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(67) Resumo: COMBUSTIVEL DE MOTOR, E, USOS DE UM
ETANOL AQUOSO E DE ETANOL E AGUA. Sao apresentadas
composigdes de combustivel de motor contendo etanol, também
conhecido como gasohol, onde o combustivel do motor esta
substancialmente em uma fase que contém, 1 a 50, de preferéncia, 2 a
30% em peso de etanol, uma quantidade de agua entre 1 e 10% em
peso, com base no peso de etanol. As composigdes de combustivel
para motor podem ser produzidas misturando-se a gasolina com etanol
aquoso, dessa forma evitando a necessidade de utilizagéo de etanol
anidro como matéria-prima. Além disso, as composi¢cdes de
combustivel de motor poderao ser produzidas através da mistura de
gasolina com etanol hidratado e etanol anidro, dessa forma evitando a
necessidade do uso de etanol anidro com a Unica matéria prima.
Essas composigbes de combustivel de motor poderdo conter uma
segunda fase liquida que ndo forma uma camada separada, e onde
nao pode ser detectada nenhuma fase liquida pela visdo, e assim
sendo, atende a especificagdo que tornou-se conhecida como sendo
"claro e brilhante".
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“COMBUSTIVEL DE MOTOR, E, USOS DE UM ETANOL AQUOSO E
DE ETANOL E AGUA”

Esta invencdo refere-se a composigdes de combustivel para
motor, € especiélmente, a composi¢des de misturas de combustivel para motor
de gasolina e etanol anidro e etanol aquoso sem aditivos ou outras medidas
para se evitar a ocorréncia de uma fase liquida separada.

A invengdo permite o uso de etanol aquoso como parte da
matéria-prima ou como a Unica matéria prima para a produgdo de
combustiveis de gasolina - etanol, também conhecidos como gasohol, que
atende a especificagdo de "claro e brilhante". A produgfo de etanol aquoso
requer menos energia do que a produgdo de etanol anidro. Além disso, a
produgdio de etanol aquoso é consideravelmente mais barata do que a

produgdo de etanol anidro.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

E largamente conhecido que a gasolina e a dgua ndo se
misturam. Isto significa que a dgua, quando adicionada na gasolina, forma
uma fase liquida separada que contém virtualmente toda a 4gua e uma
quantidade muito pequena de gasolina, e geralmente é chamada de "fase
aquosa”. A outra fase, a "fase de gasolina" contém uma quantidade muito
pequena de 4gua. A fase aquosa tem propriedades fisicas que sdo totalmente
diferentes da fase de gasolina. A densidade da fase aquosa nas condigdes
ambientes tipicamente € de 1000 kg/m?, enquanto que a densidade da fase de
gasolina € tipicamente de 700 kg/m®. A tensédo interfacial entre a fase aquosa e
a fase de gasolina é tipicamente de 0,055 N/m. Isto significa que gotas de fase
aquosa na fase de gasolina tém uma forte tendéncia a coalescerem. Além
disso, a diferenca de densidade leva a uma separagéo de duas fases nitidas em
uma camada aquosa inferior ¢ uma camada superior de gasolina. A presenga
de uma camada aquosa separada geralmente ¢ conhecida como sendo

prejudicial ao sistema para estocagem e distribuigdo de combustivel, tanques
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de combustivel de automéveis, sistemas de injecdio de combustivel e sistemas
relacionados.

A gasolina e o etanol anidro sdo misciveis em qualquer
proporgdo, i.e., eles podem ser misturados sem a ocorréncia de uma fase
liquida separada. No entanto, quando uma certa quantidade de dgua esta
presente, ocorrerd uma camada liquida separada. A quantidade maxima de
4gua que ndo provoca o aparecimento de uma camada liquida deve ser
conhecida aqui como a "tolerdncia a dgua”. A ocorréncia de uma fase liquida
separada no gasohol é considerada como sendo prejudicial, mesmo apesar do
comportamento da fase de mistura de gasolina - etanol - 4gua ser totalmente
diferente da mistura gasolina - agua. Existem vérias invengdes sobre o assunto
de prevengdo da ocorréncia de uma fase liquida separada, também conhecidos
como "estabiliza¢do". A patente americana de niimero 4.154.580 descreve um
método para a produgdo de combustiveis estabilizados de gasolina — 4lcool,
através da hidratagio quimica dos constituintes de gasolina olefinica em
alcoois, 0 que aumenta a tolerdncia a agua. As patentes americanas de nimero
4.207.076 e 4.207.077 descrevem um método para aumentar a tolerancia a
4gua de combustiveis gasohol através da adigdo de etil butil éter ou metil butil
éter, respectivamente. A patente americana de niimero 4.490.153 descreve um
processo de fabricag8o para combustiveis gasohol utilizando extragdo liquido
- liquido operado a -10 ° F (23,3 ° C). O gasohol produzido nestas
temperaturas baixas € estavel em todas as temperaturas acima de -10 ° C.

