UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA
CENTRO DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA MECANICA
CURSO DE ENGENHARIA MECANICA

MARIANNA MELO BARBOSA

PRODUGAO, CARACTERIZAGAO E ANALISE DA EXERGIA DO BIODIESEL DE
SOJA EM ESCALA DE LABORATORIO

FORTALEZA
2018



MARIANNA MELO BARBOSA

PRODUGAO, CARACTERIZAGAO E ANALISE DA EXERGIA DO BIODIESEL DE
SOJA EM ESCALA DE LABORATORIO

Trabalho de Conclusdo de Curso
apresentado ao Curso de Engenharia
Mecénica do Departamento de Engenharia
Mecénica da Universidade Federal do
Ceara, como requisito parcial para a
obtengdo do titulo de Engenheira
Mecanica.

Orientadora: Prof2. Dr2. Maria Alexsandra
de Sousa Rios

FORTALEZA
2018



Dados Internacionais de Catalogagéo na Publicagao
Universidade Federal do Ceara
Biblioteca Universitaria
Gerada automaticamente pelo moédulo Catalog, mediante os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

B199p  Barbosa, Marianna Melo.
Producéo, caracterizagéo e analise da exergia do biodiesel de soja em escala de
laboratério / Marianna Melo Barbosa. — 2018.
47 f. : il. color.

Trabalho de Concluséo de Curso (graduagao) — Universidade Federal do Ceara, Centro
de Tecnologia, Curso de Engenharia Mecanica, Fortaleza, 2018.
Orientagao: Profa. Dra. Maria Alexsandra de Sousa Rios.

1. Energia. 2. Biocombustiveis. 3. Biodiesel. 4. Soja. 5. Exergia. |. Titulo.

CDD 620.1




MARIANNA MELO BARBOSA

PRODUGAO, CARACTERIZAGAO E ANALISE DA EXERGIA DO BIODIESEL DE
SOJA EM ESCALA DE LABORATORIO

Trabalho de Conclusdo de Curso
apresentado ao Curso de Engenharia
Mecanica do Departamento de Engenharia
Mecénica da Universidade Federal do
Ceara, como requisito parcial para a
obtencdo do titulo de Engenheira
Mecéanica.

Aprovadaem /| |/

BANCA EXAMINADORA

Prof? Dra. Maria Alexsandra de Sousa Rios (Orientadora)
Universidade Federal do Ceara (UFC)

Prof. Dr. Claus Franz Wehmann
Universidade Federal do Ceara (UFC)

Prof. Dr. Clodoaldo de Oliveira Carvalho Filho
Universidade Federal do Ceara (UFC)



Ao meu pai, Barbosa (in memoriam) e a

minha mae, Lucinha.



AGRADECIMENTOS

A Deus, Senhor de todas as coisas. A Nossa Senhora, mée de todos nés.

Ao meu pai (in memoriam), que nos deixou logo no inicio da minha dificil
graduagédo, pelo amor e pela confianga depositada em mim e por todos os
ensinamentos e valores a mim passados durante os nossos preciosos 22 anos de
convivéncia.

A minha mae e minhas irmas, pelo amor e apoio incondicionais durante o
extenso periodo de tempo longe delas.

Aos meus queridos Cassia, Carolina, Julio, Lucas e Orlando por serem 0 meu
suporte e minha segunda familia durante todo esse tempo longe de casa.

As minhas queridas amigas e amigo, Ana Leonor, Camila Oliveira, Camilla
Cury-Rad, Laysa Andreza, Patricia Chaib e Vinicius Ribeiro por serem verdadeiros
portos-seguros nos momentos dificeis, pela solidariedade e pelas infinitas alegrias
compartilhadas.

Aos meus amigos e colegas de curso, em especial, Israel, Ivo, Jefferson, Jodo
Paulo, Leandro, Michael Robson, Nizia, Raul, Taina, Tito, Victor e Winner por todo o
apoio e amizade durante a convivéncia dentro e fora da sala de aula.

Aos meus amigos do intercambio e da vida, Anderson, Fabio, Leice, Maycon,
Nathalia, Nicole e Paulo pelo apoio, por comemorarmos nossas vitérias e por me
proporcionarem tantos momentos inesqueciveis.

A minha professora orientadora, Maria Alexsandra Rios, pelo apoio, confianca
e suporte durante todo o meu trabalho.

Aos meus demais professores do curso de Engenharia Mecanica, pelo apoio e
pelos ensinamentos dentro e fora de sala de aula, em especial, Prof. Carlos André,
Prof. Clodoaldo Filho, Prof. Francisco llson Jr., Prof. Luiz Soares Jr. e Prof. Paulo
Alexandre.

Aos meus colegas do LARBIO, em especial, Alison e Rosali, pela
disponibilidade e amizade.

Aos funcionarios do Departamento de Engenharia Mecanica e da
Coordenacéo, pela disponibilidade e suporte.

A todos os outros seres humanos que se dedicaram ao conhecimento,
estudando e desenvolvendo tecnologias indispensaveis para o desenvolvimento deste

trabalho e de muitos outros.



‘Nao deve haver limites para o esforgo
humano. Somos todos diferentes. Por pior
do que a vida possa parecer, sempre ha
algo que podemos fazer em que podemos
obter sucesso. Enquanto houver vida,

havera esperanca.” (Stephen Hawking).



RESUMO

O atual modelo energético hegembnico mundial € majoritariamente baseado na
queima de combustiveis fosseis. A forte dependéncia do petréleo e do gas natural para
a geracao de energia bem como a poluigéo resultante da queima de tais combustiveis
fosseis € uma preocupagéo global. Em meio a um cenario onde gasta-se cada vez
mais energia, pensar em alternativas para a geragao dessa energia ja se tornou uma
necessidade. Biocombustiveis demonstraram ser uma boa saida para substituir ou
diminuir a dependéncia do uso de fontes ndo-renovaveis. A ANP é quem faz a
regulamentacgao de todo e qualquer combustivel no Brasil, sejam de fontes renovaveis
ou nao-renovaveis. Biodiesel de soja foi produzido em escala laboratorial por meio de
uma reacgao de transesterificagcdo. Foi realizada uma analise da exergia do processo
e caracterizagao fisico-quimica do biodiesel produzido e uma breve discussado sobre
0s seguintes parametros: poder calorifico superior e inferior, teor de agua, massa
especifica a 20 °C, viscosidade cinematica a 40°C, indice de acidez e estabilidade
oxidativa, verificando a adequacao aos parametros da Resolugcao ANP n°® 45/2014 e
que serviram de base para a discussdo sobre a qualidade do biodiesel como
combustivel. De acordo com a andlise da exergia e a caracterizagao fisico-quimica
feitas, apesar das desconformidades no teor de agua e na estabilidade oxidativa, o
biodiesel de soja mostrou-se como uma boa alternativa ao uso indispensavel de

combustiveis.

Palavras-chave: Energia, biocombustiveis, biodiesel, soja, exergia
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1. INTRODUCAO

A producdo de energia é algo indispensavel na manutengdo da vivéncia
humana cotidiana. A maior parte dos combustiveis provém de tradicionais fontes de
origem nao-renovavel como o petroleo e o gas natural. Tais combustiveis implicam em
um alto indice de poluigdo e um previsivel esgotamento de suas fontes, o que aumenta

a preocupacao com a busca de formas alternativas para a geragéao de energia.

O biodiesel € um tipo de combustivel biodegradavel derivado de fontes
renovaveis que pode ser produzido a partir de gorduras animais e espécies vegetais
como soja, palma, girassol, babagu, amendoim, mamona etc e, por esta razdo, séo
menos poluentes quando comparados com os produzidos por fontes ndo-renovaveis.

De acordo com a ANP, no Brasil, a soja € a principal matéria-prima utilizada.

Um dos primeiros usos de 6leos vegetais transesterificados foi 0 abastecimento
de veiculos pesados na Africa do Sul, antes da Segunda Guerra Mundial. O processo
curiosamente chamou a atengdo de pesquisadores do exército norte-americano
durante a década de 40, quando buscavam uma maneira mais rapida de produzir
glicerina para alimentar bombas no periodo de guerra (Wikipedia, 2018).

