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Os combustiveis fosseis possuem origem ndo-renovavel e sdo amplamente
utilizados em todo o mundo, estando associados a uma grande parcela da emissdo de
gases poluentes na atmosfera terrestre. Existe uma demanda muito grande e crescente
pela maior participacdo de fontes energéticas renovaveis e menos poluentes na matriz
energética mundial, sendo os biocombustiveis uma alternativa promissora e em crescente
utilizagdo no Brasil. A utilizagdo de biocombustiveis em motores a combustio interna,
apesar de favorecer a redugdo de poluentes, gera alguns problemas técnicos associados a
sua menor estabilidade e suscetibilidade a degradacdo quando comparado a combustiveis
fosseis. Como alternativa, aditivos podem ser aplicados de forma a garantir estabilidade
e manuten¢do das propriedades fisico-quimicas dos biocombustiveis € suas misturas com
combustiveis fosseis.
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Fossil fuels have a non-renewable origin and are widely used throughout the world,
being associated with a large portion of the emission of polluting gases in the Earth's
atmosphere. There is a very large and growing demand for greater participation of
renewable and less polluting energy sources in the global energy matrix, with biofuels
being a promising alternative and in growing use in Brazil. The use of biofuels in
internal combustion engines, despite favoring the reduction of pollutants, generates some
technical problems associated with their lower stability and susceptibility to degradation
when compared to fossil fuels. As an alternative, additives can be applied to ensure
stability and maintenance of the physicochemical properties of biofuels and their blends
with fossil fuels.
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Introducdo

Nos ultimos anos ocorreram inumeras mudangas no
cenario ambiental mundial, demandando esforcos para
adequacdo de atividades e definicdo de processos mais
sustentaveis ¢ que favore¢am a redug¢do dos impactos
antropicos ao ecossistema terrestre. Nesse contexto, de
acordo com da Silva et al. (2017)", a partir do inicio da
década de 80, intensificou-se a consciéncia ambiental
no mundo corporativo, fendmeno ocasionado pelo
aumento do nivel de exigéncia dos consumidores e pelas
mudancas nas legislagdes que se tornaram mais rigidas,
estabelecendo-se novas normas de seguranca ambiental
e preservagdo dos recursos naturais®*.

Como consequéncia, o aumento da participagdo
dos biocombustiveis na matriz energética mundial
¢ uma tendéncia, aflorada principalmente pelas
novas politicas ambientais que visam reduzir a
dependéncia da sociedade dos combustiveis fosseis e
promover menores indices de emissdes de poluentes
atmosféricos®®. De acordo com de Araujo & de Oliveira
(2020)7 o 6leo diesel é capaz de gerar apOs a queima
20,2 toneladas de carbono por terajoule de combustivel
queimado (tC/TJ) enquanto que a gasolina apresenta
um fator de emissdo de 18,9 tC/TJ e o etanol hidratado
combustivel de 14,81 tC/TJ. Como consequéncia existe
uma forte tendéncia a substituicdo dos combustiveis
fosseis pelos biocombustiveis de origem renovavel,
sendo destaque no Brasil o biodiesel e etanol como
combustiveis alternativos para motores ciclo diesel e
ciclo otto, respectivamente. Todavia, a utilizagdo dos
biocombustiveis pode ocasionar alguns problemas
técnicos, relacionados principalmente a sua maior
suscetibilidade a degradagdo em relagdo a combustiveis
ndo-renovaveis como gasolina e diesel, representando
assim oportunidades de desenvolvimento de novas
tecnologias que reduzam os processos de degradagdo
¢ oferecam maior vida 1til ¢ estabilidade aos
biocombustiveis, incluindo assim o desenvolvimento
de novos aditivos.
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Biocombustiveis no Brasil

