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Resumo

O diesel de petrdleo utilizado como combustivel atualmente, é adicionado de 13% de biodiesel
(Resol. 16 de 2018, CNPE). A adicdo de um componente alcodlico, tornando a mistura ternaria como
um combustivel alternativo, é viavel e ambientalmente promissora. Além de melhorar os pardmetros de
qualidade diminui a emisséo de gases do efeito estufa e particulados da queima incompleta. A busca por
novas formulacbes e pesquisas nessa area tem crescido constantemente, segundo a Agéncia
Internacional de Energia (AIE). Na literatura podem ser encontrados diversos sistemas de Equilibrio
Liquido-Liquido (ELL)presentes no processo de producdo de biodiesel, a saber, biodiesel + &lcool +
glicerol. Entretanto, dados de biodieseis oriundos de matérias-primas de segunda e terceira geragdes
e/ou obtidos pela reagdo com etanol ainda sdo escassos. Neste sentido, este trabalho consistiu em avaliar
a solubilidade entre etanol anidro, querosene e biodiesel de soja produzido pelos autores. As formulages
foram avaliadas em temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C) formando uma curva binodal,
objetivando melhorar a qualidade e o rendimento dos combustiveis gerados, assim como diminuir as
emissdes de COx, NOx, SOx e particulados. Como resultado, a presenca do etanol na mistura, indica
que apesar do alcool apresentar alta solubilidade em querosene puro ou no biodiesel, devido a sua
caracteristica polar e apolar em sua formula quimica, quando estdo juntos numa mistura ternaria esse
padrdo ndo repete ou aumenta solubilidade das formulagGes. O estudo dessa formulagéo abre caminho
para proporcGes promissoras de um novo combustivel alternativo, o Ab-diesel (alcool, biodiesel e
diesel). Adicionalmente, o trabalho contribuiu com dados experimentais do ELL de misturas
querosene/etanol/biodiesel com a real composicdo utilizada no pais alcan¢ando até 15% v/vde biodiesel
na formulacdo.

Palavras-chave: biodiesel, equilibrio liquido-liquido, etanol, modelo termodinamico.

Abstract

The petroleum diesel currently used as fuel contains 13% biodiesel (Resol. 16 of 2018, CNPE). Adding
an alcoholic component to create a ternary mixture as an alternative fuel is viable and environmentally
promising. This addition not only improves quality parameters but also reduces the emission of
greenhouse gases and particulates from incomplete combustion. According to the International Energy
Agency (IEA), research and new formulations in this area have been growing steadily. In the literature,
several Liquid-Liquid Equilibrium (LLE) systems relevant to biodiesel production are reported, such as
biodiesel + alcohol + glycerol. However, data on biodiesels from second and third-generation raw
materials, or those obtained by reacting with ethanol, remain scarce. This study evaluates the solubility
between anhydrous ethanol, kerosene, and soy biodiesel produced by the authors. The formulations were
assessed at room temperature (approximately 25 °C) to form a binodal curve, with the aim of improving
fuel quality and performance while reducing emissions of COx, NOx, SOx, and particulates.The results
indicate that while ethanol has high solubility in pure kerosene or biodiesel due to its polar and non-
polar characteristics, this solubility pattern does not hold in a ternary mixture. The study of this
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formulation paves the way for promising proportions of a new alternative fuel, Ab-diesel (alcohol,
biodiesel, and diesel). Additionally, the work provides experimental data on LLE for
kerosene/ethanol/biodiesel mixtures with the actual composition used in the country, reaching up to 15%
v/v biodiesel in the formulation.

Keywords: biodiesel, Liquid-Liquid Equilibrium, ethanol, thermodynamic model.

Introducao

Entre os principais desafios enfrentados pela sociedade nas ultimas décadas em relacdo ao
aquecimento global e meio ambiente, estdo as emissdes de gases resultantes da queima de combustiveis
fosseis. Além disso, segundo a Agéncia Internacional de Energia (AIE), a demanda pelo uso de
combustiveis fosseis aumentou nesse periodo, evidenciado pelos eventos da pandemia do COVID-19 e
a Guerra Russia-Ucrania (AIE, 2023). Assim, proporcionalmente, as pesquisas sobre combustiveis
alternativos e novas formulagdes, que visam a diminuicao das emissfes atmosféricas e a desaceleracdo
de uma escassez futura, cresceram. Diante dessa situacdo, 0 mercado de energias renovaveis tornou-se
bastante evidente como forma de reduzir as emissdes de COx, NOX e outros gases prejudiciais a satde,
ainda mais em paises como o Brasil, onde grande parte do setor de transporte utiliza o éleo diesel como
combustivel (DUARTE, 2022).