Atransesterificacao alcalina é o processo quimico geralmente mais utilizado no
Brasil para produgao do biodiesel por meio de éleos de origem vegetal. Os produtos
da reagao de transesterificagdo sdo o biodiesel e a glicerina. O primeiro somente pode
ser comercializado como biodiesel apds passar por processos de purificagdo para
adequacao a especificacdo da qualidade, sendo destinado principalmente a aplicagao

em motores de ignicdo por compresséo (ciclo Diesel) (Wikipedia, 2018).

Quem faz a especificagdo da qualidade e a regulamentagédo do biodiesel no
Brasil € a ANP — Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis. O
Brasil foi pioneiro mundial no uso de biocombustiveis por meio do Programa Nacional
de Producao e Uso de Biodiesel (PNPB), um programa interministerial do Governo
Federal cujo objetivo era aimplementacao da producgao e do uso do biodiesel de forma
sustentavel, com enfoque na inclusao social e no desenvolvimento regional, visando
também diminuir a dependéncia de importacao do derivado féssil correspondente, o
diesel (ANP, 2018).



A motivagao principal do trabalho foi de caracterizar fisico-quimicamente e
analisar a exergia no processo de sintese de biodiesel de soja em escala laboratorial
com finalidade de avaliar a eficiéncia exergética de cada etapa do processo, a fim de
contribuir para o desenvolvimento de fontes de energias renovaveis; bem como fazer
uma breve discussao sobre os parametros importantes sobre a qualidade do biodiesel
de soja como combustivel.

Este trabalho foi realizado em parceria com o Laboratério de Referéncia em
Biocombustiveis Professor Expedito José de Sa Parente (LARBIO), localizado na
Fundacédo Nucleo de Tecnologia Industrial do Ceara (NUTEC). Para a referida analise,
foi realizada, em escala laboratorial, a produgéo biodiesel de soja por meio de rota
metilica. Inicialmente, o 6leo de soja foi transesterificado via catalise basica (com o
metanol como agente transesterificante), onde foram obtidos o biodiesel e glicerina.
Apods a producdo do biodiesel foi possivel analisar a exergia final do processo, em
escala de bancada. Também foram realizados ensaios fisico-quimicos para verificar a
adequacgao do biocombustivel em relacdo as especificagdes da Resolugdo ANP n°
45/2014.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo principal deste trabalho foi realizar a analise exergética do processo
de produgédo do biodiesel de soja, em escala laboratorial, bem como relacionar alguns

aspectos fisico-quimicos do biodiesel de soja com a sua qualidade como combustivel.

2.2 Objetivos Especificos

e Realizar a transesterificagao do 6leo de soja para obtengao do biodiesel;

e Realizar a caracterizacao fisico-quimica do biodiesel para verificar a
conformidade com os parametros estabelecidos pela Resolugdo ANP n°
45/2014;

e Realizar a andlise e exergia da produgéo do biodiesel,

e Relacionar os resultados obtidos de teor de umidade, viscosidade
cinematica a 40 °C, estabilidade oxidativa e outras propriedades fisico-

quimicas com a qualidade do biodiesel como combustivel.



3. FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 Meio ambiente e fontes de energias renovaveis no Brasil e no mundo

O tema Meio Ambiente passou a ser de interesse geral ha apenas trés ou quatro
décadas. E uma tematica que se caracteriza por uma multiplicidade de fatores quase
todos efeitos antropogénicos, ou seja, consequéncia da acdo humana na natureza.
Entre essas consequéncias, a principal é o aquecimento global e as mudancgas
climaticas, bem como a perda da biodiversidade, escassez de agua e de outros
recursos naturais, erosdo e degradagéo de solos, acidificagdo de oceanos, redugao
da camada de oz6nio e os consequentes problemas de saude publica.

Antes de tudo, é preciso compreender as caracteristicas da nossa civilizacao
atual que favorecem o desequilibrio generalizado do meio ambiente em que estamos
inseridos, além das dificuldades de aplicarmos na pratica solugbes que resolvam
esses impasses em tempo habil. No Brasil, as questdes ambientais e econdmicas
mais urgentes se referem ao efeito estufa e a geracao de residuos (MMA, 2017).

Infelizmente, a nossa matriz energética em varios aspectos ainda € muito
dependente do petrdleo e seus derivados — e a busca pela transicdo de métodos e
fontes de energias alternativas ainda € muito lenta e pouco relevante se comparada
ao cenario energético completo. Nosso sistema hegemobnico prioriza produtos e
consumo, crescimento econdémico e uso crescente de recursos naturais; e nao se
preocupa ainda com o impacto no meio ambiente. Ao mesmo tempo, o fato de sermos
uma sociedade tdo extremamente dependente de energia dificulta pensar em formas
de, ndo s6 pensar em outras fontes, mas em métodos mais conscientes e sustentaveis
de utilizacdo de energia (BUENO et al., 2009).

3.2 Matriz energética brasileira e o Biodiesel de Soja

Nas ultimas décadas surgiram preocupagdes em relagao a poluicao ambiental
e ao aquecimento global, bem como a grande dependéncia no uso do petréleo e seus
derivados, fortalecendo a busca por solugdes alternativas ao consumo desse
combustivel. O 6leo diesel € o combustivel mais utilizado no Brasil. Acompanhando
essa tendéncia mundial, o biodiesel foi introduzido na matriz energética brasileira por
meio do Programa Nacional de Producao e Uso de Biodiesel (PNPB), um programa
interministerial do Governo Federal cujo objetivo era a implementacéo da producéao e



do uso do biodiesel de forma sustentavel, com enfoque na inclusdo social e no
desenvolvimento regional, visando também diminuir a dependéncia do uso do
derivado fossil, o diesel (MCT, 2017).

O Brasil esta entre os maiores produtores e consumidores de biodiesel do
mundo, com uma produgao mensal, em abril de 2018, aproximada de 446.177 m3® e
uma capacidade nominal instalada de aproximadamente 678.601 m® de biodiesel
(ANP, 2018). De acordo com a ANP (2018), O Brasil, pioneiro mundial no
desenvolvimento e no uso de biocombustiveis, alcangou uma posi¢céo almejada por
muitos paises que buscam desenvolver fontes renovaveis de energia como
alternativas estratégicas ao petroleo, apesar do percentual ainda baixo no uso de

energias renovaveis comparados aos outros paises do mundo.

Os dois principais biocombustiveis liquidos usados no Brasil sdo o etanol,
obtido a partir de cana-de-acgucar e, em escala crescente, o biodiesel, que é produzido
a partir de oleos vegetais ou de gorduras animais e adicionado ao diesel de petrdleo

em 10% de proporcéao, de acordo com a ANP.

O Brasil € um pais que tem configuracéo privilegiada da matriz energética em
termos de sustentabilidade, uma vez que, cerca de 43,5% do consumo energético é
atendido por fontes renovaveis. Porém, € necessario verificar se existe alta
concentragdo do consumo de energia renovavel provinda de duas categorias:
biomassa (lenha e bagaco de cana) e hidroeletricidade (BUENO et al., 2009). A Figura

1 traz essa porcentagem de renovaveis no cenario energético brasileiro.

Figura 1: Participagdo de fontes renovdveis na matriz energética brasileira e no mundo.

Brasil (2016)
Brasil (2015)
Mundo (2014)

OCDE (2014)

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 1008

M Renovaveis N&do renovaveis

Fonte: Balango Energético Nacional, 2017



Apesar do seu pioneirismo e aparente vantagem estratégica em relagdo ao
restante do mundo no quesito de biocombustiveis, o Brasil ainda é um pais que
enfrenta grandes desafios no seu padrdao energético, precisando diversificar
equipamentos e maquinas, principalmente na industria, onde utiliza-se de energia
elétrica para se mover.

A solucao do problema pode nao estar em apenas diversificar a matéria-prima
fonte de energia, pois as novas fontes energéticas podem ser tdo nocivas ao meio
ambiente quanto as atuas. Mas a diversificacdo envolvendo o uso de fontes
renovaveis e energias limpas, j& minimiza tanto os riscos relacionados ao meio
ambiente como a uma dependéncia restrita a uma Unica fonte de energia, ja que o
padrao de consumo de energia sé tende a crescer.

No caso do biodiesel de soja, este foi escolhido para o presente estudo por
apresentar menores custos de producdo e um maior volume de oferta (MME, 2017).
A soja permanece como a principal cultura para a producao de biodiesel no Brasil.
Como é possivel observar na Figura 2, o éleo de soja alcangou a marca de mais de
70% da matéria-prima de biodiesel em 2017.

