nome indica, possuem
atividade na superficie da interface entre duas fases, tais como ar/agua, oleo/agua, e
na superficie de solidos. Os surfactantes, também sdo chamados de tensoativos, ou
ainda, emulsionantes, e sdo caracterizados pela presenca de uma regiao polar
(hidrofilica) e outra apolar (hidrofébica) em suas estruturas moleculares. Podem
formar emulsdes do tipo A/O ou O/A, os quais sado definidas principalmente, pelo
equilibrio que existe entre a parte polar e a apolar do emulsionante empregado, que
€ numericamente representada em uma escala que vai de zero a vinte em funcéo do
tamanho da cadeia polar presente nas moléculas do emulsionante. Assim, valores
inferiores a dez indicam predominancia da parte apolar, tornando-as adequadas
para o preparo de emulsdes A/O. Ao contrario, valores superiores a dez apontam a
prevaléncia da regido polar e o emprego dessas substancias na obtencdo de
emulsdes O/A (JUNIOR et al., 2003).

Um tensoativo tipico possui a estrutura R—X (Figura 2.10), na qual R é
considerada a parte apolar variando de 8 al8 atomos de carbono (normalmente
linear) e X é a parte polar (BENAZZI, 2005).

Parte apolar (cauda) Parte polar (cabeca)

Figura 2.10: Representacdo esquematica da estrutura basica de um surfactante.

De acordo com a parte polar geralmente os tensoativos podem ser

classificados em:

a) Catidnicos: a cabeca polar apresenta carga positiva.

b) Anidnicos: a cabeca polar apresenta carga negativa.

c) Zwiteribnicos: a parte polar da molécula apresenta cargas positiva e
negativa que se anulam.

d) Nao-ibnicos: ndo apresentam carga em sua estrutura.
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2.3.2.3.2 Co-surfactantes

Os co-surfactantes, também denominados de co-tensoativos, ou ainda,
co-emulsionantes, sao responsaveis pela reducdo da tensao interfacial necessaria
para a formacdo e estabilidade termodinamica das microemulsbes, além de
promoverem a fluidificacdo do filme interfacial formado pelo emulsionante, o que
impede a elevacao significativa da viscosidade do sistema. Os co-surfactantes mais
usados na preparacao das microemuls@es sdo geralmente alcodis de cadeias curtas
e glicois que possuem na faixa de dois a dez 4tomos de carbono (ABOOFAZEL et
al., 1995; JUNIOR et al., 2003).

2.3.2.3.3 Fase oleosa

Os principais parametros relacionados com a escolha da fase oleosa a ser
empregada no preparo de uma microemulséo estéo relacionados, principalmente, a
possibilidade de obtencéo do proprio sistema (JUNIOR et al., 2003).

A natureza do 6leo é um dos fatores que influenciam o comportamento
das regides de microemulsdo. O aumento da cadeia do hidrocarboneto, ou da
substituicdo por um grupo aromatico, provoca uma diminuicdo da solubilidade dos
outros componentes do sistema, sendo este um dos fatores que influencia no
comportamento da regido de microemulsdo (DANTAS et al., 2003).

Na obtencdo das microemulsdes combustiveis, geralmente sao
empregados 6leos vegetais (triglicerideos) como fase polar, que sdo basicamente
uma mistura de ésteres derivados do glicerol, cujos acidos graxos contém cadeias
de 8 a 24 atomos de carbono com diferentes graus de insaturacdo. O tamanho da
cadeia alquilica do 6leo influencia fortemente a distribuicdo do co-surfactante nas
fases Oleo e agua, bem como a composi¢cdo e propriedades fisico-quimicas das
microemulsdées (MENDONCA, 2005).

Nas microemulsdes em presenca de surfactantes ndo ionicos, a particao
do co-surfactante na interface das goticulas é favorecida pelo emprego de 6leos
vegetais de cadeias longas (VANDAMME, 2002).
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2.3.2.3.4 Estruturas das microemulsdes

As microemulsbes podem ser de varios tipos (Figura 2.11), tais como
goticulas de 6leo em &agua, goticulas de agua em oOleo, misturas randémicas
bicontinuas, goticulas ordenadas e misturas lamelares com ampla faixa de equilibrio
entre elas e com excesso de fase oleosa e/ou aquosa, sendo que a formacao
dessas estruturas depende do tensoativo, do co-tensoativo e da natureza do 0leo
(KUMAR et al., 1999; FORMARIZ et al., 2005).

Microemulsao dleo/agua Microemulsédo agua/éleo

Microemulsao bicontinua

Figura 2.11: Representacdo esquematica da orientacdo das microemulsdes
(LAWRENCE, REES, 2000).

Geralmente, os sistemas do tipo A/O sao formados quando a
concentracdo de fase aquosa € baixa e com emulsionantes com o equilibrio hidroéfilo-
lipofilo (EHL); o componente hidrofilico é disperso na forma de goticulas coloidais no
componente lipofilico. Os sistemas do tipo O/A sao formados na presenca de baixa
concentracdo de fase oleosa e com emulsionantes que apresentam equilibrio
lip6filo-hidréfilo; o componente lipofilico € disperso na forma de goticulas coloidais no
componente hidrofilico (JUNIOR et al., 2003; FORMARIZ et al.,, 2005). As
microemulsdes de estruturas bicontinuas sédo obtidas quando se dispde de
guantidades aproximadamente iguais de 6leo e 4gua que se apresentam como fases
continuas, formando uma rede dindmica com nanocamadas do surfactante nas
interfaces (MENDONCA, 2005).

A principal caracteristica das ME é formar a fase interna por
homogeneizagdo suave dos componentes da mistura. Sua estabilidade

termodindmica oferece vantagens sobre as dispersdes instaveis, tais como as
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suspensdes e emulsbes, podendo ser utilizada por tempo muito mais amplo (Tabela
2.5) (OLIVEIRA et al., 2004).

Tabela 2.5: Principais diferencas entre as emulsdes e microemulsdes.

Agregados pequenos

Goticulas de tamanho relativamente

grande (1-10 pm) (<0,1 um)
Sistemas relativamente estaticos Sistemas altamente dinamicos
Area interfacial moderadamente alta Alta area interfacial

Pouca quantidade de tensoativo é Grande quantidade de tensoativo €

necessaria necessaria

O filme interfacial pode estar altamente

Peguena curvatura da interface agua-o6leo
curvado

Fonte: (MARTINIANO, 2009).