Nesse contexto, e com base em estudos ja publicados, foram analisadas as formulacGes de
combustiveis AB-Diesel (Alcool+Biodiesel+Diesel) com objetivo de estudar uma proporcéo
economicamente e ambientalmente vidvel. Nesse trabalho o diesel é substituido pelo querosene,
equivalente, para evitar impurezas ou misturas de sua produgdo e comercializagdo. A presenca de
compostos oxigenados nessa composicdo promove uma combustdo mais eficiente e, a0 mesmo tempo,
reduz as emissfes de mondxido de carbono (CO), hidrocarbonetos (HC) e material particulado (MP)
(KWANCHAREON et al., 2007). Assim, estudos com a adi¢ao de alcoois a mistura atual de diesel de
petroleo adicionado de uma porcentagem de biodiesel sdo cada vez mais promissores, sendo nesse
trabalho utilizado o etanol anidro na formagdo de uma mistura ternéria.

No Brasil, a soja é a Unica oleaginosa produzida em larga escala (cerca de 154,6 milhdes de
toneladas, em 2022) (IBGE, 2023). Além da alta produtividade, a semente de soja se beneficia de um
alto teor de 6leo em comparacédo as demais culturas, assim a producdo de biodiesel a partir da soja tem
um papel importante na diversificagdo da matriz energética brasileira, reduzindo a dependéncia de
combustiveis fosseis e promovendo fontes de energias renovaveis e sustentaveis.

A fim de tornar os combustiveis comercialmente utilizaveis, é necessario obter uma mistura
monoféasica, homogénea e estavel. Uma das ferramentas conhecidas e validadas para estudos como esse,
é a analise do equilibrio liquido-liquido (ELL). O ELL é importante para observar se 0s componentes
de uma mistura, de composic¢do global conhecida e temperatura constante, formam uma solugéo bifasica
(ou com particulados), e com base nisso, € possivel calcular as composi¢des de cada fase em equilibrio.
Diversos estudos foram realizados, comparando os resultados do modelo com os dados experimentais,
e 0S mesmos comprovaram que esse método é relevante para fazer previsdes mais proximas da realidade.
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E importante destacar que o biodiesel desempenha um papel crucial nessa mistura, atuando
como agente tensoativo. Nesse contexto, o presente estudo tem como objetivo principal a avaliacdo da
solubilidade de formulacgdes contendo etanol, biodiesel e querosene com fins de propor uma formulacéo
Ab-diesel. Nessas formulagdes, o alcool utilizado € o etilico anidro absoluto PA, e o biodiesel é derivado
do dleo de soja, produzido por meio de catalise homogénea basica com metanol. Além da andlise de
solubilidade, utilizou-se um densimetro digital para monitorar as massas especificas das formulagdes.
Adicionalmente, o trabalho contribuiu com dados experimentais do ELL de misturas
querosene/etanol/biodiesel com a real composigdo utilizada no pais alcangando até 15% v/v de biodiesel
na formulacdo.

Metodologia

Para a producao do biodiesel de soja foi utilizado 6leo de soja comercial, o qual foi posto em
reacdo de transesterificacdo pela rota catalitica alcalina (NaOH) com metanol. (Mesquita et al., 2011).
Os seguintes parametros do biodiesel produzido foram avaliados: aspecto, cor, densidade e indice de
acidez no laboratorio de engenharia de petréleo na Universidade Federal Rural do Semi-Arido. Tabela
1.

Tabela 1. Parametros de caracterizacdo do biodiesel de milho.

Caracteristica Unidade Limite Valor obtido

Minimo Maéaximo

Aspecto -
Massa especifica a 20°C kg/m3 850 900 867
Viscosidade Cinematica a mm2/s 3,0 6,0 4,3
40°C
indice de acidez mg KOH/g - 0,5 0,2

Fonte: ANP (2023).

Para analise do comportamento da formulagdo Ab-diesel, equilibrio liquido-liquido da mistura,
0 método da densitometria foi utilizado. O objetivo € saber se os liquidos numa mistura de composi¢do
global conhecida, tendo a temperatura e pressdo constantes, formarao duas fases ou ndo, assim podendo
observar suas composi¢des quando estas estdo em equilibrio. Como observado na Figura 1 abaixo, ja
era esperado, dentre os Tipos de graficos ternarios e seus comportamentos de equilibrio de fases, um
grafico com duas regides definidas indicando o limite de composicGes da zona de imiscibilidade. No
geral, a anlise é feita numa célula de equilibrio, onde tem-se uma fase rica em um dos componentes
juntamente com uma fracéo conhecida do segundo componente. Com a agitagdo, temperatura e pressdo
constantes, é feita a titulacdo por meio de uma seringa do terceiro componente, e assim, a observacao
visual do aparecimento de turbidez em uma mistura inicialmente limpida, é utilizado para construgao da
curva de binodal (solubilidade). Para a fase rica em querosene foram produzidos blends de querosene +
biodiesel de soja (metilico) e tituladas com etanol. Para a fase rica no &lcool, o querosene foi titulado
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em blends de biodiesel de soja (metilico) + etanol anidro. Em seguida, foi coletada uma amostra para a
medi¢do da densidade, e assim calculada a composicdo das fases e suas fracbes massicas.. Esse
procedimento foi realizado para diferentes pontos de formulagdes que, posteriormente, foram utilizados
na construcdo da curva binodal, Figura 1 (diagrama ternario da mistura pseudoternaria) (MESQUITA
etal., 2011).

