< B ENBEQ
= 2016
Encontro Brasileiro sobre o

Ensino de Engenharia Quimica
Fortaleza/CE

EFICIENCIA~ENERGETICA E EXERGETICA DO PROCESSO
DE PRODUCAO DO BIODIESEL DE BABACU

E.E.S. OLIVEIRA!, A.A.S.MAMEDE?, C.R.B. ARAUJO!, E.J.C de CARVALHO?,
M.A.S. RIOS% A.A.S. LOPES!

! Universidade da Integracdo Internacional da Lusofonia Afro — Brasileira, Instituto de Engenharias e
desenvolvimento sustentavel

2 Universidade Federal do Ceara, Departamento de Engenharia Mecanica
E-mail para contato:
alisonmamede@aluno.unilab.edu.br

RESUMO - A producdo de biocombustiveis apresenta-se como uma alternativa para
minimizar impactos relacionados ao meio ambiente, energia e economia, tendo-se como
destaque o biodiesel. Na escala de producdo deste biocombustivel, os aspectos como:
matéria-prima e condi¢cdes operacionais estdo relacionadas as eficiéncias energéticas
e exergéticas do processo. Neste sentido, a rota de producdo do biodiesel do 6leo de
babacu foi executada com o tempo reacional de 90 minutos, o que permitiu a avaliacéo e
monitoramento das etapas de sintese e caracterizacdo quimica. Os resultados parciais
apresentam as medicOes experimentais de cada etapa do processo de producédo do
biodiesel de babacu e em posse destes dados, realizou-se andlise energética e exergética.
O trabalho desenvolve uma metodologia de anéalise a partir dos balancos de massa e
energia e da eficiéncia exergética na producdo de biodiesel através das reacbes de
transesterificacdo, via rota metilica e catélise basica.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, a maior parte da energia do mundo ainda provém de fontes como petréleo, gas
natural e carvao. Por serem consideradas fontes ndo renovaveis, existe a possibilidade de futuramente
ocasionar um esgotamento. Além disso, esses tipos de combustiveis sdo bastante poluidores e
impactantes ao meio ambiente, 0 que vem motivando a populacdo de todo o mundo a buscar solucdes
para minimizar e até mesmo erradicar esses impactos ambientais significativos. Dentre as alternativas
encontradas para solucionar esse tipo de problema, destaca-se as pesquisas relacionadas sobre as
matérias-primas renovaveis e capazes de produzir combustiveis, como por exemplo, o biodiesel.

O uso de biodiesel cresce de forma significativa em todo o mundo, pois apresenta uma cadeia
produtiva com potencial bastante promissor em distintos setores como economia, social e ambiental.
Desta forma este biocombustivel abre oportunidades de geracdo de emprego no campo, valorizando a
mdo de obra rural, bem como no setor industrial corroborando na producdo do combustivel
(HOLANDA, 2004).

A utilizacdo desse tipo de fonte de energia alavanca varios beneficios e as pesquisas relacionadas

a sua producédo devem ser desenvolvidos para melhorar a cadeia produtiva do biodiesel. Ressalta-se
uma alternativa apresentada através da Termodindmica, no qual, apresenta a real capacidade da
realizacdo do trabalho mecanico maximo, no qual denomina-se como exergia.
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Exergia também chamada de analise de segunda lei, ou analise da disponibilidade termodinamica,
como conceito geral, designa a capacidade que um sistema ou um processo tém para realizar trabalho
uatil. Pode pensar-se em exergia como sendo a maxima energia “0til” passivel de ser “extraida” do
sistema ou processo (OLIVEIRA, 2015). Desta forma, através desta pesquisa pode-se melhorar o
entendimento sobre a dindmica de producao do biocombustivel, verificar e quantificar as perdas e
também indicar quais melhorias podem ser estabelecidas para a eficiéncia produtiva do biodiesel.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Producédo de Biodiesel.

O processo de produgéo de biodiesel foi realizado a partir de reagéo de transesterificacéo,
utilizando como matéria prima o 6éleo de babacu. A exergia e energia foram analisadas em todas as
etapas reacionais. O experimento foi desenvolvido em triplicata, nos quais, em cada sintese
realizada utilizou-se os parametros: temperatura (50°, 60° e 70 °C) e tempo de reagdo (50’ e 60°),
respectivamente.

