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BOMFIM, Anny Karolyne Carreiro. Esteres derivados de &cidos graxos como agentes
estabilizantes na solubilizag&do de bio-6leo pirolitico em diesel. 2022. Trabalho de Conclusdo
de Curso de Engenharia Quimica do Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia da Universidade
Federal do Maranhdo, S&o Luis, 2022.

RESUMO

O bio-dleo pirolitico incita interesse mundial por apresentar caracteristicas combustiveis. No
entanto, por ser rico em compostos polares, torna-se imiscivel em combustiveis
hidrocarb6nicos. Assim, com o objetivo de viabilizar o emprego do bio-6leo como combustivel,
0 presente estudo avaliou o potencial dos ésteres miristato de etila e oleato de etila como agentes
estabilizantes no processo de solubilizacdo do bio-6leo sintético em diesel. Foram considerados
diversos parametros que influenciam o processo de solubilizacdo, tais como, a relagdo bio-
6leo/diesel (razdo B/D), o uso de alcoois (co-solvente), a concentracdo do éster e a razdo
alcool/éster (razdo A/E). A partir dos resultados obtidos, pode-se inferir que ambos 0s ésteres
avaliados apresentaram uma eficiéncia maxima no processo de solubilizacdo na razdo B/D de
5:5, indicando a existéncia de um ponto 6timo para esta variavel. Os alcoois avaliados como
co-solvente apresentaram uma forte influéncia no processo de solubilizagdo do bio-6leo, sendo
o0 n-octanol o mais eficiente dentre os alcoois estudados. No que diz respeito a concentragao do
éster, ambos apresentaram maior efetividade a uma concentracao de 0,48 M. A quantidade de
bio-0leo solubilizado aumenta com o aumento da razdo A/E, levando também a uma reducéo
no poder calorifico da mistura em funcdo do aumento do teor de alcool no sistema. Os resultados
da analise elementar revelam que, dentro da faixa de solubilidade avaliada, as misturas bio-
Oleo/diesel apresentaram composicdo que se assemelha a composicdo do diesel puro,

divergindo apenas no que se refere ao teor de oxigénio.

Palavras-chave: Bio-6leo. Combustivel. Solubilizacio. Esteres.



BOMFIM, Anny Karolyne Carreiro. Evaluation of the potential of esters derived from fatty
acids as stabilizing agents in the solubilization of pyrolytic bio-oil in diesel. 2022. Graduate
Work (Graduate in Chemical Engineering) — Curso de Engenharia do Centro de Ciéncias Exatas

e Tecnologia da Universidade Federal do Maranhéo, S&o Luis, 2022.

ABSTRACT

Pyrolytic bio-oil incites worldwide interest for its combustible characteristics. However,
because it is rich in polar compounds, it becomes immiscible in hydrocarbon fuels. Thus, in
order to enable the use of bio-oil as fuel, this study evaluated the potential of ethyl myristate
and ethyl oleate esters as stabilizing agents in the solubilization process of synthetic bio-oil in
diesel. Several parameters influencing the solubilization process were considered, such as bio-
oil/diesel ratio (B/D ratio), use of alcohols (co-solvent), ester concentration and alcohol/ester
ratio (A/E ratio). From the results obtained, it can be inferred that both esters evaluated
presented a maximum efficiency in the solubilization process at a B/D ratio of 5:5, indicating
the existence of an optimum point for this variable. The alcohols evaluated as co-solvent
showed a strong influence on the solubilization process of the bio-oil, n-octanol being the most
efficient among the alcohols studied. Regarding the ester concentration, both showed greater
effectiveness at a concentration of 0.48 M. The amount of solubilized bio-oil increases with the
increase in the A/E ratio, also leading to a reduction in the calorific value of the mixture as a
function of the increase in alcohol content in the system. The results of the elemental analysis
reveal that, within the range of solubility evaluated, the bio-oil/diesel blends presented a
composition that resembles the composition of pure diesel, differing only with respect to the

oxygen content.

Keywords: Bio-oil. Fuel. Solubilization. Esters.
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1 INTRODUCAO

Com o esgotamento gradual dos recursos fosseis, a deterioracdo do meio ambiente e as
mudancas climaticas, pesquisadores estdo tentando encontrar recursos energéticos sustentaveis
e renovaveis para mitigar essas desvantagens dos combustiveis fésseis (LENG et al., 2018).
Sendo assim, a biomassa € uma fonte de energia renovavel com grande potencial, 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 aquaticas,
algas, residuos sélidos urbanos, residuos agricolas e industriais, residuos animais e residuos de
processamento de alimentos (FU et al., 2017).

A bioenergia pode ser convertida a partir da biomassa através de dois tipos principais de
processos: processos termoquimicos e bioguimicos/biolégicos. Geralmente, 0s processos
termoquimicos tém maior eficiéncia do que os processos bioquimicos/biolégicos em termos de
menor tempo de reacdo necessario e da capacidade superior de decompor a maioria dos
compostos organicos. Processos termoquimicos de conversdo incluem principalmente
combustdo direta, pirdlise, gaseificacdo e liquefagcdo. A energia armazenada dentro da biomassa
pode ser liberada diretamente como calor via combustéo/co-queima, ou pode ser transformada
em combustiveis solidos (por exemplo, carvdo vegetal), liquidos (por exemplo, bio-6leos) ou
gasosos (por exemplo, gas sintético), combustiveis via pirolise, liquefacdo ou gaseificacdo com
varios propésitos de utilizacdo (ZHANG et al., 2010).

O bio-6leo, produzido por pir6lise rapida ou liquefacdo da biomassa, € uma promissora
fonte de energia renovavel que tem recebido amplo reconhecimento em todo o mundo por suas
caracteristicas combustiveis, sendo utilizados por exemplo em caldeiras, motores ou turbinas a
gas em inddstrias quimicas. Entretanto, o bio-6leo obtido a partir de processos de conversdo
direta possui propriedades indesejadas quando se considera a sua aplicagdo como combustivel
automotivo, como por exemplo, alto teor de agua (15 — 25 % em peso %), alto teor de oxigénio
(baixo poder calorifico), alta corrosividade (acidez), etc. Em geral, o bio-6leo ndo pode ser
usado diretamente em motores de combustao estacionarios necessitando passar por processos
de melhoramento (WANG et al., 2014).