A principal desvantagem das microemulsdes, em relagdo as emulsbes se
relaciona a utilizacdo de elevadas concentracdes de emulsionantes e co-
emulsionantes. A escolha dos emulsionantes e co-emulsionantes dependera da
aplicacado da microemulsdo. De forma geral, eles devem ser atoxicos para emprego
em produtos farmacéuticos. Entretanto, esta limitacdo varia dependendo do uso
pretendido. Maiores restricbes sdo impostas aqueles que se destinam a
administracdo via oral e, principalmente, aos que devem ser preparados de forma
estéril (parenterais e oftdlmicos) (VANDAMME, 2002; JUNIOR et al., 2003). Como
biocombustivel, as microemulsdes ndo deverdo produzir carga poluente maior que

0s combustiveis fésseis.

2.3.2.3.5 Diagramas de fases

Na preparacédo dos sistemas microemulsionados é essencial se levar em
consideracdo a proporcao, natureza, estrutura do tensoativo, co-tensoativo e 6leo.
Portanto, a construgdo de um diagrama de fases (Figura 2.12) pode ser considerada

uma ferramenta fundamental para caracterizar em que condigbes experimentais as
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ME existem e poder selecionar a regido do diagrama com as proporcdes dos
componentes que se deseja trabalhar (FORMARIZ et al., 2004; POLIZELLI, 2007).

Tensoativo

Tl
JLALLLLLL 4 448
TETTTTTTTTeT |44 Lamelar
SLLLLELLAL WY

Figura 2.12: Estruturas de microemulsdo em um diagrama pseudoternario
(PEGADO, 2008).

Os diagramas pseudoternarios podem ser obtidos a partir de dados de
titulacdo ou pela preparacdo de amplo nimero de amostras com diferentes
propor¢cdes dos componentes. A vantagem do primeiro método é que este pode ser
usado para estudar grande numero de amostras de diferentes composicbes de
maneira rapida (BHARGAVA et al., 1987; LAWRENCE, REES, 2000).

2.3.2.3.6 Classificagbes de Winsor

A formagdo de microemulsbes e seu equilibrio com sistemas
heterogéneos foram inicialmente estudados por Winsor, que criou um sistema de
classificagdo que define os varios equilibrios existentes entre a microemulsdo e

fases aquosas e oleosas. Foram estabelecidos quatro tipos de sistemas (Figura
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2.13) (PAUL; MOULIK, 2001; OLIVEIRA et al.,2004; CHAI et al., 2005; FORMARIZ
et al.,2005):

Winsor I: representado pelo equilibrio entre a fase emulsionada com a
fase oleosa em excesso. Por possuir densidade menor que a da emulséo, a fase
oleosa posiciona-se acima da emulsdo. Uma microemulsdo O/A coexiste com
excesso de fase aquosa, ou seja, corresponde a um sistema bifésico.

Winsor Il: nesse caso o equilibrio ocorre entre a fase emulsionada e a
fase aguosa em excesso. Por possuir densidade menor que a da fase aquosa, a
emulsdo posiciona-se na parte superior a fase aquosa. Uma microemulsao A/O
coexiste com excesso de fase oleosa.

Winsor lll: nessa classificacdo existem trés fases em equilibrio: 6leo,
emulsdo e agua; o Oleo é a fase superior, a emulséo a fase intermediaria e a 4gua, a
fase inferior. E uma fase microemulsionada intermediaria em equilibrio com fase
oleosa e aquosa em excesso.

Winsor 1V: este € um sistema em que apenas existe a fase
microemulsdo, isto €, um sistema visualmente monofasico. Corresponde a fase
microemulsionada pura, ou seja, um sistema monofasico microemulsionado, em

escala macroscopica, constituido por uma fase Unica.

"'.'”
- e

Winsor | Winsor lll Winsorll WinsorIlV Microemulsao

Figura 2.13: Classificacdo de Winsor (OLIVEIRA et al., 2004).
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2.3.2.3.7 Teoria de formacao das microemulsdes

A teoria de formacéo das emulsGes e das microemulsdes foi relatada por
Oliveira e colaboradores (2004), que descreve que se dois liquidos imisciveis sdo
misturados, mantendo-se agitacdo constante, as duas fases tendem, inicialmente, a
formar goticulas dispersas de um dos liquidos no interior do outro, porém cessada a
agitacdo, as goticulas tendem a coalescer e os liquidos separam-se novamente.
Assim, o processo de emulsificacdo implica num grande aumento de area interfacial
(S1 — S,) a qual leva a aumento brusco de energia livre de superficie (G1 — G).
Este fenbmeno pode ser descrito pela Equacédo 2.1, onde y; representa a tensao

interfacial entre as fases aquosa e oleosa.

Yi=Yoa— T Equacéo 2.1

Se considerarmos que o aumento da area interfacial (S1 — S;) é
imprescindivel, do ponto de vista tecnoldgico, uma das alternativas para a
estabilizacdo do sistema seria fornecer energia mecanica, continuamente, de modo
a manter a area interfacial aumentada, e isso, embora necessario, por si s6 néo é
suficiente, pois vence a barreira da tensdo superficial apenas temporariamente,
enquanto durar a agitacdo (SHAH, 1998). No caso das ME a diminui¢cdo da tensao
interfacial é devido a presenca de grande quantidade de tensoativos incorporados na
interface A/O, geralmente, associado a um co-tensoativo, cuja funcdo é diminuir a
tensdo interfacial para valores abaixo dos limites proporcionados pelos agentes
emulsificantes comuns (LAWRENCE; REES, 2000; OLIVEIRA; SCARPA, 2001).
Assim, o sistema forma-se espontaneamente quando a energia remanescente da
interface é muito proxima de zero, conforme descrito pela Equacéo 2.2 (FORMARIZ
et al., 2004).

AE=E;,—-E 120 Equacgéo 2.2

Segundo HO e HSIAO (1996), tensao interfacial muito baixa (y; < 103
dina) € um pré-requisito para formacédo das MEs, e a absor¢ao do tensoativo na area

interfacial causa uma pressao bidimensional (r) que aumenta a pressao interfacial,
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ou seja, quando (yao)a € menor do que =, y; € negativo, conseqientemente a ME

forma-se espontaneamente (Equacéo 2.3).

Vi= (Yan)a — 7 Equacéo 2.3

Em que, (van)a € a tensao interfacial A/O, apds o potencial quimico do
tensoativo em cada fase ter sido equalizado por particdo. O resultado disso indica
gue os tensoativos de carater muito hidrofilico ou lipofilico sado inapropriados para a
formulacdo de ME, mesmo com a ajuda de co-tensoativos.