O Brasil sempre foi um pais com destaque no cenario
mundial no que se refere a utilizacdo dos biocombustiveis
no setor de transportes. Na década de 70 foi instituida
uma crise mundial de petrdleo com elevagdo do preco
dos combustiveis fosseis a valores exorbitantes, fato que
promoveu esforgos por parte do governo brasileiro para
o desenvolvimento de um combustivel alternativo para
motores ciclo Otto que até entdo eram movidos apenas a
gasolina, culminando com a criagdo do Proalcool em 19758,
programa do governo federal brasileiro que visava estimular
a industria sucroalcooleira para aumento da produ¢ao do
etanol combustivel, bem como a industria automobilistica
para o desenvolvimento de motores compativeis com o
biocombustivel®*!!. Entretanto, com o passar dos anos o
Proalcool perdeu sua for¢a ocorrendo um declinio a partir
do final da década de 80, ocasionado principalmente pelas
quedas expressivas de pregos do petroleo, o que demandava
maiores subsidios do Governo Federal brasileiro em favor
da produc¢do e comercializa¢ao de etanol, em um momento
que a economia do pais enfrentava uma grande recessao.
Além disso, nesse periodo as usinas sucroalcooleiras
ficaram desestimulados pelos baixos precos pagos pelo litro
do combustivel derivado da cana-de-agucar, priorizando
assim a producdo do agucar que era bastante valorizado no
mercado internacional'’. Como consequéncia ocorreram
problemas de desabastecimento de etanol gerando
insatisfagdo e inseguranca para a populacdo quanto a
compra ¢ posse de veiculos movidos a alcool. De acordo
com Gilio & Castro, (2016)'? a produgdo de veiculos
movidos exclusivamente a etanol no Brasil que em 1990
representava 19% do mercado passou para quase zero em
1996". Anos mais tarde, em 2003, foi langado no Brasil o
primeiro veiculo com tecnologia que permitia a utilizagdo
de gasolina e/ou etanol conforme o desejo do consumidor de
forma separada ou simultaneamente, denominado veiculo
flex fuel, fato que favoreceu novamente um aumento da
demanda por etanol combustivel no Brasil, que se estende
até os dias atuais®.
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Quando se fala em veiculos de transporte de cargas
e passageiros, o sistema de propulsdo predominante é o
motor a combustdo interna ciclo diesel, um tipo de motor
a combustdo por compressao. Apesar dos motores a diesel
representarem uma parcela minoritéria da frota de veiculos
brasileira, sdo responsaveis por grande parte das emissoes
de poluentes atmosféricos. As entradas do biodiesel e
do etanol no mercado brasileiro se deram de formas
distintas. Conforme citado, o etanol, que surgiu como um
combustivel alternativo a gasolina no inicio da década de
70, teve seu apice de consumo no setor de transportes a
partir do desenvolvimento dos veiculos com tecnologia
flex fuel, sendo sua demanda dependente da escolha dos
consumidores brasileiros, considerando ainda que existem
veiculos mais antigos em uso, que podem ser abastecidos
apenas com o etanol (veiculos a alcool). Diferentemente,
para o biodiesel foi necessaria uma intervengdo legal do
Governo Federal brasileiro para inser¢ao do biocombustivel
no setor de transportes. Em 13 de janeiro de 2005 foi
sancionada a Lei Federal n° 11.097' que disp0s sobre a
introdugdo do biodiesel na matriz energética brasileira.
Inicialmente se tornou obrigatdrio a adicdo de 5 por cento
em volume de biodiesel ao diesel comercializado em
todo territdrio nacional brasileiro em até trés anos apds a
sua san¢do, sendo criado o chamado diesel B5'3!°. Com
o passar dos anos, esse percentual passou por aumentos
gradativos até que em marco de 2020 a Resolucao do CNPE
n° 16 de 29 de outubro de 2018 definiu um novo calendario
para elevagdo do teor de biodiesel no diesel comercial,
aumentando para 13 por cento em volume a partir de
01/03/2021 e com novos aumentos de um ponto percentual
anual até ser atingida a meta de estabelecimento do B15
(diesel contendo 15 %v/v de biodiesel em sua composicao)
a partir de 01/03/2023"7.