As propriedades combustiveis do bio-6leo podem ser melhoradas a partir de varios
processos: fisicamente, quimicamente e cataliticamente. Desse modo, diversas técnicas foram
empregadas, incluindo a hidrodesoxigenacdo (HDO), fluidos supercriticos (SCFs),
craqueamento catalitico, reforma a vapor, esterificacdo, emulsificacdo ou microemulsificacao

e extracdo quimica do bio-6leo (WANG et al., 2014). Dentre estas tecnologias, a emulsificagdo



ou microemulsificacdo é um método fisico conveniente, simples, barato e eficaz, capaz de
reduzir problemas associados a aplica¢do do bio-6leo em misturas com outros combustiveis,
como o diesel (LIN et al., 2016).

A microemulsificacdo € uma técnica para melhorar a qualidade do bio-06leo, que consiste
na combinagdo de dois liquidos imisciveis capazes de formar uma mistura homogénea com o
auxilio de um emulsificante. Com essa tecnologia, sistemas termodinamicamente estaveis
contendo bio-6leo em misturas podem ser desenvolvidos usando diesel ou biodiesel (LENG et
al., 2018). Ikura, Stanciulescu e Hogan (2003) obtiveram melhores propriedades combustiveis
do bio-6leo na forma microemulsionada em fase diesel em misturas contendo 5 — 30 % em
massa de bio-6leo. Yuan et al. (2018), avaliaram que a emulsifica¢cdo/microemulsdo do bio-
6leo no diesel permite seu uso em motores ciclo diesel sem a necessidade de modificacdes
prévias no motor. No entanto, o uso de tensoativos comerciais tem sido uma antitese devido ao
seu alto custo, o que dificulta o desenvolvimento em larga escala de processos baseados nessa
abordagem.

Como alternativa ao emprego destes tensoativos, existe a possibilidade de uso de alguns
ésteres derivados de acidos graxos. Tais compostos ja foram empregados em alguns trabalhos
como agentes estabilizantes na obtencdo de misturas alcool-diesel (KWANCHAREON et al.,
2007; CHOTWICHIEN et al., 2009). Silva, Zaniquelli e Loh (2007) investigaram sistemas
microemulsionados de etanol e 6leo diesel, e concluiram que, em alguns casos, a solubilizacdo
é evidenciada pela formacdo de uma microemulsdo, de forma que o éster agiria como um agente
tensoativo. Em outros, a solubilizacdo seria atribuida a um efeito solvente do éster.

Neste sentido, o objetivo principal deste trabalho foi avaliar o potencial do uso de ésteres
derivados de acidos graxos como estabilizantes na solubilizacdo de bio-6leo pirolitico em
diesel. Varios parametros que afetam a estabilidade do sistema foram avaliados, tais como, a
razdo inicial bio-6leo/diesel em volume (razdo B/D), a concentragdo de éster, 0 emprego de um
co-solvente (&lcool) e a razdo alcool/éster (razdo A/E). As misturas combustiveis obtidas foram
caracterizadas e comparadas com o bio-6leo sintético e o diesel.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar o potencial de aplicacéo dos ésteres derivados de &cidos graxos, oleato de metila e

miristato de etila, no processo de solubiliza¢&o de bio-6leo sintético em diesel.

2.2 Objetivos especificos

e Estudar o efeito de diferentes pardmetros relacionados ao sistema e que podem impactar
na capacidade de solubilizacdo do bio-6leo, tais como, a razéo inicial bio-6leo/diesel em
volume, a concentracdo do éster, 0 emprego de um co-solvente (alcool) e a razédo
alcool/éster;

e Caracterizar as misturas combustiveis em termos de analise elementar, viscosidade
cinematica, indice de viscosidade, massa especifica, poder calorifico e pH;

e Comparar as propriedades do bio-6leo sintético, do diesel e das microemulsées obtidas.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Biomassa

A biomassa atende a todos 0s requisitos de materiais renovaveis e neutros em CO- e, além
disso, € uma das maiores fontes de energia do mundo. A biomassa inclui diferentes tipos de
matéria biologica: madeira, residuos agricolas, culturas energéticas, algas, residuos animais,
fracdo organica de residuos municipais e outros. Além da producéo direta de energia, ha uma
crescente atencdo ao desenvolvimento de tecnologias para converter biomassa em combustiveis
mais valiosos e em produtos quimicos (CAPRARIIS et al., 2017). Seus produtos de base
bioldgica superam os produtos tradicionais de base fossil e ajudam a reduzir os impactos dos
gases de efeito estufa, uma vez que a producdo e o uso da biomassa completam o ciclo do

carbono em um curto periodo de tempo (Figura 1).

Figura 1 — Ciclo energético da biomassa
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Fonte: DITTRICH (2019)

3.2 Processos de conversao da biomassa

A biomassa pode ser convertida em diferentes formas de energia e combustiveis atraves
de numerosos processos de acordo com 0s tipos de matérias-primas e produtos desejados.
Dentre estas possibilidades, os métodos termoquimicos, como combustéo, gaseificacéo, pirolise

e pirdlise hidrotérmica, fornecem as formas mais eficientes e convenientes de se converter



biomassa em energia. Além disso, a maioria das conversdes termoquimicas sdo flexiveis na
aceitacao 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 pirolise
oferecem maneiras eficientes de produzir produtos sélidos, liquidos e gasosos, dependendo da
necessidade (YANG; KUMAR; HUHNKE, 2015).