Todas as etapas foram conduzidas por rota metilica e KOH como catalisador. As reacfes
foram conduzidas em escala de bancada, em um reator de vidro de capacidade de 100 mL. Antes
da transesterificacdo, a matéria-prima foi caracterizada por determinacdo do indice de acidez e
saponificacdo. As anélises do Oleo de babagu foram realizadas de acordo com as normas da
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas — ABNT e normas internacionais da American Oil
Chemists' Society (AOCS).

Apds as analises constatou-se que as caracteristicas do 6leo estavam de acordo com o exigido
para execucdo da reacdo de transesterificacdo. Na sequéncia, realizou-se as determinagdes das
massas de Oleo, catalisador e volume de agente transesterificante (metanol) e posteriormente,
preparou-se a solucdo de metdxido de potéssio. Na etapa seguinte procedeu-se com a mistura da
matéria-prima e solucdo de metdxido de potassio, controlando-se o tempo e Temperatura da
reacéo.

Ao fim da reacdo, realizou-se a etapa de separacdo dos ésteres metilicos e glicerina, por meio
do processo de decantacdo. Apos a separacao foram realizadas trés lavagens sendo duas com agua
em temperatura ambiente e uma com agua aquecida a uma temperatura de aproximadamente 90°.
Por fim, foi realizada a etapa de secagem por meio do aquecimento dos ésteres metilicos em uma
chapa aquecedora, para remocdao de residuos de umidade e/ou metanol.

2.2. Analise Exergética do Processo de Producéo de Biodiesel

Para cada rota quimica de producéo do biodiesel, os seguintes pardmetros de célculo foram
avaliados: massas de entrada e saida, temperatura, caracteristicas quimicas dos reagentes e
produtos, utilizacdo e dimensdo dos equipamentos. Nos balancos de exergia das etapas dos
processos foram identificados e quantificados: os insumos, vapor, trabalho mecanico, produtos,
residuos liquidos e solidos, emissdes gasosas e exergia destruida.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Calculo do Peso Molecular

Segundo Arredondo (2009) pode-se determinar o Peso Molecular (PM) dos componentes
biomaéssicos (6leo de babacu, biodiesel, glicerina e AGL), por meio da seguinte equacao (1):

PM =Y y,(12,01 N, + 1,008 N, + 15,9N,)i

Na qual:

Nc = Numero de Carbono
Ny = NUmero de Hidrogénio
No = NUmero de Oxigénio.

@)

O Oleo de babacu apresentou peso molar (MM) médio de 700,35 g/mol. De acordo com Santos
(2008), a equacdo 1 consiste no somatorio do percentual molar dos &cidos graxos presentes no 6leo e
sua massa molar, multiplicado por trés e dividido pelo somatério do percentual molar dos acidos
graxos totais que compde o 6leo. Uma vez que a composi¢do em teor de acidos graxos é a mesma
também para o biodiesel de babacu, foi possivel inferir que sua massa molar é aproximadamente a
mesmo do 6leo. Essa informacdo é importante, pois, sendo a exergia uma propriedade extensiva as

massas dos compostos serdo relevantes nos calculos das exergias, do 6leo e do biocombustivel.

3.2. Rendimento

Os rendimentos obtidos em cada uma das sinteses do biodiesel estdo apresentados na tabela

1.
Tabela 1 — Rendimentos obtidos nas trés rotas alterando parametros
Temperatura (°C) Tempo (minutos) Rendimentos
50 50 89,7
60 60 89,0
70 50 86,1

Fonte: Autores (2016)

De acordo com os resultados, verificou-se que o maior rendimento é obtido quando se realiza
a reacdo de transesterificacdo a temperatura de 50 °C e tempo reacional de 50 minutos, além disso,
0S custos energéticos sdo menores. Deve-se ressaltar que o fato de executarmos a reacdo a 50 °C
também garantiu uma menor demanda do potencial do equipamento, uma vez que este esta
graduado para a obtencdo de uma temperatura que esta longe de ser a maxima de sua capacidade.
Da mesma forma observa-se que a na sintese realizada em uma maior temperatura houve um menor
rendimento, isso deve-se ao fato de o Oleo degradar-se em altas temperaturas, mais
especificamente, acima dos 65 °C comprometendo a qualidade do biocombustivel produzido.
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3.3. Indice de Saponificacéo

