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MOREIRA, Priscilla da Silva. Avaliacao do potencial do emprego de alcoois como agente
estabilizante em misturas bio-éleo pirolitico/diesel. 2019. 31 folhas. Trabalho de Conclusao
de Curso de Engenharia Quimica do Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia da Universidade

Federal do Maranhdo, Sao Luis, 2019.

RESUMO

O bio-6leo surge como uma fonte alternativa de energia altamente promissora, nao apenas pelo
seu cardter renovavel, mas principalmente por ser produzido a partir de residuos que nao
possuem valor comercial, como por exemplo, residuos gerados em atividades agricolas. No
entanto, apesar deste potencial energético, o bio-6leo necessita passar por processos de
melhoramento para que possa ser empregado como combustivel automotivo, uma vez que
apresenta, em seu estado bruto, algumas caracteristicas negativas, como por exemplo, alta
viscosidade, elevado nivel de dgua e cinzas, baixo poder calorifico, alta corrosividade e
instabilidade. Com o objetivo de viabilizar o emprego do bio-6leo como combustivel
automotivo, avaliou-se o potencial de emprego da tecnologia de microemulsificacdo como
processo de melhoramento, visando a obtencdo de misturas estaveis de bio-6leo em diesel,
empregando-se alcodis com agente estabilizante (tensoativo). Para se contornar problemas
associados a instabilidade quimica do bio-6leo, empregou-se neste estudo um bio-6leo sintético
e avaliou-se os efeitos da razdo bio-6leo/diesel e da natureza do alcool (n-butanol, n-hexanol,
n-octanol e isoamilico) no processo de formulacdo das misturas. Os resultados obtidos
demonstraram que o n-octanol foi o mais eficiente dentre os dlcoois estudados para promover
a estabilizacdo do sistema. A razdo volumétrica bio-Oleo/diesel 6tima foi de 3:7 e a
concentracgdo ideal do n-octanol 0,85 M. O potencial de aplicacdo das misturas foi avaliado em
termos do seu poder calorifico, massa especifica, viscosidade cinemdtica e indice de

viscosidade.

Palavras-chave: Bio-6leo, Combustivel automotivo, Microemulsificacdo, Residuos, Pirdlise

rapida.
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MOREIRA, Priscilla da Silva. Evaluation of the potential of the use of alcohols as a
stabilizing agent in pyrolytic / diesel bio-oil blends. 2019. 31 folhas. Trabalho de Conclusao

de Curso de Engenharia Quimica do Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia da Universidade
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ABSTRACT

Bio-oil emerges as a highly promising alternative source of energy, not only for its renewable
character, but mainly because it is produced from wastes that have no commercial value, such
as wastes generated in agricultural activities. However, in spite of this energy potential, bio-oil
needs to undergo improvement processes so that it can be used as an automotive fuel, since it
has, in its raw state, some disadvantages, such as high viscosity, high level of water and ash,
low calorific value, high corrosivity and instability. With the objective of making the use of
bio-oil as an automotive fuel feasible, it was evaluated the potential of microemulsification
technology as a upgrading process, aiming at obtaining stable mixtures of bio-oil in diesel,
using alcohols as agent stabilizer (surfactant). In order to overcome problems associated with
chemical instability of the bio-oil, a synthetic bio-oil was used in this study and the effects of
the bio-oil/diesel ratio and the nature of the alcohol (n-butanol, n-hexanol, n-octanol and
isoamylic) in the process of formulating the mixtures were evaluated. The results obtained
shows that n-octanol was the most efficient among the alcohols studied to promote the
stabilization of the system. The optimum bio-oil/diesel volumetric ratio was 3:7 and the
optimum n-octanol concentration 0,85 M. The application potential of the blends was evaluated

in terms of their calorific value, specific mass, kinematic viscosity and viscosity index.

Keywords: Bio-oil, Automotive fuel, Microemulsification, Leavings , Fast pyrolysis
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1 INTRODUCAO

Atualmente, existe um grande interesse na utilizacdo de recursos de biomassa, a qual
vem sendo considerada como a unica fonte renovavel a base de carbono com potencial para a
producdo de combustiveis ou como matéria prima para producdo de derivados quimicos (FU et
al., 2017). A biomassa é definida como qualquer tipo de residuo organico bioldgico ou certas
variedades de culturas produtoras de energia. Os recursos de biomassa incluem madeira e
residuos de madeira, plantas aqudticas, algas, residuos sélidos urbanos, residuos agricolas e
industriais, residuos animais e residuos de processamento de alimentos (FU et al., 2017).

A biomassa pode ser convertida em diferentes formas de energia e combustiveis
através de numerosos processos (por exemplo, processos bioldgicos, termoquimicos e
mecanicos) de acordo com os tipos de matérias-primas e produtos objetivos. Entre vérias
conversdes, os métodos termoquimicos, como combustio, gaseificacdo, pirdlise e pirdlise
hidrotérmica, fornecem as formas mais eficientes e convenientes de converter biomassa em
multiplas formas de combustiveis e produtos em termos de energia, combustiveis renovdveis,
liquidos e solidos e produtos quimicos. Além disso, a maioria das conversdes termoquimicas
sao flexiveis na aceitacdo de diversas matérias-primas e sdo sistemas mais simples do que
sistemas de conversao bioquimica. No quadro das tecnologias de conversdes termoquimicas, as
técnicas de pirdlise oferecem maneiras eficientes de produzir produtos soélidos, liquidos e
gasosos, dependendo da necessidade (YANG; KUMAR; HUHNKE, 2015).

A pirdlise € um método térmico para a conversao de biomassa so6lida na auséncia de
oxigénio em um liquido condensdvel denominado como 6leo de pirdlise ou bio-6leo (HU,
2017). No entanto, segundo Wang et al. (2014), os bio-6leos obtidos da liquefagao / pirdlise da
biomassa possuem propriedades indesejadas, como alto teor de dgua (15-25 % em peso), alto
teor de oxigénio (baixo valor de aquecimento), alta corrosividade (acidez) e instabilidade.
Portanto, eles ndo podem ser diretamente empregados como combustivel automotivo.

