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RESUMO - O bio-6leo produzido por pirdlise rapida ou liquefacdo da biomassa
vem se destacando por ser um produto de grande potencial para atuar como fonte
energética. Entretanto, possui algumas propriedades indesejadas quando se
considera a sua aplicacdo como combustivel automotivo em motores do ciclo
diesel, como por exemplo, alto teor de oxigénio e agua, elevada corrosividade e
imiscibilidade em diesel. Neste trabalho, foi avaliado o potencial de alguns alcoois
como agentes estabilizantes no processo de solubilizacdo de um bio-6leo sintético
em diesel através da tecnologia de microemulsificacdo. Pardmetros que
influenciam no processo de solubilizacdo foram avaliados, tais como, razdo bio-
6leo/diesel, natureza e concentracdo dos alcoois. Os resultados demonstraram que
o n-octanol foi o mais eficiente dentre os alcoois estudados para promover a
solubilizagdo do sistema. A razdo volumétrica bio-6leo/diesel 6tima foi 3:7 e a
concentracdo ideal do n-octanol 0,85 M. O potencial de aplicacdo das misturas foi
avaliado em termos do seu poder calorifico, massa especifica, viscosidade
cinematica e indice de viscosidade.

1. INTRODUCAO

Os Combustiveis fosseis sdo atualmente a fonte energética mais usada mundialmente,
contudo, a cada ano, as perspectivas futuras em torno do uso desses recursos ndo renovaveis
vém se tornando cada vez menos atrativas. Em frente a esses direcionamentos, os produtos
obtidos a partir de residuos da biomassa apresentam-se como uma alternativa para a nova
abordagem do mercado energético. O bio-6leo, um liquido que pode ser obtido a partir da
pirdlise da biomassa, vem atraindo muito atencdo por ser uma alternativa promissora para
substituir os combustiveis fosseis, pois apresenta um grande potencial para 0 uso em motores
de combustéo e caldeiras de aquecimento (Liang et al., 2018; Xiu et al., 2012). Entretanto, 0
seu uso comercial como combustivel é muito limitado devido a caracteristicas como elevada
viscosidade, comportamento corrosivo e alto teor de &agua (Leng et al., 2015).
Consequentemente, a sua utilizacdo direta se torna invidvel, sendo necessaria aplicacdo de
métodos de melhoramento do bio-6leo.

A microemulsificacdo € uma técnica de melhoramento da qualidade do bio-6leo que
consiste na combinacdo de dois liquidos imisciveis capazes de formar misturas homogéneas
com auxilio de agentes emulsionantes. Através dessa tecnologia, € possivel desenvolver
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sistemas termodinamicamente estaveis de bio-6leo com diesel ou biodiesel (Leng et al.,
2018). Ikura et al. (2003) obtiveram propriedades melhoradas do bio-6leo com teor 5-30% em
diesel quando inserido em microemuls@es. No entanto, a utilizacdo 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.

DelLaSalles 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 alcoois de cadeia curta como cotensoativos, evidenciando que a utilizacdo de
alcoois de forma isolada poderia ser uma alternativa ao uso dos tensoativos classicos.

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

2. METODOLOGIA
2.1. Material

A amostra diesel utilizada foi fornecida pelo Laboratério de Analise e Pesquisa em
Quimica Analitica de Petroleo e Bicombustiveis (LAPQAP) da Universidade Federal do
Maranh&o (UFMA\). Glucose, Vanilina, Agua Deionizada, Guaiacol, Glioxal, Furfural, Acido
Acético, Metanol e Acetol usados na formulacdo do bio-6leo e os alcoois n-butanol, n-
hexanol, n-octanol e isoamilico foram adquiridos junto a Sigma-Aldrich, com pureza superior
a 99%, exceto o glioxal, obtido na forma de solucdo aquosa a 40% e o Acetol (90%).