O resultado encontrado para o indice de saponificacdo das amostras do 6leo in natura 1 e 2
indicou que o 6leo de babacu analisado é apropriado para obtencdo de biodiesel, uma vez que os
valores obtidos nos ensaios estdo praticamente dentro dos limites estabelecidos pela literatura,
conforme apresentado nas tabelas 2 e 3 no entanto, ressaltamos que alguns valores excederam esses
limites, entretanto, foi uma quantidade infima, o que nos possibilitou utilizar o éleo sem tratamentos
preliminares. As tabelas 4 e 5 mostram os resultados do indice de saponificacdo encontrado apenas
para as amostras do 6leo 1 e 2.

Tabela 2 — Caracteristicas Fisico-Quimica do Oleo de Babagu por Luiz et al., (2011)

Caracteristicas Fisico- Oleo Bruto Codex Stand Oliveira
Quimicas de Babacu 210 1999 et al.,2007
indice de acidez 3,75+£0,05 Maéax. 5% 3,31-3,38
(mgKOH/qg)
indice de perdxido 0,40 + 0,03 - 0,0
(meq O2/kQ)
Umidade (%) 0,17 £ 0,05 - -
indice de fodo (Wijs) 17,03 + 0,05 10-18 -
indice de saponificacéo 189,8 £ 0,01 245-246 164-252
(mgKOH/qg)
Densidade relativa a 0,914 + 0,03 0,914-0,917 0,918-0,924
25°C (g/mL)

Fonte: Aut Luiz et al., (2011)

Tabela 3 — Caracteristicas Fisico-Quimica do Oleo de Babagu

Propriedades Limites
Massa especifica, 0,911-0,914
40°C/25°C
indice de refracéo 1,448-1,451
(nD40)
indice de saponificacio 245-256
indice de fodo (Wijs) 10-18
Matéria insaponificavel, Maximo
9/100g 1,2%
Acidez (g de acido -
oleico/100g)
Oleo de babagu Méximo
0,3%
Oleo de babagu bruto Maximo
5,0%
Indice de perdxido Maximo 10
(meq O2/kQ)

Fonte: Anvisa (1999)
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Tabela 4- Resultado para indice de Saponificacdo Oleo in natura 1
Descriminacdo Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Branco
Massa do 6leo 4,009 4,009 4,009 -
VVolume de HCI 22,4 mL 21,3 mL 20,8 mL 57,6 mL
indice de 256,12 264,12 267,76
Saponificacdo mgKOH/g mgKOH/g mgKOH/g ]
Fonte: Autores (2016)
Tabela 5- Resultado para indice de Saponificacdo Oleo in natura 2
Descriminacao Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Branco
Massa do 6leo 4,0473g 4,0307¢ 4,0110g -
Volume de HCI 26,0 mL 28,2 mL 27,0 mL 62,1 mL
indice de 259,59 244,78 254,69
Saponificacao mgKOH/g mgKOH/g mgKOH/g ]

3.4.Indice de Acidez

Fonte: Autores (2016)

O indice de acidez médio encontrado nas amostras usadas nas trés sinteses, indicaram que o 6leo
de babagu analisado se encontrava dentro dos padrfes para a producdo de biodiesel, a partir de uma
reacdo de transesterificacdo, sem necessidade de tratamento prévio como acontece com a maioria dos
6leos vegetais de acordo com dados da EMBRAPA (2009).

3.5. Calculo das Exergias Quimicas

Segundo Ferreira (2014), para encontrar a exergia quimica do dleo do babacu, do biodiesel,
da glicerina e do &cido graxo livre (AGL) foi quantificado os percentuais massicos do carbono,
do hidrogénio e do oxigénio presentes nessas substancias que estdo disponiveis nas tabelas 2 e 3,
e seus respectivos PCS (Poder calorifico superior) e PCI (Poder calorifico inferior). Utilizou-se
essa metodologia de determinacdo de PCS apenas para o biodiesel 3. Ja para os biodieseis 1 e
2 tomou-se os valores de PCS através da bomba calorimétrica e substituiu-se na equacao (5),
para calculo do PCI. A exergia quimica dos compostos biomassicos foi calculada pela equacédo

2:

bH = gpCi

)
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Na qual:

B =coeficiente
PCI =Poder Calorifico Inferior

O coeficiente B tem diferentes expressdes dependendo da fase e composicdo quimica das
substancias, para as biomassicas liquidas como o biodiesel, glicerina, AGL e TG é usada a
equacao 3:

B =1037 + 0,0159H/C +0,05670/C 3)

Na qual:
H, C e O — porcentagem massica do hidrogénio, carbono e oxigénio presentes na biomassa
liquida.

