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SUSA, D. A. H. Avaliacao experimental da producao do biodiesel do éleo de soja pela
metodologia de radiagao por micro-ondas. 2023. 93 f. Dissertacdo de Mestrado,

Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia. Brasil.

Resumo

A producao do biodiesel no mundo precisa de novas metodologias mais eficientes de
producdo. Os principais produtores do biodiesel no mundo fazem o processo da forma
convencional, conquanto, diversos pesquisadores identificaram que as reagdes organicas
produzidas pelo aquecimento da irradiagdo com micro-ondas, apresentam tempos reduzidos
e rendimentos similares que do processo convencional. Desta forma, o objetivo deste trabalho
consiste no desenvolvimento de uma metodologia de produgdo de um biocombustivel do tipo
biodiesel pela irradiagdo do micro-ondas, usando matéria-prima nacional (alcool metilico).
Como catalisador foi implementado o hidréxido de potassio KOH comercial, e o 6leo de soja
como fluido base. Foi realizado um planejamento experimental com duas variaveis de
controle, a razao molar d6leo:alcool e o tempo de reagao. Os resultados apresentaram todos
os rendimentos massicos acima de 95%. Destacam-se 3 experimentos, o biodiesel 3, com
razao molar 1:12 6leo:alcool e tempo de transesterificagdo 2 minutos, em que se obteve um
rendimento de 100,69 %, o biodiesel 4, com razdo molar 1:6 e tempo de transesterificagao 2
minutos, com um rendimento de 97,90%, e o biodiesel 6, com razdo molar 1:12 e tempo de
transesterificacdo 0,34 minutos, no qual se obteve um rendimento de 100,70 %, sendo este
ultimo, o resultado mais promissor do trabalho, pois, apresentou uma conversdo completa do
Oleo a ésteres metilicos em pouco tempo. Além disso, para os trés biodieseis citados,
calculou-se suas propriedades fisico-quimicas, nos quais apresentaram valores dentro dos
limites permitidos pelas diferentes normas de biodiesel nacional e internacional. Ainda se
realizou o teste de cromatografia gasosa e massas (GC-MS), no qual apresentou um alto
conteudo de ésteres metilicos, e foi apresentada a analise energética da produgéo do
biodiesel pela tecnologia de irradiagdo com micro-onda. Desta forma, concluiu-se que através
da metodologia desenvolvida neste trabalho conseguiu-se produzir biodiesel com altas
porcentagens de conversao a ésteres metilicos, além de cumprir com as normas para seu

posterior uso em motores de combustao interna.

Palavras-Chave: Biodiesel. Transesterificagdo. Irradiagdo com micro-ondas. Rendimento

massico. Cromatografia.
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SUSA. D. A. S. Experimental evaluation of biodiesel production from soybean oil by
microwave radiation methodology. 2023. 93 f. M. Sc. Dissertation, Universidade Federal de

Uberlandia, Uberlandia, Brazil.

Abstract

Biodiesel production in the world needs new, more efficient production methodologies. The
main producers of biodiesel in the world carry out the process in the conventional way,
although several researchers have identified that the organic reactions produced by heating
the irradiation with microwaves, present reduced times and higher yields than the conventional
process. In this way, the objective of this work consists in the development of a methodology
for the production of a biodiesel-type biofuel by microwave irradiation, using national raw
material (methyl alcohol). As catalyst, commercial potassium hydroxide KOH was
implemented, and soybean oil as base fluid. An experimental design was carried out with two
control variables, molar ratio and reaction time. The results showed all yields above 95%.
Highlighting 3 experiments, biodiesel 3, with molar ratio 1:12 and transesterification time 2
minutes, in which a yield of 100% was obtained, biodiesel 4, with molar ratio 1:6 and
transesterification time 2 minutes, with a yield of 97.9%, and biodiesel 6, with a molar ratio of
1:12 and transesterification time of 0.34 minutes, in which a yield of 100% was obtained, the
latter being the most promising result of the work, as it presented a complete conversion of the
oil to methyl esters in a short time. In addition, for the three mentioned biodiesels, their
physicochemical properties were calculated, in which they presented values within the limits
allowed by the different national and international biodiesel standards. The gas and mass
chromatography test (GC-MS) was also performed, which showed a high content of methyl
esters, and the energy analysis of biodiesel production using microwave irradiation technology
was presented. Thus, it was concluded that through the methodology developed in this work it
was possible to produce biodiesel with high percentages of conversion to methyl esters, in

addition to complying with the standards for its subsequent use in internal combustion engines.

Keywords: Biodiesel. Transesterification. Microwave irradiation. Mass performance.

Chromatography.
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CAPITULO |

INTRODUGAO

1.1 Motivagao

Os combustiveis de origem féssil sdo uma das maiores fontes de poluigdo no mundo.
Os principais esforgos para mitigar a contaminagdo pelo produto da queima destes
combustiveis ndo estdo entregando resultados desejados, pois o aumento da demanda de
energia eleva o consumo, acarretando o incremento do efeito estufa no planeta. Desse modo,
algumas alternativas de energia mais limpas e renovaveis estdo sendo mais discutidas e
estudadas. A implementacdo de energias renovaveis apresenta emissdes quase zero dos
principais gases poluentes, além de terem potencial para atender a demanda energética.
Atualmente, as pesquisas focam seus esfor¢os no desenvolvimento de novas tecnologias de
producao.

Diferentes trabalhos experimentais encontrados na literatura tém reportado aumentos
favoraveis na descontaminagdo do ar pelo uso de biocombustiveis tipo biodiesel. Os
combustiveis de dleos vegetais sdo muito atrativos, por conta de seus beneficios ambientais,
como o baixo teor de enxofre e outros gases poluentes. Além disso, o biodiesel tem a
vantagem da facil aplicacdo em veiculos, pois ndo necessita de nenhuma modificagdo no

motor. Conquanto, a producgao do biodiesel pelo aguecimento convencional tem um maior
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gasto de energia. Desta forma, tem-se buscado alternativas para a solugao deste
problema, como o aquecimento pela irradiagdo com micro-ondas, em que se consegue reduzir
consideravelmente o tempo das reagdes e das sinteses organicas. Este tipo de estudo se faz
importante pelo fato que atualmente o Brasil € o maior produtor do biodiesel no mundo, além
disso, tem as maiores reservas de matéria-prima, como O6leos, alcoois e entre outros,
contribuindo na diversificagdo da producao de combustiveis no Brasil.

O planejamento fatorial € uma estratégia analitica Gtil e sua principal aplicagcao reside
na triagem das variaveis mais relevantes de um determinado sistema analitico. Apds este
processo de triagem das varidveis mais significativas, sdo executados experimentos que
permitem refinamento e um melhor conhecimento do sistema em estudo. Dentro deste
contexto, no ensino superior e na pés-graduagdo a analise de dados juntamente com a
experimentacdo é um procedimento essencial para a compreensdo das ferramentas
quimiométricas e principalmente aquelas voltadas para otimizagao.

Na proposicao de um planejamento experimental € fundamental que o0 mesmo seja
capaz de fornecer exatamente o tipo de informagéo que o analista deseja. Assim, a atividade
mais importante nao esta na analise de dados, e sim no planejamento dos experimentos em
que estes dados devem ser obtidos. Nesse sentido, o presente trabalho tem como objetivo
avaliar experimentalmente a produgao do biodiesel a partir do éleo de soja brasileiro, por meio
de duas variaveis de controle na produgao do biodiesel, o tempo de aquecimento e o conteudo

do 6leo no alcool.

1.2 Objetivos

O principal objetivo & avaliar experimentalmente o desempenho da produgdo do
biodiesel por meio da irradiacdo com micro-ondas no Laboratério de Energia, Sistemas
Térmicos e Nanotecnologia (LESTnano), através de uma bancada experimental. Além disso,
realizar a andlise energética para a avaliagdo dos impactos do biodiesel em um sistema.

Nesse sentido, foram estabelecidos os seguintes objetivos especificos.

. Construgéo de uma bancada para a produgao e analise de biodiesel;
. Producao do biodiesel utilizando a irradiagdo com micro-ondas;
. Determinar as caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel produzido e

compara-las com os valores padrdo nas normas internacionais da “American
Society for Testing and Materials” (ASTM) e “European Norm” (EN) (LI et al.,
2019);
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. Utilizar a técnica de planejamento fatorial com duas variaveis em estudo para
o processo de produgao do biodiesel a partir do 6leo de soja, variando a razao
molar do 6leo com o alcool metilico (metanol) e o tempo de reacéo.

. Determinar qual variavel exerce maior influéncia sobre o rendimento massico
do biodiesel e teor de ésteres, e determinar as condi¢des ideais do processo;

. Avaliar energeticamente a produgdo do biodiesel pela metodologia de
irradiacdo com micro-ondas e compara-la com a metodologia convencional de

aquecimento.

1.3 Estrutura da dissertagao

A presente dissertacdo esta organizada de tal forma que descreve todas as etapas
realizadas para alcangar os objetivos mencionados anteriormente. Neste sentido, o presente
documento € composto por cinco capitulos, Introdugdo, Revisdo bibliografica, Metodologia
experimental, Analise e discussao de resultados, e Conclusdes e recomendacdes.

No capitulo | foi realizada uma introdugao sobre a importancia do estudo do biodiesel
para aplicagcdes em motores de combustao interna. Além disso, destaca-se a necessidade de
novas metodologias para a produgao de biodiesel com maior eficiéncia.

No capitulo Il apresenta-se uma detalhada revisao bibliografica sobre a produgéo de
biodiesel. Inicialmente, sdo apresentados conceitos e terminologias compreendidos na ciéncia
dos combustiveis. Também é abordada a caracterizagdo das propriedades fisico-quimicas
dos biocombustiveis (densidade, massa especifica, acidez, turbidez e viscosidade). Os
principais trabalhos relacionados a produgado do biodiesel através de irradiagdo com micro-
ondas, foram relacionadas de maneira cronolégica.

O capitulo Il relata as caracteristicas referentes a constru¢cado da secgao de testes, o
planejamento da constru¢ao da bancada projetada no laboratério LESTnano para a produgao
do biodiesel pela metodologia da irradiagdo com micro-ondas. Na sequéncia, sao
apresentados os equipamentos e as metodologias utilizadas para a medi¢cao das propriedades
fisico-quimicas do biodiesel, posteriormente, apresentou-se a metodologia referente ao
planejamento experimental de testes e da analise energética.

No capitulo IV sédo apresentados e discutidos os resultados obtidos da producéo do
biodiesel pela irradiacdo com micro-ondas. Sdo apresentados os resultados obtidos da
caracterizagao fisico-quimica, o planejamento experimental, e as melhores combinagdes das

principais variaveis modificadas. Por ultimo, é apresentado os resultados da analise
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energética da producao do biodiesel usada neste trabalho em comparacdo a producao
convencional usada no Brasil.
O capitulo V, traz as conclusdes mais relevantes encontradas no presente trabalho e as

recomendacodes para trabalhos futuros.



CAPITULO Il

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biodiesel

O biodiesel é comumente produzido pelo processo de transesterificacdo de
triglicerideos, como o dleo de soja, o 6leo de palma ou qualquer outro dleo vegetal como
etanol ou metanol na presenga de um catalisador. A transesterificagao pode ser realizada em
lote ou em fluxo continuo usando aquecimento convencional. O biodiesel € uma boa
alternativa para uso em veiculos movidos a motores do ciclo Diesel, pois, sua estrutura
molecular apresenta alto indice de cetano (JERMOLOVICIUS et al., 2017; SANTOS;
RODRIGUES; FERNANDES, 2009).

O biodiesel de fontes renovaveis pode contribuir para a redugédo da intensidade do
aquecimento global, trazendo vantagens ao ambiente, por ser biodegradavel, renovavel e
capaz de promover desenvolvimento econdmico sustentavel. Todos esses recursos podem
reduzir a dependéncia geral sobre os combustiveis fosseis (NAYAK; PATTANAIK, 2014;
NGUYEN; KHOA; TUAN, 2021).

Os principais poluentes atmosféricos nocivos, que sao emitidos por veiculos movidos

com combustiveis fésseis, sdo CO, HC, NOx, SOx e PM. Estes poluentes também podem ter
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reagdes, causando poluicao secundaria, piorando a qualidade do ar urbano (LEE et al.,
2011; SMIT; NTZIACHRISTOS; BOULTER, 2010).

Acredita-se que a poluicao do ar afeta de forma mais significativa determinados
subgrupos da populagao. Além disso, pessoas com problemas de saude pré-existentes, como
doencgas cardiovasculares e respiratérias, parecem se mais suscetiveis. A temperatura do ar
também pode atuar como um modificador de efeito das condi¢des climaticas no mundo. Além
disso, algumas abordagens demonstraram que o aquecimento global também mostraram que
os efeitos adversos da poluicdo do ar sdo mais aparentes na estacdo quente, embora
variagdes substanciais tenham sido observadas entre os locais de estudo, a relagdo do
aumento na temperatura, das emissdes produto da combustdo de motores movidos com
combustiveis de origem féssil e 0 aumento nas doengas respiratérias no mundo (KIM; LIM;
KIM, 2015; STAFOGGIA et al., 2008).

2.2 Producgéo do biodiesel

Os dleos e gorduras de origem vegetal e animal, sdo formados por triglicerideos, os
quais sao triésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa. A transesterificagdo de 6leos e
gorduras ocorre pela troca dos grupos alcoxidos, ou seja, quando um triglicerideo, sob a
presenca de um catalisador, reage com um alcool, produzindo uma mistura dos alquil ésteres
de acidos graxos e glicerol, devido a troca dos radicais dos ésteres com alcoois. A
transesterificacao € um termo geral usado para descrever uma importante classe de reagdes
organicas em que um éster é transformado em outro éster através da troca do residuo alcoxila,
quando o éster original reage com um alcool. Neste caso, o processo de transesterificagao é
denominado alcodlise (Fig. 2.1a). Esta reacdo é reversivel e prossegue essencialmente
misturando os reagentes. Contudo, a presenca de um catalisador (acido ou base) acelera
consideravelmente esta conversdao da transesterificagdo, como também contribui para
aumentar o rendimento da mesma (DHANAMURUGAN; SUBRAMANIAN, 2014; GERIS et al.,
2007; MEHER; VIDYA SAGAR; NAIK, 2006).