A posicao geométrica dos tensoativos na interface pode ser outro fator de
influéncia a ser considerado em termos de seus efeitos na curvatura e na fluidez da
interface. Como consequéncia, a adicdo de um co-tensoativo é capaz de reduzir a
energia livre na interface e a tensdo através da sua incorporacdo na camada
interfacial, formando filmes flexiveis, atuando, também, modificando o valor do
equilibrio hidréfilo-lipéfilo (EHL) do sistema de tensoativos para um valor 6timo e
adequado para a formacdo das ME. O EHL requerido para formar MEs O/A situa-se
entre 12 e 18 (LAWRENCE, RESS, 2000; VANDAMME, 2002; JUNIOR et al. , 2003;
OLIVEIRA et al., 2004).

2.3.2.3.8 Caracterizacao das Microemulsdes

A caracterizacdo de um sistema microemulsionado pode ser feita por
diversos métodos, mas para a elucidacdo da sua microestrutura devem-se levar em
consideracao os resultados de mais de um método. A literatura postula que técnicas
experimentais diferentes podem ser usadas para obter informacdes sobre a
dindmica e estrutura das ME (KAHLWEIT et al., 1987). Entre as técnicas mais
difundidas tem-se a microscopia de luz polarizada, para verificar a isotropia do
sistema, o espalhamento de luz para medir o diametro da goticula ou fase dispersa,
métodos espectroscopicos, como ressonancia magnética nuclear, para determinar a
estrutura interna (ROSSETI, 2006), e outros métodos mais tradicionais, como
densidade, viscosidade (n), indice de refragdo (IR) e condutividade elétrica (0)
(CONSTANTINIDES et al., 1995). O método mais utilizado para a caracterizacao de

ME é o espalhamento dinamico de luz (DLS — Dynamic Light Scattering). Trata-se
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de uma técnica ndo invasiva para a medicdo do tamanho das goticulas, com
tamanho menor que 1 pm. Quando essas goticulas sdo iluminadas por um feixe de
luz laser, ocorre o espalhamento da luz, sendo que essa intensidade de luz
espalhada, detectada num angulo determinado, varia numa taxa dependente da
velocidade de difusdo das goticulas, as quais, por sua vez, sdo governadas pelo seu
tamanho (ROSSETI, 2006). Fornecem informagfes diretas sobre o movimento
translacional das goticulas (SILVA et al, 2002), permitindo o célculo do seu tamanho
através de relacbes empiricas adequadas. Caso o sistema disperso esteja em
elevadas concentracdes, a interpolagao torna-se dificultada em raz&o das interagbes
intergoticulas, sendo necessério, nestes casos, fazer uma diluicdo do sistema
microemulsionado (FORMARIZ et al., 2005). Em equipamentos convencionais de
DLS a luz é espalhada pelas goticulas em todos os angulos, porém séo detectadas
apenas em 90°, convencionalmente, as variagdes na medicao da intensidade da luz
espalhada sdo convertidas em pulsos elétricos, 0os quais sdo armazenados em um
correlacionador digital, onde as informacfes sobre o tamanho das goticulas séo
geradas a partir destes dados (MENDONCA et al., 2003).

2.3.2.3.9 Aplicacéo das microemulsdes

Os sistemas microemulsionados, devido sua elevada capacidade de
solubilizacdo de substancias, tém sido bastante usados para aumentar a
estabilidade, solubilidade e biodisponibilidade de alguns farmacos na solulubilizacao
de vitaminas, sistema de liberacdo de drogas oftalmicas, além de favorecer o poder
de absorcao, devido a presenca de tensoativo (FORMARIZ et al. 2005, JUNIOR et
al., 2003, OLIVEIRA et al., 2004, VANDAMME 2002).

Shwab e colaboradores (1985) prepararam e caracterizaram
microemulsées como combustiveis alternativos para motores do ciclo diesel,
empregando uma variedade de oleaginosas como soja, girassol, gergelim, nabo,
utilizando como co-surfactante solugdo de etanol e 1-butanol como surfactante. Os
resultados mostraram que houve uma reducéo substancial na viscosidade dos 6leos
vegetais.

Chandra e Kumar (2007) preparam e testaram microemulsdes
combustiveis em um motor de ignicdo por compressdo. As microemulsdes foram

obtidas a partir de 6leo diesel, acetato de etila e etanol 85 %, 90 %, 95 % e 100 % e
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determinadas as suas propriedades como combustiveis. Os resultados mostraram
que as propriedades dos sistemas preparados com etanol puro e etanol 95 % foram
compativeis com o 6leo diesel indicando a possibilidade de uso em motores.

Qi et al., (2009) testaram microemulsdes em um motor de ignigdo por
injecdo direta de compressao. Na ocasido usaram biodiesel metilico de soja, 4gua,
Span 80 como surfactante e etanol como co-surfactante, com o objetivo de avaliar o
desempenho, combustédo, emissfes e comparar os resultados com os do biodiesel
puro. Os resultados indicaram um menor consumo de combustivel (microemulsdes)
em comparagdo com o biodiesel, além de reducéo nas emissdes de Oxidos de
nitrogénio (NOX).

Dentre outras aplicacbes podemos citar 0 uso das microemulsdées como
constituintes de alimentos devido ao seu elevado poder de solubilizagdo, pode ser
usado aumentar a biodisponibilidade de vitaminas. Na fabricacdo de cosméticos
para produtos de limpeza de pele. Na extracdo petréleo baseada na baixa tensao
interfacial que da uma boa mobilidade as goticulas do 6leo retidas nos poros do
reservatorio. Na extracdo de metais e agrotéxicos em amostras de solo e efluentes.
Atualmente varios pesquisadores tém dado outras aplicagbes para as
microemulsdes, preparado-as para serem usadas como aditivo ou diretamente como
combustivel em motores (KLIER, 2000; PAUL; MOULIK, 2001; DANTAS et al.,
2001).
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3.1 Objetivo geral

Obter microemulsées combustiveis de 6leo de babacu e realizar testes de suas

misturas com diesel B5 em um motor do ciclo diesel.

