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RESUMO

As propriedades fisico-quimicas do Ester Etilico do Oleo de Mamona (EEOM)
foram estimadas a partir de modelos tedricos e analises experimentais. Por ndo ser um
combustivel comercial, o EEOM foi manufaturado por meio de um processo de fabricagado
denominado (Transesterification Double Step Process) TDPS. Através do método de
contribuicdo de grupos, as propriedades criticas e o ponto de ebulicio normal foram
estimados. Utilizando os valores das propriedades criticas e correlagdes matematicas,
estimaram-se a tensdo superficial, a entalpia de vaporizacdo, a pressdo de vapor, a
condutividade térmica, a viscosidade ¢ a densidade. A andlise experimental do EEOM foi
conduzida utilizando técnicas tradicionalmente associadas a pesquisa de densidade e
viscosidade de combustiveis. Na andlise experimental de viscosidade utilizou-se um
viscosimetro copo Ford. Também foram analisadas experimentalmente as misturas ternarias
do EEOM, etanol ¢ diesel comercial em diversas fragdes volumétricas. A andlise das
misturas ternarias vem como uma alternativa para amenizar os valores de viscosidade e
densidade do EEOM no combustivel de uso final, estimando os valores de fracdes
volumétricas que podem atender as normas brasileiras e europeias. Os resultados das
propriedades fisico-quimicas servirdo como base para rotinas computacionais de simulacio

aplicadas ao estudo de emissdes de poluentes e formacdo do jato combustivel para o EEOM.

Palavras-chave: Biodiesel de Mamona; Propriedades; Mistura Ternaria; Viscosidade e

Densidade do Ester Etilico do Oleo de Mamona.



ABSTRACT

The physicochemical properties of the Ethyl Ester of Castor Oil (EECO) were
estimated from theoretical models and experimental analysis. As it is not a comercial fuel,
the EECO has been manufactured by a special fabrication process denominated
(Transesterification Double Step Process) TDPS. Through the group contribution method,
critical properties and normal boiling point were estimated. Using the values of the critical
properties and mathematical correlations, were surface tension, enthalpy vaporization, vapor
pressure, thermal conductivity, viscosity and density estimated. The experimental analysis of
EEOM was conducted using techniques traditionally associated with research of density and
viscosity of fuel. In the experimental analysis of viscosity it was used a Ford cup viscometer.
As an alternative to alleviate the values of viscosity and density of the fuel EECO in ultimate
use, as well as analyzed mixtures EECO, ethanol and diesel trade in various volume
fractions, estimating the values that can meet the Brazilian and European standards. The
results of the physical and chemical properties will serve as a basis for computer simulation

routines applied to the study of emissions and formation of jet fuel for EECO.

Keywords: Biodiesel Castor; Properties; Ternary blend; Viscosity and density of the Ethyl
Ester of Castor Oil.
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1. INTRODUCAO

O Brasil, cujo modelo de transporte ¢ basicamente rodoviario, tem uma grande
necessidade de consumo de dleo diesel. Devido a demanda deste derivado do petrdleo, nos
ultimos anos, tem-se incentivado a pesquisa de uma alternativa viavel para o combustivel
utilizado em motores de ciclo diesel. Segundo Agarwal (2001), o etanol e o biodiesel sdo
combustiveis alternativos promissores para a substitui¢cdo parcial do 6leo diesel em escala
global. Sua aplicagdo como combustiveis suplementares ou alternativos ao diesel mineral em
motores de igni¢do por compressdo pode reduzir a polui¢do atmosférica, fortalecer a

economia agricola e reduzir a demanda pelo refino de 6leo diesel.

O biodiesel possui propriedades comparaveis as do 6leo diesel convencional. Sua
utilizac@o ¢ através da mistura ao dleo diesel e esta ja é utilizada em nosso cotidiano, porém
a propor¢ao volumétrica do biodiesel incorporada comercialmente ao diesel ¢ minima e nao
satisfaz a condicdo de substituto parcial adequado, pois a demanda € grande e a fonte de 6leo
diesel mineral ¢ limitada. A producdo de biodiesel costuma empregar a transesterificagdo de
6leos vegetais e gorduras animais. O processo baseia-se na transformacdo de um éster de
cadeia longa (triglicerideo), em dois ou mais ésteres de cadeia menor (ésteres de 4cidos
graxos). Na transesterificacdo, o tipo de alcool utilizado determina o tipo de éster alquilico
produzido. A producdo do éster etilico ocorre quando se utiliza como reagente o etanol, ja
quando produzido com o metanol, denomina-se éster metilico. Quase a totalidade do
biodiesel produzido no Brasil, bem como em outras localidades, ¢ de base metilica.
Curiosamente, o etanol € o alcool produzido em larga escala no Brasil, de modo que o
biodiesel brasileiro poderia se tornar um combustivel de natureza agricola completa e

independente do petroleo, substituindo-se o metanol por este etanol em seu processo fabril.

A Lei n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005, define o biodiesel como um
combustivel para uso em motores de combustdo interna com igni¢do por compressao,
renovavel e biodegradavel, derivado de dleos vegetais ou de gorduras animais, que possa
substituir parcial ou totalmente o 6leo diesel de origem fossil. A Agéncia Nacional do
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP —, define os métodos de ensaio para

determinagdo das caracteristicas do biodiesel, através do Regulamento Técnico ANP n° 07,

de 19/03/2008.

Segundo Randazzo (2009), o biodiesel ¢ miscivel com o déleo diesel de petrdleo

em qualquer propor¢do. Em muitos paises, inclusive no Brasil, esta propriedade levou ao uso
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de misturas bindrias diesel/biodiesel, ao invés do biodiesel puro. Desde 1° de Janeiro de
2010, todo o diesel comercializado no Brasil deve conter 5% de biodiesel em sua
composi¢do. O Brasil esta entre os maiores produtores e consumidores de biodiesel do
mundo. Em 2005, a producdo anual B100 era de 736 milhdes de litros, em 2009, chegou a
1,6 bilhdes de litros, ja em 2011, atingiu 2,6 bilhdes de litros (ANP, 2012).

O biodiesel, embora tenha propriedades comparaveis ao diesel convencional, ao
ser adicionado ao o6leo diesel modifica suas propriedades, reduzindo assim o conteudo
energético acarretando em um empobrecimento na combustdo e aumentando a viscosidade.
Essas modificagdes no processo de combustio aumentam a irreversibilidade devido a
reducdo da temperatura dos gases do cilindro; e redugdo das fracdes da exergia do
combustivel rejeitadas sob a forma de calor e de exergia de gases de escape (BUENO et al.,
2004). Comparado ao dleo diesel derivado de petroleo, o biodiesel pode reduzir em 78% as
emissdes de gas carbonico, considerando-se a reabsor¢do pelas plantas. Além disso, reduz
em 90% as emissdes de fumaca e praticamente elimina as emissdes de oxido de enxofre

(LIMA, 2004).

O manuseio do biodiesel e de suas misturas exige cuidados ainda mais rigorosos
do que os dispensados ao diesel mineral, uma vez que o biodiesel apresenta maiores
higroscopicidade (propensdo a absorver dgua) e biodegradabilidade (degradag@o por acdo de
microorganismos), bem como menor estabilidade a oxidagdo (MELO et al.,2009). No Brasil,
as alternativas para a obten¢do de dleos vegetais sdo diversas e dependem das espécies
cultivadas em cada regido. No Nordeste, esses 0leos vegetais podem ser obtidos através do
babacu, soja, mamona, dend€, coco entre outras oleaginosas. Quando se trata do biodiesel, as
diversidades sociais, econdmicas ¢ ambientais geram distintas motivagdes regionais para a

produgdo e consumo (PARENTE, 2003).

Dentre as oleaginosas utilizadas para a producdo de biodiesel, a mamona se
destaca por ser abundante no Nordeste e pelo seu alto teor de o6leo. Sua utilizagdo
proporciona desenvolvimento econdmico e social, pois essa atividade permitira uma melhor
qualidade de vida no semidrido e o incentivo da agricultura familiar desta regido, visto que a
producdo de biodiesel de mamona surge como uma promissora alternativa para os pequenos
produtores da regido, podendo introduzir o plantio de mamona junto a agricultura de
subsisténcia, possibilitando o abastecimento de plantas industriais de biodiesel na regido.

