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Resumo. As fontes de energia ndo renovaveis sdo atualmente responsaveis por 69% do consumo
energético mundial. Além do problema da disponibilidade, a questdo energética vem sendo agra-
vada por fatos politicos marcantes, que envolvem principalmente os paises produtores de petroleo,
gerando enormes impactos economicos de conseqiiéncias imprevisiveis. No Brasil, grande parte do
transporte utiliza o dleo diesel. Cerca de 80% da polui¢do nas grandes cidades é proveniente do
escapamento de veiculos, sendo o gds carbonico o maior responsavel pelas variagoes climaticas,
decorrentes do efeito estufa. Os projetos relacionados a biocombustiveis, representam uma alterna-
tiva ambiental, economica e social. O governo tem adotado como politica a alteragdo do percentu-
al de mistura de dlcool anidro a gasolina, na faixa entre 20% e 25%, devido a questoes ambientais.
Esta substituicdo assegura uma reducgdo das emissoes de dioxido de carbono e um aumento na pro-
dugdo de dlcool. A producgdo de agucar e dlcool a partir da cana gera uma série de subprodutos,
como o bagaco e o dleo fusel, permitindo um aproveitamento quase completo da matéria-prima.
Para cada 1000 litros de etanol produzidos sobram 2,5 litros de oleo fusel. Considerando que sdo
produzidos aproximadamente quinze bilhoes de litros de etanol por ano no Brasil, temos uma quan-
tidade razoavel de odleo fiisel no mercado. Neste trabalho foram preparadas misturas bindrias e
ternarias, a temperatura ambiente, de dleo diesel, dleo fusel, etanol anidro e biodiesel (utilizou-se
um alto percentual de oleo diesel, variando-se a porcentagem dos demais componentes), com o
objetivo de levantar algumas propriedades termodindmicas (tais como o poder calorifico e a massa
especifica). Essas informagoes sdo importantes quando da possivel aplica¢do das misturas no a-
cionamento de motores de combustdo interna do ciclo diesel, estacionarios ou ndo.
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1. INTRODUCAO
1.1 Fontes alternativas de energia

A diversificagdo da matriz energética, no setor de transportes, indica a necessidade de desenvol-
vimento de novos combustiveis, em especial os de origem renovavel. No Brasil diversas alternati-
vas de formulagao sdo possiveis devido a variedade de matérias primas disponiveis em nosso terri-
torio. As perspectivas de aumento do uso de energia renovavel nos Estados Unidos, Europa e Asia
nos proximos anos devem tornar o Brasil o maior exportador mundial de &lcool. As projecdes sdao
de que os paises europeus venham a consumir entre 19 e 20 bilhdes de litros/ano do produto até
2010, e os EUA, cerca de 20 bilhoes de litros/ano até¢ 2014. Além disso, o Japao ja manifestou inte-
resse em importar alcool do Brasil para misturar a gasolina (Radiobrés, 2003).
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A producdo de acucar e alcool a partir da cana gera uma série de subprodutos que permite um
aproveitamento completo da matéria prima. Esse aproveitamento ¢ de elevada importancia para os
paises produtores de cana-de-agucar como o Brasil. Como subprodutos temos o bagaco de cana e o
6leo fusel. Para cada 1000 litros de etanol produzidos sobram 2,5 litros de 6leo fusel. Considerando
que sdo produzidos aproximadamente quinze bilhdes de litros de etanol por ano no Brasil, temos
uma quantidade de 37,5 milhdes de litros de 6leo fusel no mercado. Quanto a utilizacdo do 6leo
fasel, podemos citar algumas informagdes: Segundo a COCAMAR (Cooperativa dos produtores de
alcool de Maringa-PR), o preco do 6leo fusel oscila em torno de 70% do valor do prego do alcool
anidro. As empresas que compram o 6leo fusel destilam-no em colunas, gerando alcoois destinados
a producdo de solventes para tintas e vernizes, insumos para a industria de cosméticos, uso para
limpeza de maquinas fotocopiadoras, etc.