A Figura 2 mostra alguns processos de conversao de biomassa e seus possiveis produtos.
Combustéo, gaseificacdo, pirolise e liquefacdo sdo exemplos de processos termoquimicos. Os
processos bioquimicos incluem fermentacdo, que é a conversdo de agucares em etanol e
digestdo anaerdbica para produzir biogas. Os processos mecanicos ndo sdo exatamente
transformacionais, pois ndo alteram o estado fisico da biomassa. Exemplos de processos
mecanicos sdo compactacao de residuos em forma granular, moagem ou picagem de palha e
extracdo mecanica de 6leo em filtros prensa (BRIDGWATER, 2006).

Figura 2 — Processos de conversdo de biomassa, produtos e aplicagdes
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Fonte: Adaptado de BRIDGWATER (2006)

3.3 Bio-6leo

Segundo Yang, Kumar e Huhnke (2015), o bio-0leo € uma mistura de produtos de
degradacdo da celulose, hemicelulose e lignina realizada com aquecimento e resfriamentos
rapidos. Pode ser produzido a partir de varios tipos de residuos florestais e agricolas e culturas

energéticas, incluindo casca de arroz, palha de trigo, madeira, papel e switchgrass (graminea



perene de estacdo quente nativa da América do Norte). O rendimento e a composic¢ao quimica
do bio-06leo dependem da distribuicdo de celulose, hemicelulose e lignina na matéria-prima. Em
comparacdo com a biomassa, 0 bio-6leo tem uma maior densidade de energia e pode ser
facilmente transportado e armazenado. Quando comparado aos combustiveis fosseis, o0 bio-6leo
ndo é um novo contribuinte do CO; introduzido na atmosfera, uma vez que o CO2 é consumido
durante o crescimento da matéria-prima da biomassa.

O bio-6leo, produzido por pirdlise rapida ou liquefacdo da biomassa, € uma promissora
fonte de energia renovavel que recebeu amplo reconhecimento em todo 0 mundo por suas
caracteristicas como combustiveis usados em caldeiras, motores ou turbinas a gas e recursos
em industrias quimicas (X1U; SHAHBAZI, 2012). No processo de pirolise rapida, 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 alto valor
agregado (REIJNDERS, 2006). Assim sendo, o bio-6leo é considerado um combustivel liquido
limpo e renovavel que pode servir como substituto direto dos combustiveis fosseis em caldeiras
e turbinas para geracdo de calor e energia. Além disso, o bio-6leo pode ser um potencial recurso
paraa producdo de combustiveis para transporte em motores do ciclo diesel e produtos quimicos
com maior valor agregado (YANG; KUMAR; HUHNKE, 2015).

3.3.1 Producéo de bio-6leo por pir6lise rapida

A pirdlise rapida € um processo no qual os materiais organicos sao rapidamente aquecidos
a450-600 °C na auséncia de ar ocorrendo a despolimerizacdo da biomassa. Sob estas condicdes,
vapores organicos, gases de pirolise e carvdo sdo produzidos. Os vapores sdo condensados em
bio-6leo. Normalmente, 60 a 75 % em peso da matéria-prima € convertida em 6leo, 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 condensaveis. Esses
subprodutos sao frequentemente usados para gerar a energia necessaria para executar 0 processo
de pirdlise ou fornecer calor para a secagem da biomassa. As aplica¢es do 6leo de pirdlise
incluem, por exemplo, a combustdo em caldeiras, o abastecimento em motores e turbinas, o uso
em combustiveis de transporte a partir do melhoramento ou como matéria-prima renovavel para
a producéo de produtos quimicos e materiais (BRIDGWATER, 2005; CHIARAMONTI et al.,

2007). A Figura 3 ilustra o fluxograma do processo de pirdlise rapida.



Figura 3 — Fluxograma do processo de pirélise rapida
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3.3.2 Composicao do bio-6leo

O bio-6leo é composto por uma ampla gama de produtos quimicos derivados da
despolimerizacdo e degradacdo da celulose, hemicelulose e lignina. A composicdo quimica
deste é altamente dependente das condicbGes de pirdlise e da variedade da matéria-prima
(YANG; KUMAR; HUHNKE, 2015).

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

biomassa.

3.4 Caracteristicas do bio-6leo

3.4.1 Teor de 4gua

De acordo com Zhang et al. (2007), os bio-6leos pirolisados possuem um elevado teor de

agua, entre 15 % a 30 %. A umidade no bio-6leo é principalmente resultado do teor de umidade

original da matéria-prima e da reacdo de desidratacdo durante o processo de pirélise. A dgua é



responsavel por diminuir o poder calorifico e a temperatura da chama, mas por outro lado,
também é responsavel por diminuir a viscosidade e, neste caso, melhorar a fluidez do bio-6leo.

A solubilizacdo de compostos hidrofilicos (&cidos, alcoois, aldeidos e cetonas) em
produtos liquidos dificulta a separacdo da agua dos bio-0leos. Lu et al. (2009) acrescentaram
que, como a agua é dificil de remover do bio-6leo, faz com que ele se separe em duas fases:
uma fase aquosa e uma fase orgénica. Um dos beneficios da presenca da dgua é a reducdo das

emissdes de poluentes provenientes do processo de combustao.

3.4.2 Teor de oxigénio

Outro problema encontrado no bio-6leo puro é seu alto teor de oxigénio, em torno de 40
%, tornando-o0 um composto relativamente reativo quimicamente. Segundo Yang, Kumar e
Huhnke (2015), o alto teor de oxigénio faz com que os bio-6leos tenham propriedades diferentes
dos combustiveis fosseis tradicionais. Por exemplo, o poder calorifico do bio-6leo € menos da
metade em comparacdo aos combustiveis convencionais. Além disso, o bio-6leo € imiscivel
com combustiveis classicos como 6leo diesel, e a maioria das espécies contendo oxigénio sdo
muito reativas, tornando-as instaveis durante o armazenamento e transporte.