Além disso, o 6leo de mamona pode ser usado na fabricagdo de lubrificantes, base na

manufatura de cosméticos, produtos farmacéuticos € em varios outros processos.



14

Num cendrio otimista, o Brasil potencializa-se para tornar-se o lider mundial de
desenvolvimento e de utilizacdo de biocombustiveis num reduzido periodo de tempo, devido
ao seu vasto territorio e as diversas oleaginosas presentes em sua flora. Assim, ¢ necessaria
uma maior investigacdo relacionada a aplicacdo final dos biocombustiveis j4 conhecidos,
através de ensaios de laboratorio e de aplicagdes a campo, sem reduzir a busca por novas

alternativas.

A crescente preocupagdo mundial com o meio ambiente, com a iniciativa dos
governos ¢ das entidades académicas para viabilizar uma série de alternativas para o
desenvolvimento sustentavel associada aos esforcos de reducdo do consumo excessivo de
combustiveis fosseis, mostra o biodiesel como uma das alternativas de utilizacdo de uma
biomassa sustentavel e renovavel. A maior parte das pesquisas envolvendo ensaios com
6leos in-natura puros, modificados e em misturas com o diesel convencional, tem produzido
resultados atrativos em motores de maquinas agricolas, de Onibus e caminhdes.
Paralelamente, criou-se um extenso campo de pesquisa cujo tratamento das diferencas
existentes entre as propriedades fisico-quimicas dos é&steres combustiveis, dos oOleos
in-natura e do 6leo diesel mineral, seja o objeto principal. Para viabilizar os estudos dos
impactos na inje¢d0, combustio e emissdes de cada tipo de combustivel, ¢ imprescindivel a
obten¢do de dados para possiveis simulagdes computacionais e ensaios dinamométricos,

dentre eles, a predi¢do desses valores ¢ mais viavel do que a determinagdo empirica.
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1.1 Objetivos

1.2.1. Objetivo geral

O objetivo geral do trabalho realizado nessa dissertagdo e os resultados que nela

constam, foi determinar as propriedades fisico-quimicas do Ester Etilico do Oleo de Mamona

(EEOM).

1.2.2. Objetivos especificos

Produzir o EEOM.
Determinar experimentalmente densidade e viscosidade do EEOM.

Determinar as propriedades fisico-quimicas do EEOM, tais como valores criticos
de volume, temperatura e pressdo, temperatura do ponto de ebulicdo, tensdao
superficial, entalpia de vaporizagdo, pressdo de vapor, condutividade térmica,
viscosidade e densidade como base de dados para execucdo das rotinas

computacionais de simulagdes.

Determinar as concentragdes de biodiesel de mamona e etanol em uma mistura
com combustivel diesel que atendem as especificagdes para aplicagdo em

motores diesel.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. O Biodiesel como Substituto Parcial para o Oleo Diesel

Os resultados obtidos com a introduc¢do de biodiesel no 6leo diesel destacam a
importancia das modifica¢des introduzidas nas propriedades do combustivel, devendo-se
ressaltar os efeitos da alteracdo de composicdo, da reducdo de contetdo energético e do
acréscimo de viscosidade, fatores que impactam nos processos de injecdo, combustdo e

emissoes.

A combinagdo entre a reducdo da relagdo C/H (carbono/hidrogénio) do
combustivel, a introdug¢do de oxigénio em sua composicdo e o aumento de sua viscosidade
faz com que a adicdo de biodiesel ao dleo diesel provoque um empobrecimento na
combustdo. Essas modifica¢des no processo de combustio costumam ter os seguintes efeitos
na distribui¢do dada a exergia do combustivel no interior do cilindro (BUENO et al., 2001,

2009):

e aumento da irreversibilidade devido a reducdo da temperatura dos gases do

cilindro;

e reducdo das fragdes da exergia do combustivel rejeitadas sob a forma de calor

e de exergia de gases de escape.

Com a adicdo de biodiesel em fracdes inferiores aos 20% em volume, a
combinacdo desses efeitos costuma aumentar a parcela da exergia do combustivel transferida
como trabalho indicado e, portanto, a eficiéncia térmica do motor. Desse modo, tém sido
reportados dados onde a eficiéncia térmica do motor ¢ elevada com a adi¢do de biodiesel em
baixas concentracdes (BUENO et al., 2009, 2011; AGARWAL et al., 2001) ou se mantém
praticamente inalterada (RAKOPOULOS et al., 2007). O consumo especifico do motor ¢
dado pela razdo entre o poder calorifico do combustivel e a eficiéncia térmica do motor,
estabelecendo-se para o seu comportamento um compromisso entre o aumento da eficiéncia
térmica e a reducdo do poder calorifico do combustivel com a adi¢do de biodiesel. O melhor
compromisso entre esses fatores tem sido alcangado com a adocdo das misturas B10

(BUENO et al., 2009, 2011) e B20 (AGARWAL et al., 2001), com as quais se obtiveram
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reducdes médias da ordem de 2% no consumo especifico de combustivel com relagcdo ao

oleo diesel.

O uso do biodiesel também modifica os niveis de emissdo dos principais
poluentes relacionados aos motores diesel: os 0xidos de nitrogénio e o material particulado.
A utilizagcdo de um combustivel mais viscoso, eleva a velocidade e a distancia de penetracdo
do jato de combustivel (CHANG et al., 1997). Desta forma, a adi¢do de biodiesel amplifica a
parcela da mistura exposta a altas temperaturas na periferia desse jato durante a combustio
difusiva, levando a um leve favorecimento a formacdo de o6xidos de nitrogénio com a
operagdo do motor em cargas elevadas (CHOI ez al., 1999a). Para condi¢des de baixa carga,
a combustdo pré-misturada passa a ter uma participagdo importante no desenvolvimento de
altas temperaturas no jato combustivel, fazendo com que a menor temperatura de chama das
misturas contendo biodiesel provoque uma redugdo nas emissdes de 0xidos de nitrogénio

(CHOI et al., 1999b).

A extensdo dessas tendéncias € dependente da tecnologia de formagdo da mistura
aplicada em cada motor que governa a distribuicdo entre os mecanismos de queima pré-
misturada e difusiva em cada regime de operacdo. A influéncia da configuracdo do motor
sobre a formacgdo deste poluente foi evidenciada pela Agencia de Protecdo Ambiental
Estadunidense (United States Environmental Protection Agency, 2002), que efetuou um
estudo detalhado dos efeitos da utilizacdo do biodiesel sobre as emissdes de exaustdo. Para a
aplicagdo da mistura B20, por exemplo, registram-se alteracdes de -6% a +8% na emissdo de
6xidos de nitrogénio de acordo com o modelo de motor utilizado (United States
Environmental Protection Agency, 2002). A utiliza¢do do biodiesel pode contribuir para o
abatimento da emiss@o de material particulado nos grandes centros urbanos. Por apresentar
oxigénio em sua composi¢do, o biodiesel introduz um oxidante nas regides de mistura rica
do jato de combustivel, fornecendo um caminho alternativo para os percussores de fuligem.
Obtém-se, deste modo, uma redug¢do na fragdo ndo-soluvel do material particulado que
possui forte correlagdo com a concentragdo de oxigénio presente no combustivel
(RAKOPOULOS et al., 2006). A restricdo obtida na emissdo de material particulado
também depende da configuracdo do motor empregado, tendo sido observadas redugdes
médias de 10,1% a 25% mediante a utilizacdo da mistura B20 (United States Environmental

Protection Agency, 2002; RAKOPOULOS et al., 2006).
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2.2 Misturas Binarias Etanol-Biodiesel

A aplicag@o em larga escala da mamona para a producdo de biodiesel apresenta

dois grandes atrativos:

e A fixacdo de mdo de obra no setor agropecudrio de regides com baixo

desenvolvimento econdmico;

e A possibilidade de se cultivar esta oleaginosa em regides ndo utilizadas para

o cultivo de alimentos.

Contudo, o biodiesel do 6leo de mamona néo pode ser adicionado em médias ou
altas concentracdes ao Oleo diesel mineral, o que o torna um substituto limitado para
restri¢do das emissdes de gases de efeito estufa decorrentes da utilizacdo dos motores diesel.
Isto se deve as propriedades fisico-quimicas singulares apresentadas pelo biodiesel de

mamona.