Segundo a COOPCANA, (Cooperativa Agricola Regional de Produtores de Cana do Parana) o
6leo fasel tem um valor comercial bastante razoavel, custando aproximadamente R$580,00 a tone-
lada. A principal aplicacdo ¢ a separacdo do componente alcool isoamilico, o qual ¢ matéria prima
para produtos farmacéuticos, como sabonetes, ¢ para a producdo de acetato de amila, fixador para a
industria de perfumes e agente purificador do acido fosforico.

A Tabela (1) apresenta a distribuicdo aproximada do consumo mundial por fonte de energia:

Tabela 1. Distribuicdo mundial de fontes primarias de energia.

Fonte (%)
Petroleo 35,8
Carvao 23,7
Gas natural 20,1
Renovavel 11,1
Hidro 2.3
Nuclear 6,6
Outras 0,4

Observa-se que os elementos ndo renovaveis sao os principais combustiveis utilizados pela soci-
edade, o que agrava ainda mais a condi¢do futura de disponibilidade de energia, dado que sdo recur-
sos finitos. As fontes ndo renovaveis sdo atualmente responsaveis por 69% do consumo energético,
enquanto que as renovaveis por 31%. Esta distribuicdo de utilizagdo estd baseada ndo apenas na
disponibilidade e na capacidade técnica para explora-las, mas sobretudo na sua viabilidade econd-
mica. O esgotamento dos recursos nao renovaveis impulsionara o uso de outras formas de energia,
mais vidveis sob o ponto de vista técnico, estratégico e ambiental, at¢ o0 momento nao aplicadas em
larga escala por apresentarem maiores custos que a utilizagao dos combustiveis derivados do petro-
leo.

1.2 O dleo diesel

O diesel obtido do refino do petréleo, € responsavel pela alimentacdo da esmagadora maioria da
frota mundial de caminhdes e 6nibus. O Brasil optou por escoar grande parte de sua producao in-
dustrial e agricola utilizando a malha rodoviaria, em detrimento de ferrovias e hidrovias. O mesmo
se verifica para o transporte coletivo de passageiros. Como conseqiiéncia direta, o pais possui uma
grande frota de caminhdes e de 6nibus com motores a diesel, implicando em uma grande demanda
de oleo diesel, derivado do petréleo. O consumo de petroleo no Brasil ¢ comandado pela demanda
de oleo diesel. No processo de producdo de dleo diesel surge a gasolina como subproduto, sendo
que a producdo obrigatoria de gasolina corresponde a metade do o6leo diesel produzido
(www.udop.com.br, 2003). Conseqiientemente, um programa eficaz de utilizacdo de combustiveis
alternativos deve estar voltado, principalmente, a substituicao do 6leo diesel.
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1.3 O dleo fusel

O oleo fusel ¢ a por¢do menos volatil obtida durante a destilacdo do alcool etilico (Nascimento
et al., 2000), (Vauclair, 1996). Trata-se de uma solucdo de alcoois superiores, 0s quais contém entre
3 e 6 atomos de carbono, podendo apresentar ainda metano, etanol e agua (Siquieroli, 2003). No
6leo fusel também ¢ possivel encontrar-se alcoois com mais de seis atomos de carbono, porém com
concentragdes menores que 0.5%.

A propor¢ao dos componentes do d6leo fusel pode apresentar variagdes conforme a matéria-
prima e o processo de obtencdo do etanol. Via de regra, o principal constituinte do 6leo fusel ¢ o
alcool isoamilico (Vauclair, 1996). Dependendo da propor¢ao dos componentes do 6leo fusel, pode-
se ter misturas azeotropicas, isto ¢, misturas que apresentam ponto de ebuli¢do constante, compor-
tando-se como se fossem substancias puras. Desta forma, processos convencionais de destilagdo nao
conseguem separar os componentes do oleo fusel. Neste caso, a separacao ¢ feita por membranas
seletivas (Ferreira, et al., 2000).