3.5.1. Célculo do Poder Calorifico

O poder calorifico é uma das mais importantes caracteristicas de um combustivel e indica a
quantidade do calor que se libera durante a combustdo completa do combustivel. Pode-se obter
experimentalmente ou em forma analitica sempre que seja conhecida a composicdo quimica
elementar da substancia. Baseando-se no exposto determinou-se os PCS e PCI para os biodieseis
de babacu da terceira sintese e apenas PCI para os biodieseis 1 e 2.

Segundo Arredondo (2009), os poderes calorificos superiores e inferiores (PCl e PCS)
podem ser determinados matematicamente através das expressdes a seguir, desde que se
considere a agua formada do hidrogénio que fez parte da composicdo do combustivel,
encontra-se na fase vapor, no entanto o PCS pode ser determinado diretamente atraves de
equipamento especifico por meio da analise de uma amostra de 0,5 g, aproximadamente, como se
determina nas equacdes 4 e 5.

PCl = PCS - 0,0894 * 24423 * H (4)
PCS=349,1C + 1178,3H + 100,5S - 103,40 — 15,1N — 21,1W (5)

Na qual: C, H, S, O, N, A e W sdo respectivamente as porcentagens massicas de carbono,
hidrogénio, enxofre, oxigénio, nitrogénio, cinzas e umidade no combustivel. A seguir as tabelas 6
e 7 apresentam os poderes calorificos dos biodieseis 1 e 2, obtidos experimentalmente.

Tabela 6— Poder Calorifico Biodiesel 1

Massa Amostra Poder Calorifico Superior
(9) (PCS e MJ/Kg)
Amostra 1 0,5351 37,923
Amostra 2 0,5213 37,370
Amostra 3 0,5421 37,172

Fonte: Autores (2016)
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Massa Amostra Poder Calorifico Superior
(9) (PCS e MJ/KkQ)
Amostra 1 0,5109 37,342
Amostra 2 0,5464 37,128
Amostra 3 0,5270 41,511

Fonte: Autores (2016)

Os resultados obtidos para os PCI’s e para o coeficiente B através da equacéo (3) dos biodieseis 1 e

2 séo apresentados na tabela 8:

Tabela 8 - PCl e 3 para os Biodiesel 1 e 2

Biodiesel 1 Biodiesel 2
PCI 36,491 (MJ/Kg) 35,990 (MJ/Kg)
B 1,04994 1,04994

Fonte: Autores (2016)
As exergias para os biodieseis 1 e 2 estdo apresentadas na tabela 9 abaixo.

Tabela 9 — Exergias Calculadas

Biodiesel 1 Biodiesel 2
Exergia 38.313,6043 37.787,9308

Fonte: Autores (2016)

No entanto, baseando-se nos resultados de Ferreira (2014) e Arredondo (2008) é
necessario multiplicar esses valores pelas massas molares, para tanto, temos de determina-las.

3.5.2. Determinacdo da Massa Molar

O oleo de babacu apresenta massa molar (MM) média de 700, 35 g/mol, que calculou-se através
da equacdo (1). Natabela 10 estdo apresentadas as exergias multiplicadas pela massa molar.

Tabela 10 — Exergias Multiplicadas pela Massa Molar

Biodiesel 1

Biodiesel 2

Biodiesel 3

26 832 932, 7715

Exergia

26 464 777, 335

2.23.10°

Fonte: Autores (2016)

A tabela 11 contém valores de exergias de insumos disponiveis na literatura. Os resultados de saida
foram baseados no trabalho de Ferreira (2014).