Logo, para promover uma reducdo 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 pirélise
rdpida em biomassa com baixo teor de oxigénio seria uma alternativa promissora, pois
produziria bio-6leo com baixo teor de oxigénio (MENG et al., 2012). Segundo Couhert,
Salvador e Commandré (2009), para reducdo do teor de oxigénio da matéria-prima da biomassa,
um método Util é a torrefacdo, por se tratar de um processo leve de pirélise que ocorre a 200 —
350 °C. Mais importante ainda, este pré-tratamento térmico suave reduz significativamente o

teor de oxigénio ao perder agua, didxido de carbono e mondxido de carbono (YAN et al., 2009).
3.4.3 Viscosidade
Dependendo das matérias-primas da biomassa e processos, as viscosidades dos bio-6leos

variam muito. Luo et al. (2004) obtiveram em suas pesquisas que bio-6leos produzidos a partir

de Pterocarpus indicus e Fraxinus mandshurica tinham uma viscosidade cinética na faixa de



70 — 350 mPa.s e 10 — 70 mPa.s, respectivamente, e a de palha de arroz tinha uma viscosidade
cinética na faixa de 5 — 10 mPa.s, tal fato se deve principalmente porque o alto teor de &gua no
bio-0leo levaria a um valor de viscosidade cinética mais baixo. Sipild et al. (1998) investigaram
0s bio-6leos de madeira dura, madeira macia e palha por pirolise rapida em um leito fluidizado
atmosférico. Observou-se que as viscosidades foram menores nos bio-6leos com maior teor de

agua e com menos componentes insollveis em &gua.

3.4.4 Acidez

O bio-dleo é acido (pH variando de 2 a 3) devido aos acidos carboxilicos formados
durante a decomposicdo de polimeros de biomassa. Essa alta acidez torna o bio-6leo muito
corrosivo para 0s materiais usados para transporte em oleodutos e tanques de combustiveis,
aumentando os desafios para o seu uso (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 estavel com propensdo a
separacao de fases.

O teor de cinzas no bio-6leo pode causar problemas em algumas aplicacGes. A
composic¢do das cinzas é dominada por metais alcalinos (potassio e sodio), responsaveis pela
corrosdao severa das turbinas e pela deposicdo de superficies de aquecimento e tubulacGes
durante a combustdo. Além disso, alguns metais sdo altamente cataliticos (por exemplo,
potassio) e facilita as reacGes secundarias de vapores de pirolise, o que leva a perda de
rendimento liquido. O pré-tratamento da biomassa, como a lavagem com &gua ou acido diluido,
é eficaz na remocédo de cinzas da biomassa bruta (YANG; KUMAR; HUHNKE, 2015).

3.4.6 Envelhecimento e instabilidade

O bio-6leo é um produto intermediario que é gerado pela primeira degradacdo térmica da
biomassa a uma taxa de aquecimento muito répida e, em seguida, a condensagédo de vapores e
aerossois em liquido a uma taxa de extincdo rapida. O processo, no entanto, ndo atinge um

equilibrio termodindmico. Portanto, algumas das especies ainda séo altamente ativas, levando
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a mudangas 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 é coletado,
especialmente com o aumento da temperatura. O resultado pode ser um aumento na
viscosidade, diminuicdo no teor de agua, perda de volateis e separacdo de fases. O grau de
mudanca nessas propriedades fisicas é devido as rea¢fes quimicas que aumentam 0 peso
molecular médio do bio-6leo (YANG; KUMAR; HUHNKE, 2015).

Lu et al. (2009) exemplificam algumas alteracbes como: acidos reagem com alcodis e
formam eésteres e agua, olefinas polimerizam formando oligdmeros e polimeros, oxigénio
promove a oxidacdo do bio-6leo formando mais acidos e perdxidos reativos. No entanto, entre
todos, os aldeidos apresentam alta instabilidade de forma a reagir com diversas outras
substancias presente no 0leo.

As alteracBes nas propriedades quimicas do bio-6leo, com base nos trabalhos de Yang,
Kumar e Huhnke (2015), geralmente estdo relacionadas a presenca de grupos funcionais
orgénicos altamente reativos, como aldeidos, &lcoois, &cidos carboxilicos, fenois e
hidrocarbonetos insaturados. Além disso, os bio-0leos sdo altamente sensiveis ao calor e ao
oxigénio, pois alguns compostos do bio-6leo sdo mais reativos 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 aplicacdo como
combustivel é o poder calorifico deste 6leo. Lu et al. (2009) relatam que o poder calorifico
inferior do bio-Aleo esta no intervalo de 14 — 18 MJ/kg, valor este consideravelmente inferior
em comparagdo 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 relacdo aos derivados do petréleo (1,2 g/ml contra 0,8 —
1,0 g/ml) a densidade energética volumétrica do bio-6leo representa 50 a 60 % do valor dos

combustiveis fosseis.

3.5 Processos de melhoramento do bio-6leo

Para superar as desvantagens inerentes dos bio-6leos, varias técnicas, incluindo

hidrodesoxigenagdo (HDO), craqueamento catalitico, reforma a vapor, esterificacdo catalitica,
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emulsificacdo e extragdo quimica foram desenvolvidas para melhorar o bio-6leo (FU et al.,
2017).

3.5.1 Hidrodesoxigenacéo

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

Apdbs a HDO, o bio-6leo é transformado em um produto de alta densidade energética e
ndo corrosivo, semelhante a nafta petroquimica, 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 pressdes parciais de hidrogénio (YANG; KUMAR; HUHNKE,
2015).

3.5.2 Reforma a vapor

A reforma a vapor do bio-6leo é uma extensdo da tecnologia usada na reforma a vapor
dos hidrocarbonetos. Neste processo, 0s compostos de carbono reagem com o vapor a elevadas
temperaturas (600 — 800 °C) formando CO e H2 na presenca de catalizadores. Devido as altas
temperaturas em que 0 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 0s componentes oxigenados, a reforma a vapor também produz outro importante
combustivel renovavel, o hidrogénio (ESTEVES et al., 2014).