Todos os métodos, tais como aqueles descritos nas patentes
mencionadas anteriormente, utilizam instalagdes grandes de operacdo, tais
como reatores, colunas de destilagfo, colunas de extragdo e vasos e trocadores
de calor. Eles também utilizam quantidades substanciais de energia, como
vapor e eletricidade, e € requerido pessoal adestrado para a partida, controle,
manuten¢do e parada de tais instalagSes de processamento. Além disso, as

instalagdes de operagdo produzem materiais descartdveis, tais como agua
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servida que contém etanol e gasolina, ¢ que deve ser enviada para instalagdes
de tratamento de 4gua servida, ou instalacdes de incineragdo de material
descartado, antes do descarte para o meio ambiente. A necessidade das
referidas instalagdes restringe a fabricagfio de gasohol a éreas onde as
instalacOes estdo presentes, por exemplo, uma refinaria. Em varias regides, no
entanto, é preferivel fabricar-se o gasohol através de mistura simples em um
terminal de distribui¢io de combustivel ou outros locais onde as referidas
instalacdes de processamento estdo presentes.

Os danos percebidos de uma fase liquida separada direcionam
as companhias de produgdo de gasohol para a utiliza¢do de etanol anidro.
BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

A figura 1 mostra um diagrama de fase liquido - liquido do

sistema agua (1) - etanol (2) - gasolina (3) a 20 ° C. Neste grafico, as
concentragdes de todos os componentes de gasolina sdo compostos e
representados como uma sé substancia.

DESCRICAQ DETALHADA DA INVENCAOQ

O objetivo desta invengdo € produzir misturas de gasolina -

etanol, também conhecidas como combustivel "gasohol", para motores de
combustdo interna, sem as desvantagens discutidas acima, e de preferéncia,
utilizando etanol hidratado como matétia-prima.

E também um objetivo utilizar-se a inveng¢fo atual no terminal
de distribuicdo de combustiveis, ou mais genericamente em um local onde
ndo existam facilidades de processamento grandes.

Alem disso, um objetivo desta invengfio ¢ produzir uma
mistura de gasolina - etanol sem a necessidade de aditivos ou outras medidas
para evitar a formacdo de uma fase liquida separada.

No sentido mais amplo, a invengdo € baseada nisso, que dentro
de faixas de composigdes muito estreitas, pode ser obtida uma composi¢éo de

combustivel de motor contendo 4gua e etanol, substancialmente sem a
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separagdo de fases.

A invengdo € definida como um combustivel para motor
baseado em‘ gasolina e etanol, contendo 4gua, onde o combustivel para motor
estd substancialmente em uma fase e contém 2 a 50%, de preferéncia, 30%
em peso de etanol, ¢ uma quantidade de dgua entre 1 e 10% em peso, com
base no peso do etanol.

Em uma realiza¢do preferida, o combustivel de motor contém
0,02 a 3% em peso, de preferéncia, 0,05 a 3% em peso de agua.

As vantagens e caracteristicas da invengdio ficardo mais
vrapidamente aparentes quando vistas a luz da figura 1.

A figura 1 mostra um diagrama de fase terndria liquido -
liquido. Apesar da gasolina ser uma mistura multi- componente, as
percentagens por peso de todos os constituintes de gasolina foram compostas
e portanto a mistura de dgua — etanol - gasolina pode ser considerada como
uma mistura ternaria, i.e., uma mistura de trés componentes. As curvas de
linhas neste diagrama representam composi¢des que foram calculadas por um
programa de computador, utilizando um método adequado para a estimativa
das composigdes de equilibrio de fase. Todos os dados do diagrama referem-
se a equilibrio de fase a 20 ° C. Para a construgdo do diagrama de fase na
figura 1, nds consideramos uma certa composigéo de gasolina.