A viscosidade de 14,51 ¢St faz com que apenas as misturas com percentual de
adicdo de até¢ 40% de biodiesel de mamona satisfacam o limite de viscosidade estabelecido
pela ANP para combustiveis de motores diesel (2,5 a 5,5 c¢St) (MAIA et al., 2006). Contudo,
a maior dificuldade para a elevagdo dos teores de adigdo do biodiesel de mamona ao 6leo
diesel ¢ a massa especifica de 925 kg/m?, um valor superior aos 865 kg/m? especificado pela
ANP como limite maximo para o 6leo diesel mineral tipo D (metropolitano). Deste modo, a
adi¢do de biodiesel da mamona ao dleo diesel em fragdes massicas acima de 20% extrapola o
limite superior de densidade permitido pela ANP (MAIA et al., 2006). Ja o etanol possui
uma viscosidade de apenas 1,52 ¢St e uma densidade de 789 kg/m’, ou seja, o etanol possui
valores de densidade e viscosidade antagonicos ao do biodiesel de mamona com relagdo ao
6leo diesel. Este comportamento também € observado para o nimero de cetano, que vale
aproximadamente 8§ para o etanol, 62 para o biodiesel de mamona e 51 para o 6leo diesel

mineral.

Este antagonismo serve como motivagao e possibilita acreditar que a combinagao
entre o etanol e o biodiesel de mamona possa resultar em um combustivel capaz de substituir
adequadamente o diesel mineral, ampliando as possibilidades para a aplicagdo futura destes
biocombustiveis em larga escala. Mediante o mapeamento dos efeitos operacionais desta

opg¢do, também serd possivel averiguar a existéncia de percentuais de adi¢do de etanol e
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biodiesel capazes de favorecer a eficiéncia do motor, e/ou limitar as emissdes de substancias

poluentes.

2.3 Misturas Ternarias Etanol, Biodiesel e Oleo Diesel Mineral

O numero de trabalhos direcionados as misturas ternarias etanol, biodiesel e 6leo
diesel mineral ainda ¢ demasiadamente limitado, de modo que algumas contribui¢des ainda
se fazem necessdrias para que se possa prever, com seguran¢a, o impacto operacional da
utilizagdo destas misturas em grandes frotas. Observa-se, ainda, que os estudos disponiveis
na literatura ndo abordam a utilizagdo do biodiesel proveniente da mamona, que possui
propriedades fisicas muito dissimilares as do oleo diesel convencional em relacdo aos demais

tipos de biodiesel.

2.4 Biodiesel de mamona

2.4.1 Oleo de mamona (Ricinus communis)

O Brasil apresenta grande potencial de producdo de biodiesel, sendo uma das
opgoes de producdo mais vantajosa a mamona (Ricinus communis), conhecida desde a era
colonial. Planta de destacada importancia, pois tem baixo custo de implementacdo e
producdo, com relativa resisténcia a estiagem, permitindo que se desenvolva em solos e
climas adversos, bem como grande relevancia social, sendo a regido Nordeste a principal
produtora nacional.

Os oleos e gorduras sdo substancias insoliveis em dgua (hidrofébicas), e a
temperatura ambiente possuem uma consisténcia de liquido para sélido. Podem ter origem
animal ou vegetal, formados predominantemente por ésteres de triacilglicerdis, lipidios
formados pela ligagdo de 3 moléculas de acidos graxos com o glicerol, um tridlcool de 3
carbonos, através de ligacdes do tipo éster. O oleo vegetal é uma gordura extraida de plantas,
constituida principalmente de triacilglicerois, que corresponde a aproximadamente 95% de
sua composicdo, e pequenas quantidades de mono e diacilglicerdis.

Os éacidos graxos, nome dado a um 4cido carboxilico que possui uma cadeia

carbonica longa, formam a estrutura de um triacilglicerol e sdo diferentes entre si, em
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numero de carbonos e geometria espacial. As diferencas entre os acidos graxos podem ser
devidas ao comprimento da cadeia, pelo nimero e posi¢ao de duplas ligagdes na cadeia
carbonica e pela configurag¢do (cis ou trans). Quando saturados, possuem apenas ligagcdes
simples entre os carbonos e pouca reatividade quimica, j& os insaturados, contém uma ou
mais ligacdes duplas na cadeia carbonica, sdo mais reativos e suscetiveis a oxidagao.

Além de triacilglicerdis, os Oleos contém varios componentes em menor
propor¢do, como mono e diglicerideos (importantes como emulsionantes); acidos graxos
livres; tocoferol (importante antioxidante); proteinas, esterdis e vitaminas. Alguns exemplos
de grupos nio-glicerideos, sdo os fosfatideos (lecitinas, cefalinas, fosfatidil inositol); esterois
(estigmasterol); ceras (palmitato de cetila); hidrocarbonetos insoluveis (esqualeno);
carotenoides; clorofila; tocoferdis (vitamina E); lactonas e metilcetonas. Os acidos graxos

que participam da composi¢ao do 6leo de mamona sdo representados na tabela 1.

Tabela 1- Proporcoes de acidos graxos na composicio do 6leo de mamona

(Ricinus communis)

. VALORES DE
ACIDOS GRAXOS ESTRUTURA (NC:NLD)* .
REFERENCIA (%)
Acido Palmitico C16:0 01-02
Acido Estearico C18:0 0,9 - 02
Acido Oleico C18:1 2,9-06
Acido Linoleico C18:2 03 - 05
Acido Linolénico C18:3 0-0,5
Acido Behénico C22:0 2,1
Acido Ricinoleico C18:1 OH 88

Fonte: Tecnologia de fabricacdo de biocombustiveis II — [FRN

* NC = Numero de carbonos, NLD = Numero de ligacdes duplas

O 6leo de mamona é basicamente formado por triglicerideos de 4cido ricinoleico,
que corresponde a 90% de sua composicdo. Segundo Kulkarni e Sawant (2003) o o6leo de
mamona e seus derivados sdo completamente soluveis em alcoois e possuem viscosidade

elevada, podendo exceder em até 7 vezes o valor da viscosidade de outros 6leos vegetais.
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O 4cido ricinoleico, representado na Figura 1, tem férmula molecular C 3H3403,
massa molar (MM) 298.461 g/mol e nome na IUPAC (R,Z)-12-Hydroxyoctadec-9-enoic

acid.

OH

Figura 1 — Representacao molecular do acido ricinoleico

O fluxograma da figura (2) representa todas as etapas do processo de produgio
do 6leo de mamona. Na industrializacdo da mamona obtém-se o 6leo como produto principal
(mamona em bagas) e como subproduto a torta, que apds tratamento, pode se produzir ragao
e adubo. O adubo proveniente da mamona é um fertilizante com capacidade de restauragao

de terras esgotadas.



Mamona em Bagas (améndoa)

Farinetas

A
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Pré-limpeza »| Impurezas
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4
Prensagem > Torta
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Oleo bruto Expansao
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Centrifugacao Extracdo por solvente
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Oleo degomado Oleo bruto Farelo
y v
Neutralizagdo |g Moagem
v v L 4
Clarificagao Adubo Desintoxica¢ao
v v
Filtragem Reacdo
v
Oleo clarificado

Figura 2 — Fluxograma do processo de producio do 6leo de mamona

Fonte: Freire (2001)
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2.4.2 Producao de biodiesel de mamona na base etilica.

A producdo de biodiesel tem como processo a transesterificacdo, que ¢é
basicamente a transformacdo de um triglicerideo, ésteres de cadeia longa, em dois ou mais
¢steres de cadeias menores. A principal limitagdo da producdo de biodiesel de mamona esta
relacionada a presenca de acidos graxos livres em sua composi¢do que possibilitam o
aumento da viscosidade e a formagao de sabdes. A transesterificagao na base etilica tem com
reagente o etanol. O etanol (CH3;CH,OH) ¢ uma biomassa de origem agricola e renovavel,
substancia organica obtida da fermentag¢do de agtcares, ¢ o mais comum dos alcoois, € sua
volatilizagdo pouco expressiva, devido ao seu grupo de ligagdes quimicas. Pode ser
biodegradado por micro-organismos através do mecanismo de oxidacao-redugao.