3.2 Objetivos especificos

e Obter microemulsbes combustiveis a partir do 6leo de babacu, etanol
hidratado e 6leo fusel;

e Caracterizar as propriedades fisico-quimicas (densidade, viscosidade e ponto

de fulgor) das microemulsdes obtidas;

e Avaliar o desempenho das microemulsdes e suas misturas com o B5 num

motor diesel;

e Avaliar os niveis de emissdo de gases produzidos pelo motor na queima de
combustiveis a base de microemulsdes e fazer uma comparacdo com 0sS

gases emitidos na queima do diesel.
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METODOLOGIA

Neste capitulo estdo descritos os procedimentos de execugdo do
trabalho, os equipamentos, vidrarias e reagentes utilizados. A maioria das etapas
foram realizadas no Laboratorio do Nucleo de Biodiesel (NuBio/UFMA) e algumas
realizadas no Laboratorio de Pesquisas em Quimica Analitica de Petréleo
(LAPQAP/UFMA).

4.1 Equipamentos

Agitador de tubo de ensaio (QUIMIS), Agitador magnético modelo DI-03
(DIST), Ponto de fulgor (Pensky-Martens), Balanca analitica modelo AY220
(SHIMADZU), Banho termostatico modelo CT 52 (SCHOTT), Densimetro: Density
Meter DMA-4500 (Anton Paar), Estufa (FANEM), Célula de medicdo de gases,
Analisador de gases (TEG-GA 12) e Motor diesel (YANMAR).

4.2 Reagentes

Oleo diesel puro (PETROBRAS), Oleo diesel com 5% de biodiesel (BR),
Oleo de babacu degomado (OLEAMA), Alcool hidratado combustivel (PETROBRAS)
e Oleo fusel (CLEALCO).

4.3 Obtencao das microemulsdes combustiveis

Na obtencdo das ME é de fundamental importancia a caracterizacao
fisico-quimica da matéria-prima (6leo vegetal), a fim de verificar o seu estado de
conservacao e condi¢cdes de uso. Portanto, o 6leo vegetal de babacu degomado foi
inicialmente seco numa estufa a 100° C durante 4 horas, com a finalidade de retirar

a umidade para posterior realizacdo dos testes fisico-quimicos.
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4.3.1 Caracterizacao fisico-quimica do 6leo vegetal de babacu

De acordo com as normas ASTM foram realizados no Laboratério do
Nucleo de Biodiesel (NuBio/UFMA) os ensaios fisico-quimicos para o Oleo de
babacu, sendo eles: indice de acidez, indice de peroxido, indice de iodo e indice de
saponificacdo. No Laboratorio de Pesquisas em Quimica Analitica de Petroleo
(LPQAP/UFMA), foram realizados os testes de viscosidade e massa especifica.

ApoOs a realizacdo dos ensaios fisico-quimicos com o Oleo vegetal de
babacu, fez-se necessario a realizacdo de testes de miscibilidade entre os
constituintes do sistema microemulsionado: 6leo de babacu, &lcool hidratado (co-
surfactante) e oOleo fusel, que apresenta elevada concentracdo de alcodis butilico e
amilico (PEREZ et al., 2001) sendo, portanto, uma boa alternativa para ser
empregado como surfactante no preparo das microemulsées combustiveis, uma vez
que os surfactantes agem na diminuicdo da tenséo interfacial formada pelas
misturas heterogéneas, como por exemplo, as compostas por Oleo vegetal de

babacu e alcool hidratado usado nesse estudo.

4.3.2 Teste de miscibilidade

O teste de miscibilidade indica quais dos componentes sao insolluveis ou
soluveis a temperatura ambiente. Este ensaio foi realizado para verificar se €
possivel obter um sistema homogéneo a partir de dois constituintes sem a presenca
de um terceiro.

ApdOs a realizacdo dos testes de miscibilidade, fez-se necesséario a
construcdo de um diagrama de fases, com objetivo de saber as proporcdes dos
componentes usados na preparacao das ME.

4.3.3 Construcdo do diagrama de fases

Os diagramas de fases sdo construidos a partir de dados de titulagao
obtendo-se diferentes propor¢cdes dos componentes. Este método possibilita o
estudo de uma grande quantidade de amostras com diferentes composi¢coes de
maneira rapida (FORMARIZ et al., 2005).
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Para construcdo do diagrama de fases ternario partiu-se de véarias
propor¢cdes dos constituintes, sendo inicialmente preparada a emulsdo de 6leo de
babacu e alcool hidratado, a qual foi titulada com o surfactante (6leo fasel) até a

clarificacdo do sistema indicando a formacéo de ME (Figura 4.1).

._th-)

Sistema

Emulsificagdo v Titulagcdo Sistema
Emuisionado com Microemulsionado
Surfactante

Figura 4.1. Procedimento de obtencao do sistema microemulsionado.

As massas e volumes dos reagentes utilizados para obtencdo de cada
sistema microemulsionado (6leo de babacu, &lcool hidratado e 6leo fusel) gastos,
foram transformados em fracdes massicas, utilizando suas densidades e usando as

Equacdes 4.1, 4.2 e 4.3, respectivamente.

= Fracdo massica da fase oleosa

Xo=mo/( My + My + Mg) Equacéo 4.1

= Fracdo massica da fase aquosa

Xa=mg/(My + My + Ms) Equacéo 4.2

= Fracdo massica do tensoativo

Xs=ms/(Mg + My + mMg) Equacéao 4.3

Em que: m, = massa da fase oleosa; m, = massa da fase aquosa; ms = massa de 6leo fusel.
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Tais valores foram utilizados para obtengédo de um gréafico que representa
o diagrama de fases ternario, sendo observadas duas regifes distintas, uma

homogénea que é considerada a regido de microemulséo e outra heterogénea.

4.4 Caracterizacdo das microemulsdes combustiveis

Antes da realizacdo dos testes das microemulsées no motor do ciclo
diesel, estas foram caracterizadas, a fim de observar quais dos sistemas
apresentavam caracteristicas préoximas as do diesel de petréleo. Os ensaios fisico-
guimicos realizados de acordo com a norma internacional “American Society for
Testing and Materials" (ASTM), recomendados pela ANP no LPQAP foram:
densidade (ASTM D4052), viscosidade (ASTM D445) e ponto de fulgor (ASTM D93).

4.5 Avaliagéo do B5, ME e misturas com B5 no motor do ciclo diesel

Em um motor do ciclo diesel YANMAR (Figura 4.2), instalado no
Laboratorio do Nucleo de Biodiesel da UFMA, foram avaliados o consumo, vazao
dos gases e emissOes gasosas para o diesel puro, B5, misturas, ME puras e suas

misturas.