IMPACTOS AMBIENTAIS DE COMBUSTIVEIS

Os motores a combustao interna sdo maquinas térmicas
que convertem a energia proveniente da queima de
combustiveis em energia mecanica, em intimeras aplicacdes,
tais como, veiculos automotores'®, geragdo de energia
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elétrica’ além de maquinas e equipamentos agricolas® e
industriais?!. O desenvolvimento dos primeiros motores
a combustdo interna foi impulsionado pela Revolugao
Industrial, evento mundial histérico iniciado na Inglaterra
na segunda metade do século XVIII, que culminou
em mudancas no setor industrial com mecanizagdo de
processos ¢ aplicagdo de maquinas a vapor em substituigdo
de méo-de-obra humana e tra¢ao animal. Anos depois, em
1866 o engenheiro e inventor alemao Nikolaus August Otto
(1832-1891) criou o primeiro motor a combustdo interna de
quatro tempos, estabelecendo um sistema termodindmico
conhecido até os dias atuais como motor ciclo Otto?*.
Passando-se algumas décadas o engenheiro alemao Rudolf
Diesel (1858-1913) obteve a patente do primeiro motor
a combustdo interna de autoignicdo por compressao,
conhecido atualmente como motor ciclo diesel**. Com o
desenvolvimento tecnolégico ocorrido no decorrer dos anos,
inumeras mudancas foram aplicadas aos mecanismos dos
motores a combustao interna, objetivando principalmente a
melhoria do desempenho dos sistemas, redug@o de consumo
e obtencdo de menores niveis de emissdes de poluentes
atmosféricos, englobando desde aplicacdo de materiais
construtivos mais leves e mais resistentes®2® até inser¢do
de eletronica para aprimoramento de controles, otimiza¢ao
da eficiéncia energética e durabilidade dos sistemas
mecanicos?’, além da redugdo dos niveis de emissdes de
poluentes que cresceu muito com uma maior utilizagao de
motores a combustao interna.

Apesar dos desenvolvimentos tecnolégicos que foram
aplicados aos motores a combustdo interna nas ultimas
décadas terem contribuido para a melhoria do desempenho
dos sistemas e reducdo dos niveis de emissodes de poluentes,
o combustivel ainda representa um importante fator que
influencia de forma direta na eficiéncia dos veiculos. Assim,
no decorrer dos anos ocorreram mudangas nas legislagdes
de combustiveis em todo o mundo, sendo estabelecidos
parametros regulatorios por Orgdos governamentais
visando a garantia da disponibilizagdo de combustiveis
com niveis de qualidade satisfatdrios para os usudrios
finais, corroborando com os esfor¢os das montadoras para
reducdo dos impactos ambientais da utilizagao dos veiculos.
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Do ponto de vista quimico tedrico a reagdo de queima
estequiométrica completa dos combustiveis gera como
produtos, CO,, H,O ¢ N,. Todavia, essa condigdo depende
de diversos fatores para ser satisfeita, portanto, ndo sendo
observada na pratica em um motor a combustdo interna,
ocorrendo em situagdes reais de queima a formagdo de
subprodutos que sdo caracterizados como poluentes em
potencial, tais como monoxido de carbono (CO), 6xidos
de nitrogénio (NOx), hidrocarbonetos nao-queimados
(HC), aldeidos e material particulado. No decorrer dos
anos houve reducdo significativa da emissdo desses
poluentes por veiculos automotores, principalmente
devido ao desenvolvimento de mecanismos de controle
de injecdo de combustivel e pos-tratamento dos gases
emitidos. Exemplificando essa redugao, Sarkan et al.
(2017)*® apresentou resultados de testes de emissdes em
8780 veiculos a combustdo interna ciclo Otto fabricados
entre os anos de 1959 e 2010. Desse total, 1700 veiculos
eram dotados de sistema pos-tratamento de gases para
controle de emissoes (dispositivo catalisador) e sistema de
controle de oxigénio livre nos gases de escape (dispositivo
sonda lambda), sendo a maior parte ausente de quaisquer
dispositivos para controle de emissdes. Pela andlise dos
resultados verifica-se que o grupo de 1700 veiculos, dotados
dos dois tipos de sistemas, emitiram valores médios de
CO e HC cerca de dez vezes mais baixos em rela¢do aos
demais veiculos sem nenhum tipo de controle de emissoes.
Além disso, verifica-se que ocorreu uma redugdo dos
niveis de emissdo no decorrer dos anos, proporcionada
pela evolugdo tecnologica da industria automobilistica com
incorporacdo de novos processos de produgdo de motores
e desenvolvimento de projetos que proporcionaram uma
melhor eficiéncia energética aos veiculos.

