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RESUMO

O biodiesel é uma realidade no Brasil e destaca uma producdo que aumenta a cada ano com 0
intuito de reduzir o uso e a dependéncia de combustiveis fosseis, além da emisséo de particulas
poluentes que contribuem para a degradacdo ambiental e prejudicam a salde humana. O
presente trabalho consiste na analise de dois parametros importantes para caracterizacdo de um
biodiesel apto para uso complementar ao diesel de origem fossil: a densidade e a viscosidade.
O processo de combustdo engloba algumas etapas, como a atomizagdo em uma etapa anterior,
que contribui para um melhor desempenho do motor, reduzindo as emissdes de MPs. Desta
forma, para uma boa atomizacdo e consequentemente uma boa combustéo, a viscosidade - que
é inversamente proporcional a velocidade do fluido - deve ser a menor possivel dentro dos
limites estabelecidos pela norma brasileira ANP. As viscosidades (mm2/s) encontradas neste
estudo foram 3,59; 3,98; 4,41; 6,51; 6,64; 7,70 e 27,95 para B10, B15, B20, B30, B40, B50 e
B100, respectivamente. A depender da matéria-prima utilizada para a producdo do biodiesel,
atrelada as condicdes do processo de conversdo dos ésteres (reator utilizado, temperatura,
catalisador etc.) a propriedade se apresenta de formas diferentes. Em relacdo a densidade, os
valores encontrados foram 837,89, 840,88, 841,70, 846,72, 855,51, 865,56 e 888,75 kg/m?3 para
as blends B10, B15, B20, B30, B40, B50 e B100, respectivamente. Os valores obtidos para a
densidade estdo dentro dos limites e foram condizentes com a literatura. Para a viscosidade
cinematica, no entanto, até o B20 esteve dentro dos limites, mas seu aumento para cada
acréscimo de 10% em volume de biodiesel nas misturas foi muito alta comparada a literatura.
Ademais, a partir do B30 a viscosidade encontrada foi excedente ao limite maximo permitido.
O estudo focou, assim, em analisar tais valores e compara-los com a literatura para entender

suas possiveis implicacdes.

PALAVRAS-CHAVE: Biodiesel. Diesel. Blends. Viscosidade. Densidade.



ABSTRACT

Biodiesel is a reality in Brazil and highlights a production that increases every year to reduce
the use and dependence on fossil fuels and the emission of polluting particles that contribute to
environmental degradation and harm human health. The present work consists of two important
parameters' analysis for the characterization of suitable biodiesel for use as a complementary
fuel to fossil diesel: density and viscosity. The combustion process encompasses some steps,
such as atomization in a previous step, which contributes to better engine performance, reducing
MPS emissions. Thus, for good atomization and, consequently, good combustion, the viscosity
- which is inversely proportional to the fluid velocity - must be the lowest possible within the
limits established by the Brazilian ANP standard. The viscosities (mm2/s) found in this study
were 3.59, 3.98, 4.41, 6.51, 6.64, 7.70 and 27.95 for B10, B15, B20, B30, B40, B50 and B100,
respectively. Depending on the raw material used for the production of biodiesel, linked to the
conditions of the conversion process of the esters (reactor used, temperature, catalyst etc.), the
property presents itself in different ways. Regarding density (kg/m3), the values found were
837.89, 840.88, 841.70, 846.72, 855.51, 865.56 and 888.75 for blends B10, B15, B20, B30,
B40, B50 and B100, respectively. The values obtained for density are within the limits and were
consistent with the literature. However, for kinematic viscosity, even B20 was within limits,
but its increase for each 10% additional biodiesel volume in the blends was very high compared
to the literature. Furthermore, from B30 onwards, the viscosity found exceeded the maximum
allowed limit. Thus, the study focused on analyzing these values and comparing them with the
literature to understand their possible implications.