No Brasil, uma de suas varias utilizagdes estd na area de combustiveis para
motores de combustdo interna. Por ser totalmente miscivel em dgua e em outras substancias,
e por praticamente ndo sofrer adsor¢do, o etanol em uma mistura pode aumentar a
solubilidade de um segundo composto. Em casos onde o etanol estd misturado com outras
substancias, por exemplo, no 6leo combustivel, ele causa mudangas nas caracteristicas

termofisicas como: densidade e viscosidade.

2.4.2.1 Equacdes quimicas regentes do processo de fabricacdo do biodiesel de mamona

na base etilica.

O TDPS (Transesterification Double Step Process) é um dos processos de
fabricagdo do biodiesel onde a rea¢do ocorre em dois passos: o primeiro denominado de
catalise basica, onde o catalisador utilizado ¢ o hidroxido de potassio (KOH); e o segundo
catalise acida, esse tem como catalisador utilizado o acido sulfurico (H,SO,), as reagdes sao
mostradas na Figura 3 (D. SAMIOS et al.; 2009).

A Figura 3 mostra o primeiro passo da reagdo onde o 6leo de mamona ¢
representado pelo triglicerideo do acido ricinoleico, que corresponde a cerca de 90% na
formagdo do 6leo, que reage com o radical ativo da catélise basica. Na rea¢@o o alcool reage
com uma base forte sob aquecimento, por volta de 60°C, para formar o catalisador. O alcool
utilizado é o etanol, formando o radical etoxido. O radical ativo formado reage com os
carbonos das ligagdes duplas, resultando na formagao de glicerol, saponaceos, diglicerideos,

monoglicerideos e ésteres.
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Figura 3 — Representacio da reacio de catalise basica

Para que todos os grupos com reagdo inacabada possam ser transformados,
procede-se o passo dois com a catalise acida.

A Figura 4 mostra o segundo passo que tem como catalisador o 4cido sulfurico,
que reage com o alcool sob aquecimento com temperatura por volta de 80°C, formando o
radical ativo C,Hs'. Usou-se novamente o etanol.

O radical formado reage com o 6leo que ndo reagiu e todos os glicerideos
provenientes do primeiro passo, tendo como produto da reagdo o glicerol, o Ester Etilico do
Oleo de Mamona e alcool que apresenta-se em excesso na reagio.

Apos o processo de transesterificagdo, ocorre a decantacdo gravitacional, por um
periodo de 8h, para serem nitidas as duas fases e assim a retirada do glicerol proveniente da
reacdo. No entanto, o biodiesel deve ser lavado com 4gua destilada para a retirada de
impurezas e alcool remanescente.

O processo de lavagem deve ocorrer por agitagdo e decantagdo até que as

impurezas e o alcool sejam retirados, restando somente EEOM.
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Figura 4 — Representacio da reaciio de catalise acida

2.4.3 Propriedades do éster etilico do 6leo de mamona.

Para que se possa efetuar um estudo detalhado sobre o desempenho do biodiesel
adicionado aos combustiveis convencionais, deve-se desenvolver um modelo computacional
com o qual se possa estimar o que ocorre na cdmara de combustdo de um motor, os gases de
escape e as taxas de emissdes. Para que tais modelos se aproximem das condic¢des reais, €
necessario determinar as propriedades fisico-quimicas que serdo utilizadas nas rotinas
computacionais e, entdo, comparar os dados empiricos com aqueles obtidos por meio das
simulagoes.

As propriedades fisico-quimicas como viscosidade, densidade, propriedades
criticas, tensdo superficial, entalpia de vaporizacdo, poder calorifico, entropia e calor
especifico do combustivel sdo imprescindiveis para realizagao de simulagdes computacionais
do jato de combustivel formado em motores de injecdo direta. Os modelos tedricos que sdo
utilizados para determinagdo das propriedades do biodiesel de mamona correspondem: a
contribuicdo dos grupos de Constantinou e Gani, para a previsdo da temperatura critica,

temperatura do ponto de ebuli¢do normal, pressdo critica e volume critico; método tedrico de
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Riedel para a entalpia de vaporizacdo; a correlagdo desenvolvida por Brock e Bird para
liquidos, para tensdo superficial; o modelo de Baroncini para condutividade térmica; método
de Sastri e Rao para a viscosidade.

As propriedades do biodiesel de mamona sdo aproximadas pelas do éster etilico
do 4acido ricinoleico, o qual corresponde a 90% de sua composicdo. O éster etilico do acido
ricinoleico possui a seguinte formula C,0H3303 (ETHIYL RICINOLEATE) e de acordo com
a nomenclatura I[UPAC ethyl (9Z,12R)-12-hydroxyoctadec-9-enoate e massa molar (MM)
326,5159 g/mol.

2.4.3.1 Propriedades criticas.

Em qualquer método de contribui¢do de grupo, a ideia basica é que, enquanto
existem milhares de compostos quimicos, o nimero de grupos funcionais que os constituem
¢ muito menor. Portanto, se for adotado que uma propriedade fisica de um fluido é a soma
das contribui¢des feitas por grupos funcionais que constituem a molécula, obtém-se uma
técnica possivel para correlacionar as propriedades de um niimero muito grande de fluidos,
em termos de um nimero muito menor de parametros de contribui¢gdes de grupos individuais
que os caracterizam.

Qualquer método de contribuicdo de grupo ¢ necessariamente uma aproximagao,
pois a contribui¢cdo de um dado grupo de uma molécula ndo é necessariamente 0 mesmo que
o de outra molécula. O pressuposto fundamental de um método de contribui¢do de grupo ¢ a
aditividade: a contribui¢do feita por um grupo de uma molécula ¢ considerado
independente do que ¢ produzido por qualquer outro grupo na molécula. Esta suposi¢do ¢
valida apenas quando a influéncia de qualquer grupo da molécula ndo ¢ afetada pela natureza
de outros grupos na molécula.

Métodos de contribuicdo de grupos sdo utilizados amplamente para estimar
propriedades fisico-quimicas dos compostos organicos tais como as propriedades criticas.
Um dos primeiros métodos de contribuicdo de grupos bem sucedidos foi desenvolvido por
Lyderson (1955), posteriormente surgiram os métodos de Ambrose (1978; 1979; 1980), e
Fedors (1982), mas eles ndo parecem ser tao precisos. Desde entfo, técnicas estatisticas mais
eficazes tém sido desenvolvidas com validagdes em valores experimentais, que permitem

determinagdo de parametros otimizados para contribui¢des de grupos.
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O método de contribui¢do de grupos de Constantinou e Gani (1994) para valores
de propriedades criticas como temperatura critica (Tc), temperatura do ponto de ebuli¢ao
normal (Tb), pressao critica (Pc) e volume critico (Vc¢) € bastante confiavel.

Constantinou e Gani (CG) desenvolveram um método de contribuicdo de grupo
avancado que supera uma dos primeiros métodos de contribuicdo de grupo amplamente
utilizados, o método UNIFAC, onde o valor de cada propriedade ¢ obtido com a soma das
contribui¢cdes de simples grupos de Primeira Ordem. O método CG possui fungdes mais
sofisticadas das propriedades desejadas e também com contribui¢des em um nivel de
Segunda Ordem. As fung¢des de Primeiro Ordem s3o mais flexiveis para as correlagdes,
enquanto as func¢des de Segundo Ordem superam parcialmente as limitagdes do método
UNIFAC em que nao consegue distinguir entre as configuracdes especiais, tais como os seus
isdmeros, os varios grupos localizados proximos uns dos outros, ¢ as estruturas de
ressonancia.

A formulacdo geral do método CG propde que uma dada propriedade F, onde f
pode ser uma fung¢do linear ou nao linear, seja fungdo do somatdrio das parcelas dos grupos
de primeira ordem (F;i) rotulado 1k para a propriedade especificada F, e de segunda ordem
(F»j) rotulado 2j para a propriedade especificada F, tendo como Ny o niimero de grupos de
primeira ordem do tipo k e M; o nimero de grupos de segunda ordem do tipo j presentes na
molécula. O valor de W ¢ definido zero para célculos somente com grupos de primeira

ordem e igual a unidade para calculos com contribui¢des de segunda ordem.