Na transesterificacdo de dleos vegetais, um triacilglicerideo reage com um alcool na
presenca de uma base ou acido forte, produzindo uma mistura de ésteres de acidos graxos e
glicerol, conforme esquematizado na Fig. 2.1b. O processo geral € uma sequéncia de trés
reagdes consecutivas, na qual mono e diacilglicerideos sdo formados como intermediarios.
Para uma transesterificagdo estequiometricamente completa, uma propor¢gao molar 3:1 de
alcool por triacilglicerideo é necessaria. Entretanto, devido ao carater reversivel da reagéo, o

agente transesterificante (alcool) é geralmente adicionado em excesso, contribuindo assim,
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para aumentar o rendimento do éster, bem como permitir a sua separagao do glicerol formado
(MEHER; VIDYA SAGAR; NAIK, 2006; SANTOS; RODRIGUES; FERNANDES, 2009).

a) G 0

ester 1 alcool 1 éster 2 alcoaol 2

b} H,C—OCOR; R{COORy H,C—0H
catalisador 3

HC—OCOR; + 3 R4—0OH — R:COOR; +  HC—OH
+

HaC—0CORS RaCOOR, H:C—0OH

Triacilgliceriden Mistura de Gliceral

esteres

Figura 2.1 - a) Equacgéo geral para uma reagao de transesterificagcdo. b) equagao geral da
transesterificagdo de um triacilglicerideo. Fonte: (GERIS et al., 2007).

Uma grande variedade de dleos vegetais pode ser utilizada para preparagdo do
biodiesel. Entre os mais estudados encontram-se os 6leos de soja, de girassol, de palma, de
améndoa, de babagu, de cevada e de coco. A composigao diversificada de seus acidos graxos
é um fator que influencia nas propriedades do biodiesel. Oleos vegetais também sdo
considerados uma fonte promissora para obtencdo do biocombustivel, em fungao do baixo
custo e por envolver reciclagem de residuos. O produto obtido é comparavel com o biodiesel
obtido a partir do éleo refinado (PINHO; TEIXEIRA, 2016).

Com relacdo ao agente transesterificante, o processo reacional ocorre
preferencialmente com alcoois de baixa massa molecular, como, por exemplo, metanol,
etanol, propanol, butanol e alcool amilico, em que o metanol e o etanol sdo os mais
frequentemente empregados. O metanol é o mais utilizado devido ao seu baixo custo na
maioria dos paises e as suas vantagens fisicas e quimicas, como, polaridade, alcool de cadeia
mais curta, reage rapidamente com o triacilglicerideo e dissolve facilmente o catalisador
basico. Além disso, permite a separacdo simultanea do glicerol. A mesma reag&do usando
etanol € mais complexa, pois requer um alcool anidro, bem como um dleo com baixo teor de

agua para levar a separagao do glicerol (PINHO; TEIXEIRA, 2016).
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2.3 Catalisadores na transesterificagcao do biodiesel

Os principais catalisadores na produgéo do biodiesel podem ser tanto em meio acido
como em meio basico, ou também utilizando enzimas. Entre os catalisadores basicos estdo
os hidréxidos de metais alcalinos, carbonatos e alcéxidos de metais alcalinos (metéxido de
sodio, etéxido de sddio, propdxido de sodio e butdxido de sédio). A maioria dos trabalhos
descritos na literatura empregam catalisadores basicos, tais como KOH e NaOH, em que
foram observados maior rendimento e seletividade. No entanto, outros catalisadores basicos
nao idnicos podem ser usados na transesterificacdo dos triacilglicerideos, evitando a
formagdo de subprodutos indesejaveis como os sabdes, entre eles trietilamina, piperidina,
guanidinas. Os acidos sulfurico, acidos sulfénicos e &cido cloridrico sdo geralmente
empregados como catalisadores acidos. A conversdo enzimatica de oleos vegetais em
biodiesel oferece uma opcado ambientalmente mais atrativa que os processos convencionais.
Enzimas hidroliticas como as lipases sao usadas como biocatalisadores, embora o processo
enzimatico ndo tenha sido desenvolvido comercialmente (GERIS et al., 2007; TIEN THANH
et al., 2022).

O processo de transesterificacdo desempenha um papel importante no biodiesel
produzido, pois influencia diretamente o rendimento e o custo de producdo. As condicoes
operacionais como, tipo de catalisador, temperatura, quantidade de metanol, tempo de reacao
sdo significativamente atreladas a produgcéo de biodiesel. Os produtos da reagao de
transesterificagdo formam duas fases distintas, o glicerol, o qual € mais denso, decanta e
arrasta a maioria das impurezas existentes (como o sabao formado e o alcool em excesso).
Junto ao biodiesel ficam as moléculas de triglicerideos que ndo reagiram nas duas fases e
impurezas restantes. A reacao de transesterificacdo requer um catalisador para obter taxas
de conversao admissiveis. Os limites de composi¢ao que a matéria-prima deve atender sao
determinados pelo catalisador. Além disso, as condi¢des da reacao e as etapas subsequentes
sdo determinadas pela natureza do catalisador utilizado (MUTHUKUMARAN et al., 2017;
SRIKANTH et al., 2014).

A transesterificagdo por catalise basica € o método mais utilizado pela industria para a
producao de biodiesel, devido as taxas de conversao bastante elevadas. Nesta metodologia,
a velocidade de reacao é seis vezes mais rapida que a catalise acida. Uma desvantagem do
uso de catalisadores basicos, é a formacao de sabdo, devido a reagcdo secundaria de
saponificacdo, que pode ser minimizada limitando o teor de acidos graxos livres. A
transesterificagdo utilizando catalisadores acidos possui a vantagem de evitar a reagao
paralela de saponificagdo. Além disso, os acidos graxos livres reagem por esterificagao,

transformando-se em biodiesel. A transesterificacdo por catalise enzimatica é outra opgao
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para a produgao de biodiesel, porém, nao é economicamente viavel em grande escala, pois,
apesar de produzir biodiesel de altissima pureza, e com facil separacgao, ela exige operagdes
mais lentas e com alto custo (MAHESHA et al., 2022; NAYAB et al., 2022).

2.4 Micro-ondas

2.4.1 Origem sinteses orgénicas sob irradiagdo por micro-ondas

A aceleracado de reacgdes induzidas por micro-ondas tem contribuicdo do efeito de
superaquecimento, desde que a relagdo entre perda dielétrica e a constante dielétrica (fator
de dissipacdo das moléculas) aumente em fungdo da temperatura. Este fendmeno,
denominado de superaquecimento, pode resultar na elevagéo do ponto de ebulicdo de alguns
reagentes organicos em relagao ao ponto de ebulicdo convencional. Além disso, as reagdes
quimicas sob micro-ondas podem ter seu tempo reacional reduzido entre 10 e 15 vezes, sob
pressao atmosférica, em comparagao a reagdes com aquecimento convencional (MINGOS;
BAGHURST, 1991).

A reacao de transesterificacdo € uma reagao bifasica liquido-liquido em que a baixa
transferéncia de massa devido a imiscibilidade dos reagentes limita sua eficiéncia de
conversao. O uso de técnicas de intensificagdo como, catalisadores, métodos de mistura
(mecanica, hidraulica ou aeragdo), aumento de temperatura e uso de tecnologias mais
recentes, como energia ultrassdnica ou micro-ondas, reduzem o tempo de reagdo e aumenta
a eficiéncia da reacao. Ao aumentar o contato entre as fases liquidas, a taxa de transferéncia
de massa e de calor durante o processo de transesterificagéo pode ser aumentada (KHEDRI;
MOSTAFAEI; SAFIEDDIN ARDEBILI, 2019; MOSTAFAEI et al., 2015).

A técnica de micro-ondas é um dos métodos de maior destaque devido a sua
capacidade de reduzir o tempo de reagado e aumentar a producao e a qualidade do biodiesel.
Este método foi proposto para atingir maior eficiéncia na sintese do biodiesel, e aumentar e
acelerar o processo. O micro-ondas € uma tecnologia de aquecimento nova e ecoldgica que
pode ser aplicada em muitos processos de base biolégica ou mineral (ZAMBERI et al., 2021).

As vantagens de um processo intensificado assistido por micro-ondas sido o
aquecimento volumétrico e rapido, a operacao simples, polarizacao dipolar, a conducéo e a
polarizacado da superficie. A polarizagao dipolar é usada principalmente para aquecimento
micro-ondas em sistemas solventes. O efeito das ondas eletromagnéticas aplicadas
alternadamente para moléculas liquidas faz com que as moléculas se movam e girem, que

cria friccdo, que em ultima andlise faz com que a temperatura do liquido suba. O mecanismo
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de conducao ocorre quando elétrons ou ions oscilam para frente e para trds sob o campo
elétrico da irradiagdo. A polarizagdo da superficie € um fendmeno considerado combinacao
de condutividade e polarizagao (LI et al., 2019, 2020).

Nos métodos de aquecimento convencionais, o fluxo de calor se difunde gradualmente
de uma regido externa quente para uma regiao interna mais fria. No aquecimento por micro-
ondas envolve um fluxo inverso, em que o calor é produzido nas partes internas da matéria
(devido a exposicdo de cargas da radiacdo eletromagnética), entdo o gradiente de
temperatura estad na direcdo externa do objeto sendo aquecido (KHEDRI et al., 2018). O
aquecimento afeta a termodindmica do sistema, em que a parte instavel da reacédo é
controlada cineticamente e a parte de equilibrio estavel é controlada de forma n&o dinamica.
Isto é referente ao conceito de energia livre de Gibbs, em que quando os valores de entalpia
e de entropia sdo negativos, o processo de transesterificagdo ndo é espontdneo e possui
natureza endotérmica (GAMA et al., 2015). A transesterificagdo reduz o movimento molecular,
como resultado, ha uma redugdao da aleatoriedade na interface da solucdo durante a
transesterificagcdo por micro-ondas ap6s comparar o produto e estados reagentes em
equilibrio (AZIZ et al., 2020; DEVARAJ NAIK; UDAYAKUMAR, 2021).

2.4.2 Teoria irradiagdo com micro-ondas

A irradiacdo por micro-ondas € uma irradiacdo eletromagnética na faixa de
comprimentos de onda de 0,01 a 1 m, e correspondente faixa de frequéncia de 0,3 a 300 GHz.
Geralmente transmissdes de radar usam os comprimentos de onda entre 0,01 € 0,25 m,
enquanto as telecomunicagdes usam os comprimentos de onda restantes. Todos os reatores
de micro-ondas para sintese quimica e todos os fornos de micro-ondas domésticos operam
na frequéncia de 2,45 GHz, cujo comprimento de onda corresponde a 12,25 cm. Isso é feito
para evitar qualquer interferéncia com a frequéncia das telecomunicagbes e telefones
celulares. A regido do espectro eletromagnético do micro-ondas é mostrado na Fig. 2.2.
Conforme esta indicado nesta figura, esta regido situa-se entre o infravermelho e
radiofrequéncias (KAPPE; STADLER, 2005).
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Aquecimento Convencional Irradiagdo Micro-ondas
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Figura 2.2 - a) Distribuicdo de temperatura durante o aquecimento convencional. b)

aquecimento por micro-ondas. Fonte: Autor.

A irradiagdo por micro-ondas € um método estabelecido de aceleragdo das reacbes
quimicas, porque fornece a energia diretamente aos reagentes. Portanto, a transferéncia de
calor é mais eficaz do que o aquecimento convencional, assim, a reagao pode ser concluida
em um tempo mais curto. Desta forma, a irradiacdo com micro-ondas € um dos melhores
métodos de reduzir o tempo de reacdo, obtendo melhores rendimentos na produgao de
biodiesel. Além disso, esta abordagem melhora a velocidade da reacgao e facilita o processo
de separacgao de fases (STAVARACHE et al., 2007).

A producao de biodiesel a partir de 6leo de cozinha apresenta uma redugao no tempo
de reagcdo ao usar irradiagdo de micro-ondas. (LERTSATHAPORNSUK; RUANGYING;
PAIRINTRA, R., KRISNANGKURA, 2003). variaram dois parametros importantes na produgao
de biodiesel, a razdo molar de 6leo:alcool etilico e o tempo de reacdo. A razdo molar de etanol
para 6leo variou de 3:1 a 18:1 e o tempo de reacdo variou de 0 a 100 seg. A condi¢ao 6tima
para esta conversao foi 1 % (peso/v) de hidroxido de sddio (NaOH) como catalisador com 9:1
razao e um tempo de reagédo de 10 segundos.

(MAZZOCCHIA et al., 2004) analisou a transesterificacao dos triglicerideos a acidos
graxos ésteres metilicos (FAMES, do inglés, Fatty Acid Methyl EsterS) na presenga de
catalisador heterogéneo usando a técnica de aquecimento por irradiagdo de micro-ondas.
Identificou-se que a técnica de micro-ondas diminuiu o tempo de reacao significativamente.
Além disso, a montmorillonita KSF provou ser um catalisador promissor para a produgao
assistida por micro-ondas de biodiesel, pois, consegue trabalhar a uma temperatura de cerca
de 170°C e pode diminuir a proporgao molar de alcool para 6leo (9:1) em comparagdo com

outros catalisadores heterogéneos.
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2.4.3 Conducgéao lbnica e Rotacéo dipolar do aquecimento pelo micro-ondas

O principal mecanismo de aquecimento é o mecanismo de conducao iénica. Durante a
conducgao idnica, as particulas carregadas dissolvidas em uma amostra (geralmente ions)
oscilam para frente e para tras (sob a influéncia do campo gerado pelo micro-ondas), colidindo
com suas moléculas ou atomos vizinhos. Estas colisbes causam agitacdo ou movimento,
acarretando na producao de calor. Em um caso hipotético, quando duas amostras contendo
quantidades iguais de agua destilada e agua da torneira sdo aquecidas por irradiacdo de
micro-ondas a uma energia de radiagao fixa, um aquecimento mais rapido ocorrera para a
amostra de agua da torneira devido a seu conteudo iénico. Tais efeitos de condugao idnica
sao particularmente importantes quando considerando o comportamento de aquecimento de
liquidos ibnicos em um campo de micro-ondas. Além disso, sabe-se que o efeito da conducéo
€ maior que o da rotacao dipolar quando se trata da capacidade de geragao de calor. Na Fig.
2.3 estd ilustrado o mecanismo de geracgéo de calor (KAPPE; STADLER, 2005).