Os sistemas poés-tratamento surgiram como uma
alternativa para minimizagdo do impacto da utilizagdo dos
veiculos automotores ao ecossistema terrestre, com aplicagao
de artificios para redug@o dos niveis de emissdes de poluentes
pelos motores. Um dos dispositivos mais antigos desenvolvidos
para essa finalidade e utilizado até os dias atuais pela industria
automobilistica mundial € o catalisador, também denominado
como conversor catalitico, elementoutilizado pelas montadoras
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de veiculos brasileiras desde o inicio da década de 90 para
atendimento a fase L2 do Programa de Controle de Emissdes
Veiculares (Proconve), representando uma das alternativas
mais eficazes ao controle das emissdes de HC, CO e NOx?.
Os conversores cataliticos sdo construidos em formato de
colmeia que pode ser revestida com os metais nobres platina,
palddio, radio e molibdénio, cuja funcdo ¢é favorecer a
conversdo de gases poluentes nocivos ao meio ambiente em
gases ndo poluentes®. Logo, os catalisadores sdo instalados
apo6s o sistema de escape dos veiculos de forma que os gases
provenientes do coletor de escape dos motores fluem por dentro
da colmeia. A eficiéncia das reagdes de conversdo catalitica
dos gases ¢ diretamente proporcional a temperatura®'. Logo,
os catalisadores sdo posicionados o mais proximo possivel
dos motores para melhor aproveitamento da energia térmica
contida nos gases exauridos do motor. Fatores adicionais como
geometria ¢ materiais construtivos dos catalisadores podem
também afetar a sua eficiéncia de conversdao®. A utilizagdo
de catalisadores em veiculos demandou a redugdo do teor
de enxofre nos combustiveis comerciais, visto que o enxofre
¢ um elemento que interage fortemente com as fases ativas
dos metais contidas no interior dos catalisadores se ligando
as mesmas, o que reduz os niveis de metais ativos afetando
consequentemente a eficiéncia de conversao dos gases
poluentes. A reducdo ocorreu principalmente para o diesel
comercial que era disponibilizado em quatro faixas de teores
de enxofre de acordo com a RANP 65/2011% (S10, S50, S500
e S1800), sendo extinguida a comercializagdo dos tipos S50 e
S1800 através da RANP 50/2013%, considerando “S” como o
teor de enxofre no combustivel em mg/kg. Assim, o diesel S10
atualmente é recomendavel para veiculos de tecnologias mais
novas em que o enxofre afeta severamente os sistemas de pos-
tratamento de gases, enquanto que o diesel S500 permanece em
uso em veiculos mais antigos que requerem maiores teores de
enxofre no combustivel para um funcionamento adequado dos
motores no que concerne a maior capacidade de lubrificagdo
dos combustiveis que possuem maiores teores de enxofre. No
que diz respeito a gasolina, atualmente ¢ vigente o tipo S50
com uma tendéncia para reducdo do teor de enxofre em futuro
proximo para 10 mg/kg, a chamada gasolina S10.
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VANTAGENS E DESVANTAGENS DOS
BIOCOMBUSTIVEIS