O oleo fusel ¢ um liquido viscoso, incolor ou levemente amarelado, de odor bastante intenso,
(Nascimento et al., 2000). Cerca de 60% do 6leo fusel tem ponto de ebulicao entre 122°C e 138°C.

O dleo fusel ¢ produzido ndo apenas na fermentagao da cana-de-acucar para a produgdo de eta-
nol, mas também estd presente em pequena quantidade em varias bebidas alcodlicas, podendo sua
concentragdo variar entre 0 e 2200 ppm nas cervejas (www.mbaa.com, 2003).

A principal aplicacdo atual para o flsel ¢ a separag@o do alcool isoamilico, o qual ¢ matéria-
prima para a produgdo de acetato de amila ou isoamila, fixador para a industria de perfumes e agen-
te purificador para acido fosforico (Siquieroli, 2003).

1.4 Presente trabalho

Neste trabalho, o 6leo flsel foi misturado a outros compostos como o alcool anidro, o biodiesel
de 6leo de soja, e ao 6leo diesel. Foram analisadas essas misturas e, para as misturas mais estaveis
(aparéncia mais limpida), foram levantadas algumas propriedades termodindmicas (o poder calori-
fico e a massa especifica).

Uma continuagao deste trabalho sera a utilizacdo dessas misturas em uma bancada dinamomé-
trica, instalada no Laboratério de Ciéncias Térmicas (LACIT), do CEFET-PR, para a determinagdo
das curvas de desempenho do motor (torque, poténcia) e de consumo desse combustivel alternativo.

2. ESTUDO E DEFINICAO DAS MISTURAS

2.1 Reacdes de Transesterificacio

Os tri-ésteres de glicerol presentes nos 6leos vegetais in natura necessitam passar por transfor-
macdes quimicas para que possam ser empregados como combustiveis. O processo de transesterifi-
cacdo, também denominado de alcodlise, consiste na conversdo de um éster em outro pela reacao
com um alcool. A reacdo de transesterificacdo encontra-se representada abaixo:

Figura (1). Reacdo de transesterificacao.
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A reagdo acima se encontra representada de forma simplificada, supondo-se haver a transesteri-
ficacdo completa dos trés grupos hidroxila.

Diferentes tipos de alcoois podem ser empregados na transesterificagdo. Se for utilizado o meta-
nol, a reacdo de transesterificagdo ¢ denominada de metandlise, obtendo-se um éster metilico
(Rabelo, 2002). Em contrapartida, se for empregado o etanol, a reacdo passa a ser chamada de
etandlise e o éster assim obtido € um éster etilico. O éster de mais facil para obtengdo ¢ o metilico,
apresentando ainda como vantagens o fato de queimar de forma limpa e de ter um desempenho e
modo de combustdo equivalentes ao diesel convencional. Os ésteres apresentam diferentes
caracteristicas de acordo com o tipo de 6leo vegetal empregado como reagente na transesterificacao
(Rabelo, 2002). Os ésteres metilicos e etilicos de dleos saturados apresentam acentuada fluidez e
um indice de cetano superior a 60. Os ésteres obtidos a partir da rea¢do de transesterificagdo de
6leos de saturagdo intermediaria tém altos indices de cetano, geralmente superiores a 50, atestando
o excelente poder carburante da mistura. Os ésteres derivados de dleos insaturados tém menor
indice de cetano, em torno de 40, e sua combustdo incompleta gera uma série de compostos que
podem contaminar o lubrificante.

O oleo vegetal e o alcool empregados na transesterificacdo dependem fundamentalmente de sua
disponibilidade. Na Europa obtém-se o biodiesel a partir de 6leo de colza ou de girassol e de meta-
nol, enquanto que nos Estados Unidos utilizam-se o 6leo de soja e o metanol. O Brasil, devido a sua
extensdo territorial, diversidade climatica e riqueza de solos, possibilita o cultivo de inimeras vari-
edades de oleaginosas adaptadas a cada regido (www.dasa.com.br, 2003).