Figura 4.2: Motor do ciclo diesel (YANMAR) usado na avaliacdo do consumo, vazao

e emissdes gasosas.
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4.6.1 Testes de consumo

Uma proveta de 100 ml adaptada a mangueira de combustivel do motor
(Figura 4.3) foi usada para medir o consumo (litros por hora) do diesel puro,
microemulsédo, B5 e suas misturas, sendo todos 0s ensaios realizados em rotacao

constante e sem interrupcéo do funcionamento do motor.

Figura 4.3: Esquema usado para medida do consumo de combustivel.

Apds as medidas do consumo dos combustiveis compararam-se 0s

resultados e, para cada combustivel testado mediu-se a vazao dos gases.

4.5.2 Medidas da vazao dos gases

A vazao dos gases foi medida com o auxilio de um sistema montado
como esquematizado na Figura 4.4. O sistema é composto por uma mangueira
adaptada ao cano de escapamento do motor de saida de gases borbulhando em
uma proveta com agua para a formacao de bolhas. Com o auxilio de uma régua

foram medidos os valores aproximados do diametro das bolhas.
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Entrada 01234567 8910|cm
dEGéS L 1 1 L '] 1 L

Iﬂl

o —— Gases

Proveta de Medida
de Vazio de Gas

Figura 4.4: Esquema de medida de vazdo de gas.

Com o resultado do diametro das bolhas e da quantidade de bolhas
formadas por minuto, calculou-se o valor aproximado da vazao dos gases, para cada
combustivel usado no motor diesel com o auxilio da Equacédo 4.4. A geometria da
bolha foi considerada como uma esfera perfeita.

V= % TC . r3 Equacéo: 4.4
Em que,
v é 0 volume médio das bolhas;

r € o valor da média dos raios das bolhas.

As vazbes dos gases de combustdo foram calculadas multiplicando-se o
volume médio das bolhas pela quantidade bolhas formadas por minuto.
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4.5.3 Testes das emissOes gasosas

O sistema para avaliacdo das emissdes, consumo e vazao dos gases

oriundos da camara de combustdo do motor, encontra-se na Figura 4.5.

Sensor Analisador
de Gases

Vélvula de Controle g <3
de vazdo de Gases Q Q) | | H Proveta de

= Proveta de
= - Medida de [= Medida do
Q) & Vaziode | Consumo de
Gas = Combustivel
Entrada .O =
de Gis Mangueira
. de —
[l = ——— Sistema de PVC Combustivel
) I

Motor

5=

Figura 4.5: Esquema usado para avaliacdo da vaz&o, emissfes gasosas e consumo

das ME combustiveis e suas misturas com B5.
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Para receber os gases de exaustdo foi acoplado um sistema construido
em PVC ao cano de escapamento do motor, sendo que todas as medidas de
concentracdo dos gases foram realizadas em triplicata, introduzindo a sonda

(sensor) do analisador TEG-GA 12 (Figura 4.6), no sistema de recepcéo dos gases.

Figura 4.6: Analisador de gases com sonda de medida de concentra¢do volumétrica
dos gases O,, CO, CO;, e NOy.

O analisador utilizado nas medidas de concentracdo volumétrica dos
gases, foi inicialmente calibrado a temperatura ambiente em um local com distancia
aproximada de 15 metros do motor, apresentando concentracdes de 20,95% de O,,
0 ppm de CO, 0,00% CO, e 0 ppm NOy. Posteriormente o analisador foi programado
para realizar as medidas de concentracdo dos gases num intervalo de 30 segundos.
Os relatérios das medidas foram salvos na memoria do analisador e posteriormente
transferidos para um computador. Os gases cujas concentragcdes foram
determinadas na queima do diesel, B5, ME e suas misturas com B5 sdo: monéxido

de carbono, gés carbbnico e os 6xidos de nitrogénio.
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5.1 Andlises fisico-quimicas do 6leo de babacgu

A caracterizacao fisico-quimica do o6leo é uma etapa considerada
importante para avaliar a qualidade da principal matéria-prima utilizada no preparo
dos sistemas microemulsionados.

Na Tabela 5.1 sdo mostrados os resultados da caracterizacdo fisico-

guimica determinada para o 6leo de babacu degomado antes do preparo das ME.

Tabela 5.1: Caracterizagéo fisico-quimica do 6leo de babacu degomado.

indice de Acidez (mg KOH/qg) 0,2008
indice de Peréxido (meqg/Kg) 8,456
indice de Saponificacdo 249,98
indice de lodo (Wijs) 17,22
Viscosidade Cinematica (mm?/s) 29,18
Massa Especifica a 20°C (kg/m°) 921,3

O indice de acidez é considerado um dos ensaios importante quando se
refere ao controle de qualidade do 6leo vegetal. De acordo com Machado et al.,
(2006) a elevacdo do indice de acidez do 6leo pode ser decorrente da hidrélise
enzimatica nas sementes dos frutos em condi¢cbes de alta umidade, e que a
oxidacao e rancidez do 6leo é quase sempre acompanhada pela formacao de acidos
graxos livres, aumentando assim o indice de acidez da matéria-prima.

Os parametros fisico-quimicos determinados, expostos na Tabela 5.1
mostram que o indice de acidez, indice de perdxido, indice de saponificacao e indice
de iodo estdo dentro dos limites estabelecidos pela Norma Codex Alimentarius,
recomendada pela ANVISA (CODEX, 2001), indicando que o Oleo degomado de
babacu estad em boas condi¢des de uso, podendo ser utilizado na producdo de ME

dentre outras aplicacgoes.
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5.2 Teste de miscibilidade

Os resultados expostos na Tabela 5.2 mostram o0 comportamento
observado no teste de solubilidade dos componentes das ME: 6leo de babacu/

etanol combustivel/6leo fusel.

Tabela 5.2: Testes de miscibilidade entre os componentes das ME

1 1 ml de 6leo de babacu 1 ml de alcool hidratado Imiscivel
2 1 ml de 6leo de babacu 1 ml de dleo fusel Imiscivel
3 1 ml de alcool hidratado 1 ml de dleo fusel Miscivel

De acordo com os testes de miscibilidade realizados entre os
componentes das ME, observou-se que nem todos os constituintes do sistema sao
misciveis entre si.

A imiscibilidade do 6leo de babacu em alcool hidratado ja era esperada,
uma vez que os 6leos sdo constituidos de &cidos graxos com uma cadeia carbbnica
longa, aumentando assim o seu carater apolar e se tornando insoltvel no alcool
hidratado que tem elevado carater polar.