No diagrama ternério, sdo tragadas duas curvas, chamadas de
"Curva A" e "Curva B". A curva A parte do dngulo de gasolina do diagrama
terndrio para o ponto denominado de "ponto de inflexdo". A curva B parte do
4ngulo de 4gua do diagrama ternario para o "ponto de inflexdo". A drea no
diagrama de fase abaixo da "curva A" e da "curva B" & a regido com dois
liquidos. Uma composi¢do da mistura que se enquadre naquela regido produz
duas fases liquidas. A composicdo das fases liquidas coexistentes €
representada pelos vértices das assim chamadas "linhas de amarra¢do”. Seis

exemplos de tais "linhas de amarragdo" sdo mostrados na figura 1 e marcados
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"linha 1" a "linha 6". No contexto da inven¢do atual, nés chamamos de
composigdes na curva A representando a "segunda fase liquida", e as
composi¢des na curva B representando a "fase de gasolina". A quantidade de
cada uma das duas fases liquidas pode ser determinada a partir das "linhas de
amarracdo" pela regra do nivel, que é conhecido pela pessoa familiarizada
com diagramas de fase. O ponto marcado como "ponto de inflexdo"
representa a composi¢do onde o comprimento da linha de amarragdo € zero.
Deve-se notar que a composigdo da fragdo de gasolina nas fases liquidas
coexistentes sera diferente até certo ponto. A localizagdo exata das curvas A e
B e da curvatura das "linhas de amarragdo" depende da composicdo da
gasolina. Nos consideramos uma certa composi¢do de gasolina para fazer os
célculos de equilibrio de fase, que formam a base da figura 1. Com esta
composigao, a localizagdo do "ponto de inflexdo" é como se segue: 29,5% em
peso de etanol, 0,6% em peso de dgua e 69,9% em peso de gasolina.

A partir do diagrama de fase, pode-se aprender que o etanol
tem uma forte tendéncia a permanecer na segunda fase liquida. Em baixas
concentragdes de etanol, que sdo representadas pela regido proxima do lado
gasolina - dgua do diagrama de fase, praticamente todas as composi¢des se
enquadram dentro da regifio de dois liquidos, e a segunda fase liquida € rica
em agua e em conseqiiéncia, € caracterizada como a "fase aquosa”. Nesta
regifio, as propriedades fisicas das fases coexistentes sdo muito diferentes e
elas rapidamente serdo desfeitas em uma fase aquosa inferior ¢ uma fase de
gasolina superior. Com baixas concentragdes de dgua, que séo representadas
pela regido proxima do lado gasolina - etanol do diagrama de fase, o
comportamento da fase depende fortemente da concentragdo de etanol.
Préximo do "ponto de inflexdo", a composicdo das duas fases nitidas sera
bastante semelhante e como resultado, as propriedades fisicas dessas fases
serdo semelhantes. Deslocando-se do "ponto de inflexfio" na diregdio do

dngulo de 4gua do diagrama terndrio, quanto mais longe do "ponto de
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inflexdo", maior serd a diferenga entre as propriedades fisicas das fases
liquidas coexistentes.

A semelhanga na composicdo e nas propriedades fisicas
evitard que um sistema de duas fases nitidas se torne uma mistura
visivelmente nfio homogénea. A referida semelhanga na composigdo e
propriedades fisicas faz com que o sistema seja adequado para combustivel
com a especificago "claro e brilhante".

A frase "etanol anidro" refere-se a etanol isento de dgua. Na
pratica industrial, existe uma especificagdo para o teor maximo de agua de
etanol anidro, que tipicamente é de 0,1 - 0,3% em peso. "alcool desidratado™ é
sindnimo de élcool anidro.

A frase "etanol aquoso" refere-se a uma mistura de etanol e
agua. Na pratica industrial, o etanol aquoso tipicamente contém 4 - 5% em
peso de 4gua. "etanol aquoso" ¢ sinénimo de etanol hidratado.

A frase "gasolina" refere-se a uma mistura de hidrocarbonetos
com ponto de ebuligio na faixa aproximada de 40 ° C a 200 © C e que pode
ser usada como combustivel para motores de combusto interna. A gasolina
podera conter substdncias de varios naturezas, que sdo adicionadas em
quantidades relativamente pequenas, para servirem a um fim especifico, como
MTBE ou ETBE para aumentar o nimero de octanos.

A frases "gasohol" refere-se a uma mistura de gasolina e
etanol. Geralmente, o teor de etanol estd entre 1 e 20% em peso. Tipicamente,
o teor de etanol é de 10% em peso ou mais.