Apesar do Brasil ser o segundo maior produtor mundial de soja e esta variedade de planta olea-
ginosa ser produzida em escala industrial, com alta produtividade, outras variedades disponiveis no
pais se prestam perfeitamente para a producdo do biodiesel, como ¢ o caso do girassol, amendoim,
algoddo, dendé e milho, dentre outras (Rabelo, 2002). Pode-se empregar, inclusive, 6leo usado em
fritura, o qual constitui um rejeito de restaurantes e residéncias de baixo valor comercial.

Quanto ao alcool empregado na transesterificacao de triglicerideos, varios experimentos tém si-
do relatados sobre a utilizagdo de metanol e de etanol para a obtencdo de mono-ésteres. Os ésteres
etilicos e metilicos apresentam desempenhos operacionais semelhantes (www.dasa.com.br, 2003).
A opgao preferencial para o Brasil deve ser o éster etilico, visto que o etanol ¢ produzido localmente
em larga escala, a custos competitivos e gerando empregos e renda rural, enquanto que o etanol
necessita ser importado e apresenta maior toxicidade.

Surge ainda a possibilidade de empregar o 6leo fusel nas reacdes de transesterificagdo para a ob-
tencdo do biodiesel. A viabilidade econdmica da substitui¢ao do etanol e do metanol pelo fusel deve
ser criteriosamente estudada, pois os alcoois nele presentes sdo de maior peso molecular e reagem
mais lentamente com os tri-ésteres de glicerol. Assim, o processo de producao por bateladas empre-
gando o oleo fusel como matéria-prima ¢ mais lento e demanda maior energia. Os ésteres obtidos
do ftsel também tenderao a ser mais viscosos € menos volateis que os ésteres etilicos e metilicos.

2.2 Procedimento experimental

Nesta primeira etapa verifica-se se as misturas permanecem estaveis, homogéneas e sem turbi-
dez. Inicialmente as misturas foram realizadas com uma porcentagem alta de 6leo diesel, variando-
se a porcentagem para os demais componentes, conforme Tabela (2). Nessa tabela pode-se observar
que as amostras resultaram turvas, com exce¢do das misturas compostas apenas por biodiesel e 6leo
diesel (Amostra M) e amostras de etanol anidro e 6leo fusel (Amostra N).

Este comportamento das substincias quanto a dificuldade de miscibilidade era esperado. O 6leo
diesel ¢ uma mistura de hidrocarbonetos, constituindo uma mistura de moléculas apolares. Os mo-
no-ésteres que constituem o biodiesel etilico também sdo compostos predominantemente apolares,
com propriedades semelhantes as do 6leo diesel. Assim, constatou-se experimentalmente que o 6leo
diesel e o biodiesel etilico podem ser misturados em qualquer propor¢ao, resultando solugdes esta-
veis € ndo turvas.
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Tabela 2. Porcentagens de Componentes e Analise de Turbidez

Amostra | Diesel (%) Fusel (%) | Etanol anidro (%) | Biodiesel etilico (%) | Turbidez
A 95 - 5 - Turvo
B 90 -- 10 -- Turvo
C 98 2 - -- Turvo
D 95 5 -- -- Turvo
E -- 10 -- 90 Levem. Turvo
F 90 3 - 7 Turvo
G 90 5 5 - Turvo
H 90 3 7 - Turvo
I -- 4 -- 96 Turvo
J 97 3 -- -- Turvo
K 90 1 -- 9 Levem. Turvo
L -- 3 -- 97 Levem. Turvo
M -- 50 -- 50 Nao turvo
N 50 - 50 - Naio turvo

O etanol anidro e o 6leo fsel também apresentaram miscibilidade para qualquer proporcao, re-
sultando em solugdes ndo turvas. Isto se deve ao fato do dleo fusel ser uma mistura de alcoois supe-
riores, de mesma fun¢do quimica que o etanol anidro, porém de maior peso molecular.