KEYWORDS: Biodiesel. Diesel. Blends. Viscosity. Density.
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1. INTRODUCAO

O constante desenvolvimento mundial no que tange o uso de energia acompanha um
cenario de grande degradacdo ambiental e que, por consequéncia, gera a necessidade de
promover a discussdo para novas alternativas que contribuam com a diversificacdo da matriz
energética no Brasil e no mundo. Dentro do cenario brasileiro, segundo o Balanco Energético
Nacional (BEN) de 2020, em 2019 houve um avanco na oferta de biodiesel e biomassa de cana,
bem como no acréscimo de fontes como edlica e solar na matriz energética. Estas conquistas
contribuem para manter o pais em um patamar elevado em fontes renovaveis dentro da matriz
energética nacional em relacéo ao resto do mundo (EPE & MME, 2020).

De acordo com o International Energy Agency (IEA), em 2019 houve uma queda
combinada de carvao e aumento de gas e energias renovaveis no fornecimento total de energia
mundial, o que resultou em uma reducdo, em relacdo a energia, de quase 3% nas emissdes de
diéxido de carbono. O incentivo as fontes alternativas, além de intensos estudos para otimizar
o desempenho de cada uma das fontes, é extremamente importante para serem cada vez mais
competitivas no mercado, tornando-se sindbnimo de vetor de crescimento, tirando este titulo
carregado por fontes petroquimicas ha tantos anos.

O Brasil € um pais predominantemente urbano e o setor de transporte cumpre um papel
particular, sendo um grande responsavel pela emissdo de particulas poluentes. O diesel fossil
estd entre um dos combustiveis que emitem, em sua combustdo, os poluentes atmosféricos mais
perigosos (FAZANI ESTEVES SANCHES et al, 2020; HAJARI et al., 2017
THANGARAJA; KANNAN, 2016). Devido a alta polui¢do do ar causada pela combustao de
combustiveis fésseis como o diesel, o Brasil e 0os demais paises ao redor do mundo trazem cada
vez mais forte as discussdes acerca dos problemas ambientais, além de rigorosas legislacdes de
emisséo (E et al., 2017).

O biodiesel, por sua vez, € um combustivel renovavel que surge como uma alternativa
ao “petrodiesel”. Trata-se de uma mistura de ésteres monoalquilicos de acidos graxos de cadeia
longa e sua rota convencional de producdo é a transesterificacdo através de Gleos vegetais ou
gordura animal como matéria-prima. O combustivel renovavel pode ser classificado também
como sustentavel, biodegradavel, ndo inflaméavel e com toxicidade baixa. Ademais, promove
uma melhor lubrificacdo no motor, prolongando sua vida Util e melhorando seu desempenho
(MAHLIA, 2020).

No entanto, existem algumas desvantagens apresentadas pelo biodiesel, como o custo

de producdo e algumas propriedades fisico-quimicas que afetam seu desempenho no motor a



15

diesel, e que devem ser estudadas para torna-lo mais vidvel. De acordo com alguns autores, a
viscosidade cinemaética, a densidade e o valor calorifico caracterizam os parametros principais
do combustivel que afetam a producdo da poténcia do motor e na formacdo de emissdes
(HOANG, 2018). Desta forma, a motivacdo deste trabalho é desenvolver um estudo a fim de
entender a relacdo das propriedades em analise (viscosidade e densidade) das blends de
biodiesel com diesel e os motores a diesel.