3.5.3 Craqueamento catalitico

O craqueamento catalitico consiste em um processo quimico que transforma fragcbes 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 presso
relativamente alta (até 2000 psi). Segundo Yang, Kumar e Huhnke (2015) existem dois tipos
de cragueamento catalitico que sdo frequentemente usados para tratamento do bio-6leo:

craqueamento catalitico sem hidrotratamento e hidrocraqueamento. O cragueamento catalitico
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sem hidrotratamento remove uma certa quantidade de oxigénio por meio das reacOes de

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

3.5.4 Emulsdo/microemulsificacdo com diesel

Por causa do seu carater polar, uma outra alternativa para o bio-6leo é a emulsificacdo
com outros combustiveis de petréleo, como o diesel (ALMEIDA, 2008). A emulsificacdo
envolve dois liquidos imisciveis nos quais goticulas de uma fase (a fase interna ou dispersa)
sdo 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 atualizacdo relativamente simples e viavel. Segundo Yuan et al., (2018), a emulsificacédo
com diesel poderia permitir a adaptacdo do bio-6leo ao motor a diesel sem modificacbes prévias
do motor.

O processo de melhoramento do bio-6leo através de microemulsificagdo com diesel
promove a diminuicdo da sua viscosidade e 0 aumento do seu poder calorifico e do seu niUmero
de cetano (JIANG; ELLIS, 2010). Formariz et al. (2005) relataram que a formagédo de
microestruturas sob essas condigdes € um fendmeno comum de auto-organizagcdo molecular

como forma de atingir a estabilidade termodinamica.

3.6 Teoria de formacéo de microemulsdes

Para a formacdo de uma microemulsdao (ME), é necessario que aja a mistura de dois
liquidos imisciveis. Inicialmente, quando esses liquidos sdo agitados mecanicamente, um deles
é disperso no interior do outro. Se um tensoativo for adicionado ao sistema, 0 mesmo tende a
se estabilizar, formando um sistema homogéneo com a formacgéo de uma fase interna, dispersa
ou descontinua. Sem a adi¢do do tensoativo, o sistema tende a separar as fases e sera possivel
visualizar novamente os dois liquidos separados. Fisico-quimicamente, a formacdo de uma ME
¢ um pouco diferente das emulsdes, pois, além desses sistemas serem transparentes e
termodinamicamente estaveis, apresentam um tamanho de goticulas nanometrico
(DAMASCENO et al., 2011).

As microemulsbes podem ser formadas com vérias configuracoes, dependendo de sua
composi¢do. Nas microemuls@es ricas em 06leo, a agua € solubilizada sob a forma de pequenas

goticulas envolvidas por uma membrana constituida pelas moléculas do tensoativo e do
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cotensoativo, como pode ser observado através da Figura 4. Estas estruturas sdo conhecidas
como microemulsfes agua em 6leo (A/O) e neste dominio ocorrem as micelas inversas, onde
as moléculas anfifilicas nas membranas sdo orientadas com a parte lipofilica voltada para o 6leo
e a parte hidrofilica voltada para a agua. Uma estrutura analoga € encontrada nas microemulsoes
6leo em agua (O/A), sendo que neste dominio ocorrem em micelas do tipo direta, onde a cabega
polar do tensoativo é voltada para a fase continua aquosa e a cauda apolar se dirige para o
interior hidréfobo da micela (NOBREGA et al., 2007).

Figura 4 — Estrutura de microemulsdo a) 6leo em agua (O/A) e b) agua em 6leo (A/O)

agua b) Microvmul=io

?/’!0 “'“ i o_:'i. nsm v

Q"'"“lllm ‘=~=ﬂ'

Jré Lb"' * Cotensoativo
.8 |gu.|
Microemulsio f

direta ileo

Fonte: NOBREGA et al. (2007)

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

Em seus estudos, Jiang e Ellis (2010) observaram que o mecanismo de solubilizacéo de
bio-6leo em biodiesel esta relacionado a existéncia de um sistema microemulsionado na forma
de micelas reversas, onde as substancias ndo polares sdo solubilizadas proximo a superficie das
micelas (seio da fase continua) enquanto as substancias polares se encontram no nucleo aquoso

das micelas reversas, tal como emulsifica¢fes do tipo dgua em 6leo (A/O).
3.7 Classificagdes de Winsor para microemulsdes

Segundo Oliveira et al. (2004), a mistura dos constituintes das microemulsdes nem
sempre conduzira a formacdo de um sistema disperso homogéneo, podendo coexistir diferentes
estruturas. Um sistema de classificacdo que define os varios equilibrios existentes entre a
microemuls&o e as fases oleosa e aquosa foi proposto por Winsor, que fez estudos detalhados
sobre o comportamento de cada fase (FORMARIZ et al., 2005)
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Winsor observou que, quando uma solucéo aquosa e um liquido organico sdo misturados
na presenca de quantidades adequadas de um tensoativo, 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 condi¢cdes metaestaveis. Tais

sistemas receberam as classificagdes de Winsor I-1V e sdo mostrados na Figura 5.

Figura 5 — Representacdo esquematica das fases de Winsor
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Fonte: AUTORA (2022)

Nos sistemas tipo Winsor | o tensoativo é preferencialmente sollvel em agua e
microemulsdes do tipo éleo em agua (O/A) sao formadas. A fase microemulsionada, ou seja, a
solucdo aquosa de tensoativo contendo pequena por¢do do liquido organico solubilizado,
coexiste com o excesso de 6leo. Por possuir densidade menor do que a da microemulséo a fase
oleosa posiciona-se acima da fase microemulsionada.

No tipo Winsor Il o tensoativo apresenta afinidade pela fase oleosa, formando
microemulsdes tipo agua em 6leo (A/O). A fase microemulsionada, ou seja, a solucdo de
tensoativo no composto organico contendo agua solubilizada encontra-se em equilibrio com o
excesso de agua, que, por ser mais densa, localiza-se na parte inferior a microemuls&o.

No terceiro tipo de sistema (Winsor 111) trés fases estdo presentes: a microemulséo (fase
solubilizada contendo os trés componentes na parte central do sistema), a fase oleosa e a fase
aquosa.