J\/\f\f o =

Figura 2.3 - (a) Mecanismo de polarizagao dipolar. (b) Moléculas dipolares tentam-se alinhar
com um campo elétrico oscilante. Mecanismo de condugéo idnica. Fonte: (KAPPE; STADLER,
2005).

A rotacao dipolar refere-se ao alinhamento das moléculas que tém dipolos permanentes
ou induzidos com o campo elétrico aplicado, conforme pode ser observado na Fig. 2.3.
Quando o campo é removido, as moléculas voltam a um estado desordenado e a energia
absorvida para esta orientagdo nestes dipolos é dissipada na forma de calor. Como o campo
elétrico na frequéncia de 2,45 GHz oscila (muda de sinal) 4,9-10° vezes por segundo, ocorre
um pronto aquecimento destas moléculas. Uma representacdo esquematica € mostrada na
Fig. 2.4, em que se utilizou a agua como exemplo (MAGALHAES NASCIMENTO, 2008).
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Figura 2.4 - Moléculas de agua com e sem a influéncia do campo elétrico.

(MAGALHAES NASCIMENTO, 2008).

2.5 Planejamento fatorial
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Fonte:

O planejamento fatorial pode ser definido como testes conduzidos de forma planejada,

em que os fatores (ou variaveis controladas) sao alterados de modo a avaliar-se seu impacto

sobre uma variavel de resposta. Algumas nomenclaturas sobre esta abordagem sao

elencadas.

. Fatores: Sao as variaveis independentes controladas no experimento, cujos efeitos

se quer testar.

. Niveis: E cada um dos possiveis valores que a variavel independente (ou fator)

pode assumir no experimento.

. Tratamento: Tratamento € uma combinacgao de niveis de variaveis controladas (ou
fatores).
. (Varidvel) Resposta: E a varidavel dependente do experimento, que sera

empregada para se avaliar a influéncia dos fatores.

Quando um pesquisador necessita desenvolver ou melhorar um processo, ele pode

planejar um procedimento experimental para avaliar os efeitos que suas variaveis

independentes tém sobre as respostas (PADOVANI, 2014).
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Existem trés caminhos para resolugdo de um problema experimental. Para conduzir
experimentos de duas ou trés variaveis, por exemplo, as possibilidades sao: Analise
Univariada, Matriz com todas as combinacdes e Delineamento Composto Central Rotacional
(DCCR). O método de analise univariada é o procedimento experimental mais difundido e
usual, em que se avalia uma das variaveis e fixa-se as demais. Este método pode ser usado,
mas €& bastante ineficiente, pois nao seria possivel detectar os efeitos de interagdes entre as
variaveis, tornando as condi¢cdes limitadas a uma regido. O estudo da matriz, com a
combinacdo de todos os fatores, explorando todo o espaco experimental, porém, tem a
desvantagem de necessitar de um numero grande de medidas. Além disso, por nao ter
nenhum ensaio repetido, ndo se pode calcular nenhum tipo de erro padrao inerente as
manipulagcdes experimentais. A resolu¢do do problema através de um planejamento
estatistico conhecido como Planejamento Experimental Fatorial para solugdo do projeto
experimental pode ser feita usando menos medidas e explorando todo o espago experimental.
Nesse método pode-se calcular o erro experimental quando se toma o cuidado de repetir pelo
menos trés vezes a condicdo do ponto central, no qual é indispensavel para avaliar a
reprodutibilidade do processo. E possivel, ainda, elaborar um modelo matematico que, se
validado estatisticamente, pode ser usado para obtencao da Superficie de Resposta e através
desta analise, determinar as condi¢des otimizadas, conhecendo a significancia estatistica das
respostas (HAALAND MARCEL DEKKER, 1992).

2.6 Analise da eficiéncia energética da producgao de biodiesel

A crescente preocupagao com o gasto de energia, fomenta o desenvolvimento de
técnicas de analise baseadas na segunda lei da termodindmica e no conceito de energia. O
balango exergético de uma instalagéo permite localizar e quantificar as irreversibilidades com
que se desenvolve o processo produtivo, e identificar quais os equipamentos e os por quais
razdes sao responsaveis pela sua ineficiéncia. Grande parte dos trabalhos publicados sobre
analise exergética limitam-se a determinar a irreversibilidade e o desempenho da planta e
seus equipamentos. Esta informagao, embora muito util, ndo é suficiente. Na pratica, ao tentar
alcancar uma economia efetiva de energia em uma instalagao, trés fatores adicionais devem
ser considerados:

. Nem toda irreversibilidade é evitavel. Assim, a técnica de economia de energia

€ sempre menor que a economia termodinamica. A diferengca entre as duas
depende do nivel de deciséo que limita o tipo de agdes realizadas (operagao,

manutengao, circuitos, processo etc.).
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. As economias locais de energia que podem ser alcancadas nos diferentes
equipamentos ou processos de uma instalacdo ndo sdo equivalentes. Uma
diminui¢ao na irreversibilidade local de um equipamento geralmente significara
uma variagao de magnitude diferente no consumo de energia da planta.

. As oportunidades de economia s6 podem ser realizadas através de um estudo
aprofundado dos mecanismos fundamentais de geracao de entropia. Além disso,
as possibilidades de controle dos referidos mecanismos devem estar
relacionadas as variaveis livres de projeto e ao custo de investimento necessario.

A consideracao desses fatores deu origem ao surgimento de teorias que, baseadas no

Segundo Principio e agrupadas sob o nome de Termoeconomia, tém como objetivo a
alocagdo de custos e otimizacdo econdbmica de sistemas térmicos. O objetivo da
Termoeconomia é estabelecer os fundamentos teéricos da economia de energia. Para isso,
deve formular critérios gerais que permitam avaliar a eficiéncia dos sistemas energéticos e
que expliquem racionalmente o processo de formagéo do custo de seus produtos (LOZANO,
1997).

2.6 Producao do biodiesel no Brasil.

No Brasil a producao dos biocombustiveis teve origem na década de 1970, para fazer
frente a escassez do petréleo, cujo exemplo mais difundido é a criagdo do Programa Nacional
do Alcool. Nesse contexto, o Governo Federal deu inicio ao Plano de Produgdo de Oleos
Vegetais para fins energéticos, que tinha entre seus subprogramas o Prodiesel (PARDO,
2010). A volta do mercado do petréleo a uma situagao de moderagéo nos pregos desestimulou
0 prosseguimento dos programas, contudo, com a necessidade de mitigar o aquecimento
global, foram restruturadas as politicas de produgdo do biodiesel no Brasil. Em 1998, a
Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) autorizou os primeiros
testes em motores de combustdo interna, em um trabalho desenvolvido na Universidade
Federal de Rio de Janeiro (ARICETTI, 2010).

Nesse contexto, o mercado de biodiesel no Brasil se desenvolveu consideravelmente
ao longo desses anos, como pode ser observado na Fig. 2.5, que mostra a produc¢ao total do
biocombustivel nos ultimos anos. Em 2021, a producgdo atingiu o montante de 6,76 milhdes

de metros cubicos, o maior valor de toda a série histdrica (MILANEZ et al., 2022).
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Figura 2.5 - Aumentos anuais da produg¢ao do biodiesel no Brasil. Fonte: Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis.

Nao obstante, o setor de biodiesel ndo tenha saido ileso das turbuléncias que
chacoalharem o mundo durante o ano 2020, as usinas conseguiram colocar um total de 6,43
milhdes de m*® de biodiesel no mercado. Este volume é 9% superior ao registrado durante o
periodo anterior. Além disso, esse foi quarto ano consecutivo em que o setor de biodiesel bate
0 proprio recorde de produgdo (ADAMES et al., 2021).

Atualmente, quando comparadas as especificagbes do biodiesel produzido no Brasil,
nos EUA, na Unido Europeia, constatam-se apenas pequenas diferengas. A especificagao
brasileira (RESOLUCAO ANP N° 45/2014) é a mais exigente no que diz respeito ao teor de
agua. Os 200 mg/kg adotados no Brasil sdo cerca de metade do que se tolera no resto do
mundo, exigéncia que se faz necessaria, por exemplo, devido as particularidades logisticas
do extenso territorio nacional. Vale salientar que a higroscopicidade elevada do biodiesel
exigiu investimentos nas fabricas brasileiras, ndo apenas para a obtengao de biodiesel abaixo
desse teor, mas, também, para manté-lo durante o transporte e armazenagem. Atualmente,
vigoram critérios de tolerancia distintos para o produtor de biodiesel e distribuidor de
combustiveis (SANTOS; RODRIGUES; FERNANDES, 2009).

A norma EN (Norma Europeia) é sensivelmente mais exigente quanto aos residuos de
metais alcalinos, metais alcalinos terrosos e fésforo. A Unido Europeia possui algumas
analises especificas como "teor de éster linolénico" e "teor de ésteres poliinsaturados". Tais
analises sdo mais restritivas quanto a matéria-prima do que quanto ao processo, estando
relacionadas a estabilidade oxidativa do biodiesel, pardmetro que se encontra na

especificagado do biodiesel nacional, inclusive com o mesmo valor que a norma europeia. Cabe
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ressaltar que no Brasil ndo se utilizam matérias-primas que possuem concentragdes elevadas
de acidos linolénicos, ou em proporgdes que poderiam gerar problemas de compatibilidade
com o mercado europeu (ANP, 2016).

Existem também algumas especificagdes diferentes quanto as propriedades
relacionadas ao frio, tais como o Ponto de Entupimento de Filtro a Frio (CFPP, na sigla em
inglés), o ponto de fluidez e o ponto de névoa. Esses parametros estdo relacionados as
especificidades dos invernos de cada pais. Nos mercados norte-americano e canadense, 0s
parametros de fluidez a frio constam como ‘anotar’, ja que a dindmica deles se baseia em
acordo entre produtor e comprador, considerando as aplicagdes propostas, adigcao de aditivos
na distribuicdo ou uso de instalacbes que tenham dispositivos que permitam manter a
temperatura do biodiesel acima da temperatura ambiente e em condi¢cbes adequadas. Uma
comparagao entre a especificacdo brasileira e a especificagdo dos EUA mostra exigéncia
significativamente maior quanto a estabilidade oxidativa e ao teor de agua domésticos,
havendo grande semelhanga nos demais parametros. Isso demonstra o nivel elevado de

qualidade adotado pela especificacao de biodiesel no Brasil.



CAPITULO Il

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Energia, Sistemas Térmicos e
Nanotecnologia (LESTNano), da Faculdade de Engenharia Mecéanica da Universidade
Federal de Uberlandia. Este capitulo esta dividido em cinco partes: 1 - produgao do biodiesel,
2 - medicdo das propriedades fisico-quimicas, 3 - bancada experimental de producio do

biodiesel, 4 - analise estatistica, 5 - analise da energia da produc&o do biodiesel.

3.1 Producao do biodiesel

O objetivo fundamental da produgdo do biodiesel pela tecnologia de irradiagdo com
micro-ondas € a obteng¢do de um biocombustivel com custos de produgdo mais baixos em
comparagdo com a metodologia convencional. Com ajuda dos trabalhos da revisao
bibliografica que apresentaram as vantagens da producédo pela radiagéo, foi desenvolvida
uma metodologia de produgdo do biodiesel com matérias-primas proprias do Brasil, que

reduza o consumo de energia e o tempo de producéo.



34

3.1.1 Matérias-primas produgéo do biodiesel
Para o desenvolvimento do projeto foram utilizadas as matérias-primas apresentadas
na Tab. 3.1 com as informagdes mais relevantes dos reagentes e as condi¢gdes ambientais na

producio do biodiesel.

Tabela 3.1 - Principais informagdes do processo de producao do biodiesel.

Peso molecular Densidade
Reagente
(g/mol) (g/ml)
} Alcool metilico
Alcool: 46 0,789
(99,8 %)
] Oleo de soja
Oleo: _ 871 0,93
(Comercial)
Hidroxido de potassio
Catalisador: 56,11 --
(KOH)
Volume total reagao: 300 mi -- --
Temperatura ambiente 20 °C -- -
Pressao atmosférica 101325 kPa -- --

3.2 Analise estatistica

(SURYANTO; SUPRAPTO; MAHFUD, 2015) observaram o aumento importante dos
rendimentos nas reagdes de producdo de biodiesel e baixos tempos de produgcdo com dleo
de coco e metanol como alcool base, na faixa de 96 - 98 % em massa. Outros autores,
apresentarem produgéao do biodiesel pelo aguecimento convencional, um rendimento na faixa
de 95% para a produgao de biodiesel, levando em consideragéo o maior tempo de reagao, o
que leva um consumo elevado de energia na producao (TEJADA et al., 2013).

Para o estudo das condi¢des operacionais da bancada de produgao de biodiesel através
de irradiagdo com micro-ondas, foram definidas como variaveis, o tempo de irradiagdo no
micro-ondas (0,3 — 11,35 minutos) e razao molar 6leo:alcool (1:4,76 — 1:13,2). A escolha dos
valores de cada variavel foi feita a partir dos resultados apresentados na revisao bibliografica.
O efeito de cada parametro sobre o rendimento em ésteres, bem como de suas interacoes,
foi investigado utilizando-se um planejamento experimental, complementando com os graficos
de superficie de resposta, desenvolvidos pelo software STATISTICA.