2.2. Preparo do Bio-6leo

O bio-6leo sintético foi formulado com base nos constituintes quimicos usados por
Wang et al. (2014) com a seguinte composicdo em massa: 8 % de Glucose, 8% de Vanilina,
25% de Agua Deionizada, 17% de Guaiacol, 6% de Glioxal, 6% de Furfural, 15% de Acido
Acético, 7% de Metanol e 8% de Acetol. Tal formulacdo visou a minimizar problemas de
reprodutibilidade dos dados da pesquisa uma vez que o bio-0leo real é relativamente instavel
guimicamente. Incialmente, adicionou-se a glucose, vanilina e agua deionizada e agitou-se
por cerca de 10 minutos até completa solubilizacdo, em seguida, os demais componentes
foram inseridos. A mistura resultante foi continuamente agitada por cerca de duas horas.

2.3. Preparo das Misturas

Com um volume total de 10 mL (variando-se a razao inicial bio-6leo/diesel e a natureza
do cotensoativo), massas de bio-Oleo, diesel e alcool foram pesadas e misturadas em
erlenmeyer sob agitagdo magnética por 15 min. Posteriormente, as amostras foram
transferidas para cones graduados e deixadas em repouso durante 24 h, onde se observava
uma separacdo de fases, sendo a fase superior a fase microemulsionada e a fase inferior bio-
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oleo residual. 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, definidos como parametro S (volume de bio-6leo solubilizado por
volume de diesel) e parametro E (volume de bio-6leo solubilizado por mol de cotensoativo),
conforme o trabalho de Wang et al. (2014).

2. 4. Caracterizagao

A caracterizacdo da microemulséo, bio-6leo e do diesel foram realizadas no Laboratorio
de analises em Quimica Analitica de Petréleo e Biocombustiveis da Universidade Federal do
Maranhdo por meio de analises de massa especifica (Density Meter DMA 4500 M), poder
calorifico (IKA C2000), viscosidade (HVB 438 visco bath). A estabilidade da microemulséo
foi avaliada em termos da determinacdo do indice de viscosidade, conforme trabalho de
Chiaramonti et al. (2003).

O indice de viscosidade é calculado

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Efeito da Natureza do Alcool e da Razdo Bio-6leo/Diesel

Os resultados das andlises da razdo inicial B/D (v/v) e da influéncia dos diferentes tipos
de &lcoois na solubilizacdo de bio-6leo estdo dispostos na Figura 1. As concentracfes dos
alcoois estudados foram fixadas em 0,75 M.

Figura 1 — Influéncia da natureza do alcool e da razdo B/D de solubilizacéo do bio-6leo em
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Ao analisar a atuacdo dos alcoois como estabilizante, percebe-se que a maior parte deles
ndo promoveu melhoria na solubilizacdo 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-
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6leo em funcgéo do alcool adicionado ao sistema se solubilizar nesta fase. Dentre os alcoois
avaliados, somente o n-octanol foi capaz de promover uma solubilizac¢do parcial de bio-6leo
na fase diesel, obtendo valores de parametro S (volume bio-6leo solubilizado por volume de
diesel) em torno de 0,14 na razdo bio-6leo/diesel (v/v) de 3:7. Avaliando-se o volume de bio-
o0leo solubilizado por mol de alcool empregado, representado pelo parametro E, nota-se que o
n-octanol obteve maior eficiéncia na razdo 3:7 tendo um valor de Ens = 0,13. Observa-se
também uma tendéncia do decaimento da eficiéncia do alcool com 0 aumento da razéo B/D.