A dificuldade de miscibilidade foi visivel nas misturas de compostos polares com compostos
apolares para a obtencdo de combustiveis. Pequenas adi¢gdes de 6leo fusel ao dleo diesel, na faixa de
0.5%, sdo suficientes para que a mistura resulte turva. O biodiesel etilico torna-se turvo quando mis-
turado com 3% de 6leo fusel. O etanol anidro apresentou uma melhor miscibilidade com o 6leo
diesel se comparado com o 6leo fusel. Este fato parece contrariar as expectativas, pois o 6leo fusel ¢
constituido por moléculas de maior peso molecular que o etanol, devendo ser menos polar e, portan-
to, apresentar uma melhor miscibilidade com o 6leo diesel. Supde-se que este comportamento ¢é
ocasionado pelos tragos de agua presentes no 6leo fusel. Experimentos realizados por (Santos,
2001) com o uso de sais higroscopicos para a retirada da agua do 6leo fusel também resultaram em
misturas turvas.

As amostras foram deixadas em repouso durante duas semanas, a fim de serem analisadas quan-
to a estabilidade. A amostra contendo 97% de biodiesel etilico e 3% de 6leo fusel, assim como a
mistura ternaria contendo 90% de diesel, 9% de biodiesel e 1% de fusel, deixaram de ser turvas,
porém houve uma separagao de fases, com a deposicao de sedimentos transparentes e incolores ade-
ridos no fundo dos tubos de ensaio. Devido a apresentacdo de turbidez nas amostras realizadas, ve-
rificou-se a necessidade de filtragem com papel filtro comum. Houve uma melhora substancial da
miscibilidade apds a filtragem, tanto para misturas bindrias quanto para misturas ternarias, confor-
me os resultados mostrados na Tabela (3).

2.3 Transesterificacao do o6leo fasel

Realizou-se a transesterificacdo do 6leo de soja refinado comum, usando-se o dleo fusel median-
te um catalisador alcalino. Inicialmente, foi misturado a 2g de hidroxido de sédio, no estado sdlido,
catalisador da reacdo ao 6leo fusel (35ml), sendo agitados até ser obtida a completa dissolugdo.

Esta mistura, de dleo fusel e catalisador, foi adicionada a 100 ml de 6leo de soja refinado em um
baldo volumétrico. Dentro do baldao colocou-se um agitador magnético. No bocal do baldo volumé-
trico foi acoplada uma serpentina de resfriamento, a fim de evitar a perda dos vapores dos alcoois
que se desprendem da mistura ao ser aquecida. Os vapores condensados na serpentina, gotejam no-
vamente na mistura em rea¢do. Como o fundo do baldo apresenta uma pequena area de contado
com a base de aquecimento, utilizou-se uma folha de papel aluminio para aumentar a area de trans-
feréncia de calor.




Tabela 3. Resultados das misturas apos filtragem

Amostra | Diesel (%) Fusel (%) | Etanol anidro (%) | Biodiesel Turbidez
etilico (%)