Um sistema tipo Winsor IV ocorre quando ndo ha 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

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Sistemas Coloidais (LSC) da
Universidade Federal do Maranhao (UFMA), contando com o apoio do LAPQAP (Laboratorio
de Analises e Pesquisa em Quimica Analitica de Petrdleo e Biocombustiveis) nas anélises de

caracterizacdo das misturas.

4.1 Reagentes e equipamentos

e Oleo diesel — (Fornecido pelo Laboratorio de Analise e Pesquisa em Quimica Analitica
de Petroleo e Biocombustiveis — LAPQAP, UFMA;

e Alcool isoamilico — Sigma-Aldrich;

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

e Acetol (90,00%) — Sigma-Aldrich;

e Acido acético (99,00%) — Sigma-Aldrich;

e Furfural (99,00%) — Sigma-Aldrich;

e Glioxal (40,00%) — Sigma-Aldrich;

e Guiacol (99,00%) — Sigma-Aldrich;

e Glucose (99,90%) — Sigma-Aldrich;

e Metanol (99,80%) — Sigma-Aldrich;

¢ Vanilina (99,00%) — Sigma-Aldrich;

e Agua deionizada (100,00%) — Central analitica, UFMA;

e Oleato de etila (98,00%) — Merck;

e Miristato de etila (98,00%) — Merck;

e Balanca analitica (Modelo AY220, Shimadzu) — LSC, UFMA;

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

e Viscosimetro (Modelo HVB 438, Visco Bath) — LAPQAP, UFMA;

e Densimetro (Modelo Density Meter DMA 4500 M, Anton Paar) — LAPQAP, UFMA,

e Calorimetro (Modelo C2000, IKA) — LAPQAP, UFMA;

e Analisador elementar (Modelo Analyser Vario Macro Cube, Elementar) — LAPQAP,
UFMA

e pHmetro (Modelo MA 521, Marconi) — LSC, UFMA;

e Vidrarias em geral — LSC, UFMA.
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4.2 Preparacao do bio-6leo

Como ja mencionado, o bio-6leo apresenta uma certa instabilidade quimica, assim para o
trabalho foi utilizado um bio-6leo sintético preparado imediatamente antes de cada
procedimento a temperatura ambiente (25°C), a fim de minimizar possiveis perdas na qualidade
do produto. As substancias empregadas na formulacdo do bio-6leo sintético empregado neste
trabalho foram baseadas no trabalho de Wang et al. (2014).

A preparacdo do bio-6leo foi feita de acordo com as propor¢6es massicas expostas na Tabela

Tabela 1 — Composicédo do bio-6leo sintético

Componente Percentual massico (%0)
Metanol 7
Acido Acético 15
Glioxal 6
Acetol 8
Glucose 8
Guaiacol 17
Furfural 6
Vanilina 8
Agua Deionizada 25

Para o procedimento, adicionou-se inicialmente glucose, vanilina e agua deionizada e
agitou-se por cerca de 10 minutos até a formacdo uma mistura pastosa de coloracdo branca, em
seguida todos os outros componentes foram adicionados em ordem decrescente de volatilidade.
A mistura resultante foi continuamente agitada por cerca de duas horas.

4.2.1 Preparacdo das misturas

Esse procedimento foi realizado a temperatura ambiente (25°C), e para a preparagdo das
misturas adicionou-se uma certa quantidade de diesel, bio-Gleo, éster e alcool, com um volume
total de 10 mL, variando-se a razdo inicial bio-6leo/diesel (B/D), natureza do alcool, razéo

alcool/ester (A/E) e concentracéo de éster.
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Na sequéncia, as amostras eram agitadas por cerca de 15 minutos, colocadas em cones
graduados e deixadas em repouso durante 24 horas. Em todas as situacgdes, foram obtidos
sistemas bifasicos, com a fase superior consistindo em uma mistura rica em diesel (contendo
uma fracdo do bio-0leo solubilizado) e a fase inferior contendo essencialmente bio-6leo nédo
solubilizado. Todos os ensaios foram realizados a temperatura ambiente (25 °C).

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

bio-6leo solubilizado por mol de éster).

4.2.2 Caracterizacdo dos compostos

A caracterizacdo do diesel, do bio-6leo, bem como das misturas bio-6leo/diesel, foi
realizada no Laboratério de Andlises e Pesquisa em Quimica Analitica de Petrdleo e
Biocombustiveis da (LAPQAP) da Universidade Federal do Maranhdo (UFMA) empregando
as normas da American Society Testing and Materials (ASTM), aplicadas em ensaios com
produtos derivados de petréleo.

A caracterizagdo dos compostos foi realizada com o intuito de avaliar as melhorias ocorridas
nas propriedades combustiveis do bio-dleo, a partir da mistura com diesel, onde os valores dos
parametros analisados sdo tomados como base. Para isso, realizaram-se analises em termos de
analise elementar, viscosidade cinematica, indice de viscosidade, massa especifica, poder
calorifico e pH, tanto para as microemulsdes selecionadas quanto para o bio-6leo e o diesel.

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

viscosidade cinematica.
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Figura 6 — Banho viscosimétrico
i v I

Fonte: AUTORA (2022)

As viscosidades foram medidas antes do armazenamento e ap0s 24 horas de armazenamento
a 80 °C (de acordo com norma técnica) para obtencdo do indice de viscosidade, que serve de
parametro para avaliar a estabilidade da microemulsdo, conforme descrito no trabalho de
Chiaramonti et al. (2003), em que, quanto menor o indice de viscosidade, mais estavel a

mistura. Este indice de viscosidade é definido pela Equacéo 1.

Utz — U1 1)
Ut

IV =

Onde IV é o indice de viscosidade, u¢1 é a viscosidade no tempo 1 (antes do armazenamento
a 80 °C) e ur é a viscosidade no tempo 2 (apds armazenamento a 80 °C).

As analises de poder calorifico foram realizadas em uma bomba calorimétrica modelo IKA
C2000 de acordo com o padrdo ASTM D4809, ilustrada na Figura 7.