1.1.0BJETIVO

O presente trabalho tem como principal objetivo o estudo de misturas BX de biodiesel
através da analise da viscosidade e densidade das blendas. Desta forma, tem-se os seguintes
objetivos especificos:

e Caracterizacdo do 6leo de pinhdo manso;

e Producdo de biodiesel por meio do 6leo de pinhdo manso via catélise enzimatica;

e Caracterizacdo do biodiesel produzido;

e Determinacdo densidade em misturas BX de biodiesel/diesel;

e Determinagédo da viscosidade em misturas BX de biodiesel/diesel.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. MATRIZ ENERGETICA NO BRASIL E NO MUNDO

Com o consumo de fontes intensivas na emissdo de particulas poluentes mostrando-se
cada vez mais em descompasso com as necessidades ambientais, no que tange também o &mbito
de disponibilidade, € possivel observar relevantes transi¢cGes energéticas em todo o mundo. A
mudanca na matriz energética é observada a medida que ha um aumento populacional
consideravel atrelado & expanséao de renda e mudancas no padréo de consumo. De acordo com
a IEA (2018), os pilares que fundamentam tal mudanca sdo: (i) sustentabilidade, com a visdo
de reduzir a poluicdo atmosférica que provocam mortes prematuras a todo ano; (ii)
acessibilidade, com a reducdo nos custos de fontes renovaveis; e (iii) fiabilidade, com o
importante papel de politicas energéticas e aprimoramentos das tecnologias. Os itens citados
sdo indissociaveis e dependem de mudancas nos cenérios politicos para garantir a seguranga
energética no mundo, bem como o desenvolvimento sustentavel (INTERNATIONAL
ENERGY AGENCY, 2018). Assim, iniciativas globais como o Acordo de Paris, as Metas de
Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da ONU e as Contribui¢cGes Nacionalmente Declaradas
(NDC) adotadas em cada pais exercem um papel fundamental para alcancar os objetivos
esperados ao redor do mundo (EPE, 2020).

No contexto nacional, a nova transicao energética relatada no Plano Nacional de Energia
2050 terd como pilar a eletrificacdo com destaque das fontes renovaveis, os biocombustiveis, a
eficiéncia energética e o gas natural. Os biocombustiveis, segundo 0 documento, através de
politicas de incentivo estdo sendo cada vez mais implementados no pais por questdes de
garantia energética e de preservacao ambiental (EPE, 2020).

Do ponto de vista do transporte, dado o avanco do consumo de biocombustiveis de 2018
para 2019, o setor teve seu consumo acrescido em 2,67 milhdes de tep, apresentando uma matriz
energética dentro do setor composta de 25% em fontes renovaveis (EPE & MME, 2020). A
Tabela 1 apresenta, de o Balanco Energético Nacional (BEN) de 2020, a variacdo do consumo

nos transportes.
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Tabela 1 - Variacdo percentual do consumo nos transportes expressa em base energética
(2018-2019)

Etanol +11,3%
Gasolina -0,5%
Oleo diesel +1,9%
Biodiesel +9,4%

Fonte: BEN (2020)
Por outro lado, ainda, dados observados do mesmo ano mostram que setor de transporte
foi responsavel por gerar a maior parte das emissdes antrépicas relacionadas a matriz energética

do pais, com 193,4 MtCO2-eq de um total de 419,9 MtCO2-eq (EPE & MME, 2020).

Figura 1. Evolugdo das emissoes totais antropicas associadas a matriz elétrica brasileira em

MtCO: - eq
600
. Fonte: MCTIC? 514,0
Fonte: EPE 41 6,7 419,9
400 Projetado’ 377,5
288,4 313,4
200
o
2000 2005 2010 2018 2019 2029

Fonte: BEN (2020)

O crescimento do 6leo diesel dentro do setor de transporte no consumo de energia
mostra-se uma tendéncia crescente (EPE & MME, 2020). Este fato traz ainda mais importancia
ao estudo do biodiesel como combustivel complementar em busca da reducdo da emissdo de
particulas poluentes no meio.