A Tab. 3.2, contém o planejamento fatorial para as variaveis da produc¢ao do biodiesel

com 11 experimentos. Conforme o planejamento, iniciou-se com proporcdes de 1:4,76 (uma
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parte de Oleo de soja e 4,76 partes do alcool metilico), com 300 ml de solucéo total.
Posteriormente foram realizados experimentos com proporgdes 1:6, 1:9, 1:12, 1:13,2, em que
se obteve a transesterificagdo completa com uma relagdo massica de 1 % com o catalisador
KOH em base ao peso do dOleo presente em cada experimento, obtendo-se melhores
resultados experimentais nas propor¢cées de 6leo:alcool escolhidas. Além disso, a variagao
do tempo foi o pardmetro de maior importancia neste estudo.

Outra das variaveis mais importantes na produgédo do biodiesel é a temperatura. Foi
estabelecida uma poténcia de reagao do forno constante para todos os testes em 60% de sua
poténcia nominal 1400 Watts, entdo a poténcia de trabalho foi 840 Watts, que representa uma
temperatura constante de 70 °C. Além disso, o0 6leo quando é carregado no reator tem um
aquecimento prévio de 1 minuto com poténcia maxima subindo a temperatura do éleo de soja
até 100 °C.

Tabela 3.2 Planejamento fatorial para as rela¢des da producdo do biodiesel.

Variaveis 2 -1 0 1 V2
Razéo
molar 1:4,76 1:6 1:9 1:12 1:13,2
6leo:alcool
Tempo 0,34 2 6 10 11,65

Na Tab. 3.3. é apresentada a matriz do Planejamento fatorial para as variaveis da
produgao do biodiesel, realizada para os diferentes experimentos planejados nesse trabalho,

com um total de 11 experimentos.

Tabela 3.3. Matriz do Planejamento fatorial para as rela¢des da produgao do biodiesel.

Experimento Tempo Razéo
(minutos) 6leo:alcool

0 (x3) 0 5 5 —
1 + 10 +1 1:12
2 + 10 -1 1:6
° - 2 +1 1:12
: - 2 -1 1:6
5 + 11,65 0 1:9
6 - 0,34 0 19
! 6 + 1:13,2
8 6 : 1:4,76
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Na Tab. 3.4. sdo apresentadas as medicdes de volumes e massas para todas as razdes

do planejamento experimental.

Tabela 3.4. Tabela de volumes e massa para cada razao dos reagentes.

_ Volume (ml) Massa (gr) Teor KOH
Razao
. . , , , 1 % em o6leo
Oleo:alcool Oleo Alcool Oleo Alcool (")
ar
1:4,76 248,8 51,16 231,41 40,52 2,31
1:6 238,2 61,75 221,5 48,90 2,22
1:9 216,02 83,98 200,89 66,51 2,01
1:12 197,58 102,42 183,75 81,11 1,84
1:13,2 191,06 108,94 177,68 86,27 1,78

3.3 Medicao das propriedades fisico-quimicas do biodiesel

A padronizacido do processo de obtencdo de biodiesel por radiagdo de micro-ondas
aplicada pelos autores (BUASRI et al., 2015; XIANG; XIANG; WANG, 2017), apresentam as
abordagens da caracterizagdo de antes e depois da reagao de transesterificagdo para a
verificagao das faixas dos padrdes de biocombustiveis atendidas pelas diferentes normas
internacionais, comparando com outros trabalhos (LOKMAN; RASHID; TAUFIQ-YAP, 2015;
NG; YUNG, 2019). Como a radiagdo de micro-ondas ¢é utilizada em reagdes organicas, como
na de produg¢do de biodiesel, devido a aceleragdo do aquecimento e maior concentracao de
energia de reacgao. Isto acelera a reagcao quimica devido a absorgao seletiva de energia em
nivel molecular (KRISHNAN; RAJAN, 2017), o que gera uma redugao significativa no tempo
de reacao de transesterificagcdo e pode apresentar, melhorias nas caracteristicas fisico-
quimicas do biocombustivel.

Continuando com a metodologia utilizada na medi¢cao das propriedades do biodiesel,
mediu-se as amostras de biodiesel com melhores caracteristicas da reacdo de
transesterificacao, além disso, mediram-se as caracteristicas de um fluido padrédo para ter
uma comparagcdo com a literatura, em que se escolheu o acido oleico. Posteriormente,
mediram-se as caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de soja (uma das matérias-primas da

produgao do biodiesel). Na Tab. 3.5, apresentam-se os resultados obtidos das propriedades
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fisico-quimicas neste trabalho, com os padrées da norma brasileira ANP 45/2014, a norma
americana ASTM D6751-15 Grade 1-B e 2-Bd, e a norma europeia EN14214:2012.

Tabela 3.5. Padrdes de qualidade do biodiesel.

Estados
. Unidos ‘e
Brasil Uniao
Parametro Unidade Resolugao ASTM126751' Europeia
ANP 45/2014 Grade 1-B e 2- EN14214:2012
Bd
Massa
eSpnggca a kg/m? 850 — 900 - 860 - 900
min. - max.
Viscosidade
dindmica a 9
40°C. mm?/s 3,0-6,0 1,9-6,0 3,5-5,0
n]in. - max.
Indice de
acidez, mg KOH/g 0,5 0,5 0,5
) max.
Indice de lodo,
MAx. gl2/100g -- -- 120
Teor do ester, % Massa 96,5 96,5 96,5

3.3.1 Massa especifica

A massa especifica € analisada para prever uma pulverizagédo correta na injecao de
motores de combustio interna. Com baixa a massa especifica do combustivel e menor
velocidade de pulverizagao, ocorre a reducao da aceleracdo (WANG et al., 2019). A massa
especifica refere-se a razdo entre massa e volume do picnémetro—(estandardizado pelas
normas; ANP 45/2014, ASTM D6751-15, EN14214:2012). Para o céalculo da massa especifica
das amostras, utilizou-se a norma ISO 6883, que determina os procedimentos de calculo da
massa especifica pela metodologia da pesagem com picnémetros. Os materiais utilizados
neste teste foram as amostras do Biodiesel de soja (3, 4 e 6) e d6leo de soja e acido oleico
como padrao para verificagdo. Este procedimento foi repetido 3 vezes para validagédo dos
resultados. O equipamento utilizado s&o picndmetros certificados com capacidade de 10 ml,
conforme pode ser observado na Fig. 3.1 a, além disso, foi utilizada uma balanga semianalitica

BK500 de resolucao 0,001 g, na qual esta ilustrada na Fig. 3.1b.
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Figura 3.1 - a) picndbmetro 10 ml utilizado para o experimento b) balanga BK500 utilizada

para o experimento. Fonte: Autor.

Primeiramente realizou-se duas pesagens, sendo a primeira com o picnédmetro vazio e
a segunda com agua destilada para calibrar e padronizar o experimento. Em seguida, pesou-
se o picndmetro cheio com as respectivas amostras (Biodiesel, Oleo de soja e Acido Oleico)

e ao final utilizou-se a Eq. (3.1), indicada pela norma para o calculo da massa especifica (pq).

md—mp

Pg = mw——mp (3.1)

Em que my refere-se a massa do picnémetro cheio da amostra (Biodiesel, Oleo de soja, Acido
Oleico) m, € a massa do picnémetro vazio m,, refere-se a massa do picnémetro cheio com

agua.

3.3.2 Viscosidade dindmica e cinematica

As viscosidades foram medidas utilizando um viscosimetro Stabinger SVM 3000/G2, no
qual esta ilustrado na Fig. 3.2. Este equipamento utiliza o principio de Coutte modificado para
a medicao da viscosidade com faixa de medi¢cao compreendida entre 0,2 até 20.000 mPa's e
precisdo de 0,1% do valor medido. O viscosimetro SVM 3000/G2 utiliza o principio de
oscilagédo do tubo em U, com escala de 0,65 — 3 g/cm?® e com precisdo de até 0,0002 g/cm?.
Além disso, possui uma célula Peltier que controla a temperatura da amostra, permitindo
realizar medicdes desde 10 °C até 105 °C com precisao de 0,2 °C e estabilidade de até 0,005
°C.
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Com o objetivo de avaliar a viscosidade do biodiesel de 6leo de soja com o melhor teor,
6leo de soja e acido oleico como padrao, foram realizadas 4 medi¢des para cada condigcao,
com uma temperatura fixa do 20 °C. Complementarmente, os modelos e correlagbes
encontrados na literatura para a predicdo desta propriedade foram comparados com os
resultados experimentais encontrados. Para a limpeza do equipamento entre cada medigéo

foi utilizado tolueno P.A.

Figura 3.2 — Viscosimetro Stabinger SVM 3000/G2 utilizado para as medi¢oes da viscosidade

das amostras do biodiesel, 6leo de soja e acido oleico. Fonte: Autor.

3.3.3 Indice de Acidez

A acidez é o teor de acidos graxos livres encontrados no biodiesel (SURYANTO;
SUPRAPTO; MAHFUD, 2015). O indice de acidez € uma analise muito importante para o 6leo
e o biodiesel, uma vez que a elevada acidez dificulta a reagao de producédo do biodiesel, além
disso, um biodiesel acido pode provocar corrosdo do motor, ou a deterioragdo do
biocombustivel (VASCO-LEAL et al., 2018).

Para a determinacéo do indice de acidez das solugdes das amostras do Biodiesel de
soja do melhor teor, e do dleo de soja purificado e acido oleico como padréao, utilizou-se a
titulagdo com KOH, seguida do passo a passo da norma EM 14104, cuja metodologia esta

apresentada na Fig. 3.3.
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Figura 3.3 - Metodologia para a titulagéo do indice de acidez. Fonte: Autor.

O processo resume-se na neutralizagdo dos acidos graxos livres existentes em uma
amostra de 5 gramas de biodiesel, dissolvida num solvente neutralizado, constituido de um
solugdo de 10 mL de alcool etilico por intermédio de uma solugédo 0,1 mol.L"' de KOH. A
titulagao é efetuada até o ponto de viragem da solugao de fenolftaleina (5 gotas). Na norma
EN 14104, tem-se a Eq. (3.2), em que se apresenta os parametros presentes no calculo do
indice de acidez das amostras.

V- N-56,11
o (3.2)

m
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Em que V refere-se ao volume da solugdo padrdo de hidroxido de potassio utilizada em
mililitros, N é a concentracéo da solugdo padrao de hidroxido de potassio utilizada em moles
por litro, m € a massa da por¢ao de teste em gramas, e o valor de 56,11 refere-se a massa

molecular do hidréxido de potassio.

3.3.4 indice de lodo

O valor de iodo € uma medida do grau de insaturagdo dos componentes de uma gordura,
além disso, também uma estimativa do grau de oxidacao do biocombustivel (HOEKMAN et
al.,, 2012), O valor do iodo também sera maior quando as ligagbes duplas e triplas
aumentarem, por 100 gramas de amostra (BARRADAS FILHO et al.,, 2015; LOBO;
FERREIRA; CRUZ, 2009).

Determinou-se o indice de iodo pelo método modificado de Friedmann, em que se pesou
uma quantidade entre 0,10 e 0,15 g de biodiesel e a dissolveu em 15 mL de alcool etilico P.A.
Em seguida, agitou-se fortemente com o agitador magnético durante 2 min, adicionou-se 20
mL de solucao etandlica de iodo 0,1M. Levou-se o frasco novamente a agitagcado magnética
moderada por 5 min e adicionou-se 200 mL de agua destilada gelada. Reduziu-se a agitagao
magnética para lenta durante 5 min. Titulou-se a solugdo com uma solugao padronizada de
tiossulfato de sodio 0,1M até adquirir cor amarela, e entdo adicionou-se 3 mL de solucéo de
amido 1% recém-preparada.

Observou-se 0 aparecimento da cor azul caracteristica, e prosseguiu-se a titulagao da
solucdo até o aparecimento da coloracido branca com aparéncia leitosa, ponto final da
titulagdo. Calculou-se o indice de iodo (li) pelo método modificado de Friedmann representado
pela equacao a seguir (ARICETTI, 2010; SILVA et al. 2012). A Eq. (3.3) apresenta as variaveis
para a obtencéo do indice de iodo. Na Fig 3.4 apresenta-se a metodologia implementada no

procedimento do indice de iodo.

_ (B—A)-C-12,69
- m

li (3.3)

Em que B é o volume de tiossulfato de sddio gasto na titulagdo da prova em branco em mL,
A é o volume de tiossulfato de sddio gasto na titulagdo da amostra em mL, C é a concentragao
da solucao tiossulfato de sédio em mol/L, e m é a massa da amostra de biodiesel em gramas.

Repetindo-se para as amostras de 6leo de soja e do acido oleico como padréo.
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Figura 3.4 - Metodologia para a titulagao do indice de lodo. Fonte: Autor.

3.3.5 Indice de Refracdo

O indice de refragéo é definido como o quociente entre o seno do angulo de incidéncia
e o0 seno do angulo de refragdo da luz monocromatica ao passar do ar para um meio
opticamente mais denso. O indice de refracdo depende da composicdo da amostra, da
temperatura e do comprimento de onda da radiagao utilizada. Geralmente, este parametro é
medido a 20, 25 ou 40 graus Celsius, tomando como referéncia a linha D do sédio (589 nm),
e sao feitas pelo menos duas medigbes das quais é feita a média, geralmente com quatro

casas decimais em um Refratdmetro. A sua utilidade reside em casos como a identificacao e
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caracterizacao de liquidos puros, gorduras e 6leos, entre outros. Como o indice de refracao é
sensivel a mudancas de temperatura e varia com o comprimento de onda da luz, ambas as
variaveis devem ser especificadas ao expressar o indice de refracdo de uma substancia
(GUDE; PATIL; DENG, 2012).

Os materiais utilizados neste teste foram as amostras do Biodiesel de soja do melhor
teor, 6leo de soja purificado e acido oleico como padréao para verificacao. Foi utilizado para os
testes um refratémetro tipo abbe, marca: AAKER BE14959 dos laboratérios da quimica da
UFU. Na Fig. 3.5, apresenta-se o refratbmetro de medigédo e o banho térmico, no qual garante

uma temperatura de testes de 20 °C.

Figura 3.5 - a) Refratémetro tipo abbe, marca: AAKER BE14959 b) Banho térmico M.S.
Mistura. Fonte: Autor.