Para se contornar estas desvantagens, vdrias tecnologias, incluindo a
hidrodesoxigenacdo (HDO), craqueamento catalitico, reforma a vapor, esterificacdo catalitica,
emulsificacdo e extracdo quimica foram desenvolvidas no sentido de melhorar a qualidade do
bio-6leo (FU et al., 2017). Dentre estas tecnologias, a emulsificacdo (ou microemulsificacao)
surge como um método conveniente, simples, barato e eficaz, capaz de viabilizar o emprego de
bio-6leo como combustivel automotivo em misturas com combustiveis cldssicos como, por

exemplo, o 6leo diesel (LIN, 2016).
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A microemulsificagdo é uma técnica de melhoramento da qualidade do bio-6leo que
consiste na combinacao de dois liquidos imisciveis capazes de formar misturas homogéneas
com auxilio de agentes emulsionantes. Através dessa tecnologia, é possivel desenvolver
sistemas termodinamicamente estdveis de bio-6leo com diesel ou biodiesel (Leng et al., 2018).
Ikura, Stanciulescu e Hogan (2003) obtiveram propriedades combustiveis melhoradas para o
bio-6leo na forma micromulsionada em fase diesel em misturas contendo de 5-30% em massa
de bio-6leo. Yuan et al. (2018), avaliaram que a emulsificagdo/microemulsificacdo do bio-6leo
em diesel permite o seu emprego em motores do ciclo diesel sem a necessidade de realizagao
de modificagdes prévias do motor. No entanto, a utiliza¢do dos tensoativos comerciais tem sido
um contraponto negativo, devido ao seu elevado custo que dificulta o desenvolvimento em larga
escala de processos baseados nesse método.

De La Salles et al. (2016) verificaram em seus trabalhos que o aumento da razdo
cotensoativo/tensoativo levava uma maior solubilizacdo do bio-6leo no sistema, quando do
emprego de dlcoois de cadeia curta como cotensoativos, evidenciando que a utilizagdo de
alcoois de forma isolada poderia ser uma alternativa ao uso dos tensoativos cldssicos.

Portanto, o presente trabalho teve como objetivo fundamental avaliar o potencial do
emprego de dlcoois como agente estabilizante no processo de microemulsificacdo de bio-6leo
em diesel. Diversos parametros que afetam a estabilidade da microemulsido foram avaliados,
tais como, a razao inicial bio-6leo/diesel (v/v) e a natureza e concentracdo do dlcool. As
propriedades da microemulsdao combustivel também foram analisadas e comparadas com as

propriedades do bio-6leo sintético e do diesel.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Estudar e desenvolver sistemas capazes de promover a solubilizagdo de bio-6leo
(obtido por pirdlise da biomassa) em diesel com vistas a sua aplicacdo como combustivel

automotivo.

2.1 Objetivos especificos

e Estudar o efeito de varios parametros relacionados ao sistema e que impactam na
capacidade de solubilizacao do bio-6leo, mais especificamente, a razao bio-6leo/diesel
na mistura, a natureza e a concentracao do alcool;

e (Caracterizar os sistemas avaliados em termos de medi¢do do poder calorifico, massa
especifica, viscosidade cinemdtica e estabilidade (indice de viscosidade);

e Comparar as propriedades do bio-6leo sintético, do diesel e das microemulsdes

obtidas.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Biomassa

A biomassa é definida como toda matéria organica, de origem vegetal ou animal,
utilizada na producdo de energia. Os recursos de biomassa incluem madeira e residuos de
madeira, plantas aqudticas, algas, residuos s6lidos urbanos, residuos agricolas e industriais,
residuos animais e residuos de processamento de alimentos (FU et al., 2017). Segundo Yang,
Kumar e Huhnke (2015), a biomassa € considerada um recurso sustentdvel para a produgao de
energia, combustiveis e produtos quimicos alternativos. Seus produtos de base bioldgica
prevalecem sobre os produtos convencionais baseados em fésseis e contribuem para a reducao
dos efeitos dos gases de efeito estufa, uma vez que a produgdo e o uso da biomassa completam
o ciclo do carbono em um curto periodo de tempo (Figura 1).

Os residuos das culturas agricolas sdo o recurso de biomassa mais abundante e cada
vez mais reconhecido como as futuras matérias-primas que permitirdo a producio sustentavel
de bioenergia. Atualmente, o pediinculo do milho, um dos principais residuos da agricultura,
gera uma producao anual de 250 milhdes de toneladas apenas na China. No entanto, a maior
parte dos residuos continua a ser queimada, levando a uma grave polui¢do ambiental.
Atualmente, a China estd incentivando fortemente o uso de residuos agricolas para fins
energéticos, principalmente devido a trés aspectos: desenvolvimento econdmico e social,

eliminagdo de residuos e reducdo da emissao de gases de efeito estufa (SFETSAS ez al, 2011).

Figura 1 — Ciclo energético da biomassa
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3.2 Processos de conversao de biomassa

A biomassa pode ser convertida em diferentes formas de energia e combustiveis
através de numerosos processos (por exemplo, processos bioldgicos, termoquimicos e
mecanicos) de acordo com os tipos de matérias-primas e produtos objetivos. Entre vérias
conversdes, os métodos termoquimicos, como combustio, gaseificacdo, pirdlise e pirdlise
hidrotérmica, fornecem as formas mais eficientes e convenientes de se converter biomassa em
energia. Além disso, a maioria das conversdes termoquimicas € flexivel na aceita¢do de diversas
matérias-primas e sio sistemas mais simples do que sistemas de conversdao bioquimica. No
quadro das tecnologias de conversdes termoquimicas, as técnicas de pirdlise oferecem maneiras

eficientes de produzir produtos sdlidos, liquidos e gasosos, dependendo da necessidade

(YANG; KUMAR; HUHNKE, 2015).

3.3 Bio-dleo

A crescente demanda por combustiveis fosseis leva ao rdpido desenvolvimento de
fontes alternativas de energia, como a energia da biomassa. O bio-6leo, produzido por pirdlise
rapida ou liquefacdo de biomassa, ¢ uma promissora fonte de energia renovavel que recebeu
amplo reconhecimento em todo o mundo por suas caracteristicas como combustiveis de
combustdo usados em caldeiras, motores ou turbinas a gds e recursos em industrias quimicas
(XIU; SHAHBAZI, 2012). Neste processo (pirdlise rdpida), a matéria-prima, como residuos
agricolas e florestais, pode ser transformada, em um tempo de permanéncia inferior a dois
segundos, em biocombustiveis e produtos quimicos com valor agregado (REIJNDERS, 2006).
Al-Sabawi e Chen (2012) afirmaram que este € tipicamente uma espécie de liquido marrom-
escuro, mas pode ser de cor preta ou verde, dependendo da composi¢dao quimica e da quantidade
carbono.