O aumento da participacdo dos biocombustiveis na
matriz energética brasileira surgiu como uma alternativa
adicional a reducdo dos niveis de emissdes de poluentes
atmosféricos por veiculos automotores e em prol de uma
menor dependéncia de matrizes energéticas ndo-renovaveis,
em paralelo com o desenvolvimento de sistemas de pos-
tratamento e controle. Diversas vantagens podem ser obtidas
pela utilizagdo de biocombustiveis como biodiesel e etanol,
principalmente por se tratarem de produtos obtidos a partir
de fontes renovaveis, diferentemente dos combustiveis
derivados de petroleo®*. Quando se fala do biodiesel em
especifico, outros pontos positivos podem ser elencados
— producgdo a partir de diversas fontes de origem animal
ou vegetal®*® permitindo inclusive o reaproveitamento de
oleos de fritura frequentemente descartados de forma
inadequada, podendo ser um possivel foco de poluig¢do
ambiental’’ — o biodiesel apresenta menor suscetibilidade
a explosdo reduzindo os riscos de acidentes durante
operagdes de armazenamento ¢ transporte®* — quando
abastecido em motores o biodiesel promove uma reducdo
dos niveis de emissdes de CO, HC e material particulado
em relagdo ao diesel de petr6leo®***2. Porém, a utiliza¢do
de biodiesel em veiculos pode gerar alguns problemas
técnicos aos produtores, distribuidores e usuarios finais: o
biodiesel ¢ mais suscetivel a oxidagdo e a biodegradagio
em relagdo ao diesel de petroleo™*, favorecendo a
alteracdo de importantes caracteristicas fisico-quimicas
que influenciam no desempenho dos motores ¢ podem
inclusive danificar componentes do sistema de injecdo;
a maior taxa de degradacdo do biodiesel pode resultar
na formagdo de materiais em suspensdo ¢ incremento de
viscosidade e consequente produgdo de depositos em
elementos mecanicos como bico injetor, bombas de alta
e baixa pressdo, filtros de combustivel, bem como dutos
e mangueiras os quais o combustivel deteriorado possa
manter contato); adicionalmente, a reagdo de queima
do biodiesel nos motores ¢ mais exotérmica do que a do
diesel mineral, o que catalisa os processos oxidativos do
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gas N, e, consequentemente, contribui para o aumento
dos niveis de emissdo de NOx*#; além disso, conforme
relatado por Leggieri et al. (2018)*, o biodiesel ¢ mais
suscetivel a cristalizagdo quando exposto a condi¢des de
baixa temperatura o que pode dificultar a partida a frio
em determinadas regides e periodos do ano (segundo os
mesmos autores o ponto de solidificagdo do biodiesel pode
variar entre -10,15 e 24,85 °C enquanto que para o diesel
de petroleo pode estar entre -27,15 a -15,15 °C)*. Assim,
os aditivos representam uma importante contramedida
que pode ser utilizada para viabilizagdo da utilizagdo dos
biocombustiveis minimizando a incidéncia de problemas
de qualidade associados aos combustiveis e viabilizando
um custo-beneficio satisfatorio dos pontos de vista técnico,
comercial ¢ ambiental*.

Aditivos para Combustiveis

A demanda por aditivos para combustiveis tem crescido
nos ultimos anos, processo estimulado por uma maior
participacdo de biocombustiveis no setor de transportes,
principalmente etanol e biodiesel, sendo os mesmos mais
higroscopicos que a gasolina e diesel de petréleo, além de
apresentarem maior propensdo a degradagdo por oxidagdo
e pela agdo de bactérias*’-*. Portanto, o desenvolvimento e
validacdo de aditivos representam importantes atividades,
necessarias para viabilizagdo de um custo-beneficio que
favoreca maiores participagdes dos biocombustiveis na
matriz energética mundial, contribuindo assim com a
reducdo da dependéncia de fontes ndo renovaveis como
o petrdleo, além de gerar menores niveis de emissdes de
poluentes atmosféricos por veiculos automotores.