3.3.6 Turbidez

A turbidez é a medida da dificuldade de um faixe de luz atravessar certa quantidade de
amostra, conferindo uma aparéncia turva a mesma. Essa medigéao é feita com o turbidimetro,
que compara o espalhamento de um feixe de luz ao passar pela amostra, com o de um feixe
de igual intensidade, ao passar por uma suspensao padrdo. Quanto maior o espalhamento,
maior sera a turbidez (HOEKMAN et al., 2012).

O turbidimetro de mesa pode medir a turbidez na escala de 0 — 1000 NTU's, na escala
de 0,01 NTU na faixa mais baixa. As variagdes na turbidez das aliquotas foram analisadas em
um turbidimetro portatil marca: PoliCONTROL modelo: AP2000 apresentado na Fig. 3.6.
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Figura 3.6 - Turbidimetro portatil marca: PoliCONTROL modelo: AP2000. Fonte: Autor

3.3.7 Analise de Cromatografia GC-MS

Em cromatografia gasosa, a fase mével € um gas inerte e a separagao ocorre devido as
interacbes das moléculas da amostra com a fase estacionaria contida em uma coluna. Os
processos fisicos envolvidos na separacio sao de absorcido. No caso de um liquido, ocorre a
particdo. Em GC o retorno dos compostos a fase movel esta relacionado com a sua
volatilidade. A grande maioria das analises por GC é realizada em colunas capilares estreitas
e compridas, as quais oferecem maior resolugcdo, tempos menores de analise e maior
sensibilidade do que as colunas empacotadas, mas tém menor capacidade de amostra, A
fase movel, gas de arraste, € normalmente hélio, nitrogénio, hidrogénio ou argdnio; a escolha
da mesma depende da disponibilidade, pureza e consumo do gas (PARDO, 2010).

As amostras de biodiesel produzidas no laboratorio a partir dos experimentos planejados
na producdo pela metodologia de irradiagdo por micro-ondas, individuais e suas misturas
foram analisadas em cromatégrafo a gas (GC/MS) e a seguir, apresenta-se as condi¢des da
medicao.

Equipamento: Cromatdgrafo a gas com detecgao por ionizagao em chama (GC-FID),
marca Thermo, modelo Focus GC.

Condic¢des de andlise: Temperatura do forno de coluna: Isoterma (190 °C por 7 min).
Injetor Split: 250 °C. Razao de divisao de fluxo (split ratio): 1:50. Temperatura do detector: 250

°C. Vazao do gas de arraste: 1,0 mL / min.
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O gés de arraste (fase movel) utilizado foi o nitrogénio (99,995% de pureza) e o
equipamento possui o detector FID (flame ionization detector) que emprega dois gases para
alimentar a chama: hidrogénio e ar sintético.

Preparacédo da amostra para inje¢cao: De cada amostra foram retirados 10 microlitros e
diluidos para 500 microlitros em solugdo de heptadecanoato de metila a 0,67 mg mL™". As
massas das amostras injetadas foram pesadas em balangas semi-analiticas e estédo

registradas na Tab. (3.6).

Tabela 3.6 - Massa das amostras para o teste cromatografia.

Amostras Massa (9)
Biodiesel-1 (Experimento 3. ) 0,0091
Biodiesel-2 (Experimento 4.) 0,0082
Biodiesel-3 (Experimento 6.) 0,0093

3.4 Bancada experimental producgéao biodiesel

A bancada de produgao do biodiesel no Laboratério de Energia, Sistemas Térmicos e
Nanotecnologia, é uma projecédo de um protétipo de producao pela tecnologia de radiagédo por
micro-ondas, com toda a instrumentacdo necessaria para a anadlise da reacédo e
transesterificagdo Fig. 3.7. A bancada experimental € composta por um sistema de agitagao
que por sua vez é controlado para obter maior precisdo com as revolugdes, que sdo um fator
importante. O agitador é feito de materiais que ndo geram interferéncia na radiagdo de micro-
ondas, que sao, o Teflon e o vidro, além disso, se tem um sistema de refrigeragédo composto
por um trocador de calor, com o objetivo principal de baixar a temperatura dos gases
produzidos pela reagdo quimica dentro do reator, por meio de um fluxo de agua fria na faixa
de temperatura de 10 a 15 graus Celsius, na qual é controlada por um banho térmico. A reagao
de transesterificagdo ocorre dentro de um reator previamente carregado com a matéria-prima,
sua forma é circular, com fundo plano e capacidade de 2 litros, cujo material é vidro. A fonte
de aquecimento do reator € um forno de micro-ondas convencional cuja Unica exigéncia é que
sua poténcia maxima de operacgao seja de 1400 W. Para a unido do sistema de refrigeracao
com o sistema de agitacdo é necessaria uma estrutura de vidro que conecte todos os
sistemas. Também é necessaria uma estrutura metalica que dé estabilidade a todos os

sistemas.
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Figura 3.7 - Protétipo bancada experimental produgéo biodiesel desenvolvido no laboratério
LESTnano. Fonte: Autor.

Continuando com a descricdo da bancada, apresenta-se o esquema de produgao do
biodiesel na Fig. 3.8. O protdtipo do desenvolvimento experimental, possui dois reatores de
matéria-prima, um inicialmente com o6leo de soja pré-aquecido a 80°C, o segundo reator
possui a mistura de metanol com o catalisador (KOH), previamente misturados. O agitador
mecanico foi projetado e construido dentro das especificagbes desejadas para o prototipo, em
que o conjunto apresenta um cabecgote de vidro com trés entradas, a primeira destinada ao
abastecimento de matéria-prima, a segunda para abrigar o agitador, a terceira conecta o
sistema com o condensador, que recupera o alcool evaporado durante processo de
aquecimento. Este sistema de refrigeragcédo mantém a temperatura do fluxo de agua a 10°C,
sendo acionado por uma bomba submersa no interior do banho térmico com reservatério de
armazenamento com capacidade de 15 Litros, O forno micro-ondas utilizado foi um modelo
BRITANIA BME25, com poténcia variavel no painel de controle, em que dentro dele abriga o

reator em que foi realizado os experimentos.
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Figura 3.8 - Diagrama esquematico da bancada experimental producéo de biodiesel a partir
de micro-ondas. Fonte: Autor.
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A mistura das matérias-primas e o aquecimento rapido do forno micro-ondas leva a uma
rapida transesterificacdo e mais otimizada. Uma vez finalizada a reacao, o biodiesel passa
para a primeira fase de decantagao em que é extraida a glicerina como subproduto da reagao.
Este processo leva uma hora, e trata-se de colocar a sustancia do reator no interior de um
funil de capacidade 500 ml. Apds a separagao, o biodiesel segue para purificagdo pela
metodologia de lavagem com agua destilada. Neste procedimento, a agua € preaquecida até
90 °C, entéo, o biodiesel & colocado no funil de separacgéo e depois € colocada a agua quente,
em proporgdes 1:2, ou seja, para 300 mL do biodiesel, a lavagem foi feito com 600 mL de
agua, com 3 repeticdes ou até perceber que a agua néo tinha mais rastros de particulas, ou
seja, transparente. Isto com o objetivo de retirar impurezas e restos de catalisador presente
no biodiesel. Com o biodiesel purificado, determinam-se as propriedades fisico-quimicas

usando normas especificas.

3.5 Analise da eficiéncia energética da produgao do biodiesel

Nesta secdo aborda-se a metodologia adoptada para a realizacdo da analise da
eficiéncia energética do processo de produc¢ao do biodiesel pela tecnologia da irradiagao com
micro-ondas. Para analise dos processos de produgédo do biodiesel do éleo de soja pela

tecnologia da irradiagdo com micro-ondas, foi realizado um estudo de caso que enquanto
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método de pesquisa tem o propdsito de promover tanto a construgao, teste e ampliagao de
teorias, quanto a exploragdo e melhor compreensdo de um fendbmeno em seu contexto real
tratando-se, portanto, de uma abordagem de pesquisa qualitativa. Dessa forma, os dados
utilizados foram cedidos pela revisao bibliografica, além da bancada construida neste projeto.
Uma pesquisa empirica, baseada em evidéncias qualitativas e quantitativas que investigam
um fendmeno contemporaneo inserido no contexto de vida real (DEY et al., 2021).

Com o objetivo de comparar a eficiéncia energética do processo de producido do
biodiesel, na etapa da reagao da transesterificagao pela irradiacdo por micro-ondas, os dados
referentes aos processos das matérias-base foram obtidos pela literatura. A metodologia da
modelagem fornecida por (SILVA, 2017), consiste em realizar uma analise energética dos
processos da producao do biodiesel por radiacdo do micro-ondas, e da producao dos outros
elementos necessarios para o biodiesel, Fig. 3.9. Com o objetivo de comparar a eficiéncia
energética antes e apdés o processo de producdo do biodiesel. Nas préximas segdes,
apresentam-se os calculos utilizados tanto para a analise dos processos reais como dos

processos realizados com dados encontrados na literatura.
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Figura 3.9 - Fluxograma da metodologia utilizada para a analise da eficiéncia exergética. Fonte:
adaptado de (SILVA; FERREIRA; OLIVEIRA, 2012).
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3.6.1 Trabalho consumido na producédo do biodiesel

O ambiente de referéncia para energia € definido pela parte maior das vizinhangas, que
nao sofre variacdo em suas propriedades intensivas causada por qualquer processo que
ocorra no sistema de interesse. A energia associada a uma corrente de matéria é o trabalho
maximo que pode ser obtido conforme a corrente alcanga o estado morto, enquanto ha
transferéncia de calor com o ambiente a To. O trabalho desenvolvido é totalmente disponivel
para erguer um peso (trabalho mecanico), ou, de forma equivalente, como trabalho elétrico
(CRUZ; FERREIRA; RODRIGUES, 2017; SILVA; FERREIRA; OLIVEIRA, 2012).

Para avaliar a energia associada no fluxo no estado dado por h, s, V e z, deve-se
analisar um fluxo que alimenta um volume de controle que opera em regime permanente. Na
saida do volume de controle, as respectivas propriedades sado as correspondentes ao estado
morto: ho, So, Vo= 0 e zp= 0. Quando ao volume de controle, os balangos de energia e entropia

s&o dados respetivamente pelas Eq. (3.4) e Eq. (3.5):

0= Qe — Wye +m [(h = ho) = To(s = 50) + =2 + gz — 0)] (3.4)
0= ?F—‘;C + m(s —sg) + Oy (3.5)

em que Q,. refere-se a transferéncia de calor no volume de controle, W, € o trabalho
no volume de controle, m € a massa, h € a entalpia especifica, h, representa a entalpia
especifica de referéncia, T, € a temperatura de referéncia, s € a entropia especifica, s, é a
entropia especifica de referéncia, VV € o volume, g refere-se a aceleragdo da gravidade, z € a

altura e o, é a taxa de geracao de entropia no interior do volume de controle

Eliminando Q,,. entre as Eq. (3.4) e (3.5), o trabalho desenvolvido por unidade de massa

apresentado na Eq. (3.6):

CE O,
2

Woe _ _y (%)+ (h— hy) — Ty(s — so) + +g(z-0)| 35 (3.6)
m o\ 7, 0 0 0 g . .

2

% = se refere a energia cinética
z = se refere a energia potencial

o, = taxa de geracéo de entropia no interior do volume de controle

O valor do termo entre colchetes [ ] na Eq. (3.6) é determinado por dois estados, o

estado de referéncia e o estado morto. Da mesma forma, o valor do termo de producao de
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entropia, que ndo pode ser negativo, depende da natureza do escoamento. Portanto, o
trabalho maximo teérico que pode ser desenvolvido por unidade de massa, corresponde ao
valor zero para producao de entropia, ou seja, quando o fluxo através do volume de controle
é internamente reversivel. O calculo do trabalho consumido em cada etapa dos processos

quimico da producao do biodiesel de éleo de soja foi realizado de acordo com a Eq. (3.7):

W=m-c, (T) —Tp) (3.7)

3.5.1 Balango de energia e massa

O balanco de massa nos volumes de controle apresentado na Fig. 3.10, considera o
fluxo de entrada de massa e e de saida s. Quando aplicado a um volume de controle, o

principio de conservagao de massa estabelece a seguinte afirmacao.

(. ) @ )

Taxa temporal de Taxa temporal de A taxa de variagéo
fluxo de massa fluxo de massa da massa contida
através da B | Liravés da saida T | nointerior do
entrada e no [ volume de controle
instante ¢t no instante ¢

. J . J . J

Figura 3.10 - Principio da conservagao de massa. Fonte: Adaptado de (SILVA; FERREIRA;
OLIVEIRA, 2012).

s o instante t

Representando a massa contida no volume de controle no instante t pelo enunciado da
conservagao de massa apresentado na Fig. 3.10, pode ser expresso matematicamente pela
Eq. (3.8):

dmye _ (m, — 1) (3.8)

Onde:

dmy.

el taxa temporal da variagdo de massa do volume de controle

m, = vazao massica na entrada (kg/s)

m, = vazao massica na saida (kg/s)

Entao:
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Tem, = Ysm, (3.9)

m, = massa que entra

ms = massa que sai

Os sistemas de engenharia podem ser considerados como estando em regime
permanente, indicando que nenhuma das propriedades se alteram com o tempo. Para um
volume de controle em regime permanente, a identidade da matéria no interior do volume de

controle varia continuamente, mas a quantidade total de massa presente em qualquer instante
permanece constante, assim (dm”c/dt = 0), Ou seja, a vazao massica nas entradas e saidas

sao iguais.