Segundo Yang, Kumar e Huhnke (2015), o bio-6leo € uma mistura de produtos de
degradacao da celulose, hemicelulose e lignina realizada com aquecimento e resfriamentos
rapidos. Pode ser produzido a partir de vérios tipos de residuos florestais e agricolas e culturas
energéticas, incluindo casca de arroz, palha de trigo, madeira, papel e switchgrass (graminea
perene de estagdo quente nativa da América do Norte). O rendimento e a composicdo quimica
do bio-6leo dependem da distribui¢do de celulose, hemicelulose e lignina na matéria-prima. Em
comparagdo com a biomassa, o bio-6leo tem uma maior densidade de energia e pode ser

facilmente transportado e armazenado. Quando comparado aos combustiveis fosseis, o bio-6leo



nao € um novo contribuinte do CO; introduzido na atmosfera, uma vez que o CO2 € consumido
durante o crescimento da matéria-prima de biomassa.

Assim sendo, o bio-6leo é considerado um combustivel liquido limpo e renovavel que
pode servir como substituto direto dos combustiveis fésseis em caldeiras e turbinas para geracao
de calor e energia. Além disso, o bio-6leo pode ser um potencial recurso para a producao de
combustiveis para transporte e produtos quimicos com maior valor agregado (YANG;

KUMAR; HUHNKE, 2015).

3.3.1 PRODUCAO DE BIO-OLEO POR PIROLISE RAPIDA

A pirélise rdpida € um processo no qual os materiais orginicos sdo rapidamente
aquecidos a 450-600°C na auséncia de ar ocorrendo a despolimerizacao da biomassa. Sob estas
condi¢des, vapores organicos, gases de pirdlise e carvdo sdo produzidos. Os vapores sao
condensados em bio-6leo. Normalmente, 60 a 75 % em peso da matéria-prima é convertida em
Oleo, dependendo do tipo de matéria-prima. Geralmente, a biomassa lenhosa leva ao maior
rendimento de 6leo (VENDERBOSCH; PRINS, 2010; BRIDGWATER, 2002). Além do
produto liquido desejado, também sdo produzidos alguns subprodutos carbonizados e ndo
condensdveis. Esses subprodutos sdao frequentemente usados para gerar a energia necessaria
para executar o processo de pirélise ou fornecer calor para a secagem da biomassa. Uma revisao
abrangente sobre diferentes configuracdes de pirdlise rdpida e tecnologias de pirdlise foi
publicada por Venderbosch e Prins (2010). As aplicagdes do 6leo de pirdlise incluem, por
exemplo, a combustio em caldeiras, o abastecimento em motores e turbinas, a atualizagcdo para
combustiveis de transporte ou como matéria-prima renovavel para a producido de produtos
quimicos e materiais (BRIDGWATER, 2005; CHIARAMONTI, 2007).

Segundo Yang, Kumar e Huhnke (2015), o alto rendimento liquido requer altas taxas
de transferéncia de calor e massa e tempos de residéncia curtos (geralmente menores que 2s)
para impedir o craqueamento secunddrio dos vapores. Além do que, a reducdo do tamanho das

particulas da matéria-prima ajuda a aumentar as taxas de transferéncia de calor e massa.

3.3.2 COMPOSICAO DO BIO-OLEO

O bio-6leo é composto por uma ampla gama de produtos quimicos derivados da

despolimerizacdo e degradacido da celulose, hemicelulose e lignina. A composi¢do quimica



deste é altamente dependente das condicdes de pirdlise e da variedade de matéria-prima
(YANG; KUMAR; HUHNKE, 2015).

De acordo com Huber, Iborra e Corma (2006), o bio-6leo é formado por acidos
(incluindo acético e propanoico), dlcoois (metanol, etileno glicol, etanol), cetonas (acetona),
aldeidos (acetaldeido, formaldeido, etanodial), oxigenados variados (glicolaldeido, acetol),
acucares (1,6 anidroglicose, acetol), furanos (furfurol, furfural), fendis (fenol, metilfenol,
dimetilfenol) e guaiacéis (isoeugenol, eugenol, 4-metil-propil siringol) independentemente da

fonte de biomassa.

3.4 Caracteristicas do bio-oleo

3.4.1 TEOR DE AGUA

Segundo Zhang et al. (2007), o bio-6leo pirolitico possui de 15 a 30%, sendo esta
procedente da umidade normalmente presente na biomassa ou resultante da desidratagcdo
durante a reacdo de pirdlise. A dgua do bio-6leo € principalmente o resultado do teor de umidade
original da matéria-prima e das reacOes de desidratacao durante a pirdlise. A dgua é responsavel
por diminuir o poder calorifico e a temperatura de chama, mas, por outro lado, também ¢é
responsdvel por diminuir a viscosidade e neste caso, melhorar a fluidez do bio-6leo.

Os efeitos solubilizantes dos compostos hidrofilicos (4cidos, alcoois, aldeidos e
cetonas) nos produtos liquidos dificultam a separagdo da dgua do bio-6leo. LU et al. (2009)
acrescentam, que ja que a dgua ¢ dificilmente removida do bio-6leo, ela pode causar a separacao
deste em duas fases: uma fase aquosa e uma fase de compostos organicos pesados. Entre os

beneficios da presenca de dgua estd a redugcdo da emissdo de poluentes durante a combustao.

3.4.2 TEOR DE OXIGENIO

Um outro problema encontrado no bio-6leo puro € seu alto teor de oxigénio, em torno
de 40%, tornando-o um composto de reatividade quimica relativamente alta. Segundo Yang,
Kumar e Huhnke (2015), alto teor de oxigénio faz com que o bio-6leo apresente propriedades
diferentes daquelas dos combustiveis fosseis convencionais (hidrocarbonetos). Por exemplo, o
poder calorifico do bio-6leo é menos da metade do valor dos combustiveis convencionais. Além

disso, 0 bio-Oleo é imiscivel em combustiveis classicos, como o 6leo diesel e a maioria das



espécies oxigenadas sao muito reativas, levando a sua instabilidade durante o armazenamento
e o transporte.