Figura 2: Perfil nacional de matérias-primas consumidas para produgdo de Biodiesel no
Brasil.
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3.3 Especificagcdes e normas de produgao e controle de biodiesel no Brasil

Segundo CARVALHO (2012), no Brasil, as misturas de biodiesel sao
denominadas genericamente como sendo “BXX”, onde XX representa quantidade
percentual de biodiesel na mistura com o diesel. Sdo exemplos de misturas de

biodiesel comumente encontradas:

e B2 =2% de biodiesel misturado com 98% de diesel.

e B5 = 5% de biodiesel misturado com 95% de diesel.

e B10 = 10% de biodiesel misturado com 90% de diesel.
e B20 =20% de biodiesel misturado com 80% de diesel.
e B100 =100% de biodiesel em sua forma pura.

O biodiesel puro (Biodiesel B100) deve cumprir as especificagdes fisico-
quimicas determinadas pela ANP para que possa substituir total ou parcialmente o
Oleo diesel de petréleo em motores ciclo diesel automotivos (de caminhdes, tratores,

camionetas, automoveis, etc).

No Brasil, o biodiesel puro B100 foi adicionado obrigatoriamente ao diesel de
petroleo em proporgdes progressivas. Em dezembro de 2004, o governo federal
langou o Programa Nacional de Produgao e Uso do Biodiesel (PNPB), com o objetivo
inicial de introduzir o biodiesel na matriz energética brasileira. A sua mistura ao diesel
féssil teve inicio em 2004, em carater experimental e, entre 2005 e 2007, no teor de
2%, com a comercializagao voluntaria (CARVALHO, 2012).

A obrigatoriedade veio no artigo 2° da Lei n° 11.097/2005, que introduziu o
biodiesel na matriz energética brasileira obrigando a adigao inicial de 2% de biodiesel
ao diesel comum nos postos de combustiveis do pais. Atualmente, essa porcentagem
ja se encontra em 10% (Lei n°® 13.263/2016), com projecdes de aumento (ANP, 2018).

A especificagao do biodiesel tem sido aprimorada constantemente ao longo dos
anos, o que tem contribuido para a sua harmonizagdo com outros paises € normas
internacionais e alinhamento da sua qualidade as condigdes do mercado brasileiro,
assegurando maior seguranca e previsibilidade aos consumidores e agentes

econdmicos.


http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg%2Fleis%2F2005%2Flei%2011.097%20-%202005.xml#_blank
http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg%2Fleis%2F2016%2Flei%2013.263%20-%202016.xml#_blank

Fazem parte do conjunto de especificagcdo do biodiesel os seguintes atos

normativos:

e Resolugdo ANP n° 30/2016, que estabelece a especificacao de 6leo diesel BX
a B30, em carater autorizativo, nos termos dos incisos I, Il e lll do art. 1° da
Resolucao CNPE n° 03, de 21 de setembro de 2015.
e Resolugcdo ANP n° 45/2014, que estabelece a especificacdo do biodiesel
contida no Regulamento Técnico ANP n° 3/2014 e as obrigagdes quanto ao
controle da qualidade a serem atendidas pelos diversos agentes econémicos que
produzem e comercializam o produto em todo o territério nacional. Esta ultima,
tomada como base comparativa para os valores referéncia encontrados nas
analises de caracterizagao fisico-quimica do biodiesel de soja produzido no
presente trabalho.
Também sao de suma importancia as demais normas de especificagao: ABNT
NBR 14448 (6leos lubrificantes e fluidos hidraulicos - determinagdo do indice de
acidez pelo método de titulagdo potenciométrica), ABNT NBR 10441 (produtos de
petrdleo - liquidos transparentes e opacos - determinagao da viscosidade cinematica
e calculo da viscosidade dinamica), ABNT NBR 14065 (destilados de petréleo e 6leos
viscosos - determinagao da massa especifica e da densidade relativa pelo densimetro
digital), dentre outras (ANP, 2018).

3.4 Energia e Exergia

A Lei da Conservagao da Energia garante que a energia ndo pode ser criada
nem destruida, desta forma, € conservada e transformada por qualquer dispositivo ou
processo. Porém, a energia que entra em um sistema sob a forma de combustivel ou
eletricidade pode ser conferida em seus produtos e subprodutos. A Segunda Lei da
Termodinamica enuncia que, durante um processo, a qualidade da energia se
degrada. Essa deterioracdo da qualidade da energia € estimada de acordo com a
producao de entropia ou de acordo com a perda de potencial para realizar trabalhos
uteis. Esse potencial de gerar trabalho util € chamado exergia. O conceito de exergia
também pode ser utilizada a fim de quantificar os efeitos das irreversibilidades em um
sistema (CENGEL et al., 2013).

Moran & Shapiro (2009, p.283) definem exergia como “o maximo trabalho

tedrico possivel de ser obtido a partir de um sistema global, composto por um sistema


http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg/resolucoes_anp/2016/junho/ranp%2030%20-%202016.xml?f=templates&fn=document-frameset.htm#_blank
http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg/resolucoes_anp/2014/agosto/ranp%2045%20-%202014.xml?f=templates&fn=document-frameset.htm#_blank

e o ambiente, conforme este entra em equilibrio com o ambiente (atinge o estado

morto).”

No presente trabalho, utilizou-se um balango de exergia simplificado por meio
de relagdes termodinamicas, que compara a exergia dos reagentes com a exergia do
produto para o calculo da eficiéncia exergética do processo de produgao de biodiesel
de soja em escala de laboratorial. No contexto dos combustiveis e biocombustiveis
em geral, a exergia tem sua importancia verificada como uma ferramenta para a
identificacdo de residuos, de materiais e de fontes de perdas de energia e,
consequentemente, para a detecgcao de areas que requerem uma melhoria, assim
como também determina a capacidade maxima de um sistema e/ou processo de

produzir trabalho na forma de poténcia.

3.5 Motores de ciclo Diesel de compressao direta

O motor a diesel foi criado por Rudolf Diesel, em Augsburg, Alemanha, no
comeco do século XX, e, por essa razao, recebeu este nome. O combustivel utilizado
na época era o 6leo de amendoim, um tipo de biocombustivel obtido pelo processo de
transesterificacdo alcalina, o mesmo processo utilizado atualmente. Os primeiros
motores tipo diesel eram de injecdo direta, ou seja, o combustivel & injetado
diretamente na camera de combustédo e ndo no coletor de admissao (Wikipedia, 2018).
Isso faz com que esse tipo de motor seja capaz de dosar a quantidade de ar e
combustivel dentro da camara de combustdao de forma extremamente precisa. Tais
motores, por assim dizer, “primitivos”, eram alimentados por petréleo filtrado, 6leos
vegetais e Oleos de peixe (TILLMANN, 2013).

E interessante se fazer observar aqui que o advento dos biocombustiveis surgiu
juntamente com o a invengcdo do motor Diesel. Porém, as pesquisas na area de
desenvolvimento de biocombustiveis foram interrompidas por interesses econémicos
na extragao e comercializagdo do petréleo e seus derivados. A industria petrolifera
comegou a se desenvolver em escala mundial — e logo uma cadeia energética de
exploracao, producgao, refinamento, comercializagdo e consumo dos derivados do
petroleo foi montada. Os estudos em biocombustiveis sé foram retomados nas ultimas
décadas do século XX, apds a primeira crise do petréleo em 1970 e do surgimento
das primeiras pesquisas sobre o efeito estufa e o aquecimento global (BUENO et al.,
2009).



Atualmente, a maioria das maquinas e meios de transporte faz uso de trés tipos
basicos de combustiveis em seus motores: gasolina, diesel e querosene (no caso de
aeronaves), todos derivados do petroleo. Quase que cem por cento dos motores de
combustdo interna dos veiculos mais comuns fazem uso diario um alto volume de
gasolina (e/ou etanol, no caso dos motores flex) ou de diesel — demonstrando que o
estudo na area de combustiveis € de essencial importancia na atual conjuntura
mundial.