O aumento das emissBes de gases do efeito estufa, retém o calor e contribui para o
aumento da temperatura média da superficie terrestre. Portanto, é de suma importancia que
saibamos a realidade enfrentada hoje, compreendendo que o setor de transporte contribui com
boa parte das emissfes. Ademais, por estarmos vivendo um momento de transi¢ao energética,
€ preciso encontrar meios para aprimorar a producdo de combustiveis alternativos, como o
biodiesel, permitindo cada vez mais 0 aumento de sua propor¢do em misturas com o diesel em

motores Diesel.
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2.2.0 DIESEL

O oleo diesel fossil, diferente do que é observado no biodiesel, possui como principais
componentes os hidrocarbonetos ndo ramificados e saturados com numero de carbono variando
de 12 a 24 (TAMILSELVAN; NALLUSAMY; RAJKUMAR, 2017). Essa diferenca na
estrutura molecular contribui significativamente para mudancas nas propriedades fisico-
quimicas do diesel em relagdo ao biodiesel (HOANG, 2018). Alem disso, sua producédo envolve
0 processo de destilacdo do petréleo, sendo obtido a temperaturas na faixa de 160 a 410°C - a
gasolina, a titulo de comparacéo, é destilada na faixa de 80 a 120°C (GUARIEIRO, 2011). Por
ser um derivado do petroleo, este combustivel esta envolvido em muitas discussdes quanto a
emissdo de MPs na atmosfera, bem como de SOx, NOx e CO, contribuindo para a degradacao
do meio e, por isso, o0 biodiesel € misturado ao combustivel fossil para contribuir com a reducao
desta emissdo. Associado a este fato, ha um grande esfor¢co em produzir um biocombustivel
(biodiesel) de qualidade e que ndo afete negativamente o desempenho do motor.

O 6leo diesel obtido nas refinarias de petrdleo é designado como Diesel A. Este
combustivel, segundo Resolucdo ANP n° 50/2013, é autorizado para ser utilizado em motores
de ciclo diesel sem a adicdo de biodiesel. O Diesel B, por sua vez, é aquele com adicdo de
biodiesel conforme legislacdo vigente (ANP, 2020a).

Quando misturados os combustiveis, a mistura biodiesel/diesel, exige um manuseio
mais rigoroso, visto a maior higroscopicidade - propensdo de absorver agua - e
biodegradabilidade do biodiesel e sua menor estabilidade a oxidacdo. Desta forma, torna-se
essencial para a qualidade do combustivel a maior atencdo e cuidado aos processos de
distribuicéo, transporte e armazenamento, drenagem, limpeza e troca de filtros (PETROBRAS,
2014).

Vale ressaltar, ainda, que para considerar um combustivel qualificado para aplicacdo em
motores as seguintes caracteristicas sdo necessarias (CAVALCANTI, 2013):

e Qualidade de ignicdo, promovendo um inicio rapido da combustdo ap6s sua
injecao;

e Queima limpa e completa;

e Nd&o corrosivo e ndo produzir gases toxicos e corrosivos durante sua combustao;

e Facilmente atomizado, contribuindo para uma boa mistura ar-combustivel;

e Bom escoamento em baixas temperaturas;

e Na&o conter agua e/ou sedimentos que possam provocar a interrupcdo do seu

escoamento para os cilindros;
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e Favorecer a seguranga em seu manuseio e estocagem.

2.2.1. Motores a Diesel

O motor Diesel, como mostrado na Figura 2, trata de uma maquina a combustao interna
que atua através de um ciclo diesel, caracterizado pela alta pressao e temperatura em funcéo da
compressdo do ar que contribui para a ignicdo do combustivel @ medida que o 6leo diesel é
injetado e atomizado na cdmara de combustdo (CAVALCANTI, 2013; FARAH, 2012).

Figura 2. Esquema do motor a diesel
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Fonte: Farah (2012)

Desta forma, os motores a ciclo Diesel sdo conhecidos pela sua igni¢cdo por compressao,
diferente do ciclo Otto presente nos motores a gasolina, que possuem igni¢do por centelha.
Neste tipo de motor o ar é comprimido até temperaturas acima da autoigni¢cdo do combustivel
- fato que beneficia estes motores, ja que somente o ar € comprimido no processo de combustéo,
evitando a autoignicdo e possibilitando o uso de combustiveis menos refinados. Apos a
compressdo, 0 combustivel € introduzido por um injetor, dando inicio a combustdo (CENGEL;
BOLES, 2013).