Assim sendo, para promover uma redu¢do no teor de oxigénio no bio-6leo, algumas
tecnologias sdo comumente empregadas, entre as quais o hidrotratamento catalitico e
hidrocraqueamento. No entanto, estes processos possuem como desvantagem um alto consumo
de hidrogénio, além de resultar em um rendimento muito baixo de bio-6leo (ELLIOT, 2007).

Para reduzir a alta demanda de hidrogénio durante o melhoramento catalitico, a
pirdlise rdpida em biomassa com baixo teor de oxigénio seria uma alternativa promissora, pois
produziria bio-6leo com baixo teor de oxigénio (MENG, 2012). Segundo Couhert (2009), para
reduc¢do do teor de oxigénio da matéria-prima de biomassa, um método util € a torrefacdo, por
se tratar de um processo leve de pirdlise que ocorre a 200—-350 °C. Mais importante ainda, este
pré-tratamento térmico suave reduz significativamente o teor de oxigénio ao perder agua,

diéxido de carbono e mondxido de carbono (YAN et al., 2009).

3.4.3 VISCOSIDADE

Dependendo das caracteristicas da biomassa, das condi¢des de processamento usadas
para gerar o bio-6leo e do conteido de dgua no Oleo, Bridgwater (2012) afirma que a
viscosidade do bio-6leo pode variar de baixa a alta (25 m%/s a 1000 m?*/s — medida a 40°C).
Além disso, ao contrario dos combustiveis de hidrocarbonetos, a viscosidade do bio-6leo
diminui rapidamente acima da temperatura ambiente. Como afirmado anteriormente, a presenca
de dgua pode diminuir a viscosidade do bio-6leo. A viscosidade também é reduzida pelo
processo de envelhecimento, causado durante o longo armazenamento do bio-6leo por reacdes
secundarias, lentas e continuas, também influencia a viscosidade, aumentando o seu valor com
o tempo (VENDERBOSH e PRINS, 2010), além de outros fatores, como por exemplo, a adi¢do

de solventes organicos como metanol e etanol, demonstrado nos estudos de Yu et al. (2007),

como pode ser observado na Figura 2.


https://www-sciencedirect.ez14.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0960852412002040#b0140

Figura 2 — Viscosidade do bio-6leo puro e em misturas com 4lcool
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Fonte: Yu et al., 2007

3.4.4 ACIDEZ

O bio-6leo € acido (pH variando de 2 a 3) devido aos acidos carboxilicos formados
durante a decomposi¢do de polimeros de biomassa. Essa alta acidez torna o bio-6leo muito
corrosivo para os materiais usados para transporte de oleodutos e tanques de combustiveis que

aumentam os desafios no uso do bio-6leo (YANG; KUMAR; HUHNKE, 2015).

3.4.5 TEOR DE CINZAS

Um dos fatores mais importantes que afetam a qualidade da fracdo liquida da pirdlise
rapida € o teor de cinzas. Fahmi et al. (2008) mostraram que a biomassa com alto teor de lignina
e alto teor de cinzas foi associada a producdo de bio-6leo menos estdvel com propensdo a
separacdo de fases. O teor inorganico de biomassa € conhecido como cinza e pode variar de
diferentes tipos de biomassa, e geralmente ¢ uma funcao do tipo de solo e do tempo de colheita
(MOS et al., 2013).

O teor de cinzas no bio-6leo pode causar problemas em algumas aplicagdes. A
composi¢do das cinzas € dominada por metais alcalinos (potéssio e sédio), responsaveis pela
corrosdo severa das turbinas e pela deposi¢do de superficies de aquecimento e tubulacdes
durante a combustdo. Além disso, alguns metais sdo altamente cataliticos (por exemplo,
potassio) e facilita as reacdes secunddrias de vapores de pirdlise, o que leva a perda de
rendimento liquido. O pré-tratamento da biomassa, como a lavagem com dgua ou 4cido diluido,

¢ eficaz na remocgao de cinzas da biomassa bruta (YANG; KUMAR; HUHNKE, 2015).
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3.4.6 ENVELHECIMENTO E INSTABILIDADE

O bio-6leo € um produto intermedidrio que € gerado pela primeira degradacao térmica
da biomassa a uma taxa de aquecimento muito rdpida e, em seguida, a condensagdo de vapores
e aerossois em liquido a uma taxa de extincao rdpida. O processo, no entanto, ndo atinge um
equilibrio termodindmico. Portanto, algumas das espécies ainda sdo altamente ativas, levando
a mudancas nas propriedades fisicas e quimicas do bio-6leo durante o armazenamento e
transporte. O bio-6leo tende a envelhecer a temperatura ambiente, uma vez que € coletado,
especialmente com o aumento da temperatura. O resultado pode ser um aumento na
viscosidade, diminui¢c@o no teor de dgua, perda de voléteis e separacdo de fases. O grau de
mudanca nessas propriedades fisicas € devido as reacOes quimicas que aumentam O peso
molecular médio do bio-6leo (YANG; KUMAR; HUHNKE, 2015).

Lu et al. (2009) exemplificam algumas alteracdes como: dcidos reagem com alcodis e
formam ésteres e dgua, olefinas polimerizam formando oligdmeros e polimeros, oxigénio
promove a oxida¢do do bio-6leo formando mais dcidos e per6xidos reativos. No entanto, entre
todos, os aldeidos apresentam alta instabilidade de forma a reagir com diversas outras
substancias presente no 6leo.

Segundo Yang, Kumar e Huhnke (2015), as alteracdes nas propriedades quimicas do
bio-6leo sdo geralmente associadas a presenga de grupos funcionais organicos altamente ativos,
como aldeidos, alcoois, acidos carboxilicos, fendis e hidrocarbonetos insaturados. Além disso,
o bio-6leo ¢ altamente sensivel ao calor e ao oxigénio porque alguns compostos de bio-6leo sdao
mais reativos com a disponibilidade de calor e oxigénio. Portanto, o bio-6leo deve ser selado e

mantido longe de fontes de calor.

