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(57) Resumo: “FORMULAQAO DE COMBUSTIVEIS MICROEMULSIONADOS A BASE DE DIESEL E GLICERINA" A presente
patente de invengdo refere-se a um processo de aproveitamento da glicerina na formulagéo de combustiveis microemulsionados
a base de diesel que emprega tensoativos ndo iGnicos capazes de estabilizar o sistema, aplicando um processo que de baixo
consumo energético e de curto tempo de operagdo. O combustivel microemulsionado é obtido pela adigdo do tensoativo ndo
idnico (0% a 25%) no diesel (50% a 100%), sob agitacéo, seguido pela adigdo da solugdo aquosa (0% a 25%) de glicerina (0% a
35%), ou glicerina pura, fornecendo um combustivel cujas emissGes sdo menos poluentes que os combustiveis convencionais.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para “FORMULAGAO DE
COMBUSTIVEIS MICROEMULSIONADOS A BASE DE DIESEL E
GLICERINA?”,

[001] Refere-se a seguinte solicitagdo de patente de invengao de um processo
de “FORMULACAO DE COMBUSTIVEIS MICROEMULSIONADOS A BASE
DE DIESEL E GLICERINA” que consiste na aditivagdo de uma mistura de
diesel mineral e tensoativos nao iénicos, com uma solugdo aquosa de glicerina
ou glicerina bruta, onde os tensoativos nao iénicos interagem com o diesel
através de sua parte apolar e com a agua e glicerina através de sua parte polar
formando as microemulsdes compostas de glicerina/agua/diesel/tensoativos. A
glicerina tem seu potencial energético aproveitado quando esse combustivel é
queimado em um motor de combustao interna, a curva de poténcia se mostra
semelhante ao diesel mineral e apresenta emissdes mais limpas que este.

[002] A presente patente de invengdo constitui-se de desenvolvimento de
formulacao quimica de um combustivel a base de diesel e glicerina. O presente
invento objetiva solucionar os inconvenientes no descarte do excesso de
glicerina gerada na produgdo do biodiesel. Na presente invengao foi
desenvolvido um processo de formulagdo de um combustivel
microemulsionado novo composto de glicerina/agua/diesel/tensoativo que
requer um curto tempo de preparagdo, utiliza materiais de baixo custo e
promove emissdées mais limpas quando a formulagéo é queimada em motores,
quando comparado com o diesel mineral.

[003] No atual estado da técnica existem varios métodos utilizados para
aproveitar a glicerina como aditivo de combustiveis, mas nenhum deles na
formula de microemulsao. Alguns exemplos destes processos sdo descritos e
exemplificados a seguir.

[004] A patente de nimero US20080110083A1 descreve um processo de
aditivagido de combustiveis solidos e liquidos com a glicerina. Na formulagao de
combustiveis solidos a glicerina é pulverizada sobre o material pouco antes da

combust3do. Na formulagdo dos combustiveis liquidos a glicerina é adicionada
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ao diesel e agitada mecanicamente para formagao da emulsdo. Em todas estas
formas de realizagao, o glicerol € adicionado aos combustiveis em quantidades
que variam de 0,1% a 10% em peso. Para utilizagao posterior da emulsao na
combustdo em motores de combustéo interna adiciona-se 0,1% a 1% em peso
de tensoativos nao idnicos ao diesel mineral. Em situagdes de combustédo
imediata dispensa-se a adi¢do de tensoativos e a emulsédo glicerina/diesel.
Pode-se ainda fazer a pulverizagdo separada do combustivel e da glicerina na
camara de combustdo do motor. A emulsdo, por apresentar diametro maior, se
torna instavel o que leva a separagéo de fases e pode causar problemas na
combustao. No processo de pulverizagdo em separado da glicerina e diesel na
camara de combustdo pode ocorrer a formagdo de uma mistura nao
homogénea causando problemas ao processo de queima.

[005] O documento de patente US20130019522A1 refere-se a formulagbes de
combustiveis emulsionados adequados para utilizagdo em motores de navios,
mas que, apds a combustéo, produz menores emissdes de didxido de enxofre
(SO,) e oxidos de nitrogénio (NOx) do que os combustiveis maritimos
convencionais atualmente utilizados. As formulagdes sdo preparadas utilizando
como possiveis combustiveis o gasoleo marinho, 6leo diesel maritimo, 6leo
combustivel intermediario, diesel com baixo teor de enxofre, diesel com ultra-
baixo teor de enxofre e 6leo combustivel residual, glicerol e um tensoativo nao
ibnico a uma temperatura entre 40°C e 70°C mantidas sob ultrassom. Em
algumas formas de realizagao, a mistura é obtida adicionando-se cerca de 50%
a 99% de 6leo em volume, cerca de 1% a 50% de glicerol em volume e 0,1% a
5% de tensoativos nao idnicos mantidos sob ultrassom. Por vezes eram
utilizados melhoradores de combustao para ajudar a queima do combustivel.
As emulsées apresentavam estabilidade variando entre 24 horas até o maximo
de 2 meses.