O processo de combustdo e a consequente emissao dos motores a diesel sdo altamente
influenciados pela qualidade da injecdo de ar, da mistura ar-combustivel e da atomizagdo
(spray), por isso torna-se tdo importante estudar as varidveis que contribuem para tal
performance do motor (SOM; AGGARWAL, 2009).



20

A atomizacdo é um processo que se configura pela desintegracdo em pequenas gotas de
um jato de liquido, sendo regido por forcas aerodindmicas do meio gasoso a sua volta e pela
interacdo de outras forcas do liquido. Assim, a quebra (break-up) ou atomizagdo, acontece
quando as forcas aerodindmicas do meio superam as forcas de tensdo superficial do liquido
(JUNIOR, 2017). Este fendmeno pode ocorrer devido a energia cinética do referido liquido,
pelo meio externo ou refletido da energia mecénica aplicada de equipamentos rotativos ou
vibratérios (AZEVEDO, 2013).

A atomizacao na camara de combustdo, inclusive, tem suas caracteristicas atuando na
qualidade da mistura ar-combustivel. Além disso, essa qualidade é afetada por propriedades do
combustivel utilizado, como a viscosidade e a densidade (FARIA; PINTO; VALLE, 2010).

As vantagens da inclusdo de biodiesel no diesel estdo no aprimoramento de um ponto
de fulgor mais elevado e melhora a lubricidade nas misturas. No entanto, ha desvantagens
também presentes, como o menor calor de combustdo e maior ponto de nuvem a depender do
caso (RAMIREZ-VERDUZCO et al., 2011).

2.2.1.1. Viscosidade

A viscosidade configura um dos parametros mais importantes para o bom desempenho
do combustivel no motor, a qual apresenta grande sensibilidade as variacdes da temperatura.
Esta propriedade trata da resisténcia ao escoamento do fluido, portanto quanto maior for seu
valor, pior para este fluido.

Segundo especificacdes da ANP, o limite maximo de viscosidade do biodiesel é de 6
mm?/s; valores acima deste limite indicam cadeias carbdnicas longas e saturadas, podendo
causar atrasos na ignicdo pela dificuldade de vaporizacdo do combustivel e comprometendo,
assim, o desempenho do motor, além de reduzir a eficiéncia energética do sistema e aumentar
emissdes indesejadas (ROCKEMBACH; PACHECO; PEREIRA, 2013; TEIXEIRA;
COLACO; CALDEIRA, 2013).

Ainda, altos valores de viscosidade promovem uma atomizacdo mais pobre do spray
nos injetores devido a um aumento na queda de presséo nos injetores e na bomba e, contribuindo
para a diminuicdo da pressdo de injecdo. Com a ma atomizacdo, hd uma penetracdo excessiva
do jato e baixa dispersdo do combustivel na cdmara de combustdo, como ilustra a Figura 3,
além do sistema ficar passivel para a formacdo de fuligem e deposito no motor
(CAVALCANTI, 2013; WU; LIN; CHANG, 2016). A literatura aponta que, com maiores
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temperaturas, o fluido consegue escoar com mais facilidade devido a diminuicdo da viscosidade
- fator, entéo, que contribui para operacdo dos equipamentos de injecdo (AZEVEDO, 2013).
O combustivel deve apresentar, no entanto, valores de viscosidade dentro de limites
inferiores também. De acordo com o abordado por Cavalcanti (2013), valores muito baixos de
viscosidade podem causar outros problemas na bomba de inje¢éo, pois provoca uma disperséo
excessiva, também ilustrado na Figura 3, bem como uma lubrifica¢do inadequada do sistema

de injecéo.