F = f{ZNkFlk + W.ZM].FZJ}
k J

(1)
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Tem-se as seguintes correlagdes para temperatura critica (7c¢), temperatura do
ponto de ebulicdo normal (75), pressdo critica ( Pc) e volume critico (V¢ ) utilizando o

método das contribui¢des de Grupos de Constantinou e Gani.
Tc=181,128 m[Zthdk +Wy M, j}
k J

Th= 204,359111[2 Nty + W M, j}
J

k

2
Pe= |:sz]{% + W'ZM.f])Czj + 0’10022} +1,3705
K J

Ve =-0,00435 + [ZNkvdk +W.> My, j}

O éster etilico do acido ricinoleico possui a seguinte férmula molecular CyoH3303

e a representacdo molecular estd presente na figura 5.

OH

Figura 5 — Representacio molecular do éster etilico do acido ricinoleico

Na figura 6 estdo representadas as contribuicdes de primeira ordem para o
EEOM e na tabela 2 a contribuicdo de grupo para cada propriedade termofisica. Os dados

foram retirados das tabelas C-2 do livro “The Properties of Gases and Liquids”.

)
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Tabela 2 - Contribuicdo de grupos de primeira ordem para as propriedades
termofisicas do método de Constantinou e Gani

Grupo & N, N, (tblk) N, (tclk) N, (pclk) N, (vclk)
CH, 2 0,8894 1,6781 0,0199 0,075
CH, 14 0,9225 3,492 0,0106 0,0558
CH 3 0,6033 4,033 0,0013 0,0315

C 1 0,2878 4,8823 -0,0104 -0,0003

CH =CH 1 1,8433 7,3691 0,0179 0,0954

OH 1 3,2152 9,7292 0,0051 0,039
CH,CO 1 3,8967 14,6273 0,0178 0,1119

CH,COO 1 3,3953 3,8116 0,0218 0,1364

28: N F, 29,142 96,0688 0,2329 1,272

k=1

Fonte: “The Properties of Gases and Liquids” (2001)

OH

Figura 6 — Representacio dos grupos de primeira ordem do éster etilico do acido
ricinoleico

Na figura 7, estdo representadas as contribuicdes de segunda ordem para o
EEOM, e na tabela 3 a contribui¢do de grupo para cada propriedade termofisica. Os dados

foram retirados das tabelas C-3 do livro “The Properties of Gases and Liquids”
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Tabela 3 - Contribuicdo de grupos de segunda ordem para as propriedades
termofisicas do método de Constantinou e Gani

Grupo M Mj Mj(thj) Mj(tCZj) Mj(pczj) Mj(vc2j)
CHOH 1 -0,5385 -2,8035 -0,00439 -0,00777
CH,-CH=CH 2 -0,1406 -0,5231 0,003538 0,00281
2
z M F; -0,8197 -3,8497 0,002686 -0,00215
k=1

Fonte: “The Properties of Gases and Liquids™ (2001)

Figura 7 — Representacio dos grupos de segunda ordem do éster etilico do acido
ricinoleico

A tabela de contribui¢do de grupos de Constantinou e Gani foi montada com
adicional assisténcia do Dr. Jens Abildskov, Departamento de Engenharia Quimica, Técnico
da Universidade da Dinamarca, incluindo o uso do software de computador da Computer
Aided Process Engineering Center (CAPEC), liderado em conjunto pelos Dr. Rafiqui Gani e
Sten Bay Jorgensen da Technical University of Denmark (DTU).
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2.4.3.2 Condutividade Térmica.

Os liquidos viscosos tém uma maior condutividade térmica. Latini et al.(1977) e
seus colaboradores sugerem que o céalculo da condutividade térmica dos liquidos pode ser
determinada de acordo com a correlagdo: (Baroncini, et al., 1980, 1981, 1981a, 1983, 1983a,

1984).

AT

Tl"l/6 (6)

A

Onde A4 ¢ a condutividade térmica dada em W/(m.K), 7r ¢ a temperatura
reduzida obtida através da razdo entre a temperatura e a temperatura critica 7c. O fator A ¢
dado em fung¢do do ponto de ebuli¢do nominal Tb em K a 1 atm, da temperatura critica Tc e

da massa molar MM (g/mol).

A*Th”
_ ) 7
MMP T M

Os parametros A*, a, B e v sdo dados na Tabela 10-4 do livro “The Properties of
Gases and Liguids” Poling et al.(2001). Para os ésteres, os valores utilizados sdo A* =
0,0415;a=1,2; p=1,0;y=0,167.

Segundo Sastri (1998), o método recomendado para o calculo da condutividade

térmica pode ser determinado pela correlagio:

A, =Aa" ®)

1-7. Y
S
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Onde A, pode ser determinado por contribuicdo de grupos cujos valores

correspondentes a cada contribuicdo e pode ser encontrado na Tabela 10-5 do livro “The
Properties of Gases and Liguids”, o pardmetro adimensional a=0,16 ¢ 7z = 0,2 . Sastri

(1998) relata um desvio médio de 8% para pontos que foram testados.

2.4.3.3 Pressio de vapor

O método de Riedel é uma aproximagdo amplamente utilizada para determinagao
da pressdo de vapor. As equagdes do modelo de Riedel sdo retirados do livro “The Properties

of Gases and Liquids”. A pressdo de vapor reduzida € determinada pela seguinte correlagao:

+

In Pvp, :A+—B

r

+C*'InT. +D'T’

Onde 7. ¢ a temperatura reduzida e T’ é o termo que descreve a corregdo da

curva de pressdo de vapor.

A" =-350
B =-360
C'=420+a,
D' =-Q

0=K(3,758-a,)

Onde «, ¢ ano ponto critico. Riedel atribui a K o valor 0,0838.

, _ 3758ky, +In(P, /1,01325)
‘ ky,—In(T,,)

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)
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Wb=—35+ﬁ+421nTbr—Tbi (17)

br

2.4.3.4 Entalpia de vaporizac¢io

A entalpia de vaporizac¢do, também chamada de calor latente de vaporizagdo, ¢ a
diferenca de entalpia entre o estado liquido saturado e o estado de vapor saturado. A entalpia

de vaporizagdo a temperatura do ponto de ebulicdo normal (AH , ) pode ser estimada a partir
de relagdes com a pressdo de vapor. Sendo R a constante universal dos gases ideais, 7,

temperatura critica e 7,, temperatura reduzida no ponto de ebuli¢do (MAJER, 1989).

InP.-1,013
AH , =1,093RT.T, —<——— (18)
0,93-1T,,

A variacdo da entalpia de vaporizacdo em funcdo da temperatura é obtida pela
correlagdo de Watson a partir de um valor de entalpia ja conhecido, onde 7, refere-se a
temperatura onde a entalpia de vaporizagdo foi calculada para 7,, e 7., onde a entalpia deve
ser calculada.

1-7, )
AH,, =AH,, 2 (19)
1- Trl

2.4.3.5 Tensao superficial

Para determinacdo da tensdo superficial o, sera utilizada a correlacdo

desenvolvida por Brock e Bird para liquidos apolares como o biodiesel (BROCK, 1955).

o=Pc*’T"01-Tr)'"” (20)
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P

c

T, In—°
1,01325

0=0,11961— ~0,279 21)

L

Onde Pc pressdo critica, Tctemperatura Critica, 7r temperatura reduzida e Q¢

um parametro da equagao.
2.4.3.6 Viscosidade

A viscosidade ¢ uma medida da resisténcia oferecida pelo fluido ao escoamento,
¢ influenciada por sua formagdo molecular como tamanho da cadeia carbonica e
insaturacdes, e estd diretamente ligada ao tipo de 6leo vegetal.

A formagdo do jato de combustivel e a modelagem da vaporizagdo exigem
informacgdes sobre a viscosidade que vao desde as temperaturas mais baixas nas quais o
combustivel € injetado até a temperatura critica.

Espera-se que a viscosidade elevada do biodiesel de mamona afete a dindmica do
jato, pois combustiveis mais viscosos aumentam a penetracdo e velocidade devido a sua
quantidade de movimento. Este aumento na quantidade de movimento também intensifica a
energia cinética turbulenta disponivel no jato, o que causa um efeito positivo na taxa de
queima durante a combustdo (CHMELA et al. 1999).