Figura 7 — Calorimetro

Fonte: AUTORA (2022)
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A massa especifica foi determinada utilizando um densimetro digital modelo DMA 4500M,
com temperatura ajustada para 20 °C (Figura 8), seguindo o padréo estabelecido pela norma
ASTM D4052, a amostra foi inserida com cuidado durante o preenchimento do capilar acoplado

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

Fiura 8‘— Densimetro

Fonte: AUTORA (2022)

As analises elementares foram conduzidas no Elementar Analyser Vario Macro Cube
(Figura 9). O equipamento faz a leitura automatica do teor de carbono, hidrogénio e nitrogénio
da amostra injetada, a percentagem de oxigénio presente foi calculada por diferenca. Tais
elementos se encontram em maior quantidade na biomassa, consequentemente, no bio-6leo. As
medicdes de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram conduzidas segundo especificacdes da
ASTM D5291.

Figura 9 — Analisador elementar

Fonte: AUTORA (2022)
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Os valores de pH foram medidos com o pHmetro Marconi MA — 521, que pode ser
visualizado na Figura 10.

Figura 10 — pHmetro

Fonte: AUTORA (2022)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Efeito da razao bio-6leo/diesel e natureza do alcool

O efeito da razdo B/D inicial (v/v) e o efeito do alcool na solubiliza¢do do bio-6leo em
diesel podem ser avaliados nas Figuras 11 e 12. Em ambos 0s sistemas (exceto nos sistemas em
que ndo foi utilizado alcool), a razdo A/E (em massa) permaneceu constante em 0,5. A
concentracdo de éster foi mantida constante em 0,48 M para o sistema usando oleato de etila e

0,58 M para o sistema usando miristato de etila.

Figura 11 — Efeito da razdo B/D e dos alcoois sobre a capacidade de solubiliza¢do do bio-6leo em
diesel empregando oleato de etila como agente estabilizante

04 ! " T y T 0,30
77} Sem é&lcool (a)
1 XY n-butanol ome
n-hexanol \
0.3 7/ [ n-octanol
isoamilico — ) Jo20
s = 5
< 02+ = Ho1s &
> . £
’ — w
= 40,10
= Jo0s
=il =l | 0,00
55 7:3
Razdao Bio-6leo/Diesel

Figura 12 — Efeito da razdo B/D e dos élcoois sobre a capacidade de solubilizacdo do bio-6leo em
diesel empregando miristato de etila como agente estabilizante
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A andlise dos dados nas Figuras 11 e 12 mostra que a natureza do &lcool afeta o processo
de solubilizacdo do bio-6leo. De maneira geral, observa-se que o uso de alcool aumenta o
volume de bio-06leo solubilizado na fase diesel em compara¢do aos sistemas que ndo utilizam
alcool (maior valor S). O uso de n-butanol e alcool isoamilico resultou em um sistema trifasico,
exceto no sistema utilizando oleato de etila na razdo B/D de 3:7. Dos alcoois avaliados, o n-
octanol se destaca claramente nas trés razes B/D avaliadas, sendo adotado como &lcool de
referéncia para a continuidade do estudo. Pode-se observar também que avaliando o efeito dos
ésteres puros (sem a adicdo de alcool na mistura), o oleato de etila foi mais eficaz na
solubilizacdo do bio-6leo em diesel, com valores de S variando de 0,08 a 0,16, quanto que 0s
valores empregando o miristato de etila variaram de 0,05 a 0,12. Essa maior eficiéncia também
se reflete nos valores obtidos para o parametro E, com maximo de 0,2 para o sistema usando
oleato de etila e 0,15 para o sistema usando miristato de etila.

Observou-se também um pico na curva representando a variacdo do parametro E dos dois
sistemas na razdo B/D de 5:5, indicando que existe um ponto 6timo para esta variavel a partir
do qual o éster comeca a perder sua eficiéncia. O fato de os ésteres adicionados estarem
concentrados na fase diesel sugere que deve haver uma concentracdo 6tima de ésteres a partir
da qual ndo teriamos um aumento significativo da quantidade de bio-6leo dissolvido na fase
diesel.

5.2. Efeito da concentracdo do éster

O efeito da concentracdo de éster no processo de solubilizagdo do bio-6leo foi analisado
com base em condicGes pré-estabelecidas (razdo B/D inicial de 5:5 em volume, razdo A/E de
0,5 e n-octanol como alcool) variando de 0,18 a 0,68 M para oleato de etila e 0,38 a 0,78 M
para miristato de etila.

Os resultados obtidos estdo exibidos nas Figuras 13 e 14 e mostram que quando o oleato
de etila é usado, 0 aumento da concentracdo deste éster aumenta o volume de bio-6leo
dissolvido na fase diesel, embora o oleato de etila comece a perder eficiéncia em concentracdes
acima de 0,48 M, conforme indica a curva representativa do parametro E, ou seja, um aumento
na concentragdo do éster ndo se reflete em um ganho efetivo na quantidade de bio-0leo
solubilizado na fase diesel. Este comportamento indica que a quantidade de bio-0leo dissolvido
tende a se estabilizar a partir de uma dada concentracdo. Em contrapartida, no sistema utilizando
miristato de etila, a quantidade de bio-6leo dissolvido foi praticamente constante para

concentracdes de éster acima de 0,48 M, indicando claramente a existéncia de uma
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concentra¢do maxima de éster no diesel que favorece a solubilizacdo de bio-6leo, o que também
se revela na perda de eficiéncia do miristato de etila a partir desta concentracao (parametro E).

Logo, adotou-se a concentracdo de 0,48 M como referéncia para a continuidade dos estudos

com ambos os ésteres.

Figura 13 — Efeito da concentracdo de éster na capacidade de solubilizacdo do bio-dleo no sistema
empregando oleato de etila
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Figura 14 — Efeito da concentracdo de éster na capacidade de solubiliza¢&o do bio-4leo no sistema
empregando miristato de etila
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Fonte: AUTORA (2022)
5.3. Efeito da razao A/E

Foi avaliado o efeito de mudancas na razdo A/E na capacidade de solubilizagdo do bio-

oleo, mantendo as demais variaveis nas condi¢des previamente definidas (razéo B/D inicial de
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5:5 em volume, n-octanol como alcool, concentracdo de éster em 0,48 M). O resultado é

mostrado nas Figuras 15 e 16.