3.5.2 Calculos das energias

A energia quimica dos compostos biomassicos é calculada pela Eq. (3.10):

eth = '3 - PCI (3.10)

Onde:

e = Energia quimica especifica (kJ/kg)

B =Coeficiente (adimensional)

PCI =Poder Calorifico Inferior (kJ/kg)

O coeficiente B pode ser calculado por diferentes expressées dependendo da fase e
composicdo quimica das substancias. Para substancias biomassicas liquidas, como o
biodiesel, glicerina, AGL e TG é usada a Eq. (3.11):

H 0
B =1,0374 + 0,0159E + 0'0567E (3.11)

Onde:



H = Hidrogénio
C = Carbono

0 = Oxigénio
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3.5.3 Célculo da porcentagem massica do biodiesel, da glicerina e do AGL da composigdo

Baseando-se na composi¢cao molar, a porcentagem massica do carbono, hidrogénio e

oxigénio presentes no biodiesel foi calculado a partir da massa molecular e da férmula

quimica, cujos dados ja sdo conhecidos na literatura.

Os processos encontrados na natureza tém algum grau de irreversibilidade. Somente

no plano ideal sdo possiveis processos que ndao geram atrito nem transferéncia de calor.

Nesse sentido, as irreversibilidades para um sistema ou volume de controle podem ser

quantificadas através da Eq. (3.12).

OZZquj _Vi/vc‘l' ZeEfe _ZsEfS_ Ed

Tal que:

e sendo:
Efe = meefe

Efs = msefs

onde:

qu = taxa de transferéncia de calor

W, = taxa de trabalho do volume de controle
Efe = taxa de energia do fluxo de entrada

Efs = taxa de energia do fluxo de saida

m = vazao massica

(3.12)

(3.13)
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Entao

0=3;(1-2) Q) — Ve + 1 (ers — ere) (3.14)

Considerando que Q,. = W,. = 0, e que os efeitos de movimento cinético e de gravidade
sdo despreziveis, a energia destruida especifica ou irreversibilidade dos processos analisados

foi calculada de acordo com a Eq. (3.15).

€q =2, €, — € (3.15)

Onde:

eq = Energia especifica destruida (kJ/kg)
e. = Energia especifica que entra (kJ/kg)

es = Energia especifica que sai (kJ/kg)

3.5.4 Célculo do Poder Calorifico na produgao do Biodiesel

O poder calorifico € uma caracteristica importante dos combustiveis, pois, trata-se de
um indicativo da quantidade de calor liberada durante o uso nos motores de combustéo. Este
indicador pode ser obtido experimentalmente ou em forma analitica desde que seja conhecida
a composicao quimica elementar da substancia (DHANAMURUGAN; SUBRAMANIAN, 2014).
O Poder Calorifico Inferior (PCI) e o Poder Calorifico Superior (PCS) de combustiveis liquidos
podem ser encontrados, em que se calcula o PCl assumindo que a agua formada do
hidrogénio que faz parte da composi¢cao do combustivel encontra-se na fase vapor e usa a

seguinte relacao conforme a Eq. (3.16).

PCl = PCS —0,0894-2242,3H (3.16)

Onde:
PCI = Poder Calorifico Inferior (kJ/kg)
PCS = Poder Calorifico superior (kJ/kg)

O valor 2.442,3 kJ/kg corresponde a entalpia de vaporizagdao da agua a pressao de 1

bar e o calculo do PCS é feito de acordo com a Eq. (3.17):
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PCI =349,1C +1178,3H + 100,55 — 103,40 — 15,1N — 21,14 (3.17)

Onde:

C = Carbono
H = Hidrogénio
S = Enxofre

0 = Oxigénio
N = Nitrogénio
A = Cinzas

O PCS e PCI tem unidades em kJ/kg e os valores para C, H, S, O, N e A sao escritos

em porcentagem.

3.6.5 Calculo das Eficiéncias Exergéticas para produg¢do do Biodiesel

Na Eq. (3.18), apresenta-se a definicdo de eficiéncia. Segundo os autores
(DHANAMURUGAN; SUBRAMANIAN, 2014): essa equagdo € utilizada para avaliar a

producao do biodiesel (ng;)

_ e (3.18)

eoteintAemetanoitewtien,o

Npi

Onde:

e, = energia dos subprodutos (glicerina, AGL e metanol recuperado)

ep = energia do dleo
e;, = energia de insumos (metanol, KOH)
e, = energia do trabalho mecanico

Aenetanot = €nergia do metanol consumido na reacgao de transesterificagao

Aey,o = energia da agua evaporada na lavagem do biodiesel
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3.5.6 Aplicacdo da metodologia de calculo na producéo do Biodiesel
Para o sistema de produgao do biodiesel foram aplicados os volumes de controle em
cada etapa, identificando os fluxos de massa e fluxos exergéticos. Na Fig. 3.11 é apresentado

o diagrama do volume de controle do sistema de produg¢do do biodiesel.

Tanque Tanque Misturador
A B
1y 2
3

>

Reator

v
S

Figura 3.11 - Volume de controle do sistema de producao do biodiesel. Fonte: Autor.

Fluxos de entrada e saida

1 — Tanque A. dleo de soja

2 — Tanque B. alcool metilico + KOH

3 - alcool metilico + KOH + Oleo de soja
a) Energias especificas

Para o fluxo em 1:

A energia quimica especifica do 6leo de soja foi encontrada na literatura, entéo,

considerou-se que, Eq. (3.19):

o6l = ot (3.19)

oleo soja

Onde:
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ef" = energia quimica especifica do fluxo 1

ech soja = €nergia quimica especifica do 6leo soja

Para a energia quimica especifica do Hidréxido de potassio, considerou-se a energia
quimica especifica do KOH comumente trabalhado como catalisador na reacdo de
transesterificacao, além do alcool metilico, no qual também foi encontrado na literatura, assim
Eq. (3.20):

ch _ _ch ch
€2 = exon t emetanol (3.20)

Onde:

es" = energia quimica especifica do fluxo 2

egh,, = energia quimica especifica do KOH

e anol = €NErgia quimica especifica do alcool metilico

Para a energia quimica especifica no fluxo 3 considerou-se a proporgao da mistura de
oleo de soja com o alcool mais o hidroxido de potassio, sendo o éleo de soja na proporgéo de
60% e o alcool +KOH de 40%, desta forma, tem-se que Eq. (3.21):

ch _ . ,Ch . ,ch . ,Cch
€3 = Xsleosoja " €sleo soja + (xKOH exon 1 Xmetanol emetanol) (3-21)

Onde:
e$" = energia quimica especifica do fluxo 3

Xs1e0 soja = fragéo do oleo de soja

ch

€sle0 soja = ENErgia quimica especifica do oleo de soja

xxony = fracao do hidroxido de potassio

egh ., = energia quimica especifica do hidréxido de potassio

Xmetanol = fracao do alcool metilico

e, ... = energia quimica especifica do alcool metilico
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Para o fluxo 4 considerou-se a propor¢ao da Eq. (3.22).

o fase leve (biodiesel): FA

o fase pesada (glicerina): FP

ch _ ch ch
€4 = Xpa'€past+ Xpp - €pp (3.22)

Onde:
e§" = energia quimica especifica do fluxo 4
xp4 = fracdo do biodiesel
ech = energia quimica especifica do biodiesel
xpp = fracdo da glicerina

eth = energia quimica especifica da glicerina

b) Entalpias especificas
Para o metanol no fluxo 1:
hy = Rmetano
Onde:
h, = entalpia especifica do fluxo 1
hsieo s0ja = €Ntalpia especifica do 6leo soja
Para o metanol no fluxo 2:

Realizou-se a mesma consideragao para a energia especifica considerando a entalpia

especifica do KOH e o alcool metilico, que pode ser consultada na literatura, Eq. (3.23).

hy = hgon + hmetanot (323)

Onde:

h, = entalpia especifica do fluxo 2

hxon = entalpia especifica do KOH
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hnetanor = €ntalpia especifica do alcool metilico

Para a entalpia especifica em 3, Eq. (3.24), considerou-se a fragdo de 6leo de soja, a

fracdo do alcool metilico e KOH:

hs = Xs1e0 soja * Méteo soja + Xkon * hkon + Xmetanot * Pmetanot (3.24)
Onde:

h; = entalpia especifica do fluxo 3

Xsleo soja = fragéo do dleo de soja

Xkon = fragdo do hidroxido de potassio

Xmetanor = fragao do alcool metilico

hsieo soja = €ntalpia especifica do dleo soja

hxon = entalpia especifica do hidroxido de potassio

hometanor = €ntalpia especifica do alcool metilico

Para a entalpia especifica em 4 considerou-se a fragdo da FA e FP conforme Eq. (3.25)

hy = Xpa hpa+ Xpp - hpp (3.25)

Onde:

h, = entalpia especifica do fluxo 4
xp4 = fracao do biodiesel

xpp = fragdo da glicerina

hr, = entalpia especifica do biodiesel

hgp = entalpia especifica da glicerina

Os resultados de eficiéncia foram obtidos a partir da Eq. (3.26), em que se utilizou a

energia dos reagentes e a energia do equipamento utilizado como as energias de entrada e
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a energia do produto, como as energia de saida. Desta forma, a eficiéncia exergética foi
calculada, de acordo com (AYRES; AYRES; MASINI, 2006):

Lp, = —24ida_. 100 (3.26)

€entrada

Onde:
e = energias entrada (e + e$" + e§h)
entrada g 1 2 3

esqiag = €nergias entrada (el")



CAPITULO IV

ANALISE DOS RESULTADOS

Neste capitulo, serdo abordadas a andlise e a discussao dos resultados. Os itens sado
apresentados na mesma ordem em que foram apresentados no capitulo Ill, referente a
metodologia experimental. A primeira parte apresenta a analise estatistica dos diferentes
testes planejados pela metodologia proposta, posteriormente, faz-se uma selegédo dos
melhores resultados obtidos das amostras da producao do biodiesel para fazer as respectivas
caracterizagbes. No final, apresenta-se os resultados da eficiéncia energética para a

determinagao da viabilidade da producéo.

4.1 Analise Planejamento fatorial das relagées da produgao do biodiesel

Os resultados obtidos nos ensaios que constituiram o Planejamento Composto Central
(fatorial) sdo apresentados na Tab. 4.1. Observa-se que houve pouca variagao significativa
nas porcentagens em ésteres metilicos nas diferentes condi¢cdes reacionais utilizadas.
Identificou-se ainda que os valores variaram de 93,13 % até 100,69%. Mas, € importante a
diferenciacéo do rendimento da razdo massica no biodiesel em fazer a lavagem (necessario
para tirar os sabdes dos produtos da reagado de transesterificagdo com o catalisador) e em
comparagao ao nao lavado. Desta forma, foi escolhido o biodiesel lavado para fazer a analise

de dados.
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Tabela 4.1 - Matriz do Planejamento fatorial dos testes com seus rendimentos da

transesterificacao.

Tempo Rendimento Rendimento
te Razao Molar

(minutos) Bruto (%) Lavado (%)
0 6,00 1:9 106,04 97,47
1 10,00 1:12 108,35 101,32
2 10,00 1:6 97,18 93,13
3 2,00 1:12 111,5 100,69
4 2,00 1.6 102 97,9
5 11,65 1:9 108,36 95,44
6 0,34 1:9 105,7 100,7
7 6,00 1:13,2 110,78 95,09
8 6,00 1:4,76 96,57 94,09
Repeticdo 0 6,00 1:9 107,85 98,78
Repeticéo 1 6,00 1:9 104,57 97,73
Repeticao 2 6,00 1:9 105,53 97,13

Ao comparar as reagdes com mais baixo contetido do alcool, especificamente os testes
2, 4 e 8, as quais tem uma razdo molar 1.6, o tempo é maior para o teste 2, com 10 minutos
de reagdo em comparacgao com os 2 minutos do teste 4, além disso, apresentou uma diferenca
nos rendimentos, com 4,77%, o que representa uma influéncia importante na reagéo o tempo
para o conteudo proposto. Da mesma forma, analisou-se os testes com maior contetudo do
alcool, em que os rendimentos da reagao da transesterificagdo com alcool metilico e o
conteudo de catalisador, nesse caso o hidroxido de potassio, nao representou uma variagao
grande nas reacgdes. Isto representa uma eficiente produgao constante de biodiesel baixo as
caracteristicas apresentadas, mantendo o hidroxido de potassio constante a 1% em peso do
6leo de soja. O resultado mais importante no planejamento experimental foi a produgao do
biodiesel em um baixo tempo, o qual traduz em um baixo custo de producgao, além disso, a
variagao de rendimento nao foi significativa, mas, fazendo uma comparacgéao dos testes 1 e 3,
0s quais tém a mesma razao molar 1:12 com um alto conteido do &lcool metilico,
apresentaram rendimentos da reagao de transesterificagao similar as duas com 101,32 % e
100,9 % de conversdo, mas o tempo apresentou uma notéria mudanca. O teste 3 fez a reacao
em 2 minutos e o 1 teste em 10 minutos, da mesma forma, que os testes 2 e 4 apresentaram
tempos de reagdo de 10 e 2 minutos, respectivamente, com as mesmas porcentagens de

reacao. Estes resultados indicaram que o tempo de residéncia da reagao no forno micro-ondas
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com a variavel resposta da razao molar convertiam-se nos fatores mais importantes, ja que a
mistura reacional permanece mais tempo sob as condi¢des reacionais favoraveis, além de
aumentar os choques efetivos entre as moléculas reagentes, permitindo alcangcar maiores
valores de conversdo. Estes resultados sdo consistentes com os obtidos na literatura, onde
maiores tempos de residéncia colaboraram para maiores rendimentos em ésteres (ALLAMI et
al., 2019; MINGOS; BAGHURST, 1991).

Para complementar a analise dos resultados, bem como otimizacao das condi¢des da
reacao de transesterificacdo pela tecnologia de aquecimento de irradiagao por micro-ondas,
faz-se necessario quantificar a influéncia de cada variavel independente na variavel resposta,
bem como de suas interagcdes e de seus termos quadraticos. Para isto, foi efetuada uma
regressao multipla, utilizando o software Statistica, obtendo-se uma equagao empirica que
representa a variacao do teor em ésteres (BO) na reacdo de transesterificagdo, em fungéo
das variadveis independentes estudadas. A equacdo obtida para os dados agrupados,

expressa em variaveis codificadas, € dada pela Eq. (4.1):

BO (%): 97,4357 — 1,4489X + 1,5534-Y 4+ 0,8061XX + 1,35XY — 0,9443YY (4.1)

O resultado da Eq. (4.1) neste trabalho, apresentou o quadrado do coeficiente de
correlagdo multipla (R2) igual a 0,99, indicando que 99% da variabilidade dos dados obtidos
sao explicados por ela. Com este valor e sabendo-se que os residuos foram aleatérios e
independentemente distribuidos, observa-se que a equacao é estatisticamente consistente.