Valores de viscosidade abaixo da faixa recomendada, além de modificarem as
caracteristicas do jato de combustivel, ocasionam a combustdo incompleta e aumentam a
emissdo de fumaca. Podem levar ao desgaste dos componentes do motor, como vazamento
na bomba de combustivel, trem de engrenagens, eixo do comando de vélvulas e danos na
camara de combustao e pistao.

No entanto, as correlacdes de baixa temperatura de viscosidade geralmente
assumem um comportamento logaritmico funcional com a temperatura absoluta, uma relagdo
que ndo ¢ valida acima das temperaturas reduzidas de cerca de 0,7. Por conseguinte, o
método de Sastri e Rao (1992) ¢ aqui utilizado para estimar o éster etilico do dleo de
mamona em temperaturas inferiores a 570 K, enquanto o método de Sastri (1998) é aplicado

em temperaturas mais elevadas.
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Sastri e Rao (1992) estimam que para baixas temperaturas a viscosidade depende

da pressao de vapor e contribui¢do de grupos:

n =n,P," (22)
Onde P, ¢ a pressdo de vapor em atm e 77, € a viscosidade na temperatura de
ebulicdo 7, em mPa.s. A correlag@o a seguir da pressdo de vapor € usada por Sastri € Rao

por contribui¢do de grupos para 77, € N, que ¢ usado exclusivamente para determinacdo da

viscosidade.

_(B=2r/T)™”

InP, = (4,5398+1,0309h1T,,)x(1 —O,38(3—2(T/T,,)1n(T/T,,)J

/T, 23)
A correlacdo para a viscosidade no ponto de ebuli¢do ¢ dada por:
773 ZZMB +ZA773C()F (24)
N=02+>AN+> AN, (25)
As contribui¢des de grupos presentes nos somatérios da Equacdo (24) e Eq. (25)
sdo tabulados para cadeia linear e hidrocarbonetos ciclicos contendo halogénio, oxigénio,
nitrogénio, hidroxila e grupos de enxofre. Imprecisdes inferiores a 15% sdo esperados na
maioria dos casos para o liquido de viscosidade calculado com o método descrito.
Para elevados valores de temperatura, Sastri (1998) recomenda:
Inp ’
Innp = —B} In(ary,) (26)
Ln(ang) ’
1-T
¢ =— 27)

1-T,

r
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2.4.3.7 Densidade

De uma forma indireta, em ensaios dinamométricos tanto quanto na utilizagdo
doméstica € essencial conhecer as caracteristicas do combustivel, pois tem um grande
impacto no desempenho do motor. Uma dessas propriedades € a densidade, que esta ligada a
pressdo de injecdo e influencia na partida do motor, além da pulverizagdo do combustivel de
modo a interferir no desempenho do motor de combustdo e na emissdo de gases, pois altas
densidades podem gerar fumaga negra e emissdo excessiva de material particulado
(BAHADUR et al., 1995). Segundo Alptekin e Canakci (2008), as caracteristicas de
performance como numero de cetano e calor de combustio estdo intimamente relacionadas a
densidade. Os sistemas de inje¢do de diesel medem o combustivel em volume. Entdo, a
poténcia do motor ficard comprometida se houver grande variagdo na densidade devido as
diferencas na massa de combustivel injetado (BAHADUR et al., 1995).

A densidade de um fluido depende diretamente da temperatura, e seus valores
podem ser determinados por meios empiricos e/ou correlagdes. De um modo geral, as
equacdes 28 e 29 mostram que a densidade de uma substancia composta ou de uma mistura,
pode ser calculada através da média ponderada das densidades dos componentes desta
mistura, mas os fendmenos de interagdes entre os dtomos e moléculas podem afetar estes
calculos, sendo necessario um conjunto de equag¢des e pardmetros dependentes da

temperatura, massa molar, pressdo, entre outros para sua determinagao.
p=.pi (28)

pzzpl'._i (29)

Segundo Smith et al. (2007), a Equagdo de Estado de Peng-Robinson (PR)
apresenta bons resultados para predizer a densidade do biodiesel . A intengdo de escolher
uma equa¢do de estado cubica foi poder representar de forma simplificada e geral o
comportamento PVT (Pressdo-Volume-Temperatura) do liquido e do vapor de biodiesel em

uma larga faixa de temperatura e pressao.
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F= VR—T b (V+ gzg(T; &) G0
b=0,0778 RT ¢ G
e=1-+2 (32)
foiiva ()

A dependéncia do parametro a(7) com a temperatura introduziu um novo

parametro a equacdo de PR, o fator acéntrico (w). Esta dependéncia foi adicionada a
equagdo para que fosse possivel reproduzir a pressdo de vapor dos hidrocarbonetos com a
equacdo de estado (REID et al. 1987).

O fator acéntrico aumenta com o aumento do peso molecular dos
hidrocarbonetos, bem como com a polaridade. Normalmente, o w ¢ muito usado como um
parametro para medir a complexidade de uma molécula no que diz respeito a geometria e
polaridade. Quando o fator acéntrico de um composto € necessario € ndo ¢ conhecido, tem de
ser estimado utilizando as constantes criticas (Tc e Pc) através do método de Lee-Kesler

(REID et al., 1987). Para calcular o fator acéntrico foi utilizada a equagéo 34.

6,09648

-InP, —597214+ +1,28862-In7. —0,169347-T°
v , (34)
15,2518~ 15,6875 ~13,4721-InT, —0,43577 - T

I

Onde P, ¢ a pressdo critica e 7, a temperatura reduzida.

c

0,45724R°T’ [
= e I+

a(T) = (0,48 +1,574w—0,176w?)- (17" (35)

c



Ap’ +A4,p" +A4,p—P=0

A, =|-&Pb® — RTED? + ab]

A, =|RTE — RTeb— a+ EPb* — ePb* + P&eh’ |

A, =[RT + Pb—P&b + Psb)
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(36)

(37)

(38)

(39)

Com os parametros da equacdo de estado de PR estimados, ¢ possivel predizer a

densidade para a temperatura desejada.

2.5 Densidade e viscosidade de combustiveis comerciais.

A viscosidade e massa especifica dos combustiveis etanol, dleo diesel mineral

(S50) e biodiesel(B100) segundo a ANP, estdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 — Viscosidade e massa especifica do etanol, dleo diesel e biodiesel.

Viscosidade a 40°C ~ Massa especifica a

Combustivel Resolugdo (mm?/s) 20°C (ke/m’)
com]‘;:)tljlsr‘i?\iein(iig)AC) AIZPI ; .02?)(6)"5de 1,36 L5
Oleo di(esssel0 )mineral AII\;POI;O 2302(; 7de 25 £20-850
Biodiesel (B100) Af;i;;gbge 3-6 850-900

Fonte:ANP 2005, 2007 ¢ 2008
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3. METODOLOGIA

No tdépico 3.1 € descrita a composi¢cdo do 6leo de mamona, através dos acidos
graxos que o compdem. O modo de obtencdo do dleo in-natura desde a améndoa até o éleo

clarificado é mostrado através de um fluxograma.

O biodiesel de mamona na base etilica utilizado para esta pesquisa ndo ¢
encontrado comercialmente, tendo assim a necessidade de sua produg@o. O processo de

fabricacdo do biodiesel de mamona € descrito detalhadamente no topico 3.1.2.

As alteracdes impostas pela aplicagdo do biodiesel e do etanol na morfologia do
jato combustivel e na formacdo de poluentes podem ser estudadas através de simulacdes
multidimensionais. A descri¢do detalhada do combustivel é imprescindivel para a execucdo
das rotinas computacionais em motores. Para tanto ¢ necessaria a disponibilizagdo de dados
referentes as propriedades fisico-quimicas do combustivel aplicado, tais como as propriedades
criticas, viscosidade, tensdo superficial, condutividade térmica, pressdo de vapor e calor
latente de vaporizagdo. Descrigdes detalhadas da maneira com que se pretende estimar cada
uma dessas propriedades do éster etilico do 6leo de mamona sdo apresentadas no item 3.1.4.
Em 3.1.4.1 as propriedades criticas sdo estimadas por método de contribuicdo de grupos, em
3.1.4.2 a condutividade térmica ¢ determinada pelas correlagdes de Sastri, em 3.1.4.3 a
pressdo de vapor ¢ calculada pelas equacdes do modelo de Riedel, em 3.1.4.4 a entalpia de
vaporizagdo ¢ determinada pela correlacdo de Watson utilizando os dados de pressdo critica e
temperatura reduzida do ponto de ebulicdo, em 3.1.4.5 a tensdo superficial € estimada pela
correlagdo de Brock e Bird, em 3.1.4.6 a viscosidade ¢ determinada pelas correlacdes de
Sastri para temperaturas mais elevadas e Sastri e Rao para baixas temperaturas, em 3.1.4.7 a

densidade ¢ estimada pela equagdo de estado de Peng-Robinson.