Figura 15 — Efeito da razdo A/E na solubilizagdo de bio-6leo no sistema empregando oleato de etila
0,4 T 42

T T T T T
@ O (VIV) @
—u— E (L/mol)
0s —a&— Poder Calorifico Superior 7 41
: o -
—

?/? 4 40

0,2 %/

E (L/mol)
S (VIV)

0,1 %

-g/% ‘N

0,1 0,3 0,5 0,7 0,9
Razao Alcool/Ester

Poder Calorifico Superior (MJ/Kg)

Figura 16 — Efeito da razdo A/E na solubilizacéo de bio-6leo no sistema empregando miristato de etila
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Os dados das Figuras 15 e 16 mostram que a medida que a razdo A/E aumenta, a
quantidade de bio-6leo solubilizado, bem como a eficiéncia do éster, aumenta, tendendo a se
estabilizar para razGes A/E superiores a 0,5 (mais facilmente perceptivel para o sistema
empregando miristato de etila). Observamos também que & medida que essa relacdo aumentava,
o0 poder calorifico da mistura diminui, o que estava diretamente relacionado ao aumento do teor
de alcool (n-octanol) nas misturas.

Com o intuito de manter a alta eficiéncia do surfactante sem afetar o poder calorifico da

mistura, as condi¢cBes mais favoraveis para a dissolucdo do bio-6leo nos sistemas avaliados
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foram definidas como uma razéo B/D de 5:5, razdo A/E = 0,5, concentracdo de éster = 0,48 M
e n-octanol como alcool, para os dois ésteres avaliados. Tais misturas foram devidamente
preparadas e caracterizadas para fins de comparacéo de suas propriedades com o bio-6leo puro

e o diesel.

5.4. Caracterizacdo

Os resultados da caracterizacao das amostras sdo apresentados nas Tabelas 2 e 3.

Tabela 2 — Analise elementar (% massa) das amostras diesel, bio-6lec e microemulsdes

C H @) N
Bio-6leo 45,75 8,67 43,85 1,73
Diesel 78,87 11,84 6,82 2,47
Microemulséo (a) 76,83 9,98 11,30 1,89
Microemulséo (b) 77,21 11,03 9,92 1,84

*A microemulsdo (a) corresponde a mistura bio-6leo/diesel/oleato de etila e a microemulsdo (b)
corresponde a mistura bio-6leo/diesel/miristato de etila.

A analise elementar mostrou que, dentro da faixa de solubilidade avaliada, parametro S
correspondendo aproximadamente 0,25 mL de bio-6leo por mL de diesel, as microemulsdes
bio-6leo/diesel exibiram uma composicdo semelhante a do diesel divergindo principalmente no
teor de oxigénio, 0 que era de se esperar, tendo em vista a elevada concentracdo de oxigénio do

bio-6leo.
Tabela 3 — Caracterizacdo das amostras de diesel, bio-6leo e misturas bio-6leo/diesel
PCS (MJ/kg) p (g/cm?®) v (mm?/s) pH v
Bio-0leo 18,27 1,1160 2,32 2,2 0,162
Diesel 45,44 0,8284 2,57 4,5 0,051
Microemulsao (a) 39,66 0,8751 3,52 2,8 0,063
Microemulséo (b) 40,04 0,8691 3,22 3,0 0,050

*A microemulsdo (a) corresponde a mistura bio-6leo/diesel/oleato de etila e a microemulsdo (b)

corresponde a mistura bio-6leo/diesel/miristato de etila.

As demais propriedades avaliadas ndo sofreram alteragdes que indiquem um

comprometimento do uso destas misturas em motores a diesel. Ademais, observou-se uma
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diminuicdo do poder calorifico da mistura, o que era esperado devido ao baixo poder calorifico
do bio-6leo, que é justificado pelo alto teor de oxigénio presente. Observou-se, também, que 0s
valores das massas especifica das microemulsfes situaram-se levemente acima dos valores
obtidos para o diesel, influenciadas diretamente pela presenca do bio-6leo nesta fase. Ja os
valores de viscosidade cinemética das misturas sdo apenas ligeiramente superiores aos do
diesel, fato que se justifica pela presenca do octanol na composic¢do das microemulsdes. E em
relacdo ao indice de viscosidade, quanto menor o seu valor, mais estavel é a mistura, dessa

forma, o valor obtido revela uma boa estabilidade para a microemulséo avaliada.
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6 CONCLUSAO

Os resultados apresentados revelam que ésteres derivados de acidos graxos podem ser
utilizados como agentes estabilizantes em processos de solubilizacao de bio-6leo pirolitico em
diesel visando seu emprego em motores a diesel.

Obtiveram-se misturas estaveis bio-6leo/diesel na raz&o em torno de 0,25 mL de bio-6leo
por mL de diesel (valor obtido para o parametro S na fase microemulsionada avaliada). Dentre
os alcoois estudados para facilitar a estabilizacdo do sistema, o n-octanol foi o mais eficiente.
Ademais, ambos os ésteres apresentaram maior efetividade a uma concentragdo de 0,48 M. A
quantidade de bio-0leo solubilizado e a eficiéncia do éster, aumentaram juntamente com o
aumento da razdo alcool/éster, tendendo a se estabilizar para razdes superiores a 0,5.

Quanto a caracterizacdo das misturas, as propriedades nao sofreram alteracbes que
comprometessem um possivel uso das misturas em motores a diesel.

E importante ressaltar que as propriedades das misturas obtidas ainda podem ser
otimizadas, visto que as condic¢des "6timas™ para o sistema foram definidas apenas em termos
de parametros de otimizacdo baseados exclusivamente na eficiéncia do éster e no volume de
bio-6leo solubilizado por volume de diesel empregado, sem uma preocupacao mais efetiva com

0 impacto destes parametros nas propriedades combustiveis das misturas geradas.
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