A equagdo empirica mostra que as variaveis tempo de reagao (X) e razao molar
alcool:6leo (Y) sao significativas e afetam o rendimento em ésteres, assim como a interacéo
entre o tempo de residéncia e a razao molar (x*x), além disso, como a interagao entre o tempo
de reacgao e a razdo molar (X*Y) e a interagao entre a temperatura e a razdo molar 6leo:alcool
(y*y). Os valores dos coeficientes obtidos para cada varidvel comprovam as tendéncias
anteriormente discutidas. Para a variavel razdo molar éleo:alcool (Y), obteve-se coeficientes
positivos, mostrando que elas afetam de modo positivo a resposta do sistema, ao passo que
para a tempo de reacédo (X), obteve-se um coeficiente negativo, indicando que esta variavel
afeta de modo negativo o teor em ésteres. Através da Eq. (4.1) obtida é possivel também
afirmar que o tempo de reagéo € a variavel que mais afeta a resposta, uma vez que o valor
do coeficiente obtido foi o maior (11,65) e razéo molar éleo:alcool (1:9). Na Fig. 4.1, apresenta-
se a superficie de resposta para o rendimento do biodiesel produzida na fungéo das variaveis

tempo de reacgéo e razdo molar éleo:alcool.
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Figura 4.1 - Superficie de resposta para o rendimento do biodiesel produzida na fungéo das

variaveis tempo de reacao e razao molar 6leo:alcool. Fonte: Autor.

64



65

20~ ' ' ' ' —7 T

1,5 \\\\ g g “‘L |
- - / \ \ \
~ ~~ T d |
N L o \

\ ) / " \
05t \ v N _
[ \ \ T~ N
E \ \ /'/ T -
o \ \ / §
E \‘ //
o 00+ " o O
N Vo /
© \ ‘ ‘ / //"
o NS
| f / //'
o5t ||
| / /f / /
‘} /f // /
A
/ / — 102

2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
Tempo

Figura 4.2 - Grafico de contorno obtido para a otimizagdo das variaveis, tempo de

transesterificacao e de razao molar. Fonte: Autor.

Com a ajuda da Eq. (4.1), e da Fig. 4.2, foi possivel identificar a regido do maximo
rendimento da reagao da transesterificagdo do biodiesel pela tecnologia de irradiagdo com
micro-ondas, conforme pode ser observado na Fig. 4.2, encontrando como melhores
parametros os tempos de transesterificagdo do 2 minutos para os experimentos de razao
molar (1:6, 1:9, 1:12) estes experimentos mantem um rendimento superior a 97% de reagéo
na transesterificagao, ja reportados por alguns autores(GERIS et al., 2007), mas nesse
contexto é importante os resultados de baixo tempo de transesterificagdo, os quais sao
surpresa e com pouco reportes nas literatura encontrada desse tipo de trabalhos de pesquisa,
no caso do tempo de 0,34 minuto.

Na sequéncia, a Tab. 4.2, apresenta outros trabalhos os quais trabalham com a
tecnologia de irradiacdo com micro-ondas. A verificagao dos resultados de outros trabalhos é
importante, para a validacao dos resultados obtidos nessa pesquisa. Porém, a comparacgao
inicia no uso de matérias-primas com similaridades nas apresentadas por estes autores, como
o relatado por (GAMA et al., 2015) que obtiverem rendimentos de 100 % de conversao na

transesterificagado com metanol e carbonato de potassio, com um subproduto do KOH.
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Tabela 4.2. trabalhos com produgao do biodiesel tecnologia de irradiagdo com micro-ondas.

Razao Tempo
i , Concentragdo Rendimento
Oleo Alcool . Oleo:élcool  reacédo Autor
Catalizador . (%)
(Minutos)
0,2% NaOH (SURYANTO;
Coco Metanol  (Hidroxido de 1.9 2 97,37 SUPRAPTO;
sédio) MAHFUD, 2015)
0,1% K2COs
Girassol Metanol (Carbonato de 1:12 60 100 (GAMA et al., 2015)
potassio)
6% ChOH
] ) (PHROMPHITHAK
Palma  Metanol (Hidroxido de 1:13,2 5 90
) et al., 2020)
colina)
8% CaO
] ) (ANI; BAKHEIT
Jatropha Metanol  (Hidroxido de 1:6 7 96
) ELHAMEED, 2014)
calcio)
3,99% CFA
Cozinha (Cenizas (XIANG; XIANG;
Metanol 1:9,67 8 94,91
usado Volateis de WANG, 2017)
carbono)
1% NaOH
(ALLAMI et al.,
Palma  Metanol (Hidréxido de 1.6 2,5 97,6 2019)
sodio)
0,778% KOH
(JERMOLOVICIUS
Soya Etanol (Hidroxido de 1:3,23 8,13 99,28
etal., 2017)
Potassio)
0,5% KOH
(ADEKUNLE et al.,
Palma Etanol (Hidréxido de 1:6 10 90
2020)
Potassio)

4.2 Propriedades fisico-quimicas do biodiesel

Nesta secao se apresenta os resultados da caracterizacido dos 3 testes com mais baixo

tempo de reagao, nesse caso os testes 3, 4 e 6, além disso, apresenta-se a caracterizagao

do 6leo de soja, principal matéria-prima na produgao do biodiesel e um padrao para verificagao

dos testes, o acido oleico.
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4.2.1 Massa especifica

A massa especifica encontrada neste trabalho esta dentro dos padrées da norma
brasileira e internacional EN sobre biocombustiveis, com o valor maximo de 0,9092 g/mL. E
de vital importancia a verificagcao desse parametro, que influenciam diretamente na combustao
do motor, pois, uma massa especifica baixa causa atrasos na igni¢do da combustio e isso a
longo prazo, deteriora consideravelmente a integridade do motor (DHANAMURUGAN;

SUBRAMANIAN, 2014). Na Tab. 4.3, se apresentam os resultados da massa especifica
medidos nas amostras.

Tabela 4.3. Resultados da massa especifica do biodiesel e as amostras.

Amostras Biodiesel 3 Biodiesel 4 Biodiesel 6  Oleo de soja élc;?c%
Massa 0,8719 0,8751 + 0,8742 0,9092 + 0,8856 +

especifica 0,0004 0,0002 0,0003 0,0004 0,0002
(g/mL)

Na Fig. 4.3, apresentam-se graficamente os resultados, pode-se observar a estabilidade
na medigdo da massa especifica nas mostras do biodiesel, o 6leo de soja e o0 acido oleico, as

quais apresentam uma massa especifica com valor esperado, com os dados apresentados
na revisao bibliografica.

0,9200
m Teste 1
0,9100
Teste 2
3
30,9000 Teste 3
80,8900
S
(0]
& 0,8800
(6]
©
%2}
% 0,8700
=
0,8600
0,8500
Bidoeisel 3 biodiesel 4 biodiesel 6 oleo soja acido oleico

Amostras

Figura 4.3 - massa especifica em funcdo das amostras dos trés biodiesel com menor tempo
de reacao, 6leo de soja e o acido oleico. Fonte: Autor.
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4.2.2 Viscosidade cinematica e dindmica

Deseja-se que os biocombustiveis tenham uma viscosidade baixa, pois caso contrario,
poderiam afetar o funcionamento do sistema de injecdo de combustivel no motor de
combustao interna. Além disso, a viscosidade do 6leo atua como um paradmetro na
determinacgao do tempo na reacao de transesterificacido, estabelecendo uma relagao entre a
viscosidade e a conversao do biodiesel (BATTISTI, JUNIOR; POZZO, 2017). No trabalho de
(ADEKUNLE et al., 2020) é apresentada a importancia de sua densidade e viscosidade para
o valor B100 (biodiesel puro).

O biodiesel 6 apresentou a viscosidade cinematica um valor de 5,2952 mm?/s, cujo valor
esta dentro das faixas estabelecidas pela norma ASTM (1,9-6,0 mm?/s) o que é 6timo para o
funcionamento no motor, o biodiesel 6 € a amostra com uma raz&o molar 1:9 entdo com um
tempo no forno de transesterificagdo de 0,34 segundos.

O biodiesel 3, obteve resultados ndo tao favoraveis em relagdo a viscosidade, cujo valor
obtido foi de 6,2808 mm?/s, desta forma, identificou-se que este parametro ficou fora da faixa
estabelecida pela norma. Este experimento corresponde a amostra com uma razao molar 1:12
e 2 minutos de transesterificacdo no forno. Na Tab. 4.4. apresentam-se os principais

resultados das viscosidades calculadas.

Tabela 4.4. Resultados da viscosidade dindmica e cinematica do biodiesel e as amostras.

Oleo de Acido
soja Oleico

Amostras Biodiesel 3 Biodiesel4 Biodiesel 6

Viscosidade
6,2808 + 5,6014 + 5,2952 + 68,4380 + 37,2580 +

cinematica 401 4 484 1
(mm?s) 0,040 0,066 0,048 0,0185 0,0906
V':i‘r’“;:?::e 55325 + 08751 + 08742+ 597780+ 33,2440 +
0.0515 0,0002 0,0003 0,1609 0,0785
(mPa-s)

Nas Figs. 4.4 e 4.5 apresentam-se graficamente os resultados da viscosidade dindmica.
Pode-se observar estabilidade da medicao da viscosidade dindmica e cinematica nas mostras

do biodiesel, do 6leo de soja e do acido oleico.
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Figura 4.4 - Viscosidade dindmica em fungdo das amostras dos trés biodiesel com menor
tempo de reacao, do 6leo de soja e do acido oleico. Fonte: Autor.
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Figura 4.5 - Viscosidade cinematica em funcdo das amostras dos trés biodiesel com menor
tempo de reacgédo, do dleo de soja e do acido oleico. Fonte: Autor.

4.2.3 Indice de acidez

As diferentes amostras apresentadas para a medicao do indice acidez, apresentaram
dados favoraveis. Os resultados relatados para valores de acidez do 6leo de soja utilizados
para a producdo de biodiesel estdo de acordo com os limites de qualidade estabelecidos para

uso como matéria-prima na producao de biodiesel {Formatting Citation}. Em todos os
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experimentos os valores do indice de acidez estdo dentro dos padrbes da norma do Brasil
(ANP 0,5 mg KOH/g) e da norma internacional (EN, ASTM 0,5 mg KOH/g). Na Tab.4.5 sao

apresentados os resultados do indice de acidez das amostras escolhidas.

Tabela 4.5. Principais resultados do indice de acidez do biodiesel e as amostras.

Amostras Oleo de soja  Acido Oleico  Biodiesel 3 Biodiesel 4  Biodiesel 6

'T(';:e:e 02336+ 2442939+ 03379+ 0,2345 + 0,1165 +
0,0009 0,6130 0,0627 0,0017 0,0010
(mg KOH/g)

4.2.4 indice lodo

Segundo a (ANVISA, 2022) os requisitos sanitarios para 6leos e gorduras vegetais,
exige que para poder ser comercializado um 6leo no Brasil, ele deve estar de acordo com o0s
parametros de seguranga para consumo humano, sendo necessario que estejam entre os
valores de 120 e 143 g de iodo / 100g. Assim, atribui-se a baixa quantidade de insaturagdes
do dleo de soja a adulteragdes feitas com gorduras ou aos processos de hidrélise e rancidez
oxidativa causada por longos periodos de armazenamento, como demonstra o estudo, no qual
identificou-se que apés 180 dias de armazenamento, o indice de iodo do 6leo de soja virgem
caiu de 123 para 115,41 g de iodo / 100g.

No Brasil, ndo ha exigéncia quanto aos limites de indice de iodo para o biodiesel, de
modo que a legislagdo vigente solicita apenas a averiguagcédo deste parametro (Resolugéo
ANP N° 14 de 11.05.2012). Pela Norma Europeia, o indice de iodo deve estar proximo de 120
g l2 100 g"'. Desta forma, as amostras obtidas se enquadram dentro desse parametro
(JULIANE et al., 2018). Os resultados obtidos na medigdo do indice de iodo, sao
consideravelmente positivos, as mostras do biodiesel ficaram nos limites estabelecidos pela
norma europeia, o 6leo de soja o acido oleico obtiverem resultados de acordo com os autores
citados anteriormente. Na Tab. 4.6 sdo apresentados os resultados do indice de iodo das

amostras escolhidas.

Tabela 4.6 Principais resultados do indice de lodo do biodiesel e as amostras.

Amostras Oleo de soja  Acido Oleico  Biodiesel 3 Biodiesel 4  Biodiesel 6

indice de
lodo
(g 1./100 g)

87,84 + 82,2000 * 102,3700 + 112,5180+ 103,2100 +
0,8000 0,6500 0,8500 0,8500 0,8500
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4.2.5 Indice de refracdo

O indice de refracdo foi determinado pela metodologia descrita anteriormente no
capitulo lll, no qual informa o nivel de insaturagdes da amostra, além da estabilidade a
oxidagao. Os resultados desta analise sdo comparados com (LIMA et al., 2010), em que para
um biodiesel de 6leo de soja encontrou-se o indice de refragdo de 1,47, cujo resultado
apresenta concordancia aos obtidos nesse trabalho. Na Tab. 4.5 sdo apresentados os

resultados do indice de refragado das amostras escolhidas.

Tabela 4.7. Resultados do indice de refracdo do biodiesel e as amostras.