O 6leo de babacu e o Oleo fusel também ndo se misturaram, apesar de,
apresentarem alcodis butilicos e amilicos o mesmo apresenta ainda alcodis de
cadeia menores, aumentando o carater polar da mistura, dificultando a solubilidade
em Oleo de babacu.

Apenas alcool hidratado e 6leo fusel foram misciveis entre si tendo, em

vista que ambos os componentes sdo alcoois e estabelecem ligaces de hidrogénio.
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5.3 Construcao do diagrama de fases

A Tabela 5.3 mostra a massa especifica do Oleo fusel usado na
construcdo do diagrama de fases, com objetivo de determinar a massa de
surfactante gasto nas titulacdes das emulsGes preparadas pelo 6leo de babacgu e

alcool hidratado.

Tabela 5.3: Massa especifica do Oleo fusel.

Oleo fusel bruto 835.0
Oleo fusel filtrado 825.4

A partir da densidade do Oleo fusel (Tabela 5.3), percebe-se uma
pequena diferenca entre as densidades das duas amostras, 0 que justifica gastar
praticamente as mesmas quantidades de surfactante para constru¢cdo do diagrama
de fases pseudoternario; quer seja, 6leo fusel bruto ou 6leo fusel filtrado.

Na Tabela 5.4 estdo expostas as propor¢cdes dos componentes gastos
para constru¢cdo do diagrama de fases e suas respectivas fracbes massicas que

foram usadas para construcédo do diagrama de fases pseudoternario.
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Tabela 5.4: Proporcao dos componentes utilizados na preparacao do diagrama de

fases.

| Conimesdaie

A 0,0460 1,0042 0 0,0438 0,9561 0 0,9999
B 1,0021 0,0809 0 0,9253 0,0746 0 0,9999
01 0,8008 0,2031 0,25 0,6617 0,1678 0,1704 0,9999
02 0,7532 0,2512 0,30 0,6015 0,2006 0,1977 0,9998
03 0,7021 0,3033 0,35 0,5424 0,2343 0,2231 0,9998
06 0,6032 0,4003 0,40 0,4523 0,3001 0,2475 0,9999
07 0,5020 0,5060 0,45 0,3639 0,3668 0,2692 0,9999
08 0,4005 0,6017 0,50 0,2830 0,4252 0,2916 0,9998
09 0,3040 0,7004 0,60 0,2027 0,4670 0,3302 0,9999
10 0,2518 0,7542 0,70 0,1589 0,4762 0,3647 0,9998
11  0,2029 0,8033 1,00 0,1105 0,4386 0,4507 0,9998
12 0,1012 0,9061 0,50 0,0712 0,6380 0,2906 0,9998
13 0,0501 0,9533 0,35 0,0387 0,7377 0,2234 0,9998

Conforme é mostrado na tabela 5.4 a amostra A apresenta 1 grama de
alcool hidratado e foi titulado com 6leo de babacu, a amostra B apresenta 1grama de
Oleo vegetal e foi titulado com &lcool, sendo estas titulagbes cessadas no momento
que foi observado a formacédo de emulséo. Para esses sistemas nao foi usado 6leo
fusel, uma vez que sédo os pontos do diagrama que ndo apresentam surfactante na
nas suas composicoes.

Foi testada a formacdo de sistemas com 0,95 e 0,9 grama de Oleo de
babacu, porém nesses sistemas ha um predominio da fase oleosa, o que acarreta
dificuldade de visualizagdo no momento exato de formacéo das ME, mesmo usando
grandes quantidades dos componentes. Portanto, apds a preparacdo das emulsdes
(pontos A e B), foram preparados emulsées com 0,8 de 6leo de babacu e 0,2 de
alcool hidratado até 0,05 gramas de 6leo de babacu e 0,95 gramas de alcool
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hidratado, sendo estas emulsdes homogéneas tituladas com dleo fusel até a
clarificacdo do sistema, conforme é mostrado na Figura 5.1.

As transicdes de emulsdo para microemulsdo foram determinadas por
titulacdo e o ponto de transicdo foi verificado visualmente. Na Figura 5.1, pode-se
observar uma emulsdo homogénea agua/dleo e uma microemulsdo do tipo Winsor

IV, obtidas com éleo de babacu, alcool hidratado e 6leo fusel.

d B .
] |}
(8

z L\

L <X

Figura 5.1. Transi¢cdo de emulséo para microemulséo.

O valores das frac6es massicas do 6leo de babacu (X,), alcool hidratado
(Xa) e Oléo fusel (Xs) foram utilizadas para contrucdo do diagrama de fases
pseudoternario com a extensdo e a natureza das regibes de formacdo das ME
(Figura 5.2).
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0,90 1,00 Regido
D heterogénea

Regiao
D homogénea

1'00/ ’ 7 ’ 7 v 7 ’ 7 0.00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Oleo de Babagu Degomado

Figura 5.2: Diagrama de fases psedoternario de 6leo de babacu degomado, etanol

hidratado (combustivel) e éleo fusel.

Analisando-se o diagrama de fases mostrado na Figura 5.2, pode-se
observar que cada vértice do diagrama indica um dos componentes das ME. Esse
diagrama apresenta duas regides, sendo uma delas, heterogénea com formulacdes
que ocorrem como sistemas instaveis apresentando duas fases de imiscibilidade
visiveis e, outra homogénea, que mostra a ampla regidao de ME que segundo Winsor
recebe classificacdo IV. Qualquer combinacdo dos constituintes desse diagrama
pode ser representada em percentagem dos trés componentes (6leo vegetal, alcool
hidratado e 6leo fusel).

Nesse diagrama pode ser observado que o tensoativo apresentou maior
afinidade pela fase oleosa. Para maiores propor¢cdes de 6leo de babacu nas MEs
sdo requeridas menores fracdes do tensoativo, que adicionado a mistura
heterogénea age diminuindo a tensao interfacial que existe entre a fase oleosa e
aquosa (&lcool hidratado), favorecendo a estabilizagdo do sistema.

Na regido de microemulsdo foram selecionados trés sistemas, com
proporcdes de 90, 75 e 60 % de oleo de babacu, para realizacdo de testes fisico-
quimicos. O critério para escolha dessas composic¢des foi pautado no uso de maior
quantidade de Oleo em relacdo ao alcool e Oleo fusel para obtencdo das

microemulsodes.
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5.4 Testes fisico-quimicos das microemulsdes combustiveis

A Tabela 5.5 mostra os valores para o0s parametros fisico-quimicos

determinados para as ME.