Tabela 11 — Balangos Exergetico da Planta de Producéo de Biodiesel de Babagu por Rota Metilica

(kg/tonelada de améndoas)

Entradas

\ Saidas
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Eo (exergia do 6leo) 2,36-107 Ep (exergia do produto) Biodiesel 2,23. 107
Ein (exergia do insumo) , Glicerina 1.590,7472
CH3OH 0,5.10 CH3OH 0,383.10
KOH 14.634,38 AGL 274.404
H2SO4 163.025 Na2SO4 3751,8
Enzo (exergia da agua) 137.970 Er (exergia do residuo) HZO 123.735
Ew 11.340 Ec (exergia do condensado) 230.670
Ev 199.715 Eb (exergia destruida) 0,066.107

Fonte: Autores (2016)
3.5.3. Balango Exergético

Para a realizacdo do balanco exergético foram necessarios os calculos das geracdes de entropia
por conseguinte das irreversibilidades, das exergias do trabalno mecéanico e das exergias
associadas ao fluxo de calor para as trés sinteses. As equacgdes segundo Oliveira (2015) séo
apresentadas a seguir:

Geracdo de entropia:

r=¢(%2) ©)

T
Irreversibilidade ou exergia destruida:
W, =1=T,1i (7)
Exergia do trabalho:
Wear = E® (8)

Exergia por transferéncia de calor

E,=(1-2)¢ ©

Th
Na qual:
IT = taxa de geracdo de entropia;
Q = taxa de transferéncia de calor;
I = irreversibilidade;
Wear = exergia do trabalho mecanico;
E'LI = exergia por transferéncia de calor;
T,= temperatura ambiente;
T,,= temperatura do volume de controle.

Os resultados obtidos sdo apresentados nas tabelas 12 e 13.



Encontro Brasileiro sobre o
Ensino de Engenharia Quimica

Fortaleza/CE

25 a 29 de setembro

Tabela 12 — Resultados para taxa de geracdo de entropia, exergia de trabalho, exergia por
transferéncia de calor e exergia destruida.

I (J/sK) War(/s) E,(W) I(w)
Biodiesel 1 0,2337 900 69,6594 69,6426
Biodiesel 2 0,3174 900 94,59 94,5941
Biodiesel 3 0,3962 900 118,08 118,0735

Fonte: Autores (2016)

Em posse desses valores, calculou-se o balanco exergético através da equacédo apresentada
por Shapiro (2011) para balango exergético de sistemas abertos em regime permanente:

'D=E( —;_E)Q_msc_m(ﬁ'fl_ﬁ'fz)_gd (10)

Os resultados obtidos para as exergias especificas foram:

Tabela 13 — Resultados para as Exergias Especificas

Exergias especificas
(kJ/kg)
Biodiesel 1 899,98
Biodiesel 2 900,00
Biodiesel 3 899,98

Fonte: Autores (2016)

4. CONCLUSAO

Concluiu-se que em termos energéticos o biodiesel sintetizado a temperatura de 50 °C e 50’
apresentou um maior rendimento e um maior poder calorifico, 0 que nos permite inferir que o
biocombustivel possui producdo que apresenta menor custo em termos energéticos, uma vez que
exige funcionamento em um tempo ndo tdo longo dos equipamentos, além de apresentar
caracteristicas que garantem ao combustivel uma melhor qualidade como o ja mencionado poder
calorifico. Também se obteve um maior valor de exergia quimica para o biodiesel produzido
através dessa sintese 0 que é algo satisfatorio, uma vez que alterando parametros como tempo e
temperatura foi possivel proporcionar a geracdo de um biocombustivel mais eficiente.

Quanto ao balango exergético, € notorio que houve uma maior destruicdo de exergia na ultima
sintese, quantificada em 118, 07356 KW, e a sintese 1 como ja esperado diante dos valores de
exergia quimica ja obtidos, apresentou-se como 0 procedimento com menores perdas exergeéticas,
reforcando que esta sintese apresentou-se como a mais eficiente, no entanto, deve-se deter ao fato
de que ha muito a ser averiguado a cerca dos parametros que se pode alterar e assim obter melhores
resultados, bem como ha etapas de metodologia que ainda merecem mais atencdo uma vez que
contribuirdo para o enriquecimento do trabalho e maior credibilidade dos resultados apresentados.
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