O Brasil ¢ um pais de destaque no que ser refere a produgao
e utilizacdo de biocombustiveis. De acordo com a Renewable
Fuels Association - RFA®, organiza¢do sediada no Estados
Unidos que fornece diretrizes e subsidia estudos relacionados
a produc@o e utilizagdo do etanol, o Brasil ¢ o segundo pais
que mais produz alcool etilico combustivel em todo o mundo,
respondendo por cerca de 30% da produgdo mundial de etanol
no ano de 2020 (ver Tabela 1). O pais foi também o segundo
maior produtor de biodiesel no mundo no ano de 2020, atras
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apenas dos EUA, de acordo com a Associagdo Brasileira das
Industrias de Oleos Vegetais (ABIOVE)*!. Conforme ilustra a
Figura 1, nos ultimos anos houve uma produgao crescente de
biodiesel no Brasil, sendo que em 2020 ocorreu o auge com
mais de 6 milhdes de metros ctibicos produzidos no territorio
brasileiro, valor 8.737 vezes maior que a produgdo total no
ano de 2005 (ano de instituigdo do diesel B5), o que também
confirma uma crescente participagdo dos biocombustiveis na

O aumento da utilizagdo de biocombustiveis pelos
consumidores brasileiros resultou em uma maior demanda
por aditivos para combustiveis e misturas contendo
biocombustiveis, principalmente devido a necessidade
de manter suas propriedades durante as operagdes de
armazenamento e transporte, at¢é os produtos serem
abastecidos nos tanques dos veiculos. De forma a atender
a essa demanda, um grande numero de aditivos surgiu no

mercado nacional, fazendo com que a Agéncia Nacional
do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP)
publicasse a Resolugdo ANP n° 1 de 06 de janeiro de 2014,
estabelecendo disposi¢des legais pararegistro de aditivos para
combustiveis, contemplando todos os requisitos necessarios
aos fabricantes de aditivos para registrar seus produtos junto
a Autarquia. Contudo, em 29 de setembro de 2017 o mesmo
orgdo publicou a Resolugdo ANP n° 704/ 2017 que revogou
a RANP 1/2014, retirando a obrigatoriedade de registros de
aditivos para combustiveis, o que vigora até os dias atuais.
Apesar da revogag@o permitir um maior nimero DE produtos
em ampla concorréncia no mercado, a ndo-obrigatoriedade

matriz energética brasileira®.
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Figura 1: Produgéo anual de biodiesel no Brasil (2005 a 2020)°' por testes que demandam elevados custos e por isso ndo sdo

Tabela 1: Produg¢do mundial de etanol por regido (2015 a 2020), milhdes de litros por ano*.

Regiio 2015 2016 2017 2018 2019 2020 Z‘l’u‘:::lgl"(‘;'[‘é{;‘)’
EUA 56051,0 583450 60324,8 60911,5 59726,7 52716,1 53,4%
Brasil 272552 25551,7 251732 30245,7 32516,9 30018,5 30,4%
Unido Europeia 51482 51482 53753 5488.9 5186,1 47318 4,.8%
China 29148 2536,2 30284 29148 37854 33312 3,4%
fndia 719,2 1059,9 757,1 1627,7 1930,6 1949,5 2,0%
Canada 1703 4 17413 17413 17413 1968,4 1620,2 1,6%
Tailandia 1173,5 1287,1 1476,3 1476,3 1627,7 1514,2 1,5%
Argentina 832.8 908,5 10978 10978 1059,9 8707 0,9%
Demais paises 1487,7 1843,5 1718,6 2002,5 1976,0 1892,7 1,9%
Total 97285.8 98421,5 100692,7 | 107506,5 | 1097778 98644,8 100%
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realizados, além do fato de que o desenvolvimento de um
quimico para essas aplicacdes requer altos investimentos
para estudo e defini¢do de formula¢des adequadas.