A frase "tolerincia a agua" refere-se a concentragdo méxima
de 4gua em uma mistura de gasolina - etanol que ndo provoca o aparecimento
de uma fase liquida separada. A tolerancia a 4gua pode ser expressa como a
fragdo de etanol presente na mistura.

O combustivel da invengdo atual pode ser produzido de vérias

formas, a forma preferida sendo a mistura simples da gasolina com o etanol
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gasolina, etanol e 4gua ou de outras combinagdes, tais como gasolina imida
com etanol, para produzir a composi¢éo requerida.

A invengdo atual, geralmente descrito dessa forma, serd
entendida mais rapidamente através de referéncia aos exemplos seguintes, que
sdo apresentados para fins de ilustragdo e néio devem ser considerados como
limitando nenhum aspecto da inveng8o atual. Os dados nos exemplos foram
calculados através de um programa de computador, utilizando um método
adequado para a estimativa das composi¢des de equilibrio de fase e de
propriedades fisicas. A gasolina que nds consideramos para estes calculos tem
a seguinte composi¢do: 18% em peso de parafinas normais, 55% em peso de
isoparafinas, 1% em peso de olefinas e 25% em peso de aromaticos.
EXEMPLO 1

Este exemplo refere-se a uma mistura de 850 kg de gasolina e
150 kg de etanol aquoso. O etanol aquoso contendo 5% em peso de agua. O
calculo foi feito para 2 temperaturas, especificamente, a 20 °C e a 0 °C. Como
resultado do processo de mistura, coexistem duas fases liquidas. A

composi¢do destas fases e algumas propriedades fisicas sdo apresentadas na

tabela 1
Tabela 1
Unidade de medi¢io Temperatura

Segunda fase liquida 0°C 20°C
Fragdo do total Porcentagem em peso 9% 7%
Teor de agua Porcentagem em peso 6,2% 7,5%
Teor de etanol Porcentagem em peso 60,9% 61,6%
Teor de gasolina Porcentagem em peso 32,9% 30,9%
Densidade Kg/m’ 799 782
Viscosidade Ns/m’ 1,24E-03 8,72E-04
Tens#o superficial N/m 0,041 0,041
Fase de gasolina Porcentagem em peso
Fragdo do total Porcentagem em peso 91% 93%
Teor de agua Porcentagem em peso 0,1% 0,2%
Teor de etanol Porcentagem em peso 9,0% 10,5%
Teor de gasolina Porcentagem em peso 90,8% 89,3%
Densidade Kg/m’ 726 710
Viscosidade Ns/m” 5,58E-04 4,43E-04
Tens3o superficial N/m 0,024 0,023
Diferenga de densidade Kg/m’ 73 72

15 W
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Da tabela 1 pode-se concluir que a tensdo interfacial entre as
duas fases liquidas coexistentes é pequena, o que significa que € requerido
pouco trabalho para criar uma superficie interfacial. Além disso, as diferenca
de densidade entre as duas fases liquidas é pequena, o que significa que existe
pouca ou nenhuma tendéncia da segunda fase liquida ser recolhida como uma
camada liquida separada. A pequena diferenga de densidade, a tensdo
interfacial pequena e os indices refratérios semelhantes das duas fases, leva a
uma mistura de liquido aparentemente homogénea onde ndo pode ser
detectada nenhuma separagdo de fase através da visdo, e portanto atenderd a
especificagdo de "claro e brilhante".

EXEMPLO 2

Esse exemplo refere-se a uma mistura de 850 kg de gasolina e
150 kg de etanol hidratado. O etanol aquoso contém 1,5% em peso de agua.
Os célculos foram executados para 2 temperaturas, especificamente a 20 °C e
a 0 °C. A 20 °C, a mistura ¢ homogénea, a 0 °C coexistem duas fases liquidas.

As composigdes destas fases e algumas das suas propriedades fisicas sdo

mostradas na tabela 2.
Tabela 2
Unidade de medi¢io Temperatura

Segunda fase liquida 0°C 20°C
Fragéo do total Porcentagem em peso 1,3%
Teor de dgua Porcentagem em peso 2,1%
Teor de etanol Porcentagem em peso 48,4%
Teor de gasolina Porcentagem em peso 49,5%
Densidade Kg/m’ 774
Viscosidade Ns/m® 1,07E-03
Tens#o superficial N/m 0,035
Fase de gasolina Porcentagem em peso
Fragdo do total Porcentagem em peso 98,7% 100,0%
Teor de agua Porcentagem em peso 0,2% 0,2%
Teor de etanol Porcentagem em peso 14,3% 14,8%
Teor de gasolina Porcentagem em peso 85,5% 85,0%
Densidade Kg/m’ 733 715
Viscosidade Ns/m* 6,24E-04 4,78E-04
Tensio superficial N/m 0,026 0,024
Diferenca de densidade Kg/m’ 4]
TensHo interfacial N/m 0,009