Falando em termos de comparagao, enquanto o motor a gasolina funciona com
a taxa de compresséo que varia geralmente de 8:1 a 12:1, no motor diesel, a taxa de
compressao varia de 15:1 a 25:1, sendo por esta e outras razdes, que o motor a diesel
€ considerado e utilizado de forma mais robusta. Também ha diferencas quanto aos
tempos e ao mecanismo de admissao. Enquanto o motor a gasolina admite (admisséo
- primeiro tempo do ciclo de quatro tempos de um motor Ciclo Otto) a mistura
ar/combustivel para o cilindro (inje¢cao indireta, com o combustivel sendo diretamente
despejado no coletor de admissdo, ao contrario da injegao/compressao direta do
motor diesel), o motor Diesel aspira apenas ar, com o diesel sendo despejado
diretamente no topo do cilindro (Educacao Automotiva, 2018).

Em relacédo a ignicdo, nos motores a gasolina da-se a partir de uma faisca
elétrica da vela de ignicdo antes da maxima compressao na camara de explosao, que
acontece acima de 400 °C. Ja no motor a diesel, a combustdo ocorre quando o
combustivel é injetado e imediatamente inflamado pelas elevadas temperaturas
(maiores que 600 °C) e devido ao ar fortemente comprimido na camara de combustao
(BRUNETTI, 2012).

Nos motores Diesel de compressao direta modernos, gragas a um
gerenciamento eletrbnico, todo o processo de distribuicdo de queima é feito na
quantidade e no tempo otimizados. Em outras palavras, o controle proporciona menos
perda de energia no processo de combustido e, portanto, um maior rendimento.
Gracas ao uso da injecao direta combinada a tecnologia do bicombustivel, consegue-
se uma reducgao de até 10% no consumo e um aumento de até 20% em poténcia.

Visto isso, em relagcdo a geragao de poténcia por motores de combustido
interna, o motor a diesel € a melhor alternativa tanto em relagédo ao consumo, poténcia
e reducdo de emissdes de poluentes por serem alimentados por biocombustiveis
(TILLMANN, 2013).



3.6 As propriedades do biodiesel no contexto dos combustiveis

Uma das grandes vantagens do biodiesel é a sua consideravel adaptabilidade
aos motores ciclo diesel que ja existem no mercado. O uso das misturas de biodiesel
e diesel como combustivel dispensa alteracdes nos motores atuais, sendo uma 6tima
alternativa como uma opgao renovavel de um combustivel que possa atender toda a
frota hoje movida a dleo diesel (MCT, 2013).

As matérias-primas para o biodiesel devem ter um alto indice de pureza, pois
podem conter contaminantes que poderiam comprometer a qualidade do
biocombustivel e, consequentemente, a eficiéncia do processo produtivo. A
estocagem do produto deve ser cuidadosa, pois pode ocorrer variagao de temperatura
e luminosidade, oxidacdo e absorcdo de umidade, fatores que acarretam na
degradagdo do combustivel (RAMALHO & SUAREZ, 2013). O biodiesel é mais
suscetivel a oxidacao que os combustiveis oriundos de petrdleo, podendo formar
borras que danificam o funcionamento de motores, portanto, sugere-se o estudo para
a prevencgao desta reacao indesejavel (ALVES, 2016).

Com a criagao do Programa Nacional de Produgao e uso do Biodiesel — PNPB
e a aprovacgao da Lei 11.097/05, que estabelece o percentual obrigatorio inicial de 5%
de adicdo de biodiesel ao diesel, exigiu-se a realizagdo de uma série de testes e
ensaios em motores, visando a validagcdo do uso da mistura B5 para, assim, ser
assegurado ao consumidor a manutencao da garantia de veiculos e equipamentos
que fazem uso do diesel como combustivel.

No ambito do PNPB, o Ministério de Ciéncia e Tecnologia (MCT) desenvolveu
o Programa de Testes e Ensaios com Motores (veiculares e estacionarios) com o
objetivo de avaliar a viabilidade técnica do uso da mistura de biodiesel B5 (5% de
biodiesel, com o aumento gradual da percentagem no 6leo diesel de petrdleo) e a
validacdo do uso de misturas de biodiesel em variadas propor¢des. O programa de
testes foi idealizado em duas etapas: testes em banco dinamométrico e em frota
veicular dedicada (MCT, 2013).

O referido programa conta com uma comissao em colaboragdo com o
Ministério de Minas e Energia (MME), Ministério de Desenvolvimento, Industria e
Comeércio Exterior (MDIC), Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), Ministério do Meio Ambiente (MMA)/Instituto Brasileiro do
Meio Ambiente e Recursos Naturais Renovaveis (Ibama), Associagcao Nacional dos
Fabricantes de Veiculos Automotores (Anfavea) e Sindicato Nacional da Industria de



Componentes para Veiculos Automotores (Sindipegas), além de institutos de pesquisa

e universidades. A Tabela 1 traz o mapa de testes em frota cativa feitos com a mistura

BS5 pela comisséo participante do programa.

Tabela 1: Mapa dos testes em frota cativa com a mistura B5.

Sistema de Testes Participantes Acompanhamento Combustivel Veiculos
Injecao de . i i ) Situagao do . o i
) Cidade Organizador Frota Fabricantes Monitoramento X Diesel | Biodiesel Soja
Combustivel Custeio
Bosch,
. Volkswagen, Petrobras/SEC ..
Rio de Volkswagen Real . Ladetel 1 Onibus
. . Cummins, INT, COPPE T/RJ + Shell
Common Janeiro SECT/RJ Engemix COPPE Urbano
MWM, empresas
Rail .
Continental
) ) Ford, Secti/BA + ) 2
Salvador Secti/BA Unifacs . UNIFACS/Petrobras BR Unifacs .
Contrinental empresas Caminhonetes
. Scania, Probiodiesel + Brasil 2 Caminhdes
uis Cascavel Tecpar/Scania Rodomax Tecpar BR ) o
Bosch empresas Ecodiesel Rodoviarios
Viacéao o ) A
B . Mercedes Probiodiesel + Brasil 6 Onibus
UPS S&o Paulo | Tecpar/MBBras Cidade Tecpar Shell )
Benz, Bosch empresas Ecodiesel Urbanos
Dutra
. Volkswagen,
— Cia. . N
Ribeirdo _ Cummins, USP + 6 Caminhdes
ROTATIVA Ladetel Bebidas . IPT, Ladetel Esso Ladetel
Preto MWM, Fiat, empresas Urbanos
Ipiranga
Bosch
Maquina . .
) Usina Delphi, USP +
Agricola Catanduva Ladetel Texaco, Ladetel Texaco Ladetel 1 Trator
Catanduva Valtra empresas
(Rotativa)

Fonte: Adaptado de MME (2018)

Sobre a metodologia dos testes, foram utilizadas as referéncias internacionais
quanto as propriedades do biodiesel dadas pelas normas europeias e norte-
americanas associadas a toda a experiéncia brasileira - e que fundamentaram as
resolugoes ANP N° 42/2004 e N° 07/2008. A partir dos testes e especificagbes, foi
definida a qualidade da mistura B100 (biodiesel puro) como base para todo o

programa de testes e ensaios em motores.

Especificamente em relacdo aos testes dinamométricos, os parametros de
desempenho e de emissdao de poluentes seriam comparados aos parametros
conhecidos do dleo diesel de petroleo metropolitano, em comparagao com o biodiesel
etilico e metilico (este ultimo é o objeto de estudo do presente trabalho), produzido a
partir do 6leo de soja (aqui considerado) e do 6leo de mamona. Para o 6leo de soja,
foram exploradas misturas de 5%, 20%, 50% e biodiesel puro (B100). As propriedades
fisico-quimicas do biodiesel de soja produzido foram relacionadas com as

propriedades dos testes na secédo Resultados e Discusséo.




4. MATERIAIS E METODOS

Nesta se¢ao sera descrita a metodologia empregada para a produgéo e analise
do biodiesel de soja. Todos os processos de produgdo e caracterizagao fisico-
quimicas do biodiesel de soja foram realizados de acordo com as normas ASTM
(American Society for Testing & Materials), EN (European Standard), AOCS (American
Oil Chemists Society) e ABNT (Associagao Brasileira de Normas Técnicas) e do livro

de Métodos Fisico-Quimicos para Analise de Alimentos do Instituto Adolfo Lutz.

A Tabela 2 mostra todos os reagentes e equipamentos utilizados para o

processo de produgao do biodiesel de soja:

Tabela 2: Solugdes, reagentes e equipamentos utilizados.