Tabela 5.5 — Valores de densidade e viscosidade cinematica das microemulsoes
obtidas.

ME1 90 7 3 0,9099 16,88
ME> 75 12,5 12,5 0,8962 9,75
ME3 60 20 20 0,8813 6,55

ME - Microemulsdes de Oleo de babacu, Alcool hidratado e Oleo fusel.

De acordo com os dados da Tabela 5.5, todos os sistemas
microemulsionados apresentam densidades dentro dos limites da ANP para
biocombustiveis, entre 0,85 e 0,90 kg.m™>. No que se referem as viscosidades o
sistema M; foi 0 que ficou mais préximo dos limites ANP (4,0 — 6,0 mm?%s). A
viscosidade bem proxima dos limites estabelecidos pelo 6érgédo regulamentador
evidencia a eficiéncia que os sistemas microemulsionados tém para reduzir a
viscosidade do 6leo vegetal. Esses valores podem ser ainda menores, porém o
objetivo do trabalho é usar maior quantidade de 6leo vegetal, sendo, portanto, a
principal matéria-prima usada na obtencdo das ME. Os valores de ponto de fulgor
para as ME apresentaram-se entre 19 e 21°C, ficando entre, o ponto de fulgor do
diesel (38°C) e do etanol (13°C). A queda no ponto de fulgor das ME em relagédo ao
diesel é devido a presenca do alcool na sua composi¢do, que tem ponto de fulgor
mais baixo que o diesel, desse modo, as ME requerem maiores cuidados no seu
armazenamento e manuseio, porém, isso pode facilitar a partida do motor a frio.

Apés a realizacdo dos testes fisico-quimicos das ME, escolheu-se o
sistema com 60% de Oleo vegetal, sistema ME3; uma vez que este apresentou
viscosidade semelhante ao diesel. A partir do sistema escolhido prepararam-se cinco
misturas, cada uma com percentagens em massa igual a: 5, 10, 20 e 30% de ME em
B5.
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Verificou-se que as misturas preparadas apresentaram aspectos turvo a
medida que se aumentava a quantidade de microemulsdo no B5, como mostra a

Figura 5.3.

Figura 5.3: ME, Diesel e misturas (B5 com ME = emulsao): (A) Microemulsdo pura;
(B) Diesel puro; (C) B5; (D) B5 + 5% ME (M5B5); (E) BS + 10% ME (M10B5); (F) B5
+ 20% ME (M20B5) e (G) B5 + 30% ME (M30B5).
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5.5 Testes no motor

5.5.1 Consumo de combustiveis

O grafico a seguir (Figura 5.4) ilustra a variagdo do consumo do B5, das

ME e de suas misturas com B5 em comparagéao com o diesel puro.
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Figura 5.4: Consumo de B5, ME e suas misturas com B5 relativas ao diesel puro.

De acordo com os resultados ilustrados na Figura 5.4, 0 maior consumo
para os combustiveis testados no motor foi observado para a ME em relacdo ao
diesel puro, isso pode ser justificado pelo fato dos combustiveis a base de 6leos
vegetais (ME) apresentarem menor poder calorifico que o diesel (AGARVAL et al.,
2008). Este fato, em parte esta relacionado ao alcool que € usado na formulacdo do
biocombustivel, no caso das microemulsdes foram usados alcool hidratado e oOleo
fusel (mistura de alcoois) que Ihe atribuem um menor contetddo energético. Dessa
forma o motor exige um maior consumo de biocombustivel para trabalhar na mesma

poténcia do motor abastecido com o diesel.
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O motor utilizado nos experimentos ndo esta calibrado para utilizar 6leos
vegetais ou derivados, o que poderia influenciar significativamente na variagao do
consumo das ME. Dentre algumas recomendacdes para uso de combustiveis a base
de oleos vegetais estdo a de BARRETO e colaboradores (2008), que sugere o pré-
tratamento do 6leo vegetal, como a degomagem, pré-aquecimento do 6leo vegetal in
natura e que cada ciclo de funcionamento do motor deva comecar com o diesel.
Estas recomendacdes foram levadas em consideracédo no preparo das ME, misturas
e testes no motor, uma vez que na ocasiao foi usado 6leo de babacu degomado e
testado primeiramente diesel puro por um tempo de 10 minutos antes de serem
testadas as ME no motor diesel. O pré-aquecimento sugerido € com o objetivo de
reduzir a viscosidade do 6leo que neste caso foi substituido pela ME.

A adicdo de 5% de microemulsédo ao B5 praticamente ndo modificou o seu
consumo em relagdo ao B5, houve uma leve redugcédo no consumo. Quando foram
misturados 10% de microemulsdo foi observada uma diminuicdo mais significativa
no consumo de combustivel que deve estar relacionada ao aumento da
concentracdo de atomos de oxigénio na composicdo da mistura o que melhora

também a sua combustao.
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5.5.2 Vazéo dos gases

Na Figura 5.5 estdo ilustrados os valores aproximados da vazdo dos

gases de exaustao para os combustiveis testados no motor.
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Figura 5.5: Vaz&o dos gases de exaustdo dos combustiveis B5, ME e suas misturas

com B5 relativas ao diesel puro.

Analisando os dados ilustrados na Figura 5.5, observa-se que menores
vazoes de gas foram para as misturas de M5B5, M10B5 e M20B5, e que maiores
vazbes de gases sao observadas para o B5, M30B5 e MEs puras, estando, portanto
relacionado ao consumo que foram maiores para estes combustiveis testados no

motor diesel, sendo que todos os valores de vazo ficaram entre 33 e 97 L . h ™.
5.5.3 Emissao de gases de combustdo em relacdo ao diesel puro.
A Tabela 5.6 Mostra os valores de concentracfes volumétricas de

monoxido de carbono (CO), gas carbbnico (CO;) e o6xidos de nitrogénio (NOy)

emitidos na queima do diesel, B5, misturas de B5 com ME e ME puras.

Dias, C. S. Dissertacdo de mestrado



67

RESULTADOS E DISCUSSOES

Tabela 5.6: Emissdes do diesel, B5, misturas de B5 com ME e ME puras.