3.4.7 PODER CALORIFICO

Uma das propriedades mais importante a se considerar em uma aplicagdo como
combustivel € o poder calorifico deste 6leo. Lu et al. (2009) relatam que o poder calorifico
inferior do bio-6leo estd no intervalo de 14-18 MJ/kg, valor este consideravelmente inferior em
comparacao com os combustiveis fosseis (41-43 MJ/kg). Este fato pode ser justificado pelo alto
conteddo de oxigénio presente no bio-6leo. Mas este mesmo autor explica que, sendo a
densidade do bio-6leo superior em relagdo aos derivados do petréleo (1,2g/ml X 0,8 — 1,0 g/ml)

a densidade energética volumétrica do bio-6leo representa 50 a 60% do valor dos combustiveis
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fosseis.

3.5 Processos de melhoramento do bio-oleo

Para superar as desvantagens inerentes dos bio-Oleos, vdrias técnicas, incluindo
hidrodesoxigenacdo (HDO), craqueamento catalitico, reforma a vapor, esterificacdo catalitica,
emulsificacdo e extracdo quimica foram desenvolvidas para melhorar o bio-6leo (FU et al.,

2017).

3.5.1 HIDRODESOXIGENACAO

Alguns desafios na utilizacdo de bio-6leo estdo relacionados ao seu alto teor de
oxigénio. Segundo Mortensen ef al. (2011), o processo catalitico de hidrodesoxigenacao (HDO)
€ o mais eficiente para remover o oxigénio do bio-6leo, mas a grande diversidade de compostos
oxigenados presente no bio-Oleo pirolitico dificulta o estudo de catalisadores para esse
processo.

Ap6s a HDO, o bio-6leo € transformado em um produto de alta densidade energética e
nao corrosivo, como nafta, com teor de oxigénio inferior a 2% em peso. No entanto, o custo do
consumo de hidrogénio se torna uma das barreiras no uso de HDO, ja que este processo requer

altas pressoes parciais de hidrogénio (YANG; KUMAR; HUHNKE, 2015).

3.5.2 REFORMA A VAPOR

A reforma a vapor do bio-6leo é uma extensao da tecnologia usada na reforma a vapor
dos hidrocarbonetos. Neste processo, os compostos de carbono reagem com o vapor a elevadas
temperaturas (600-800°C) formando CO e H: na presenga de catalizadores. Devido as altas
temperaturas em que o processo se realiza, é possivel que ocorram também reacdes de
decomposicdo térmica. Além de melhorar as propriedades do bio-6leo, pela ocorréncia da
reacdo com os componentes oxigenados, a reforma a vapor também produz outro importante

combustivel renovavel, o hidrogénio (ESTEVES et al., 2014).
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3.5.3 CRAQUEAMENTO CATALITICO

O craqueamento catalitico consiste em um processo quimico que transforma fragdes
mais pesadas de um composto em outras mais leves através da quebra de moléculas dos
reagentes com uso de catalisadores. E realizado em uma faixa de temperatura de 350-650°C e
pressdo relativamente alta (até 2000 psi). Segundo Yang, Kumar e Huhnke (2015) existem dois
tipos de craqueamento catalitico que sao frequentemente usados para tratamento do bio-6leo:
craqueamento catalitico sem hidrotratamento e hidrocraqueamento. O craqueamento catalitico
sem hidrotratamento remove uma certa quantidade de oxigénio por meio das reacdes de

descarbonilagdo, o que compromete a eficiéncia de conversao de carbono.

3.5.4 EMULSAO/MICROEMULSIFICACAO COM DIESEL

Por causa do seu carater polar, uma outra alternativa para o bio-6leo é a emulsificacio
com outros combustiveis de petréleo, como o diesel (ALMEIDA, 2008). A emulsificagdo
envolve dois liquidos imisciveis nos quais goticulas de uma fase (a fase interna ou dispersa) sao
encapsuladas dentro de uma camada de outra fase (fase continua ou externa) com a ajuda de
agitacdo e um agente emulsificante (YANG; KUMAR; HUHNKE, 2015).

Em comparacdo com outras tecnologias de melhoramento, a emulsificacdo € uma
técnica de atualizagdo relativamente simples e vidvel. Segundo Yuan et al, (2018), a
emulsificacdo com diesel poderia permitir a adaptagdo do bio-6leo ao motor a diesel sem
modificagdes prévias do motor. Segundo Beld, Holle e Florijn (2013), o bio-6leo tratado por
emulsificacdo pode queimar facilmente e emitir menos CO quando comparado a combustiveis
tradicionais. Além disso, a emulsificacio do bio-6leo pode acarretar em melhorias no
desempenho do motor e reduzir o impacto das emissdes produzidas.

O processo de melhoramento de bio-6leo através de microemulsificacdo com diesel
promove a diminuicdo da sua viscosidade e o aumento do seu poder calorifico e de seu nimero
de cetano (JIANG e ELLIS, 2009). Formariz et al. (2005) relataram que a formacgdo de
microestruturas sob essas condi¢des € um fendmeno comum de auto-organizacdo molecular

como forma de atingir a estabilidade termodinamica.

3.6 Teoria de formaciao de microemulsoes

As microemulsées (ME) sdo sistemas coloidais isotropicos, transparentes,
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termodinamicamente estdveis, de dois liquidos imisciveis entre si (usualmente dgua e dleo,
A/O) estabilizados por um filme de compostos tensoativos, ou, na maioria dos casos, uma
mistura constituida por um tensoativo e um cotensoativo (geralmente dlcoois de cadeia curta ou
média), localizados na interface 6leo/dgua (O/A). Geralmente sdo caracterizadas como
agregados esféricos com didmetros menores que 1400 A. Sua estabilidade termodinimica
oferece vantagens sobre as dispersdes instdveis, tais como as suspensdes e as emulsoes,
permitindo sua utilizagao por tempo muito mais amplo (FORMARIZ et al., 2005; OLIVEIRA
etal., 2004).

Segundo Formariz et al. (2005), a possibilidade de formacdo de microemulsdes
depende do balanco entre as propriedades hidrofilicas e lipofilicas do tensoativo, determinadas
por fatores como: sua estrutura quimica, temperatura do meio, forca idnica e a presenca de
cotensoativo.