Materiais Pureza (%) Fabricante
Alcool Metilico 99.8 Qhemis
Alcool Etilico Absoluto 99,5 Qhemis
Eter etilico 99,0 Vetec
Hidroxido de Potassio 85,0 Vetec
Solugao de Hidréxido de
- LARBIO
Sédio 0,1 M
Solugao indicadora de
- LARBIO

Fenolftaleina 1% p/v

, Adquirido no comércio
Oleo de soja -
local de Fortaleza

Chapa aquecedora com
- FISATOM
agitador magnético

Fonte: Elaborada pela autora



4.1 Producgao do Biodiesel de Soja

Todo o processo de produgdo do biodiesel encontra-se resumidamente
esquematizado no fluxograma da Figura 3. Todo o processo € detalhado nas

subsegdes seguintes.

Figura 3: Fluxograma do processo de producao do biodiesel.

Pré-aquecimento
do 6leo de soja a
60 °C

Mistura em aquecedor
com agitador
eletromagnético por

de 6leo de soja 60 minutos a 60 °C

Catalise: 1,474 g de
KOH +200,117g —»

Mistura em repouso
no funil de separacgdo
por 60 minutos

Separacdo de fases:
biodiesel e glicerina

J

trinlicata terceira com agua a 90 °C.
P Intervalo de 30 minutos
entre as lavagens

e controle de
temperatura entre
105 °C e 110 °C por 30
minutos

|

Primeira e segunda
lavagens com agua a
Lavagem em temperatura ambiente,

Biodiesel em aquecedor
com agitador magnético
Secagem




4.1.1 Reacao de Transesterificacdao

Antes de dar inicio a reacio de transesterificacdo para obtencéo do biodiesel
de soja foi necessaria a realizacdo da determinacédo do indice de Acidez do dleo de

soja in natura.

Para esse procedimento foram preparadas 3 amostras do 6leo, com massa de
2,0 g e 25 mL de uma solugao de éter etilico/alcool etilico (2:1). Acrescentou-se 2
gotas do indicador fenolftaleina (1%). Apos esse processo, a mistura foi titulada com
hidroxido de sédio a 0,1 M, onde registrou-se o volume do titulante utilizado até a
solugdo atingir coloragao rosea. O procedimento foi realizado em triplicada. Para

calcular o indice de acidez, utilizou-se a Equacgao 1 abaixo (LUTZ, 2004):
indice de Acidez = (v**5,61) / P (1)
Na qual:

v € 0 volume de NaOH consumido na titulacdo, em mL, f é o fator de correcédo da

solucédo de hidroxido de sédio e P massa da amostra, em g.

ApOs calcular os valores de acidez do dleo, foi possivel dar inicio a produgao
do biodiesel de soja em escala laboratorial. Nesta etapa foi realizada a reacéo de
transesterificagdo, onde consistiu-se em uma reagcao quimica usada para conversao

de 6leos ou gorduras em ésteres de cadeia longa.

Para executar as reagbes, utilizou-se uma amostra de 200 g de dleo. Para
calcularem-se o volume do alcool metilico utilizado e a massa do catalisador hidroxido
de potassio (KOH), realizou-se os seguintes procedimentos (LUTZ, 2004),

respectivamente:

Volume de metanol = 20% da massa do 6leo / Densidade absoluta do Metanol  (2)
Massa de catalisador = m. do 6leo*(%KOH/100+indice de Acidez/1000)*1/0,85  (3)
Na qual,

%KOH ¢é o percentual de massa do hidréxido de potassio e 0,85 é o seu grau de

pureza.

A massa de catalisador utilizada foi de 1,474 g para aproximadamente 200 g
(200,117 g) de dleo de soja. Apds determinar esses valores de massas de agente

transesterificante e catalisador, submeteu-se o 6leo de soja a um preaquecimento até



atingir a temperatura de 60 °C. Ao atingir a temperatura desejada, adicionou-se a
solugéo de metanol com hidréxido de potassio (metdxido). Em seguida foi monitorado
a temperatura para que nao ultrapassasse 60 °C, o tempo de reacéao foi de 60 minutos.
A reacdo foi realizada em “banho maria”, para se ter um melhor controle de

temperatura.

O esquema montado com a mistura de o6leo e solugdo em processo de

transesterificacdo € mostrado na Figura 4.

Figura 4: Processo de transesterificagdo do 6leo de soja.

Fonte: Autora

Apos terminar a reacao, transferiu-se a mistura para um funil de separacéo,
onde ocorreu a separagao do biodiesel e glicerina. O tempo do processo foi de 60
minutos. Na Figura 5 esta apresentado o aparato experimental do processo de

decantagéo:



Figura 5: Processo de separacdo entre os produtos biodiesel e glicerina.

Fonte: Autora

4.1.2 Lavagem

Ao término da reacao, fez-se necessario realizar o procedimento de lavagem
do biodiesel. Essa etapa consiste na remogao dos subprodutos e reagentes residuais,

como, sabao, metanol e catalisador.

Foram realizadas 3 lavagens, onde pesou-se 20 g de agua, que corresponde a
10 % da massa do 6leo. Nas duas primeiras lavagens, a agua estava em temperatura
ambiente e a terceira e ultima, aqueceu-se os 20 g de agua a uma temperatura de
90 °C e repetiu-se o procedimento. O intervalo entre as lavagens foi de 30 minutos. A
mistura de biodiesel e agua no processo de lavagem pode ser observada na Figura 6.



Figura 6: Processo de lavagem.

Fonte: Autora

4.1.3 Secagem

Apos a lavagem, o biodiesel foi submetido ao procedimento de secagem, onde
colocou-se 0 mesmo em uma chapa aquecedora até atingir 105 °C. Ao chegar-se
nessa temperatura, permaneceu por mais 30 minutos, sempre na faixa de controle de

temperatura entre 105 e 110 °C.

O objetivo desse procedimento é reduzir significativamente a umidade
ocasionada pela etapa de lavagem. E importante o controle da temperatura, para que,
nesta etapa, ndo ocorra a degradacao do biodiesel. Na Figura 7 esta apresentado o

aparato experimental utilizado no processo de secagem.



Figura 7: Processo de secagem do biodiesel de soja

Fonte: Autora

4.2 Caracterizagao fisico-quimica do Biodiesel

Os métodos de caracterizacéao fisico-quimica do biodiesel foram realizados de
acordo com o regulamento técnico ANP 3/2014 contido na resolugdo ANP de n°
45/2014. As normas utilizadas e seus respectivos parametros estdo apresentado na
Tabela 3:

Tabela 3: Normas e pardmetros utilizados nas andlises.

Ensaio Norma
Massa especifica a 20°C NBR 14065
Viscosidade Cinematica a 40°C EN ISO 3104
Teor de agua, max. EN ISO 1297, ASTMD6304
indice de acidez, max. Adolfo Lutz
Estabilidade a oxidagao a 110 °C, min EN 14112

Fonte: Elaborada pela autora.



4.2.1 Massa Especifica a 20 °C

O procedimento da analise foi realizado em um densimetro digital da marca
Anton Paar, modelo 4500. Por ser baseada no principio comprovado de tubo em U
oscilante, os valores foram obtidos com alta precisdo. Todo o procedimento foi

realizado em triplicata e de acordo com a norma NBR 14065.
4.2.2 Viscosidade Cinematica a 40 °C

Para realizar a analise da viscosidade, introduziu-se uma amostra do biodiesel
de soja em um viscosimetro capilar, com o auxilio de uma seringa. Em seguida,
introduziu-se o viscosimetro no banho termostatico da marca Petrotest a temperatura

de 40 °C, durante 15 minutos, até atingir o equilibrio térmico.

A amostra, entdo, foi succionada até atingir a altura especificada pelo
viscosimetro para se medir o tempo de escoamento. A determinacéo foi realizada em

triplicata.
4.2.3 Teor de Agua

Para se verificar o teor de 4gua do biodiesel, utilizou-se do método coulométrico
(Karl Fischer) estabelecido pela ANP e de acordo com a norma ASTM D6304. A
analise é capaz de detectar umidade na ordem de mg/kg, com precisao de 0,03%. As

analises foram realizadas em triplicatas e utilizou-se 0,2 g de cada amostra.
4.2.4 Indice de Acidez

Determinou-se o indice de Acidez do biodiesel produzido através do método

similar ao apresentado na secao 4.1.1.
4.2.5 Estabilidade a Oxidacao

Para determinar a estabilidade oxidativa utilizou-se o equipamento 892
Rancimat. Esse método apresenta a principal vantagem de ser muito rapido, podendo
substituir outras técnicas de longa duragao. Também permite avaliar diversos tipos de
Oleos e de biodiesel levando-se em conta a aceleragdo na composi¢cao em acidos
graxos livres e também permite dizer se a adicdo de antioxidante foi eficaz e se o

biodiesel esta com algum tipo de contaminagao (SILVA et al., 2010).