Os resultados obtidos revelam a capacidade de &lcoois (especificamente o n-octanol em
nosso caso) de atuar como agente tensoativo, conforme relatado nos trabalhos de DeLuna et
al. (2017). A superficie ativa desses componentes proporciona a reducdo da tensao superficial
entre fases imisciveis, como no caso da mistura bio-0leo/diesel, podendo levar o sistema a
formacdo de uma emulsdo ou microemulsdo. De modo semelhantemente aos resultados
expostos neste trabalho, Wang et al. (2014) avaliando o efeito do n-octanol, n-heptanol, n-
hexanol, n-pentanol e n-butanol como cotensoativos concluiram que o n-octanol era um
coagente ideal de solubilizacdo de bio-6leo em diesel, no entanto, nestes trabalhos o octanol
atuava de fato como um cotensoativo associado a um tensoativo (Span80).

3.2. Efeito da Concentracéo do Alcool

A influéncia da concentracdo do alcool no processo de solubilizagdo do bio-6leo é
apresentada na Figura 2. Para a analise, foi tomado como base as condicGes pré-estabelecidas
com razdo B/D inicial de 3:7 em volume e n-octanol como alcool. Variou-se a concentracdo
do &lcool de 0,75 a 1,15 M.

Figura 2 — Efeito da concentracdo do n-octanol na solubilizacdo do bio-6leo em diesel.
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Ao se passar de 0,75 M para 0,85 M observa-se um leve aumento no teor de bio-6leo
solubilizado, 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 com um agente de solubilizacdo do bio-6leo na mistura. No que diz
respeito a eficiéncia do alcool no processo (avaliado pelo parametro E), também se atinge um
maximo na concentracdo de 0,85 M.

De acordo com Jiang e Ellis (2009), existe uma concentracdo Otima de octanol para
produzir misturas bio-6leo/diesel estaveis. Quando as concentra¢fes sdo muito elevadas pode
ocorrer a desestabilizacdo por coalescéncia, em contrapartida, em baixas concentracdes o
sistema esta sujeito a aglomeracGes de goticulas de 6leo. Logo, é importante a definicdo de
uma concentracao ideal para favorecer a maxima eficiéncia de solubilizacao.

3.3. Caracterizacéo

A caracterizagdo foi realizada tanto para a microemulsdo selecionada (fase
microemulsionada obtida empregando-se octanol na concentracdo de 0,85 M como agente
estabilizante e razdo (v/v) bio-6leo/diesel de 3:7), quanto para o bio-6leo e o diesel. Os
resultados das andlises de massa especifica, poder calorifico, viscosidade e indice de
viscosidade s&o apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Caracterizacdo das amostras de diesel, bio-6leo e microemulsédo

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

Observa-se que os valores das massas especificas das microemulsdes situaram-se
levemente acima dos valores obtidos para o diesel puro, influenciadas diretamente pela
presenca do bio-0leo nesta fase. Os valores das viscosidades cinematicas das microemulsdes
também foram superiores aos valores obtidos para o diesel puro, fato que se justifica pela
presenca do octanol na composicdo das microemulsdes. Como era esperado, 0 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 microemulséo esta diretamente relacionado ao volume de bio-0leo solubilizado,
de modo que pode ser elevado, ou diminuido, alterando-se o volume de bio-6leo solubilizado.
Em relacdo ao indice de viscosidade, sabe-se que quanto menor o seu valor, mais estavel é a
mistura, de modo que o valor obtido indica que a microemulsdo avaliada possui boa
estabilidade.

4. CONCLUSAO

Os resultados apresentados confirmam o potencial do emprego da tecnologia de
microemulsdes em processos de melhoramento do bio-6leo empregando-se alcoois como
agente de solubilizacdo, em contrapartida ao uso dos tensoativos classicos. Foram obtidas
misturas estaveis bio-0leo/diesel na razdo de 0,17 mL de bio-6leo por mL de diesel com
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propriedades combustiveis semelhantes as propriedades do diesel, sinalizando que tal
procedimento tem potencial real de aplicacdo no aproveitamento do bio-6leo como
combustivel automotivo. 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 no tensoativo e no volume de bio-dleo solubilizado, sem uma preocupacdo mais
efetiva com o impacto destes parametros nas propriedades combustiveis da microemulsao.
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