Em seus estudos, Jiang e Ellis (2009) observaram que o mecanismo de solubilizacdo
de bio-6leo em biodiesel esta relacionado a existéncia de um sistema microemulsionado na
forma de micelas reversas, onde as substancias ndo polares s@o solubilizadas préximo a
superficie das micelas (seio da fase continua) enquanto as substancias polares se encontram no
nucleo aquoso das micelas reversas, tal como emulsificagdes do tipo dgua em dleo (A/O)

(Figura 3).
Figura 3 - Estrutura micelar de microemulsao tipo A/O
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Fonte: De La Salles (2002)

3.7 Classificacoes de Winsor para microemulsoes

Segundo Oliveira et al. (2004), a mistura dos constituintes da ME nem sempre

conduzird a formacdo de um sistema disperso homogéneo, podendo coexistir diferentes
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estruturas. Um sistema de classificacdo que define os vdrios equilibrios existentes entre a
microemulsdo e as fases oleosa e aquosa foi proposto por Winsor, que fez estudos detalhados
sobre o comportamento de cada fase (FORMARIZ et al., 2005)

Winsor observou que, quando uma solu¢cdo aquosa e um liquido organico sdo
misturados na presenca de quantidades adequadas de um surfactante, quatro principais tipos de
sistemas de equilibrio podem ser formados. Winsor notou ainda que, na maioria dos casos, o
equilibrio foi rapidamente estabelecido e houve tendéncia para formacdo de condigdes
metaestaveis. Tais sistemas receberam as classificacdes de Winsor I-IV e sdo mostrados na

Figura 4.

Figura 4- Representacio esquematica das fases de Winsor
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Fonte: Autora (2019)

Nos sistemas tipo Winsor I o surfactante é preferencialmente solivel em édgua e
microemulsdes do tipo 6leo em dgua (O/A) sdo formadas. A fase microemulsionada, ou seja, a
solucdo aquosa de surfactante contendo pequena por¢do do liquido orgénico solubilizado,
coexiste com o excesso de 6leo. Por possuir densidade menor do que a da microemulsao a fase
oleosa posiciona-se acima da fase microemulsionada.

No tipo Winsor II o surfactante apresenta afinidade pela fase oleosa, formando
microemulsdes tipo dgua em o6leo (A/O). A fase microemulsionada, ou seja, a solu¢cdo de
surfactante no composto organico contendo dgua solubilizada encontra-se em equilibrio com o
excesso de dgua, que, por ser mais densa, localiza-se na parte inferior 2 microemulsao.

No terceiro tipo de sistema (Winsor III) trés fases estdo presentes: a microemulsao
(fase solubilizada contendo os trés componentes na parte central do sistema), a fase oleosa e a

fase aquosa.
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Um sistema tipo Winsor IV ocorre quando ndo hé excesso de fase aquosa ou oleosa,
formando um sistema homogéneo e monofasico, onde todos os componentes se encontram

mutuamente solubilizados.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Reagentes e equipamentos

e Oleo diesel S10 - (Fornecido pelo Laboratério de Combustivel da UFMA);
e Alcool isoamilico - Vetec;

e n-butanol, n-hexanol, n-octanol — Sigma

e Metanol (99,8%) - Sigma;

e (Glioxal (40%) - Sigma;

e Vanilina (99%) - Sigma;

e Furfural (99%) - Sigma,;

e Acido acético (99%) - Sigma;

e Acetol (90%) - Sigma;

e Glucose (99,9%) - Sigma;

e Guaiacol (99%) - Sigma;

e Agua deionizada;

e Balanca analitica (AY220) — LSC, UFMA;

e Agitador magnético (752 — Fisatom) — LSC, UFMA;

e Viscosimetro e banho viscosimétrico (HVB 438, Visco Bath) — LAPQAP, UFMA;
e (Calorimetro (IKA C2000) - LAPQAP, UFMA;

e Densimetro (DMA 4500 M) - LAPQAP, UFMA;

e Vidrarias em geral — laboratérios da Universidade Federal do Maranhdao (UFMA).

4.2 Preparacao do bio-6leo

Tendo em vista a instabilidade quimica do bio-6leo, bio-6leo sintético foi utilizado
neste estudo. A sua composi¢ao foi baseada no bio-6leo preparado por Wang et al. (2014), com
duas alteracdes: aumento do teor de dgua e ndo utilizacdo do acetaldeido, devido seu baixo
ponto de ebuli¢do. As etapas de preparagcdo do bio-6leo e das microemulsdes foram realizadas
no laboratdrio de sistemas coloidais (LSC) da Universidade Federal do Maranhao (UFMA). O
bio-6leo foi fabricado antes de cada etapa experimental, a fim de evitar perdas na qualidade do

produto armazenado, assim como perdas de massa por evaporagao.
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A mistura dos componentes para preparacdao do bio-O6leo foi feita segundo as

proporcoes massicas apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Composi¢do do bio-6leo sintético

Componente Pureza (%) Percentual massico (%)
Metanol 99,8 7
Acido acético 99,0 15
Glioxal 40,0 6
Acetol 90,0 8
Glucose 99.9 8
Guaiacol 99,0 17
Furfural 99.0 6
Vanilina 99.0 8
Agua deionizada 100,0 25

Fonte: Autora (2019)

Inicialmente pesaram-se os componentes solidos (glucose e vanilina), em seguida
adicionou-se a dgua deionizada e agitou-se por 15 minutos a temperatura de 25°C, até que a
completa solubilizagdo dos sélidos em dgua fosse observada. Na sequéncia, foram adicionados
a mistura o metanol, 4cido acético, glioxal, acetol, furfural e o guaiacol, sendo levados

novamente a agitacao por aproximadamente 1 hora.

4.3 Preparacao das misturas bio-6leo/diesel/alcool

Mantendo-se sempre um volume total de 10 ml, massas de bio-6leo, diesel e dlcool
foram pesadas em um erlenmeyer (variando-se a razdo inicial bio-6leo/diesel e a natureza do
dlcool) e posteriormente agitadas magneticamente por 15 min. Posteriormente, as amostras
foram transferidas para cones graduados e deixadas em repouso durante 24 h, onde se observava
uma separagdo de fases, sendo a fase superior a fase microemulsionada e a fase inferior bio-
6leo residual ndo solubilizado, equivalente ao comportamento de sistemas do tipo Winsor II

(Ver Figura 5). Todos os ensaios foram realizados a temperatura ambiente (25°C).
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Figura 5 — Separacao entre as fases microemulsionada e bio-6leo ndo solubilizado.