Para executar a analise oxidativa, pesou-se uma massa de 3 g das amostras
em um tubo de ensaio. As amostras foram expostas a uma temperatura de 110 °C,
sob um fluxo de ar de 10 L/h. Com essas condic¢des, intensificou-se a formacao de



compostos oxidativos e levou-se os gases para uma célula contendo agua Milli-Q,
onde teve sua condutividade monitorada. A analise é entao finalizada quando ocorre
um subito aumento da condutividade, no qual corresponde ao valor da estabilidade
oxidativa das amostras. O procedimento foi realizado em triplicata, seguindo-se

metodologia descrita na Norma EN 14112.

4.2.6 Poder Calorifico Superior e Inferior

Para o calculo das exergias quimicas do 6leo de soja in natura e do biodiesel
de soja foi necessario quantificar os percentuais massicos do carbono, do hidrogénio
e do oxigénio presentes nessas substancias e encontrar seus respectivos Poder
Calorifico Superior (PCS) e Poder Calorifico Inferior (PCI). Esses dados de

percentuais massicos e PCS foram obtidos na literatura.

4.3 Analise da Eficiéncia Exergética

Uma opcgédo de andlise simplificada é feita a partir da medida do trabalho,
através da termodinamica classica, que é a capacidade de realizar trabalho mecéanico

definida pela exergia.

O modelo de analise de eficiéncia exergética adotado é a de um experimento
realizado em reator batelada em escala de bancada. Por este motivo, as exergias
potencial, cinética e fisica (exceto exergia do equipamento elétrico utilizado),
presentes na Equacéo 4, serdo desconsideradas, ja que nao ocorre nenhum fluxo de
massa nas etapas do processo. A exergia total de um processo pode ser calculada
como sendo (KOTAS, 1995):

€rotal = €p + €k + €r + €cH (4)
Na qual:

€p € a exergia potencial especifica, €k é exergia cinética especifica, €ré a exergia

fisica especifica e €cu € a exergia quimica especifica dos compostos biomassicos.

Dessa forma, € preciso calcular-se a exergia quimica dos compostos
biomassicos, no caso, o 6leo e o biodiesel de soja. Para o célculo da exergia quimica
foram necessarios os valores do Poder Calorifico Inferior (PCIl) e do coeficiente
adimensional (B) presentes na Equagao 5 (Arredondo, 2009):



€cy = . PCI (5)

Para obterem-se esses parametros, utilizou-se, respectivamente, as Equacoes

6 e 7, especificas para o éleo de soja. (Arredondo, 2009).

B =1,0374+0,0159 *x H/C + 0,0567 * 0/C (6)
PCI =PCS —0,0894 % 2442,3 * H (7)
No qual:

H é a porcentagem de hidrogénio na substancia, H/C é a porcentagem de hidrogénio
sobre a porcentagem de oxigénio na composicao elementar da substancia e O/C é a
porcentagem de oxigénio sobre a porcentagem de carbono na composicao elementar
da substancia presentes na literatura.

Apos realizarem-se os calculos, foi possivel obter as exergias totais (MJ) dos
reagentes e dos produtos presentes no processo, respectivamente, a partir do produto
das massas (kg) utilizadas e obtidas (reagentes e produtos) no procedimento
juntamente com a exergia quimica calculada (MJ/kg).

Os resultados de eficiéncia foram obtidos a partir da Equacao 8 onde utilizou-
se a exergia dos reagentes e a exergia do equipamento utilizado como as exergias de
entrada e a exergia do produto, como as exergia de saida. Desta forma, a eficiéncia
exergética foi calculada, de acordo com Grossman (1950):

IJEX = Centrada / €saida X 100 (8)

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo sao apresentados e discutidos os resultados referentes aos
parametros utilizados para o calculo da eficiéncia exergética e a caracterizacao fisico-
quimica da amostra de biodiesel de soja. Também serdo analisados os parametros
que influenciam diretamente na qualidade do biodiesel de soja, adequados aos

parametros da Resolugcdao ANP n° 45/2014.
5.1 Caracterizagao fisico-quimica do biodiesel
5.1.1 Massa especifica a 20 °C

Os resultados estao apresentados na Tabela 4:



Tabela 4: Resultados obtidos utilizando o densimetro digital.

Medida Massa Especifica (kg/m?)
18 882
2@ 883
3@ 882
Média 882

Fonte: Autora.

Os valores obtidos para a massa especifica estdo de acordo com a Resolugao
ANP n°® 45/2014, que estabelece um limite entre 850 e 900 kg/m?.

5.1.2 Viscosidade Cinematica a 40 °C

O resultado obtido para o biodiesel foi de V = 0,01598 x 272 = 4,3 mm?/s. Este
resultado esta de acordo com a Resolugao ANP n°® 45/2014, que estabelece um limite

entre 3,0 mm?/s e 6,0 mm?/s.

5.1.3 Teor de Agua

Os resultados sao descritos na Tabela 5:

Tabela 5: Resultados obtidos utilizando o titulador Karl Fischer.

Medida Teor de Agua (mg/kg)
12 282,2
28 2447
32 250,2
Média 259,0

Fonte: Autora.

Os valores obtidos para o teor de agua ficaram acima do permitido pela

Resolugéo ANP n°® 45/2014, que estabelece um limite maximo de 200 mg/kg, porém,

ainda dentro de um limite de tolerancia admissivel. A Resolucédo indica que, para efeito



de fiscalizacao, nas autuacdes por ndo conformidade, sera admitida variacao de +50
mg/kg no limite do teor de agua no biodiesel para o produtor e de +150 mg/kg para o
distribuidor. O limite trés vezes mais alto para o distribuidor do que para o produtor
pode ser explicado pelo tempo de armazenamento na distribuicado ser maior do que
na producao.

Inicialmente, a ANP estipulava um valor de até 500 mg/kg no teor de umidade.
Com o passar o tempo, esse limite foi reajustado por varias vezes, com projecoes de

diminuigao.

5.1.4 Indice de Acidez

O procedimento foi realizado trés vezes, sendo gasto 0,05 mL da solugao de
NaOH 0,1 M em todas as repeti¢des. Utilizando-se a Equacao 1, obteve-se um indice
de acidez de 0,14 mgKOHY/g. Este resultado esta de acordo com a Resolugao ANP n°

45/2014, que estabelece um limite maximo de 0,50 mg KOH/g.

5.1.5 Estabilidade a Oxidagao

Os resultados sao descritos na Tabela 6:

Tabela 6: Resultados obtidos utilizando o Rancimat. Fonte: Elaborada pela autora.

Medida Horas
12 3,65
2@ 3,71
32 3,76

Média 3,70

Fonte: Autora.

O biodiesel ideal deve resistir a um minimo de 8 horas de inducao, de acordo
com a Resolugdo ANP n° 45/2014. Porém, os respectivos resultados ja eram
esperados, ja que a maioria dos biodieseis B100 produzidos e sem adi¢do de

antioxidantes nao atendem a esta especificagao.



5.1.6 Poder Calorifico Superior e Inferior

Os dados de percentuais massicos do 6éleo de soja e do biodiesel de soja para

o calculo do PCI foram obtidos na literatura e estao discriminados na Tabela 7.

Tabela 7: Composigdo elementar.

Matéria-prima C (%) H (%) 0O (%)
Oleo de soja 39,27 5,76 52,95
Biodiesel de soja 74,70 12,20 13,10

Fonte: Arredondo, 2009; Ferreira, 2014; Vieira, 2012.

A partir dos dados de composi¢ao do 6leo e do biodiesel de soja, foi possivel
calcular os valores de PCl de acordo com a Equacgéao 4 descrita no item 4.3. Os dados
de PCS foram obtidos também da literatura. Os valores sdo descritos na Tabela 8.

Tabela 8: Valores de PCI e PCS para o ¢leo e o biodiesel de soja.