As principais fungdes de um aditivo estdo associadas
ao aumento da vida 1til dos combustiveis e protecao dos
elementos mecanicos dos veiculos os quais mantenham
contato. Logo, um aditivo eficaz deve apresentar uma boa
estabilidade térmica** e a oxidag¢@o**>’, apresentar alto
potencial energético para favorecimento da queima nos
motores, miscibilidade adequada com os combustiveis e
em alguns casos, ser um agente contra microrganismos que
possam proliferar nos tanques dos veiculos®. Atividades
adicionais podem estar contidas em alguns produtos, como
por exemplo, poder detergente para limpeza de residuos no
sistema de combustivel’’ e ag¢do dispersante de agua®. De
forma geral, o custo adicional associado a utilizagdo dos
aditivos ¢ inferior ao custo de reparos mecanicos devido a
utilizacdo de combustiveis de ma qualidade que possam ter
se deteriorado pela auséncia de um aditivo adequado®*'.
Para avaliacdo dessas caracteristicas sdo estabelecidos
testes normalizados visando validar a performance dos
aditivos aplicando-se metodologias padronizadas.

A capacidade energética dos compostos ¢ uma variavel que
influencia na queima dos mesmos no motor, principalmente
em situagoes de partida a frio nas quais a propensdo a
queima do combustivel ¢ um importante fator. A energia
disponivel em um composto pode ser determinada através
de diferentes formas, envolvendo assim calculos tedricos e
reacionais que elucidem a energia disponivel a partir da sua
estrutura molecular, bem como por meio de testes de bancada
padronizados, que determinam de forma experimental o
potencial energético dos compostos, como ocorre para 0 ensaio
de poder calorifico utilizando uma bomba calorimétrica, de
acordo com a metodologia ASTM D4809 %, Assim, em
estudos em prol do desenvolvimento de novos aditivos €
muito importante o conhecimento da densidade energética das
moléculas para configuracdo de seu potencial quando aplicado
em combustiveis e suas misturas com biocombustiveis.

Da mesma forma como ocorre para a definicdo do
potencial energético de um composto, a analise da sua
estabilidade quimica pode se dar por meio de calculos

Jan / Jul de 2021

teoricos associados a testes praticos de bancada, sendo
possivel assim conhecer as caracteristicas de moléculas
que possam ter potencial quando aplicadas como aditivos
para combustiveis, na forma de agentes de otimizagdo
da estabilidade molecular e preservagdo da vida util
em condicdes de armazenamento e transporte. Nesse
contexto, frequentemente conceitos relacionados a orbitais
moleculares podem subsidiar estudos de desenvolvimento
de novos aditivos para combustiveis ¢ misturas contendo
biocombustiveis. Assim, a diferenga entre a energia
do orbital molecular mais alto ocupado por elétrons,
denominada por HOMO ¢ do orbital molecular mais baixo,
denominada por LUMO, esta relacionada a reatividade do
composto. A diferenga entre a energia dos dois orbitais ¢
denominada por GAP. Valores baixos de GAP indicam
alta reatividade e consequentemente baixa estabilidade
molecular. Por sua vez, altos valores de GAP indicam que
a molécula possui alta estabilidade por apresentar baixa
reatividade®*’. Portanto, o conhecimento estrutural dos
compostos ¢ fundamental para a sua caracterizacdo. Os dados
obtidos na analise de GAP podem ser associados a testes
de bancada que simulam os meios termodindmicos em que
os aditivos estardo inseridos, ou seja, os combustiveis que
serdo aditivados dispostos nas condi¢des termodinamicas
a que sdo expostos normalmente®®®, Durante periodos
especificos os combustiveis sdo mantidos em contato com
os aditivos nas condi¢des citadas, sendo entdo monitorados
parametros que qualificam o combustivel através de testes
normalizados™. Durante os processos de degradagdo de
combustiveis ocorrem alteragdes de suas propriedades
que podem ser constatadas por ensaios fisico-quimicos
especificos, como ¢ o caso do teste de estabilidade a
oxidacdo Rancimat’!, goma e tendéncia a formacdo de
borra, conforme ilustra a Figura 2.