Amostras Oleo de soja  Acido Oleico  Biodiesel 3 Biodiesel 4  Biodiesel 6

Indice de 1,4755 + 1,4640 + 1,4565 + 1,463 1,4658 +
Refracao 0.,0006 0,0021 0,0006 0,0046 0,0023
4.2.6 Turbidez

A turbidez é uma propriedade fisica de solugdes liquidas a qual esta associada a
transparéncia destes fluidos. A presenca de materiais em suspenséo interfere na passagem
da luz através do fluido, levando a reducao do parametro de turbidez. No biodiesel, uma maior
turbidez se refere a presenca de pequenas goticulas de agua dissolvidas ou particulas finas
de contaminantes em suspensao, em consequéncia da reducéo da sua transparéncia, devido
a dispersao da luz e, pode ser expressa como Unidade Nefelométrica de Turbidez (NTU) (
MARQUES et al., 2020). Para os resultados obtidos na turbidez, eles permaneceram nos
limites encontrados nos diferentes autores (R., MEDEIROS DA SILVA; S., 2019). Na Tab. 4.8

sdo apresentados os resultados turbidez das amostras escolhidas.

Tabela 4.8 Resultados da turbidez do biodiesel e as amostras.

Amostras Oleo de soja Acido Oleico  Biodiesel 3 Biodiesel 4  Biodiesel 6

Turbidez
(NTU)

0,02 + 0,01 0,02 + 0,01 0,02 + 0,01 0,02+0,01 0,02+0,01

4.2.7 Analise de Cromatografia GC-MS

O biodiesel produzido pela metodologia de irradiagéo por micro-ondas, com as melhores
caracteristicas fisico-quimicas apresentadas até agora, sdo os experimentos de baixo tempo
de reacdo, entdo para garantir sua conversdo do 6leo a ésteres metilicos e determinar o

conteudo de impurezas, foi feita a proba de caracterizagao GC-MS. Nas Figs. 4.6a,b,c, sdo
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apresentadas os cromatogramas para as trés amostras do biodiesel escolhidas, nesse caso
amostra (a) (biodiesel 3), a amostra (b) (biodiesel 4), a amostra (c) (biodiesel 6).

Na Tab. 4.9, sdo apresentados a quantificacdo do teor de ésteres metilicos de acidos
graxos totais nas amostras do biodiesel, de acordo com a norma EN14103, que determina a

quantificacao de ésteres em biodieseis.

C18:2

C18:1

Solvente (n-heptano)
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C18:0
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Figura 4.6 - Cromatogramas da separagao das amostras de biodiesel (a) biodiesel-3, (b)

biodiesel-4 e (c) biodiesel-6. Fonte: Autor.

Tabela 4.9 Quantificagdo do teor de ésteres metilicos de acidos graxos totais nas amostras

de biodiesel, de acordo com a norma EN14103.

Amostras % FAME total
Biodiesel-1 (Experimento 3) Razao molar dleo:alcool 1:12 97,68
Biodiesel-2 (Experimento 4) Razao molar dleo:alcool 1:6 84,43
Biodiesel-3 (Experimento 6) Razao molar dleo:alcool 1:9 90,66

Os resultados apresentados na Tab. 4.9, representa um importante indicador da
conversao de ésteres metilicos na reagao de transesterificacéo efetuada pela metodologia
planejada. As trés amostras tém uma conversao 6tima. Como resultado, identificou-se que
quanto maior razao molar, maior é o conteudo de ésteres metilicos no biodiesel. Nesse caso,
a amostra com menor conteudo foi a amostra 2 (biodiesel 4), ela apresentava um contetdo
1:6. Os resultados nas amostras 1 e 3 apresentaram uma razdo molar de 1:12 e 1:9,
respectivamente, quanto maior a razdo molar d6leo:alcool, maior a conversdao completa. A
norma EN 14214 e a norma ANP 07/2008, tem como exigéncia um teor minimo de ésteres
livres de 96,5 %, para os resultados obtidos. Desta forma, apenas a amostra do biodiesel 3

com razao molar 6leo:alcool 1:12 atende com o requisito.
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4.3 Analise da Eficiéncia Energética da producao do biodiesel
Foi realizada uma analise de energia da producido do biodiesel de soja, para
posteriormente analisar a producdo de biodiesel da forma convencional e verificar a

viabilidade.

4.3.1 Poder calorifico superior e inferior
Os dados de porcentuais massicos do biodiesel de soja para o calculo de PCI foram

obtidos na literatura e estdao apresentados na Tab. 4.10.

Tabela 4.10. Composicéo elementar tedrica do biodiesel.

Elemento C (%) H (%) 0O (%)

Biodiesel de soja 75,00 12,00 13,00

Fonte: (AYRES; AYRES; MASINI, 2006; LOKMAN; RASHID; TAUFIQ-YAP, 2015)

A partir dos dados de composigao do biodiesel de soja, foi possivel calcular os valores
de PCI de acordo com a Eq. (3.13), descrita no item 3.5.4. Os dados de PCS foram obtidos

também da literatura. Os valores sdo descritos na Tab. 4.11.

Tabela 4.11 Valores de PCl e PCS para o biodiesel de soja.

Descrigao Biodiesel de soja
PCI (kJ/kg) 37301,90
PCS (kJ/kg) 39965,67

Fonte: (AYRES; AYRES; MASINI, 2006; LOKMAN; RASHID; TAUFIQ-YAP, 2015)

4.3.2 Analise da eficiéncia energética da producédo do biodiesel

Foi realizada uma analise de energia da producao do biodiesel de soja. A Tab. 4.12
apresenta o consumo de energia elétrica, o tempo de utilizagdo e a energia 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 energia de 1 kJ (AYRES et al., 2001).

Tabela 4.12. Energia dos equipamentos.

Equipamento Consumo (W) Tempo de uso(s) Energia (MJ)
Motor elétrico misturador 0,01188 600 0,00019
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Forno Micro-ondas 1284,73000 600 1,82000
Total 1284,74188 1200 1,82019

Fonte: Autor.

As Tab. 4.13 e 4.14; apresentam os valores de energia e as quantidades de cada
reagente e produto utilizado no processo. Para determinar esses valores de energia, realizou-
se o calculo do produto da Energia Quimica (MJ/kg) com o valor das massas (kg), com isso
obteve-se os valores de energia dos reagentes (MJ). Para determinagao das energias do
metanol (22,14 MJ/kg), e hidréxido de potassio (KOH) (8,67 MJ/kg), foram utilizados dados de
energia padrao encontrados na literatura (ARREDONDO, 2009).

Tabela 4.13. Energia dos reagentes utilizados

Energia Quimica . Energia do
Reagentes Quantidade (g)
(MJ/kg) reagente (MJ)
Oleo de soja 37,49 200,89 7,531
Metanol 22,14 40,52 0,8971
KOH em relacao ao

. 8,67 2,31 0,020

Oleo

Total 68,30 243,72 8,44

Fonte: Adaptado (AYRES; AYRES; MASINI, 2006; LOKMAN; RASHID; TAUFIQ-YAP, 2015).

Tabela 4.14. Energia dos produtos obtidos.

Energia Quimica Energia do
Reagentes Quantidade (g)
(MJ/kg) reagente (MJ)
Biodiesel Soja 38,38 192,93 7,40
Glicerina 16,26 43,50 0,70
Total 54,64 236,43 8,10

Fonte: Quantidade e energia do reagente elaborado pelo autor. Energia quimica retirado de
(AYRES; AYRES; MASINI, 2006; LOKMAN; RASHID; TAUFIQ-YAP, 2015).

Os valores das quantidades em gramas do biodiesel e glicerina, foram calculados ap6s
retirar o reator do forno e deixar no funil de separacao, cujos valores serviram para o calculo
dos rendimentos massicos dos experimentos.

Na modelagem proposta na secdo 3.6, com a soma da energia de entrada dos
equipamentos e dos reagentes utilizados (energia de entrada; ef", es", e$") e a soma dos

produtos obtidos (energia de saida, e{" ), nesse caso o biodiesel e glicerina, foi possivel
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calcular a eficiéncia energética do processo. Para biodiesel de soja a soma dos valores de
energia de entrada foi de 10,216 MJ e a soma das energias de saida foram aproximadamente
7,918 MJ, apresentando uma diferenca de 2,298 MJ nas energias de entrada e saida. Tal
diferenga pode ser atribuida as irreversibilidades como perdas de calor e residuos nao reativos
da reacao. Assim, a eficiéncia energética calculada de acordo com a Eq. (3.26) foi de 77,50%.
Este resultado apresentou uma melhora na eficiéncia energética na producao do biodiesel,
em comparagdo a forma convencional, reportado outros autores, como sendo de 44 %.
(MAHESHA et al., 2022).



CAPITULO V

CONCLUSOES E PERSPETIVAS FUTURAS

Com o objetivo de avaliar experimentalmente o desempenho da producao do biodiesel
da forma nao convencional, fabricou-se uma bancada experimental de producéo de biodiesel
por meio da radiacdo de micro-ondas no Laboratério de Energia, Sistemas Térmicos e
Nanotecnologia (LESTnano). Esta tecnologia melhorou consideravelmente as caracteristicas
na producao do biocombustivel tipo biodiesel, fabricado com matérias-primas brasileiras de
primeira qualidade, além disso, realizaram-se as medi¢oes das propriedades fisico-quimicas
do biodiesel produzido, simultaneamente validado a metodologia de produgdo com a analise
energético na primeira fase da produgao. Nestas condigdes, esse trabalho contribuiu para a
retribuicdo nas diferentes pesquisas que tem como objetivo o melhoramento da produgéo do
biodiesel a nivel mundial, diminuindo os custos de fabricagéo, e assim, trazendo vantagens
ao meio ambiente, como no baixo consumo de energia elétrica e na redugao de uso excessivo
de matérias-primas na produgao. A seguir, sdo apresentadas as conclusdes finais referentes
aos resultados obtidos durante o desenvolvimento da presente pesquisa e, posteriormente,
recomendacoes e sugestdes para trabalhos futuros.

e A técnica de Planejamento de Experimentos apresentou-se como ferramenta de grande
importancia para o estudo da producgéo do biodiesel pela tecnologia de irradiagdo com
micro-ondas. Nesta abordagem, consideram-se nao somente os efeitos das variaveis

individualmente, mas também de suas interagdes. As duas variaveis definidas para o
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planejamento realizado, tempo de reagdo e razao molar 6leo:alcool, mostraram ser
significativas sobre o rendimento na producao.

Aos diferentes testes do planejamento experimental, apresentaram 6timo desempenho
na reacao de transesterificagdo, com rendimento acima dos 95%, além disso, todos os
testes apresentarem transesterificagdo, resultando em um desenvolvimento 6timo da
bancada de producéo do biodiesel. A variavel tempo de reagdo mostrou-se ser a de
maior influéncia para os testes 3, 4 e 6 com tempos de reagcdo de 2 minutos e 0,34
minuto.

As propriedades fisico-quimicas do biodiesel apresentarem propriedades dentro dos
limites permitidos na norma ABNT e das normas internacionais para todas as
caracteristicas analisadas (densidade, massa especifica, as viscosidades dindmica e
cinematica), com isto pode-se garantir uma 6tima inje¢gdo no motor de combustao interna.
Os demais parametros quimicos calculados, como o indice de iodo, o indice de refracado
e indice de acidez, apresentaram o desenvolvimento adequado com o uso do catalisador
KOH nas proporgbes indicadas (1 % no peso em 0leo), cujo resultado apresenta
concordancia com (HOEKMAN et al., 2012).

A producédo do biodiesel pela tecnologia de irradiagdo com micro-ondas, apresentados
com diferentes razbes molar e tempos de reagao, apresentaram 6timos resultados em
baixos tempos. Trés deles foram escolhidos para a analise de cromatografia, o Biodiesel
3 (razdo molar 1:12, tempo 2 minutos e rendimento 100,69 %), em que se observou a
melhor quantidade de ésteres metilicos com 97,68%, ou seja, maior quantidade de
biodiesel apresentada, o experimento do biodiesel 4 (razdo molar 1:6, tempo 2 minutos
e rendimento 97,9%) que apresentou uma quantidade de 84,43% de ésteres metilicos,
cuja amostra apresentou menor conteudo, o experimento do biodiesel 6 (razdo molar
1:9, tempo 0,34 minuto e rendimento 100,7 %) apresentou uma quantidade de 90,66%
de ésteres metilicos. Esta foi a amostra com menor tempo de reagdo e com excelente
quantidade do biodiesel.

Para o desenvolvimento da analise da eficiéncia energética do processo de produgéo do
biodiesel de soja pela tecnologia de irradiagdo com micro-ondas, a soma dos valores de
energia de entrada foi de 10,216 MJ e a soma das energias de saida foram
aproximadamente 7,918 MJ, apresentando uma diferenga de 2,298 MJ nas energias de
entrada e saida. Tal diferenga pode ser atribuida as irreversibilidades como perdas de
calor e residuos nao reativos da reagao. Assim, a eficiéncia energética calculada de
acordo com a Eq. (3.26) foi de 77,50%.
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Ja como recomendacgbes a trabalhos futuros sédo

Avaliar o efeito das propriedades fisico-quimicas e termo fisicas do biodiesel da
producao de micro-ondas com nanoparticulas;

Avaliar o desempenho do motor de ignicdo por compressdo operando com misturas
do nanoparticulas e diesel-biodiesel de acordo com as normas internacionais que
regem os ensaios de motores a ignicdo por compressao;

Com os valores obtidos nos experimentos, do Biodiesel 3,4 e 6, avaliar a técnica de
transesterificagado utilizando micro-ondas como uma possibilidade para reacées em
fluxo continuo;

Avaliar a possibilidade de aperfeicoamento do processo de purificagao do biodiesel;
Realizar reagcbes com etanol e comparar os resultados obtidos com os resultados com
metanol;

Realizar uma avaliagdo econdmica de todo o processo para calcular a relagao custo-
beneficio;

Utilizar outras oleaginosas como matéria-prima e comparar com os resultados obtidos
com a soja;

Avaliar a utilizagdo das micro-ondas para processos de transesterificacdo com
catalisadores heterogéneos;

Verificar a influéncia da relagdo molar alcool/6leo na conversao do biodiesel e avaliar
os resultados utilizando relagdes molares menores;

Promover mudangas no equipamento de forma a minimizar a perda de solvente,
melhorando a condensacéo do alcool estudado;

Fazer CG-MS em todas as 11 amostras do planejamento.
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