Descricao Oleo de Soja Biodiesel de Soja
PCI (kJ/kg) 38.159,81 37.301,90
PCS (kJ/kg) 39.417,46 39.965,67

Fonte: Arredondo, 2009; Mendonga, 2015 (adaptado)

5.2 Analise da Eficiéncia Exergética

Foi realizada uma analise de exergia da produgao do biodiesel de soja. A Tabela
8 apresenta o consumo de energia elétrica, o tempo de utilizagdo e a exergia gerada
para cada um dos equipamentos utilizados. O coeficiente de energia elétrica é
considerado 1, logo, 1 kJ de energia elétrica corresponde a um fluxo de exergia de 1
kd (AYRES et al., 2001). O resultado encontra-se na Tabela 9:



Tabela 9: Exergia dos equipamentos.

Tempo de | Exergia
Instrumento Consumo (W)
uso (s) (MJ)
Agitador magnético com aquecimento —
) . 650 3600 2,34
pré-aquecimento
Agitador magnético com aquecimento —
_ 650 5400 3,51
transesterificacao
Total 1300 7200 5,85

Fonte: Autora.

As Tabelas 10 e 11 apresentam os valores de exergia e as quantidades de cada
reagente e produto utilizado no processo. Para determinar esses valores de exergia,
realizou-se um calculo, que consistiu em: o produto da Exergia Quimica (MJ/kg) com
o valor das massas (kg), com isso obteve-se os valores de exergia dos reagentes
(MJ). Para determinacao das exergias do metanol (22,14 MJ/Kg), e hidréxido de
potassio (KOH) (8,67 MJ/Kg), foram utilizados dados de exergia padrao encontrados
na literatura (ARREDONDO, 2009).

Tabela 10: Exergia dos reagentes utilizados.

Exergia quimica ] Exergia do
Reagentes Quantidade (g)
(MJ/kg) reagente (MJ)
Oleo de soja 37,49 200,117 7,498
Metanol 22,14 40,020 0,886
KOH 8,67 1,474 0,012
Total 68,30 241,611 8,396
Fonte: Noleto et al. (adaptado);
Tabela 11: Exergia dos produtos obtidos.
Exergia quimica ] Exergia do
Produtos Quantidade (g)
(MJ/kg) reagente (MJ)
Biodiesel de soja 38,38 196,027 7,522
Glicerina 16,26 24,385 0,396
Total 54,64 220,412 7,918

Fonte: Oliveira et al, 2010; (adaptado);




Com a soma da exergia dos equipamentos e dos reagentes utilizados (exergia
de entrada) e a soma dos produtos obtidos (exergia de saida), foi possivel calcular a
eficiéncia exergética do processo. Para biodiesel de soja a soma dos valores de
exergia de entrada foi de 14,246 MJ e a soma das exergias de saida foram
aproximadamente 7,918 MJ, apresentando uma diferenca de 6,328 MJ nas exergias
de entrada e saida. Tal diferenca pode ser atribuida as irreversibilidades como perdas
de calor e residuos nao reativos da reacao. Assim, a eficiéncia exergética calculada

de acordo com a Equacéo 8 foi de 55,58%.

5.3 Analise dos parametros que influenciam na qualidade do biodiesel de soja
como combustivel

Nesta parte do trabalho serdo discutidos os principais parametros fisico-
quimicos do biodiesel de soja e suas respectivas influéncias na qualidade do seu uso
como combustivel. Foram utilizados, além dos dados obtidos na andlise e
caracterizagao fisico-quimica, os limites estabelecidos pelas normas da ANP e alguns
dados obtidos por meio de ensaios com a mistura B5 consultados na literatura (MCT,
2013).

5.3.1 Massa especifica a 20 °C

De acordo com a Resolugao ANP n° 45/2014, os limites inferior e superior estao
entre 850 kg/m*® e 900 kg/m?3. A massa especifica do biodiesel produzido foi de 882
kg/m3, valor em conformidade com a norma. Em geral, biocombustiveis possuem
naturalmente uma maior densidade que o diesel de petrdleo devido a sua natureza
molecular. O ensaio de densidade pode revelar alguma alteragdo relacionada ao
liquido que esta sendo testado. Em um combustivel a presengca de agua pode
influenciar significativamente na densidade, fazendo com que esse combustivel traga

prejuizo para o sistema onde ira atuar (OLIVEIRA, 2010).

Em relagdo ao biodiesel produzido, além de naturalmente possuir a densidade
um pouco mais elevada que o diesel comum, o teor de umidade mais alto também
acaba influenciando na densidade e, consequentemente, na qualidade e no
desempenho do biodiesel (CARVALHO, 2012).

Além disso, ha influéncia da massa especifica na queima do combustivel. A

quantidade do ar/combustivel necessaria para ocorrer a combustdo é chamada



mistura estequiométrica. Como a densidade do biodiesel € maior, mais massa de
combustivel € necessaria para a combustdao completa, gerando um maior consumo
de biodiesel em relacéo ao diesel de petréleo (TILLMANN, 2013).

5.3.2 Viscosidade Cinematica a 40 °C

Pela Resolugdo ANP n° 45/2014, os limites inferior e superior estdo entre 3,0
mm?/s e 6,0 mm?/s. A viscosidade cinematica a 40 °C do biodiesel produzido foi de 4,3

mm?/s, ou seja, em conformidade com os limites da norma.

A viscosidade cinematica de um combustivel influencia em varios aspectos,
sendo um deles a variagao na pressao de injegao e o desgaste das faces dos anéis e
dos cilindros dos motores, bem como de outros componentes (PNPB, 2009). A
propriedade chamada de lubricidade do 6leo diesel é definida como a habilidade do
combustivel de evitar a fricgdo e o desgaste entre superficies metalicas em movimento
relativo sob carga e esta relacionada com sua composi¢gdo quimica e também com

sua viscosidade cinematica (Petrobras, 2013).

O diesel de petréleo, como um éleo mineral, € um composto polar (podendo ser
sulfurado, nitrogenado e oxigenado) o que proporciona boas caracteristicas
lubrificantes. Além das caracteristicas necessarias para apresentar um bom
desempenho como combustivel, o 6leo diesel deve também apresentar caracteristicas
que lhe confiram um bom desempenho como lubrificante, j& que nos componentes
dos sistemas de injecdo, como por exemplo, componentes internos de bombas

rotativas e injetores, ele atua também como lubrificante (Petrobras, 2013).

O Oleo diesel com baixo enxofre (< 50 ppm) tende a apresentar baixa
lubricidade, em funcédo do hidrotratamento severo que remove também compostos
polares, promotores naturais dessa propriedade. Na produgcdo de dleo diesel com
baixo enxofre, o esquema de refino ndo é a unica variavel determinante das
caracteristicas lubrificantes do produto final. Os aditivos melhoradores de lubricidade
consistem em misturas de acidos graxos ou de ésteres e tém atuacdo comprovada na

restituicdo do poder lubrificante do 6leo diesel (Petrobras, 2013).

Assim, uma das formas de correcdo dessa caracteristica consiste na
incorporacao de biodiesel ao 6leo diesel. Destaca-se que a adigdo de 2% vol. de
biodiesel ao 6leo diesel com baixo enxofre é suficiente para correcdo da sua



lubricidade (desgaste a 60 °C <<< 460 um, medido pelo ensaio HFRR a 60 °C).
(Petrobras, 2013). Por esta razdo, pode-se dizer que o biodiesel, devido a sua
natureza quimica, se sobressai quanto a esta propriedade de lubricidade em relacao
ao Oleo diesel comum devido a sua viscosidade, apesar de que a viscosidade se torna

desvantajosa no aumento do consumo do combustivel (CARVALHO, 2012).

5.3.3 Teor de Agua

O teor de umidade de um combustivel diz respeito a quantidade de agua
presente no mesmo, tanto por conta dos procedimentos de lavagem e secagem
quanto pela propria estocagem que, se mal condicionada, pode ser de grande
relevancia (Petrobras, 2013).

O teor de agua do biodiesel de soja produzido foi de 259 mg/kg, valor que
encontra-se fora do limite de 200 mg/kg estabelecido pela Resolugdo ANP n° 45/2014,
considerado alto até mesmo para a situagao de produtor (250 mg/kg). Esta nao-
conformidade pode ser explicada por dois motivos: um tempo lavagem do combustivel
muito extenso durante o processo de produgdo e/ou a qualidade do 6leo de soja
utilizado.