Muitas vezes o processo de degradagdo de
combustiveis ocorre devido a proliferagdo de
microrganismos que encontram nos tanques de
armazenamento condigdes ideias para reproducdo e
manutengado de suas atividades fisiologicas. Os produtos
gerados pelo metabolismo dos microrganismos alteram as
propriedades dos combustiveis ocasionando problemas
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no momento da utilizacdo dos mesmos, principalmente
relacionados ao aumento da viscosidade e formacao de
subprodutos que podem danificar elementos mecanicos
dos motores trazendo diversos transtornos aos usuarios’.
Por exemplo, o biodiesel é um biocombustivel mais
suscetivel a proliferacdo de bactérias em relagdo ao
diesel extraido de petroleo, sendo, portanto, considerado
mais biodegradavel que o combustivel fossil. Apesar da
maior biodegradabilidade de um combustivel representar
um beneficio do ponto de vista ambiental, no que se
refere a incidentes de derramamento ou correlatos, essa
caracteristica promove uma reducéo da sua vida util”™>",
dificultando operacdes de transporte e armazenamento,
considerando ainda que em paises continentais, como ¢
o caso do Brasil, sdo requisitados longos periodos entre
a produgdo dos biocombustiveis na usina até entrega
ao consumidor final, muitas vezes distantes entre si
a milhares de quilometros”™’. Logo, surge assim um
importante problema que pode ser resolvido de forma
paliativa pelo uso de aditivos.

Figura 2: Bomba de combustivel com depdsito de borra (mistura
diesel/ biodiesel deteriorada)

Assim como na analise do potencial energético e
estabilidade molecular, a avaliagdo da potencial atividade
antimicrobiana de um aditivo pode ser feita associando-se
estudos tedricos a partir das estruturas moleculares a testes
que envolvam a sua aplicag@o. A nivel tedrico normalmente
a analise envolve testes in silico utilizando-se ferramentas
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computacionais que estabelecem correlagdes entre as
estruturas e possiveis atividades biologicas, partindo-se de
dados ja descritos na literatura. O estudo in silico ¢ muito
utilizado no desenvolvimento de farmacos para predigdo
de diversas propriedades farmacologicas bem como outras
caracteristicas importantes, como por exemplo, solubilidade
em diferentes meios’’’. Assim, o estudo in silico pode
fornecer informag¢des prévias dos compostos com
direcionamento dos estudos de aplicagdo subsequentes’.
Similarmente, estudos de desenvolvimento de aditivos
podem envolver analise in silico associada a testes de
aplicagdo dos compostos para verificagdo de sua agdo
antimicrobioldgica, incluindo assim, testes de estabilidade
de combustivel e verificagdo das taxas de proliferagao de
microrganismos especificos que favorecem os processos de
biodegradacdo. Os dados produzidos possibilitam entdo a
definicao se o aditivo apresenta atividade biologica eficaz
que reduz os problemas associados a biodegradabilidade de
combustiveis’*.

Os estudos de desenvolvimento e validacdo de aditivos
podem envolver ainda a avaliagdo da eficacia em relagdo a
outros requisitos definidos de acordo coma necessidade dos
clientes, tais como, agdo detergente para limpeza de bicos
injetores e elementos mecanicos do sistema de alimentacao
de combustivel que possam ser pontos de depdsito
de residuos, acdo dispersante de agua (caracteristica
hidrofébica), redugdo da formagao de precipitados solidos
e/ou materiais em suspensao na forma de borra ou goma
entre outros. Testes adicionais podem abranger também
medic¢do de depdsitos de residuos em valvulas de admissdo
e ensaios de emissdes de poluentes em dinamdémetro, como
ocorre respectivamente nos métodos ABNT NBR 16038:
20128 e ABNT NBR 6601: 2021%
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