Figura 3. Influéncia da viscosidade no processo de injecéo

Baixa

Fonte: Farah (2012)

A Tabela 2 agrupa a viscosidade cinemética de diferentes biodieseis estudados na
literatura. A Tabela 3 traz, ainda, valores de viscosidade cinematica para 6leo diesel em

diferentes estudos.

Tabela 2 - Viscosidade cinematica de diferentes biodieseis avaliada na literatura

Matéria-prima do Viscosidade o
biodiesel produzido (mm?/s) Referencia
Jatropha Curcas L. 4,4810 (KANAVELI; ATZEMI; LOIS, 2017b)
Macauba 13,900
Macauba 13,500 (FARIA; PINTO; VALLE, 2010)
Soja 5,6000
Avela 4,6830 (GULUM:; BILGIN, 2017)
Milho 4,0694 (AYDIN etal., 2011)
Soja 4,2100 (AZEVEDO, 2013)
Oleo de Palma 4,7100 (BENJUMEA; AGUDELO; AGUDELO, 2008)

Fonte: Autor
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Tabela 3 - Viscosidade cinematica de 6leo diesel avaliada na literatura

Viscosidade (mm?/s) Referéncia
2,8821
3,6864 (KANAVELI; ATZEMI; LOIS, 2017b)
2,7559
2,7000 (GULUM; BILGIN, 2017)
4,3300 (BENJUMEA; AGUDELO; AGUDELO, 2008)

Fonte: Autor

Ao analisar as Tabelas 2 e 3 € possivel observar que o valor da viscosidade cinemética
apresenta valores menores para o Oleo diesel do que para o biodiesel. Desta forma, para a
utilizacdo do biodiesel em motores de ciclo diesel sem modificagdes é preciso produzir um
combustivel qualificado, através de estudos dessas propriedades para chegar a valores menores.
A literatura aponta que a viscosidade diminui com o aumento da temperatura (GULUM;
BILGIN, 2017).

Kanaveli & Atzeni & Lois (2017) também analisaram a viscosidade cinematica para
diversas misturas de biodiesel/diesel com trés combustiveis diesel diferentes. Os resultados
mostram o aumento da viscosidade com o aumento da porcentagem de biodiesel presente nas
blends, como esperado, partindo de valores em torno de 2,8000 ~ 3,7000 mm?/s para o B5 -
considerando resultados de misturas provenientes de biodieseis de varias matérias-primas — e
em torno de 3,900 ~ 4,7000 mm?/s para o0 B90. A Tabela 4 ilustra os valores referentes aos

testes para o biodiesel de pinhdo manso (JCB) elaborado pelos autores
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Tabela 4 - Viscosidade cinematica de misturas de diesel/biodiesel

% JCB Viscosidade Cinematica [mm? /s]
5 2,9814
7 2,9872

10 3,0442
20 3,1409
30 3,2610
40 3,4147
50 3,7301
60 3,7301
70 3,888

80 4,0633
90 4,2138

Fonte: Kanaveli & Atzeni & Lois (2017)

2.2.1.2. Densidade

A densidade, ou massa especifica, é a propriedade que se relaciona diretamente com a
estrutura molecular das substancias, aumentando de acordo com uma cadeia carbnica maior e
decrescendo com a maior quantidade de insaturacdes (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).
Assim como a viscosidade, a densidade também é uma propriedade do combustivel importante
e que deve ser conhecida a medida que é correlacionada a outros parametros relevantes como
0 nimero de cetano e valor de aquecimento, além de afetar diretamente o desempenho do motor
e a emissdo de gases. Portanto, a densidade também afeta a inje¢cdo do combustivel e processo
de combustio (GULUM; BILGIN, 2017; SCHAFFNER et al., 2019).