[0068] O documento de patente US20030163949A1 trata da producdo de
acetais de glicerol, soluveis, para a aditivagdo do diesel mineral. Os aditivos
sao preparados, por exemplo, a partir de reagdes do glicerol com n-butiraldeido

e uma resina acida da Amberlist 15, onde o reator € mantido a uma
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temperatura de 54°C e agitagdo constante por 7 horas. Depois do sistema
voltar & temperatura ambiente, o catalisador é eliminado por filtragdo e o
excesso de n-butiraldeido, bem como a agua da reagao é eliminada por
evaporag¢ao sob pressao reduzida, resultando em um liquido limpido, solavel
em oleo, que geralmente existe em duas formas isoméricas. Outra reagao
consiste na substituicdo do n-butiraldeido por uma quantidade equimolar de
formaldeido para obtengdo das duas formas isoméricas do aditivo, que sao
entdo colocadas em um reator junto com dietoximetano e a resina acida, as
condi¢des sdao mantidas a temperatura ambiente com agitagdo durante 4 horas,
em seguida, o catalisador é eliminado por filtragdo e os reagentes e produtos
em excesso sao evaporados sob pressdo reduzida. As formulagdes de diesel
desenvolvidas podem conter acetais de glicerol em varias proporgoes.
Dependendo do caso, as proporgdes variam de 1% a 40% em volume, e mais
frequentemente 1% a 20% em volume. No entanto, a necessidade de reatores
especificos, custo elevado dos catalizadores e o longo tempo de reagao tornam
O processo caro.

[007] Outra técnica aplicada para o aproveitamento da glicerina é sua adig¢ao
em combustiveis fosseis, por exemplo, o diesel, formando emulsdes onde sao
utilizados os tensoativos Tween 80 e Span 80 e um processo de ultrassom
para obtengdo do sistema. Emulsées glicerol-diesel s&o preparadas contendo
10% e 20% em volume de glicerol. No entanto, o emprego desta técnica tem a
desvantagem da instabilidade da emulsdo formada, onde pode ocorrer a
separacio de fases se a mistura for deixada muito tempo em repouso e ha
necessidade do processo de ultrassom para formagdo da emulséo;
(Formulation and Combustion of Glycerol-Diesel Fuel Emulsions, Energy &
Fuels, 28, 3940-3947, 2014).

[008] A formagdo de microemulsdes de diesel / glicerina, objeto desta
solicitagdo de patente, utiliza tensoativos (Figura 1A) nao ibnicos que sao
adicionados ao diesel mineral, em seguida, adiciona-se a solugdo aquosa de
glicerina (Figura 1B), seguida de leve agitagdo para a miscibilizagao, originando

um combustivel base diesel/glicerina microemulsionado (Figura 1C). Este



a/4

processo € descrito a seguir e a descricdo detalhada desta invengéo sera mais
bem compreendida observando a Figura 1, em anexo, que apresenta o
fluxograma descrevendo as etapas do processo a nivel molecular.

a) Tensoativos nao ibnicos de diferentes graus de etoxilagdo sao
adicionados ao diesel mineral segundo os percentuais de 0% a 25%. O
sistema & agitado, na temperatura ambiente, para homogeneizagao do
meio, no qual o tensoativo interage com o diesel através de sua parte
hidrofébica como descrita na Figura 2A.

b) Apds a mistura do tensoativo com o diesel mineral, adiciona-se a
solugdo aquosa de glicerina que pode variar desde 0% (agua pura) ate
100% (glicerina pura). O sistema passa novamente por agitagdo, a
temperatura ambiente, para a formagdo da microemulsao como
mostrada na Figura 2B e Figura 2C.

[009] O processo pode ser descrito resumidamente da seguinte forma: (1°)
interacao do diesel com o tensoativo, (2°) adi¢cdo da solugado aquosa de

glicerina e formagao da microemuls&o.
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REIVINDICAGOES

“FORMULACAO DE COMBUSTIVEIS MICROEMULSIONADOS A
BASE DE DIESEL E GLICERINA” caracterizada pelo processo de
obtencao de formulagdes de combustiveis microemulsionados utilizando
diesel (50% a 100%), tensoativos ndo iénicos (0% a 25%), agua (0% a
25%) e glicerina (0% a 35%), onde o tensoativo ndo ibnico é adicionado
ao diesel mineral, permitindo a interagao entre eles, seguido pela adigao
da solugao aquosa de glicerina ou glicerina pura, sob agitagao.

“FORMULAGCAO DE COMBUSTIVEIS MICROEMULSIONADOS A
BASE DE DIESEL E GLICERINA”, de acordo com a reivindicagao 1,
caracterizada por formar a microemulsao de
glicerina/agua/diesel/tensoativo ndo ibnico, que possui pequenos

didmetros de gotas e alta estabilidade termodinamica.
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DESENHOS

Figura 1

Figura 2