Fonte: Autora (2019)

A eficiéncia do sistema no processo de solubilizacdo de bio-6leo foi avaliada em
termos de dois parametros de otimizagdo, conforme trabalho de Wang et al. (2014), definidos
como parametro S (volume de bio-6leo solubilizado por volume diesel) e parametro E (volume

de bio-o6leo solubilizado por mol de élcool).

4.4 Caracterizacao dos compostos

A caracterizacdo do diesel e bio-6leo utilizados neste estudo, bem como da fase
microemulsdo obtida durante o preparo das misturas, foi realizada no Laboratério de Andlises
e Pesquisa em Quimica Analitica de Petréleo e Biocombustiveis da UFMA mediante o emprego
das normas da American Society for Testing and Materials (ASTM), aplicadas na realizacdo de
ensaios com produtos derivados de petroleo.

Os compostos foram caracterizados a fim de se avaliar as melhorias ocorridas nas
propriedades combustiveis do bio-6leo pela mistura com diesel, cujos valores dos parametros
analisados sdo tomados como referéncia. Para tal, foram quantificadas a viscosidade
cinemadtica, o poder calorifico, a massa especifica e o indice de viscosidade das amostras.

Os ensaios de viscosidade foram realizados em um viscosimetro modelo HVB 438
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visco bath, conforme norma ASTM D445. O fluido para qual se desejava obter o valor da
viscosidade era colocado no viscosimetro, pela extremidade mais larga, que € imerso no banho
viscosimétrico (Figura 6), responsavel pelo controle de temperatura. Ao se atingir a temperatura
recomendada (30°C), succionou-se o fluido com auxilio de uma pera na extremidade mais
estreita do viscosimetro. Utilizando um crondmetro manual, o tempo para que o fluido
percorresse certa distancia dentro do equipamento foi medido e convertido em valores de

viscosidade cinematica.

Figura 6 - Banho viscosimétrico

Fonte: Autora (2019)

As viscosidades foram medidas antes do armazenamento e apds 24 horas de
armazenamento a 80°C (de acordo com norma técnica) para obtencao do indice de viscosidade,
que caracteriza a estabilidade da microemulsao, conforme descrito no trabalho de Chiaramonti
et al. (2003), em que, quanto menor o indice de viscosidade, mais estdvel o liquido. Este indice

de viscosidade € definido pela Equagdo 1.

V= Hi, —Hey (1)
”tl

onde: IV € o indice de viscosidade, u;, € a viscosidade no tempo 1 (antes do armazenamento a
80°C) e ut, € a viscosidade no tempo 2 (apés armazenamento a 80 °C).

O poder calorifico foi medido com o uso de um calorimetro modelo IKA C2000,

mostrado na Figura 7, seguindo norma ASTM D4809.
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Figura 7 - Calorimetro
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Fonte: Autora (2019)

A massa especifica foi determinada utilizando um densimetro digital modelo
DMA4500 M, com temperatura ajustada para 20°C (Figura 8). Conforme o padrdo da norma
ASTM D4052, a amostra foi inserida com cuidado durante o preenchimento do capilar acoplado

ao equipamento e, ap0s atingir 20°C o equipamento faz a leitura da densidade da mesma.

Figura 8 - Densimetro

Fonte: Autora (2019)



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Efeito da Natureza do Alcool e da Razio Bio-6leo/Diesel
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Os resultados das analises da razdo inicial B/D (v/v) e da influéncia dos diferentes

tipos de dlcoois na solubilizacdo de bio-6leo estdo apresentados na Figura 9. As concentracdes

dos alcoois estudados foram fixadas em 0,75 M.

Figura 9 — Efeito da razdo bio-6leo/diesel e da natureza do dlcool na capacidade de solubilizagdo do

bio-6leo em diesel
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Fonte: Autora (2019)
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Ao analisar a atuacdo dos dlcoois como estabilizante, percebe-se que a maior parte

deles ndo promoveu melhoria na solubilizagdo do bio-6leo em diesel, apresentando um

incremento negativo, ou seja, ao invés de se verificar uma reducdo no volume de bio-6leo

residual devido a uma solubilizacdo parcial deste na fase diesel observou-se um aumento no

volume de bio-6leo em fungdo do dlcool adicionado ao sistema se solubilizar nesta fase.

Dentre os dalcoois avaliados, somente o n-octanol foi capaz de promover uma

solubilizacdo parcial de bio-6leo na fase diesel, fornecendo valores de pardmetro S (volume

bio-6leo solubilizado por volume de diesel) em torno de 0,14 na razdo bio-6leo/diesel (v/v) de

3:7.
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Avaliando-se o volume de bio-6leo solubilizado por mol de dlcool empregado,
representado pelo parametro E, nota-se que o n-octanol obteve maior eficiéncia na razdo 3:7
tendo um valor de Enix = 0,13. Observa-se também uma tendéncia do decaimento da eficiéncia
do élcool com o aumento da razdo B/D.

Os resultados obtidos revelam a capacidade de dlcoois (especificamente o n-octanol
em nosso caso) de atuar como agente tensoativo, conforme relatado nos trabalhos de De Luna
etal. (2017). A superficie ativa desses componentes proporciona a reducao da tensao superficial
entre fases imisciveis, como no caso da mistura bio-6leo/diesel, podendo levar o sistema a
formagdo de uma emulsdo ou microemulsao.

Essa vantagem do octanol em comparacdo aos demais dlcoois provavelmente se deve
ao maior comprimento de sua cadeia linear, uma vez que a literatura relata que a energia livre
de superficie de um sistema microemulsionado tende a ser reduzida com o aumento da cadeia
carbonica do élcool, sendo, portanto, um ponto positivo para a formagdao da microemulsao
(BAYRAK, 2004).

Com base nestes resultados, foi possivel definir as condi¢cdes mais favordveis para a

obtenc¢do de misturas bio-6leo/diesel, sejam: n-octanol como élcool e razdao B/D (v/v) de 3:7.