No topico 3.1.5 as discussdes e os resultados sdo descritos através da tabela com
as propriedades criticas do éster etilico do 6leo de mamona e dos graficos contendo valores

para EEOM e EEOS, diesel convencional e dodecano.

Através das andlises de viscosidade e densidade, pretende-se estabelecer as
concentracdes aceitaveis de biodiesel de mamona e etanol em uma mistura com combustivel

diesel, conforme o padrdo brasileiro e europeu, descritos na se¢do 3.1.6.
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3.1 Processo de fabricacao do biodiesel de mamona

Para a reagdo em um nivel macroscopico, foram utilizadas as seguintes

proporgdes de reagentes, mostradas na Tabela (5):

Tabela 5 - Proporcées macroscopicas dos reagentes para a fabricacao do biodiesel de

mamona
Passos da reag@o Reagentes Quantidades de reagentes
OLEO 100,0 mL
Primei d
r~1me1r0’p‘asso’ ? KOH 20g
reacdo (catalise basica)
ALCOOL 80,0 mL
HzSO4 1,0 mL

Segundo passo da
reagdo (catalise acida) ALCOOL 40,0 mL
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O fluxograma da figura 8 representa as etapas de fabricacio EEOM.

Oleo de mamona
Ricinus communis

(degomado e clarificado)

A

Etanol + Transesterificagdo
base forte " (Catalise basica)
v
Etanol + Transesterificagdo
acido forte " (Catalise acida)
v
Decantagao
A 4 v
Esteres Glicerol + impurezas
v
Lavagem
v
Secagem

y
Ester Etilico do Oleo de
Mamona (EEOM)

Figura 8 — Fluxograma da producio do EEOM

O primeiro passo corresponde a catalise basica. A produ¢@o do radical etoxido, o
alcool utilizado ¢ o etanol, utiliza-se 2g de base forte (KOH) e 80mL de etanol para cada
100mL de 6leo de mamona. Logo, a propor¢do para a formagdo do reagente etdoxido ¢ de
2g(KOH)/80mL(etanol), que deve ser dissolvido sob agitacdo e com a temperatura mantida

em 60°C até toda a base ser dissolvida. O radical ativo formado reage com os carbonos das
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ligagdes duplas, resultando na formag¢do de glicerol, saponaceos, diglicerideos,
monoglicerideos e ¢steres. Adiciona-se lentamente o etoxido nas propor¢des adequadas ao
6leo de mamona degomado, previamente aquecido a 60°C, mantendo constante agitagdo por
um intervalo 30 min.

Decorrido o processo de transesterificagdo sob catalise basica inicia-se o segundo
passo que corresponde a catalise acida. Utiliza-se 1mL de um acido forte (H,SO4) e 40mL de
etanol para cada 100mL de 6leo de mamona utilizado no primeiro passo, mantendo-se a
temperatura da mistura em 80°C. Apo0s a lenta adicdo do acido e do etanol, mantém agitagao
constante em um tempo de 2 horas e meia.

O processo de decantagdo do glicerol resultante do processo de transesterificagdo
em dois passos pode demorar entre 6 e 8 horas, uma vez que é gravitacional e lento.

Apds a retirada do glicerol, inicia-se a lavagem do biodiesel com 4gua destilada a
uma temperatura elevada e com bastante agitacdo, para que as impurezas e o alcool
remanescente sejam retirados. Esse processo deve ser repetido até que a agua, apds o processo
de agitagdo e decantagdo, tenha uma aparéncia cristalina.

Para retirar a umidade proveniente da lavagem, o biodiesel deve ser aquecido.

3.2 Reator para producio do biodiesel

Devido a ndo existéncia do Ester Etilico do Oleo de Mamona para venda, foi
necessario sua produg¢do, e desse modo, a confec¢do de uma miniusina de produgdo composta
por um reator e um tanque de estocagem. O reator, na figura 9, tem a capacidade de
produgdo de 30L de EEOM por batelada, é constituido de um recipiente em ago inox,
agitador, resisténcia de aquecimento controlada por termostato e uma bureta graduada para

insercdo dos catalisadores.
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Figura 9 — Reator de producio do EEOM - L.M.C.I. UFC.

3.3 Processo de medicio das propriedades de densidade e viscosidade do EEOM e das

misturas entre EEOM, diesel convencional e etanol

Para a medi¢do da viscosidade do EEOM foi utilizado o método do copo Ford, um
viscosimetro de facil manuseio, no qual a viscosidade estd relacionada com o tempo de
esvaziamento de um copo de volume conhecido que tem um orificio calibrado em sua base. O
copo Ford utilizado ¢ em inox, com um conjunto de orificios-padrao (gigl€) feitos de latdo
polido. Os orificios de numero 2, 3 e 4 sdo utilizados para medir liquidos de baixa
viscosidade, na faixa de 20 a 310 ¢St; os de numero 5, 6, 7 e 8 para liquidos de viscosidade

superior a 310 cSt.

Figura 10 — Viscosimetro Copo Ford

Fonte: http://www.pro-analise.com.br
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A amostra devera ser adicionada no copo Ford com a temperatura de realizagdao do
teste. O teste devera ser realizado em local sem corrente de ar e sem mudangas rapidas de
temperatura. Para uma maior preciso, as temperaturas das medi¢des devem ser iguais.

O procedimento de medigdo compreende selecionar o nimero do copo Ford
adequado, de acordo com a estimativa de viscosidade e tempo de escoamento. Nivelar o Copo
no tripé¢ com auxilio do nivel de bolha e do vidro. Fechar o orificio, com o dedo, encher o
copo até o nivel méximo com a amostra. Remover o excesso do produto com a placa de vidro
plana. Colocar o termometro no recipiente de coleta da amostra. Liberar o orificio e acionar
simultaneamente o crondmetro. Parar o cronometro quando ocorrer a primeira interrup¢ao do
fluxo da amostra. Anotar o tempo em segundos, o nimero do Copo Ford utilizado, a
temperatura da amostra e dados referentes ao preparo da amostra. Calcular a viscosidade em
¢St conforme as correlagdes indicadas pelo fabricante.

Para as medig¢des de viscosidade do EEOM foi utilizado o copo Ford ntimero 3,
calibrando com liquidos de viscosidade conhecida, Etanol Anidro cuja viscosidade de 1,3 cSt
a 40°C e o Ester Metilico do Oleo de Soja (EMOS) com viscosidade 4,25 cSt a 40°C. Por
interpolagdo dos valores foi estimado o correspondente para o EEOM.

Para medicdo da densidade do EEOM foi necessario aferir sua massa e em seguida
determinar cuidadosamente o seu volume através de uma bureta, observando a posicdo do
menisco formado. Segundo Henriksson (2004), a leitura correta do menisco deve ser feita na
perpendicular, para evitar os erros de paralaxe. O ponto maximo ou minimo da curvatura do
menisco € que deve ser usado como referéncia para a leitura da magnitude do volume que esta
sendo medido.

Para determinag@o da densidade e viscosidade das misturas etanol, EEOM e diesel
comercial foram realizadas medi¢des em fragdes volumétricas que seguiram o seguinte padrao
3% de EEOM com diesel S50 dando origem ao B3, 5% BS5, 10% B10, 15% B15, 20% B20,
30% B30, 40% B40, 60% B60, 80% B80 ¢ 100% B100. Para cada mistura citada, analisou-se
proporgdes volumétricas de etanol de A0, A3, A5, A10, A15, A20, A30 e A40, seguindo a

mesma regra de proporcao anteriormente descrita.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados deste trabalho sdo apresentados divididos nos seguintes topicos:
propriedades criticas e temperatura do ponto de ebulicdo normal; condutividade térmica,
pressdo de vapor, tensdo superficial, viscosidade e entalpia de vaporizagao; densidade do
EEOM; viscosidade do EEOM; densidade e viscosidade das misturas EEOM, etanol e diesel

comercial.