Da tabela 2 pode-se concluir que o etanol aquoso contendo

oy



1,5% em peso de dgua pode ser misturado com gasolina para produzir um
gasohol com 15% em peso de etanol, que ndo forma uma segunda fase liquida
nas condi¢des ambientes. A 0 °C, esta mistura forma uma pequena quantidade
da segunda fase liquida com aproximadamente um peso igual de gasolina e
etanol e aproximadamente 2% em peso de dgua. A presenca desta quantidade
pequena de uma segunda fase liquida com propriedades fisicas semelhantes
serd detectdvel pela visdo e portanto atendera a especificagdo de claro e

brilhante.
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REIVINDICACOES

1. Combustivel de motor, com base em gasolina etanol e dgua,

caracterizado pelo fato de conter 1 a 50% em peso de etanol e uma quantidade

de 4gua entre 1 e 10% em peso, com base no peso do etanol, dito combustivel
de motor tendo a propriedade de que a composigdo consiste de gasolina,
etanol e 4gua nas quantidades indicadas ndo requer aditivos ou outras medidas
para evitar a ocorréncia de uma fase liquida separada.

2. Combustivel de motor, de acordo com a reivindicagdo I,
caracterizado pelo fato da quantidade de etanol ser entre 2 e 30% em peso.

3. Combustivel de motor, de acordo com a reivindica¢do 1 ou
2, caracterizado pelo fato do combustivel de motor conter 0,02 a 3% em peso,
de preferéncia, 0,05 a 3% em peso de 4gua.

4. Combustivel de motor, de acordo com as reivindicagdes 1-3,
caracterizado pelo fato do etanol aquoso ser produzido pela mistura de etanol
anidro com etanol aquoso em uma proporgéo que leva ao teor visado de agua.

5. Combustivel de motor, de acordo com as reivindicagdes 1-4,
caracterizado pelo fato do etanol anidro, 4gua ou etanol aquoso serem
misturados em separado na gasolina.

6. Combustivel de motor, de acordo com as reivindicagdes 1-5,
caracterizado pelo fato da quantidade de etanol ser de 10% em peso ou mais.

7. Uso de um etanol aquoso contendo 1 a 10% em peso de
agua, caracterizado pelo fato de ser para a produgdo de um combustivel de
motor sem nenhuma camada liquida separada, baseado em gasolina, tendo um
teor de etanol de 2 a 50% em peso.

8. Uso, de acordo com a reivindicagéo 7, caracterizado pelo
fato do combustivel de motor conter 0,02 a 3% em peso de agua.

9. Uso de etanol e 4gua, caracterizado pelo fato de ser para a
producdo de um combustivel de motor, com nenhuma camada liquida

separada, com base na gasolina tendo um teor de etanol de 2 a 50% em peso,

OY v



e um teor de agua de 1 a 10% em peso, com base no peso do etanol.
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RESUMO
“COMBUSTIVEL DE MOTOR, E, USOS DE UM ETANOL AQUOSO E
DE ETANOL E AGUA”

S0 apresentadas composi¢des de combustivel de motor
contendo etanol, também conhecido como gasohol, onde o combustivel do
motor estd substancialmente em uma fase que contém, 1 a 50, de preferéncia,
2 a 30% em peso de etanol, uma quantidade de agua entre 1 ¢ 10% em peso,
com base no peso de etanol. As composi¢Ses de combustivel para motor
podem ser produzidas misturando-se a gasolina com etanol aquoso, dessa
forma evitando a necessidade de utilizagdo de etano!l anidro como matéria-
prima. Além disso, as composi¢des de combustivel de motor poderdo ser
produzidas através da mistura de gasolina com etanol hidratado e etanol
anidro, dessa forma evitando a necessidade do uso de etano! anidro como a
Unica matéria prima. Essas composi¢des de combustivel de motor poderdo
conter uma segunda fase liquida que ndo forma uma camada separada, e onde
ndo pode ser detectada nenhuma fase liquida pela visdo, e assim sendo, atende

a especificagdo que tornou-se conhecida como sendo "claro e brilhante".
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