5.2 Efeito da concentracao do alcool

A influéncia da concentra¢do do dlcool no processo de solubilizacdo do bio-6leo €
apresentada na Figura 10. Para a anélise, foi tomado como base as condi¢des pré-estabelecidas
com razao B/D inicial de 3:7 em volume e n-octanol como élcool. Variou-se a concentragao do

alcool de 0,75 a 1,15 M.
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Figura 10 — Efeito da concentra¢do do n-octanol na solubiliza¢do do bio-6leo em diesel
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Fonte: Autora (2019)

Com base nos resultados apresentados na Figura 10, € possivel observar que o volume
de bio-6leo solubilizado por volume de diesel (representado pelo parametro S) ndo apresentou
variagOes significativas a medida que a concentragdo de octanol aumentou. Verifica-se apenas
um leve aumento neste parametro ao se aumentar a concentracao de dlcool de 0,75 M para 0,85
M, no entanto, a partir desta concentracdo o teor de bio-6leo solubilizado praticamente ndo
sofreu alteracdo, o que evidencia a existéncia de um limite maximo na capacidade do n-octanol
em atuar com um agente tensoativo na formacdo de misturas bio-6leo/diesel.

De acordo com Jiang e Ellis (2009), existe uma concentracdo 6tima de octanol para
produzir misturas bio-6leo/diesel estaveis. Quando as concentra¢des sdo muito elevadas pode
ocorrer a desestabilizacdo por coalescéncia, em contrapartida, em baixas concentracdes o
sistema estd sujeito a aglomeracgdes de goticulas de 6leo. Logo, € importante a defini¢do de uma
concentracdo ideal para favorecer a médxima eficiéncia de solubilizacao.

No que diz respeito a eficiéncia do dlcool no processo (avaliado pelo parametro E),
observa-se uma leve queda a partir da concentracdo de 0,85 M. O decréscimo deste parametro
na medida em que a concentracao de dlcool no sistema aumenta indica que o volume adicional
de bio-6leo solubilizado na fase diesel ndo seria suficientemente grande para compensar a

quantidade adicional de dlcool empregada no processo.
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Com base nestes dados, conclui-se que a concentracdo ideal de n-octanol para o

processo de obten¢do das misturas bio-6leo/diesel € de 0,85M.

5.3 Caracterizacao do bio-dleo, diesel e fase microemulsionada

As propriedades da microemulsdo bio-6leo/diesel, do bio-6leo sintético e do diesel
utilizados neste estudo foram caracterizadas e comparadas. A fase microemulsionada
caracterizada neste estudo foi a obtida sob as seguintes condi¢gdes: razdo B/D de 3:7 (v/v) e
concentracao de n-octanol de 0,85 M.

Os resultados das andlises de massa especifica, poder calorifico, viscosidade e indice

de viscosidade sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Caracterizac@o das amostras de diesel, bio-6leo e microemulsao

PCS (MJ/kg) p (g/cm?) v (mm?/s) v
Bio-6leo 18,27 1,116 2,320 0,162
Diesel 44,86 0,853 3,770 0,008
Microemulséo 40,08 0,879 4,038 0,047

Fonte: Autora (2019)

O poder calorifico € dependente da composicdo quimica dos combustiveis. Portanto,
comparando-se os poderes calorificos do bio-6leo e do diesel é natural que o diesel possua uma
PCS superior ao bio-6leo devido ao seu maior teor de hidrogénio e carbono. Como era esperado,
o poder calorifico das microemulsdes se apresentou inferior ao poder calorifico do diesel, no
entanto, bem superior ao poder calorifico do bio-6leo puro. E importante ressaltar que o poder
calorifico da microemulsio estd diretamente relacionado ao volume de bio-6leo solubilizado,
de modo que pode ser elevado, ou diminuido, alterando-se o volume de bio-6leo solubilizado.

Observa-se que o valor da massa especifica da microemulsde situou-se levemente
acima do valore obtidos para o diesel puro, influenciado diretamente pela presenca do bio-6leo
nesta fase. O valor obtido estd levemente acima do limite de 865 Kg/m? (a 20°C), estipulado
para o 6leo diesel comercializado nas regides metropolitanas do Brasil, mas dentro do limite de
880 Kg/m? (a 20°C) para o 6leo diesel autorizado a ser vendido em cidades remanescentes,
especificados pela resolucao 15/2006 da Agéncia Nacional do Petréleo (ANP).

Os valores das viscosidades cinemdticas das microemulsdes também foram superiores
aos valores obtidos para o diesel puro, fato que se justifica pela presenca do octanol na

composi¢ao das microemulsoes.
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Em relacdo ao indice de viscosidade, sabe-se que quanto menor o seu valor, mais
estdvel € a mistura, de modo que o valor obtido indica que a microemulsdo avaliada possui boa

estabilidade.
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6 CONCLUSAO

Os resultados apresentados confirmam o potencial do emprego da tecnologia de
microemulsdes em processos de melhoramento do bio-6leo empregando-se dlcoois como
agente de solubilizacdo, em contrapartida ao uso dos tensoativos cldssicos.

Foram obtidas misturas estdveis bio-6leo/diesel na razdo de 0,17 mL de bio-6leo por
mL de diesel (valor obtido para o parametro S na fase microemulsdo avaliada) com
propriedades combustiveis semelhantes as propriedades do diesel, sinalizando que tal
procedimento tem potencial real de aplicac@o no aproveitamento do bio-6leo como combustivel
automotivo.

A caracterizagdo das misturas mostrou que a microemulsio bio-6leo/diesel apresenta
valores de propriedades combustiveis intermedidrias entre os valores obtidos para o bio-6leo e
diesel. Quando comparado ao bio-6leo, o sistema apresentou melhorias em suas propriedades
combustiveis, como aumento do poder calorifico, reducdo da massa especifica e maior
estabilidade. A massa espécifica da microemuls@o bio-6leo/diesel apresentou um valor dentro
do limite méximo especificado pela ANP, se considerarmos para referéncia o 6leo diesel S500
(Diesel indicado para uso em veiculos produzidos antes de 2012). No entanto, é importante
ressaltar que este limite € estabelecido para o 6leo diesel, sendo usado apenas para fins
comparativos.

No mais, as propriedades das microemulsdes obtidas ainda podem ser otimizadas,
visto que as condi¢des "6timas" para o sistema microemulsionado foram definidas apenas em
termos de parametros de otimizacdo baseados exclusivamente na eficiéncia do agente
tensoativo (dlcool) e no volume de bio-6leo solubilizado, sem uma preocupagdo mais efetiva

com o impacto destes parametros nas propriedades combustiveis da microemuls3o.
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