1 97 3 - - Nao Turvo

2 90 1 - 9 Nao Turvo

3 - 3 - 97 Nao Turvo

4 90 5 5 Nao Turvo

5 90 3 7 - Nao Turvo

6 90 1 9 - Nao Turvo
Turvo e 2 fases com

7 85 5 10 - bolhas

8 85 7 8 - Turvo com bolhas

9 80 20 - - Nao Turvo

12 25 15 i i Nao Turv.o mas mis-
tura aderiu ao vidro
Turvo, imiscivel com

13 60 40 - - bolhas

14 50 50 - - Nao Turvo

15 - 25 - 75 Nao Turvo

16 90 10 - - Nao Turvo

17 95 5 - - Nao Turvo

18 90 10 - - Nao Turvo

19 - 5 - 95 Nao Turvo

20 90 5 - 5 Nao Turvo

21 90 3 - 7 Nao Turvo

22 90 5 5 - Nao Turvo

23 90 3 7 - Nao Turvo

24 90 1 9 - Nao Turvo

A mistura foi mantida em ebuli¢do e em agitacdo durante aproximadamente 5 horas. Ao final
deste periodo, neutralizou-se o catalisador, para evitar que ocorresse reagdo reversa com a diminui-
¢do da temperatura. A neutralizacdo do hidroxido de sodio foi feita com acido acético, agitando-se a
mistura para facilitar a reacao. A mistura foi entdo transferida para um baldo de decantagao, e dei-
xada em repouso, observando-se a formagdo de uma fase mais densa correspondente a glicerina, a
qual foi descartada.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela (4) apresenta os valores para as propriedades poder calorifico, em kJ/kg, e massa espe-
cifica, em m3/kg, conforme obtidos do Tecpar.

Tabela 4. Propriedades termodindmicas obtidas para algumas misturas.

Amostra Diesel Fisel(%) Eltl?(l;:(: Biodiesel | Poder Calorifico | Massa espe3ci-
(%) (%) etilico (%) [kJ / kg]| fica [kg/m’]
4 90 5 5 - 45.006 842
5 90 3 7 - 45.194 879
9 80 20 - - 43.794 838
20 90 5 - 5 44.666 867




Na Tabela (5), pode-se observar o valor do poder calorifico de alguns compostos. Analisando-se
as Tabelas (4) e (5), podemos observar que os valores obtidos para o poder calorifico das misturas
de diesel, biodiesel etilico, dlcool anidro e 6leo fusel, ndo ficam muito distantes dos valores para
alguns combustiveis utilizados comercialmente. Isto pode atestar um potencial de utilizacdo dessas
misturas, principalmente, como substituto do 6leo diesel. Outro aspecto importante refere-se ao fato
de estarmos fazendo uso de um subproduto, que poderia ter destinacdo inadequada, se as condigdes
ndo permitissem um tratamento convencional, para a utilizacdo em motores de combustdo interna.

Ensaios continuam a ser feitos e a proxima etapa, como comentado anteriormente, sera o uso das
misturas obtidas, em uma bancada dinamométrica, para o levantamento de parametros de desempe-
nho do motor (curvas de torque e de poténcia), além de emissao de poluentes.

Tabela 5. Valores de poder calorifico para alguns compostos.

Referéncia Poder Calorifico
[kJ / kg]
B20 (20% biodiesel, 80% diesel) 44.600
Diesel 45.377
Serragem de Madeira - Base Seca 19.000
Serragem de Madeira - Base Umida 10% 9.000
Ester 1 40.000
Ester 2 39.800
Etanol Anidro 28.800
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Abstract. The power plants are currently responsible for 69% of world-wide consumption of the
energy. Beyond the problem of the availability, the energy question comes being aggravated for
politicians facts, who mainly involve the producing market of oil, generating enormous economic
impacts of unexpected consequences. In Brazil, great part of the transport uses the diesel oil. About
80% of the pollution in the great cities it is proceeding from the exhaust pipe of vehicles, being the
carbonic gas the greater responsible for the climatic problems, specially, the greenhouse effect.
Projects involving the biofuels, represent an environmenthal, economic and social alternative. The
government has adopted politics involving alterations on the percentage of mixtures involving
alcohol anidro to the gasoline, in the range between 20% and 25%,. This substitution assures a
reduction of the emissions of carbon dioxide and an increase in the alcohol production. The
production of sugar and alcohol from the sugar cane generates a series of by-product, as the
bagasse and the fusel oil, allowing an almost complete exploitation of the raw material. For each
1000 liters of etanol produced 2,5 liters offusel oil remain. Considering that fifteen billion of liters
of etanol per year, approximately, are produced in Brazil, we have a reasonable amount of fusel oil
in the market. In this work binary and ternary mixtures had been prepared, of diesel oil, fusel oil,
ethanol and biodiesel (one high percentage of diesel oil was used, varying its percentage), at the
ambient temperature, with the objective of raising some thermodynamic properties (such as the
calorific power and the specific mass). These information are important when of the possible
application of the mixtures in the drive of internal combustion engines of the diesel cycle.
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