Diesel puro 343 3,35 86,17
B5 301,33 3,61 96,10
M5B5 282,67 3,73 110,20
M10B5 322,33 3,59 88,40
M20B5 472 3,54 63,9
M30B5 512,67 3,51 58,83
ME 1038,67 3,55 27,87

A patrtir dos valores das concentracdes volumétricas, foram ilustrados os

graficos da variacdo das emissdes de CO, CO, e NOx em relacéo ao diesel puro.

Na Figura 5.6 esta ilustrado o gréafico da emissdo de mondxido de carbono

(CO) para o B5, ME e suas misturas relativas ao diesel puro.
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Figura 5.6: Emissdes de CO para o B5, ME e suas misturas com B5 relativas ao

diesel puro.
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A partir dos dados das emissdes de CO ilustrado na Figura 5.6, observa-
se que a emissdo desse gas aumenta a partir da adicdo de 20 % de ME na mistura,
sendo bastante elevado na queima da ME. Esse resultado indica que a razéo
combustivel/ar ndo foi adequada para a queima das misturas ME20B5, ME30B5 e
para a ME, assim como para o consumo, o menor poder calorifico também pode ter
influenciado, originando a formacdo de uma mistura pobre em O, na camara de
combustdo, para o qual a quantidade de oxigénio disponivel ndo foi suficiente para
favorecer uma combustdo completa, elevando consideravelmente o teor de CO
emitido. Resultados semelhantes foram encontrados por Qi e Colaboradores (2009)
quando compararam as emiss@es de CO para ME de etanol com biodiesel e agua
em relacdo ao biodiesel puro em diferentes cargas do motor.

Isso justifica que o0 motor precisa ser ajustado para operar com ME pura e
misturas de 20% ou mais de ME, de modo que a combustdo resulte em reducéo das

emissOes de CO em comparacao com o diesel.

A Figura 5.7 mostra as emissdes de gas carbbnico (CO;) para o B5,
misturas M5B5, M20B5, M30B5 e ME relativas ao diesel puro.
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Figura 5.7: Emissbes de CO; para o B5, ME e suas misturas relativas ao diesel puro.
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Diante dos resultados da Figura 5.7, verifica-se que a emissao de CO,
diminui em relagdo ao B5 a partir da adicdo de 10 % de ME ao B5, embora
apresentasse um aumento significativo na mistura ME5B5 e voltando a apresentar
um ligeiro aumento na ME pura, assim como na variacao da emissao de CO (Figura
5,7). Porém, os niveis de emissfes de CO, foram todos maiores que o diesel puro
favorecendo uma combustdo melhorada, porém vale ressaltar que a razao
combustivel/oxigénio ainda foi pouca pela elevada emissdo de CO, e devido ao
maior teor de oxigénio na composicdo do B5, ME pura e misturas em relacdo ao
diesel, faz com que o nivel de emisséo de CO, seja maior.

Na Figura 5.8 estéo ilustrados os valores das emissdes de NOy para 0s

diferentes combustiveis testados no motor.

40,0

20,0

00 I |

M5B5 M10B5

-20,0

puro (%)

-40,0

-60,0

Emissao de NOx relativa ao diesel

-80,0 .
Combustiveis
Figura 5.8: Emissdes de NOy para o B5, ME e suas misturas com B5 relativas ao

diesel puro.

De acordo com os dados expostos na Figura 5.8, observa-se que 0s
valores referentes as emissées de NOy foram superiores para o B5, M5B5 e M10B5
em relacdo ao diesel puro e inferiores para M20B5, M30B5 e ME. Portanto, a adicéo
de ME ao diesel contribui significativamente para reducao das emissdes dos NOy, a
maior reducdo foi observada para ME pura e apenas a mistura M5B5 apresentou
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nivel de emissdo maior que o diesel comercializado atualmente (B5). Sendo assim, o
uso desses sistemas como combustivel € ambientalmente viavel, pois minimizam a
emissao de gases toxicos na atmosfera.

Bhattacharya et al. (2006) realizaram trabalhos de testes de
microemulsdes de diesel, alcool, acetato de etila como surfactante e diesel em um
motor de combustdo interna. Os resultados foram comparados com as emissdes do
diesel puro, mostrando reducdo nos indices das emissfes dos NO, para
microemulsdes, que segundo os pesquisadores € devido a presenca da agua, etanol
e acetato de etila nas microemulsdes. O presente trabalho também apresentou
reducdo nesses indices que pode estar relacionado ao alcool hidratado e 6leo fusel

usado na obtencéo das ME.
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CONCLUSAO

A obtencdo das microemulsées empregando o 6leo de babacu e
alcool hidratado é possivel, porém podem ser obtidos sistemas com aspecto
leitoso e instavel que necessitam de maior quantidade de tensoativo.

Por meio da realizacdo dos testes fisico-quimicos com o0s sistemas
microemulsionados, observou-se que as ME constituiram uma alternativa para
substituicdo parcial de 6leo diesel como combustivel.

Através dos combustiveis testados no motor verificou-se que o0s
maiores consumos de combustiveis foram para a ME pura e o B5 em relacéo
as suas misturas. Porém, esses resultados né&o inviabilizam o uso das ME e
suas misturas, considerando que os motores do ciclo diesel precisam ser
regulados para operarem com esses combustiveis.

Os niveis de emissdo dos gases produzidos pelo motor diesel na
gueima de combustiveis a base de ME, apresentaram menores concentracdes
de CO, em relacdo ao diesel mineral puro, B5, M10B5 e maiores
concentragdes para as misturas de M20B5 e M30B5. As concentragbes de CO
para as ME foram maiores que o B5 e suas misturas, refletindo uma combustéo
incompleta. Ocorreu uma significativa reducdo dos valores das emissfes de
NOy para as ME e suas misturas com diesel, quando comparado ao B5.
Observou-se um aumento no consumo das ME no motor diesel e maiores
concentracfes de CO, isso é justificado pela ndo realizacdo de ajustes no
motor diesel e pela presenca do alcool na composi¢ao das misturas.

As propriedades dos Oleos vegetais variam com a preparacdo de
sistemas microemulsionados a partir de uma emulsdo composta por 6leo de
babacu e alcool hidratado, estabilizada por um tensoativo como o 6leo fusel,
deixando as propriedades do sistema proximas as do diesel e atendendo as
recomendacdes dos oOrgdos fiscalizadores. Portanto, as microemulsdes sao
consideradas alternativas viaveis para serem usadas em um motor do ciclo
diesel, quando puras ou misturadas ao diesel, devido a reducdo das emissdes
de CO; e NOx.
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