4.1 Propriedades criticas e temperatura do ponto de ebulicio normal

A temperatura critica (Tc), temperatura do ponto de ebulicdo normal (Tb), pressio
critica (Pc) e volume critico(Vc) para o Ester Etilico do Oleo de Mamona sdo determinados
pelo método de contribuicdes de grupos de Constantinou e Gani com os valores das
contribuicdes retirados das Tabelas C-2 e C-3 do livro “The Properties of Gases and Liquids”
e aplicados as Eq(2), Eq(3), Eq(4)e Eq(5). Os valores obtidos para cada uma das propriedades

consideradas estdo expostos na Tabela 6.

Tabela 6 - Propriedades criticas e temperatura do ponto de ebulicio normal do EEOM

Propriedade Valor obtido através do método CG

Temperatura critica [K] 819,4534
Temperatura do ponto de ebulicdo normal [K] 683,3049
Pressao critica [bar] 10,238447

Volume critico [m?/kmol] 1,2655
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4.2 Condutividade térmica, pressio de vapor, tensdo superficial, viscosidade e entalpia

de vaporizacio

Para determinagdo da condutividade térmica, pressido de vapor, tensdo superficial,
viscosidade e entalpia de vaporizacdo, empregam-se valores das propriedades criticas e os
métodos de contribui¢do de grupos ja descritos. Os valores obtidos estdo representados nos
graficos abaixo, calculados em um intervalo de temperatura de 300K a temperatura critica
819,45K. Os dados do Dodecano e Diesel Model (diesel convencional) foram retirados do

banco de dados do software KIVA 3 VR2.

Ester Etilico do Oleo de Mamona (EEOM)

450 - ——— Ester Etilico do Oleo de Soja (EEOS)
. 00000 mmmee Diesel Model
400 4 - = = Dodecano

I S
< 350~ _
= ] ‘
= 3004
QO
o< .
"=
5 250-
e,
S .
> 200
° .
(3+]
‘8 150
= .
S 1004

50

0 v T v T ¥ T ¥ T ¥ T
300 400 500 600 700 800

Temperatura [K]

Figura 11 — Graficos de entalpia de vaporizacdo para EEOM, EEOS, diesel

convencional e Dodecano.
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0,040 - g - "
Ester Etilico do Oleo de Mamona (EEOM)
0.035 ——— Ester Etilico do Oleo de Soja (EEOS)
—l ™ W weans Diesel Model
- = = Dodecano
0,030
0,025
0,020 +
0,015 A
0,010
0,005
0,000 go— ' . ; 4 L =t :
300 400 500 600 700 800

Temperatura [K]

Figura 12 — Graficos de tensio superficial para EEOM, EEOS, diesel

convencional e Dodecano.

Ester Etilico do Oleo de Mamona (EEOM)

0,14 . i : i
T - ——— Ester Etilico do Oleo de Soja (EEOS)
No 0 Eweess Diesel Model
0124 Y - - = Dodecano
0,10
0,08 -
0,06 -
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Figura 13 — Graficos de condutividade térmica para EEOM, EEOS, diesel

Temperatura [K]

convencional e Dodecano.
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Ester Etilico do Oleo de Mamona (EEOM)
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Figura 14 — Graficos de pressao de vapor para EEOM, EEOS, diesel
convencional e Dodecano.
0.000030 Ester Etilico do Oleo de Mamona (EEOM)
= Ester Etilico do Oleo de Mamona (EEOM) [Experimental]
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Figura 15 — Graficos de viscosidade cinética para EEOM, dado experimental de EEOM,

EEOS, dado experimental do EEQOS, diesel convencional e Dodecano.
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Comparando-se as viscosidades dos combustiveis descritos, nota-se a alta
viscosidade do biodiesel, propriedade que influencia nas caracteristicas de formacdo e
penetracdo do jato de combustivel. Devido a maior velocidade, o jato penetra mais a cAmara
de combustio, o que acarreta em maior tempo de exposicdo do jato, maiores temperaturas e
possivel elevagdo da produgdo do 6xido nitroso.

A vaporizagdo das gotas de combustiveis ¢ governada pela transferéncia de calor e
pelo transporte de vapor de combustivel no cilindro. A entalpia de vaporizacdo, a tensdo
superficial e a condutividade térmica contribuem para a vaporizagdo das gotas. A baixa
condutividade térmica, a elevada tensdo superficial e entalpia de vaporizagdo dificultam a

vaporizagdo das gotas.

4.3 Densidade do EEOM

Utilizando a equagao de estado de Peng-Robinson (PR), a densidade predita tem o
valor de 892,66 Kg/m* a 310K, o valor medido experimentalmente corresponde a 888,00

Kg/m? a uma temperatura de 310K, obtendo-se um erro de 0,52%.

4.4 Viscosidade do EEOM

Utilizando o viscosimetro obteve-se o valor de 13,67 ¢St a 40°C. A viscosidade do
6leo de mamona in natura é de 245,84 cSt. A viscosidade predita pelo método de Satri
apresenta a 40°C um desvio de 0,54 cSt com rela¢do ao dado experimental, o que corresponde

a um desvio relativo de 3,97%.

4.5 Densidade e viscosidade das misturas EEOM, etanol e diesel comercial.

Na figura abaixo, esta representado o grafico Densidade x Propor¢do de Biodiesel
de Mamona (EEOM) x Proporc¢do de Etanol. As duas linhas em destaque correspondem aos
padrdes brasileiros a 20°C (azul) e europeus a 15°C (rosa) para o minimo valor da densidade

do biodiesel de mamona, em 850g/L. O valor maximo, para ambos os padrdes, ¢ 900g/L.
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Padrio brasilefro
Padr#o europen

Densidade [9/]]

100

70

Alcool [%] Biodiesel [%]

Figura 16 — Representaciio tridimensional da densidade da mistura ternaria diesel

convencional, biodiesel de mamona e etanol

A figura 17 mostra o grafico Viscosidade x Propor¢do de Biodiesel de Mamona
(EEOM) x Propor¢ao de Etanol. As linhas em destaque correspondem aos padrdes brasileiros

(azul) e europeus (rosa) para as viscosidades méximas do biodiesel de mamona (em cSt).

Padrio brasileiro
Padrio europen

Viscosidade [cS5t]

Figura 17 — Representacio tridimensional da viscosidade da mistura ternaria diesel

convencional, biodiesel de mamona e etanol
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5. CONCLUSOES

A produgdo do EEOM em um processo de dois passos foi executada com sucesso,
obtendo uma propor¢do de conversdo de 98% dos ésteres. Os valores experimentais de
densidade e viscosidade do EEOM foram determinados obtendo os valores de 888,00 Kg/m? e

13,67 cSt, respectivamente.

O método de contribuicdo de grupos de Constantinou e Gani foi utilizada para

predi¢do dos valores criticos de temperatura, pressao, volume e temperatura de ebuligdo.

Utilizando os valores estimados das propriedades criticas, temperatura de ebuli¢do

do EEOM e regra de mistura de Lee-Kesler, foram determinados:
- A condutividade térmica pelos métodos de Latini e Sastri.
- A pressdo de vapor pelo método de Riedel.
- A entalpia de vaporizagdo pela correlacdo de Watson.
- A tensdo superficial pela correlagdo de Brock e BIRD.
- A densidade pela equagdo de Peng-Robinson.

As caracteristicas fisico-quimicas do EEOM foram estimadas com os métodos de
contribui¢do de grupos e validadas com os valores experimentais de viscosidade e densidade

registrando um erro de 3,97% para viscosidade e de 0,52% para densidade.

Os valores estimados para as propriedades do EEOM podem ser utilizados como
base de dados para simulagdes computacionais de combustio, formacdo do jato combustivel e

emissoes.

O estabelecimento de concentragdes aceitaveis de biodiesel de mamona ¢ etanol
em uma mistura combustivel diesel segundo as normas brasileiras e européias. Apresentando
novas perspectivas para o uso do biodiesel de mamona, possibilitando a incorporacdo de um

mistura de combustiveis de base renovavel para motores diesel.
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