A quantidade de agua presente no combustivel, variadas quantidades, tem o
potencial de favorecer a atividade microbiana, que degrada o combustivel, gera borras
e satura elementos filtrantes mais rapidamente, além de prejudicar o funcionamento
da bomba injetora ou bico injetor do motor a diesel. A agua contribui ainda para causar
corrosdo em equipamentos da cadeia de distribuicdo do combustivel (Petrobras,
2013).

Pela Resolugao ANP n°®45/2014, um limite maximo de 200 ppm ¢é estabelecido,
porém, existe um limite de tolerancia admissivel.

O biodiesel de soja teve uma média de 259 ppm de agua, que chegou a
ultrapassar o limite estabelecido pela norma, mas que ndo é considerada uma

situacao critica que elimine a possibilidade do seu uso como combustivel.

5.3.4 indice de Acidez
A Resolugcdo ANP n° 45/2014 estabelece um limite maximo de 0,50 mg KOH/g,
estando o biodiesel de soja produzido dentro deste limite. Aanalise do indice de acidez

tanto da matéria prima quanto do biodiesel produzido € imprescindivel. O indice de



acidez do biodiesel produzido foi de 0,14 mgKOH/g, considerado satisfatério de
acordo com o limite da norma.

A experiéncia pratica mostra que a corrosividade do biodiesel € em geral neutra,
mas em biodieseis com acidez elevada o mesmo torna-se corrosivo, mostrando uma
correlagdo entre o numero de acidez e a corrosividade. Altos indices de acidez
também tém efeito bastante negativo sobre a qualidade do éleo, a ponto de torna-lo
improprio para alimentagdo humana ou até mesmo para fins carburantes. A presenca
de agua e sedimentos é uma das explicagcbes para um alto indice de acidez
(OLIVEIRA, 2015).

Van Gerpen et al. (2004) afirmam que uma acidez elevada ndo é recomendada
devido ao fato de o catalisador neutralizar os acidos graxos livres, diminuindo a
quantidade de catalisador disponivel no meio reacional para a transesterificacdo dos
triacilglicerdis, além de aumentar o tempo de reagdo. Tudo isso contribui para um
baixo rendimento, baixa eficiéncia de produgao e baixa exergia do combustivel.

Segundo Visentainer e Santos Junior (2013), a reagao de saponificagdo no
meio reacional, formada pelos acidos graxos livres, aumenta a solubilidade dos
ésteres formados em meio ao glicerol, podendo atrapalhar na separagéo de fases ou
até ocorrendo perda dos ésteres na hora da separagédo do glicerol com o
biocombustivel, outro fato que pode interferir diretamente na qualidade do biodiesel

como combustivel.

5.3.5 Estabilidade a Oxidagao

O biodiesel ideal deve resistir a um minimo de 8 horas de indugao, de acordo
com a Resolugédo ANP n°45/2014. O biodiesel produzido no presente estudo nao teve
um bom desempenho em relagao a esta propriedade, obtendo-se uma estabilidade
oxidativa de 3,7 horas. Para resultados em conformidade com a Resolugdo ANP n°
45/2014, antioxidantes devem ser utilizados no processo de producédo do biodiesel
como forma de reduzir a oxidacdo nas etapas de armazenamento, distribuicdo e

consumo.

A estabilidade oxidativa também € de extrema importancia por conta da
suscetibilidade ao fendmeno de cristalizagdo do combustivel e a formagao de borras
e impurezas que podem entupir e danificar os componentes do motor (Petrobras,

2013). Tal degradacdao também provoca mais alteragdes na densidade e na



viscosidade do 6leo, alterando diretamente na sua qualidade e no seu desempenho,
como ja comentado anteriormente (CARVALHO, 2012).

5.3.6 Poder Calorifico Superior e Inferior

O Poder Calorifico de combustiveis € definido como a quantidade de energia
interna contida no combustivel, sendo que quanto mais alto for o poder calorifico,
maior sera essa energia contida. As diferengas de poténcia entre o diesel de petrdleo
e o0 biodiesel de soja em suas varias proporgdes € explicada pelo menor poder
calorifico do segundo em relagao ao primeiro (TILLMANN, 2013).

O poder calorifico é dividido entre Poder Calorifico Superior e Poder Calorifico
Inferior. Poder Calorifico Superior € a quantidade de calor produzida por 1 kg de
combustivel, quando este entra em combustdo, em excesso de ar, e 0os gases da
descarga séo resfriados de modo que o vapor de agua neles seja condensado
(TILLMANN, 2013).

Ja o Poder Calorifico Inferior, de maneira analoga, é a quantidade de calor que
pode produzir 1kg de combustivel, quando este entra em combustao com excesso de
ar e gases de descarga sao resfriados até o ponto de ebuligdo da agua. Como a
temperatura dos gases de combustdo é muito elevada nos motores endotérmicos,
este ultimo se torna uma medida de maior importancia para o combustivel
(TILLMANN, 2013).

Os poderes calorificos superior e inferior considerados para a analise da
exergia foram retirados da literatura e foram de, respectivamente, para o 6leo de soja
e para o biodiesel de 39.417,4 kJ/kg e 39.965,67 kd/kg (PCS) e 38.159,81 kJ/kg e
37.301,90 kJ/kg (PCI).

Apesar de nao ter sido analisado, o alto ponto de fulgor do biodiesel em relacao
ao diesel comum também interfere no uso do biodiesel como combustivel. Uma maior
quantidade de calor e uma maior temperatura sdo necessarias para que se inflame o
biodiesel, afetando diretamente na queima e no seu desempenho (Petrobras, 2013 &
Carvalho, 2012).



5. CONCLUSAO

Uma das principais competéncias do engenheiro mecanico é estudar, projetar
e melhorar sistemas de geragdo de poténcia. Somado a isto, temos hoje, como
engenheiros, além de responsabilidades morais e éticas, uma responsabilidade
ambiental a ser levada em conta durante todo o curso de nossa carreira, seja como
professor, pesquisador, consultor ou projetista. Além disso, o atual desafio da
humanidade como um todo € desenvolver a capacidade de gerar energia necessaria

para o consumo de forma sustentavel.

A caracterizagao fisico-quimica do biodiesel trouxe resultados de conformidade
com a norma, porém, dois parametros apresentaram valores de nao-conformidade.

Foram eles: o teor de agua e a estabilidade a oxidagao.

A massa especifica do biodiesel produzido foi de 882 kg/m?, a viscosidade
cinematica a 40 °C do biodiesel produzido foi de 4,3 mm?/s, o indice de acidez do
biodiesel produzido foi de 0,14 mgKOH/g, todos dentro dos limites estabelecidos pela
Resolucao ANP 45/2014.

Os parametros em nao conformidade, teor de agua e estabilidade a oxidagao
foram de 259 mg/kg (59 mg/kg a mais do que o estabelecido) e 3,7 horas (com 8 horas
como limite), respectivamente. Esta ndo-conformidade pode ser explicada por varios
motivos: um tempo lavagem do combustivel muito extenso durante o processo de
producao e/ou a qualidade do 6leo de soja utilizado pode ter alterado o teor de agua
do biodiesel analisado. A baixa estabilidade a oxidagcado é explicada pela nao-adi¢ao

de antioxidantes.

Embora o B100 tenha apresentado parametros em nao-conformidade com as
especificacoes da Resolugdo ANP 45/2014, especificamente em relacdo ao teor de
agua e a estabilidade a oxidagdo, nenhuma ocorréncia foi considerada critica, nao
necessitando de uma intervencao ou repeti¢cao de procedimentos. O biodiesel de soja
pode ser considerado, portanto, de qualidade satisfatoria. A eficiéncia exergética do

processo de produgao do biodiesel de soja em escala laboratorial foi de 55,58%.

Em relacdo ao consumo, pode-se dizer que o consumo de biodiesel é
ligeiramente superior ao consumo do Oleo diesel de petroleo. Este aumento €&
justificado com a propriedade de menor conteudo energético (poder calorifico e
exergia) do biodiesel de soja e suas demais caracteristicas de combustao em motores.



Por fim, o biodiesel de soja mostrou-se como uma boa alternativa ao uso
indispensavel de combustiveis pelos paises em desenvolvimento, que contabilizam
dois tergos do crescimento da demanda de energia, ja que se necessita, cada vez
mais, levar para a populagdo condicbes minimas de conforto energético. O
investimento no desenvolvimento de pesquisas na area de biocombustiveis trata-se,

sem duvidas, de uma vantagem estratégica para o Brasil.
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