Resultados e Discussao

Tabela 2. Dados experimentais de densidade de equilibrio de fase liquido-liquido para sistema
pseudoternario composto por Alcool (1) + Biodiesel (2) + Querosene (3).

Composicio geral Fase 1 Fase 2
dlcool (1) + biodiesel (2) + querosene (3) + densidade (4)

W w2 W3 Wy Wy w3 w3 Wy
0.4138 0.1034 0.4828 0.7800 0.62368 0.0127 0.3637 0.7840
0.2535 0.0598 0.6867 0.7834 0.56837 0.0363 0.3954 0.7845
0.3042 0.0703 0.6255 0.7848 0.53758  0.0467 0.4157 0.7853
0.1541 0.0032 0.8459 0.7772 0.58917 0.0262 0.3847 0.7844
0.1489 0.0111 0.8400  0.7782 0.54444  0.0426 0.4130 0.7851

0.1972 0.0259 0.7769 0.7803 - - - -
Fonte: Autor (2024).

Os resultados experimentais realizados para prever o sistema de equilibrio etanol-
biodieselquerosene podem ser tratados na forma de diagrama pseudoternario, sendo possivel visualizar
a zona de imiscibilidade, que se caracteriza como sendo a zona na qual a fase rica em etanol e a fase rica
em querosene ndo se misturam.

Ainda conforme a Tabela 2, pode-se observar que as medidas de densidade da mistura no limite
da curva binodal (Figura 1) estdo abaixo da tabelada pela legislacdo para esse parametro (Resolugédo
ANP n° 50 de 2013, massa especifica a 20 °C: 815-865 Kg/m3), o que indica que um afastamento dessa
zona tera melhor formulagao para esse combustivel alternativo.

0,00

0,00

0,0,0 0,25 0,50 0,7’5 1,00
Etanol
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Figura 1. Curva binodal experimental a T = 298,15 K (m)

De acordo com os testes realizados, apresentados na Figura 1, as proporgdes de biodiesel
metilico de soja, a temperatura de 25 °C, pdde-se observar a curva de equilibrio do sistema, a qual define
de gue forma determinadas quantidades da fase existem em conjunto, permitindo assim, o célculo dos
balancos de massa necessarios para as separagdes. E possivel visualizar pela curva binodal uma pequena
zona de imiscibilidade causada pela presenca do etanol na mistura, mostrando que apesar do alcool
apresentar alta solubilidade em querosene puro e no biodiesel, devido a sua caracteristica polar e apolar
em sua férmula quimica, quando estdo juntos numa mistura ternaria esse padrdo nédo repete ou melhora
solubilidade das formulagbes. Um detalhe a destacar, é que o processo de estimativa dos parametros
(fracdo maéssica, temperatura de trabalho e possiveis perdas) foi constatado na pratica ser mais dificil
pela alta volatilidade dos reagentes testados, diminuindo assim a regido bifasica visual do sistema, ou
seja, como o inicio da turbidez, como "ponto de virada" é muito discreto, é necessario cautela na
observacéo e repeticdo em triplicata dos pontos.

Conclusoes

As formulagdes contendo alcool, biodiesel e diesel (Ab-diesel) se mostram promissoras numa
alternativa a combustiveis mais limpos e de fontes renovaveis, de forma a fomentar o
desenvolvimento sustentavel e economia de baixo carbono. Nesse estudo o diesel foi substituido pelo
querosene P.A.

A adicdo do etanol se mostra fundamental para melhoria dos pardmetros de qualidade de
funcionamento e uso do diesel adicionado de biodiesel utilizado nos motores convencionais
atualmente.

A partir das analises das propriedades combustiveis, como densidade e viscosidade, é possivel
inferir proporgdes adequadas para misturas AB-Diesel, fornecendo também caracteristicas fisicas e
quimicas das formulagfes. Estudos complementares estdo sendo realizados no intuitode propor essas
formulagGes.
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