As Tabelas 5 e 6 englobam valores de densidade observados na literatura de biodiesel

proveniente de diferentes matérias-primas e 6leos diesel, respectivamente.
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Tabela 5 - Densidade, em kg/m3, de biodiesel proveniente de diferentes matérias-primas

Matér_ia—prima do Densidade Referéncia
biodiesel (kg/m3)
Pinh&o manso 881,70 (KANAVELI; ATZEMI; LOIS, 2017b)
Mamona 911,00
Mamona 901,00 (FARIA; PINTO; VALLE, 2010)
Soja 879,00
Aveld 874,07 (GULUM:; BILGIN, 2017)
Milho 864,20 (AYDIN etal., 2011)
Pinhao manso 880,00 (HOANG, 2018)
Soja 880,60 (AZEVEDO, 2013)
Oleo de Palma 864,42 (BENJUMEA; AGUDELO; AGUDELO, 2008)

Fonte: Autor

Tabela 6 - Densidade de 6leo diesel avaliado na literatura

Densidade (kg/m3) Referéncia
835,10
835,80 (KANAVELI; ATZEMI; LOIS, 2017b)
823,80
832,62 (GULUM,; BILGIN, 2017)
853,97 (BENJUMEA; AGUDELO; AGUDELO, 2008)

Fonte: Autor

Os valores das Tabelas 5 e 6 mostram, assim como 0 caso da viscosidade, valores

menores da densidade do 6leo diesel em relacdo ao biodiesel. A variacdo da densidade interfere

na massa de combustivel que chega ao motor, mostrando a relacdo desta propriedade com o
bom desempenho do referido motor (HOANG, 2018).
O biodiesel de 6leo de palma (POB) investigado por Benjumea & Agudelo & Agudelo

(2008) mostrou valor inferior ao verificado para o 6leo diesel para o valor de aquecimento

bruto, dada a presenca de oxigénio nas moléculas de éster metilico. Os autores explicam que

esta diferenca observada é ligeiramente reduzida quando expressada como energia por unidade

de volume, contrario a expressa por energia por unidade de massa, dada a maior densidade do

biodiesel estudado. Seguindo tendéncias observadas na literatura, tais diferencas resultam no

indice de cetano do POB maior do que o observado para o diesel.
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Faria & Pinto & Valle (2010), ainda, através da analise do uso de biodiesel de mamona

e de soja, puros e misturados com diesel, na qualidade da atomizagcdo em motores a diesel,

sugerem com seus resultados que o uso de misturas BX, principalmente com teores mais

elevados de biodiesel, deve conter ajustes no motor para um melhor desempenho.

2.3. MERCADO DE BIODIESEL NO BRASIL

Com a alta dos precos do petroleo em 2002, conforme explanado por Rutherford (2016),

foi impulsionado novamente as discussdes pelo uso do biodiesel como forma de seguranca

energética através de fontes alternativas de energia, trazendo o compromisso do pais, também,

com as questdes climaticas e de sustentabilidade pelo uso de biocombustiveis. Desta forma,

algumas regulamentacdes do biodiesel foram criadas (RUTHERFORD, 2016):

PROBIODIESEL.: programa lancado em 2002 com o objetivo de reducéo do uso
do diesel féssil pelo incremento gradual do biodiesel, incialmente por meio de
pesquisas e desenvolvimento tecnoldgico da cadeia de producdo do combustivel.
Além disso, tinha como objetivos a expansdo do mercado das oleaginosas e do uso
de combustiveis renovaveis e a reducao de impactos ambientais como a emisséo de
poluentes na atmosfera (MATTEI, 2008; REZENDE et al., 2021).

Programa Nacional de Producéo e Uso de Biocombustiveis (PNPB): consiste na
adaptacdo, em 2004, do programa Probiodiesel, tentando dar-lhe um carater mais
social através da inser¢do da agricultura familiar na producdo de matéria-prima
(MATTEI, 2008).

Lei 11.097/2005 (Lei Biodiesel): primeiro marco regulatério do biodiesel que
introduziu, em janeiro de 2005, o biodiesel na matriz energética brasileira,
estabelecendo o0s percentuais minimos de biodiesel no diesel para cada ano
programado (SILVA; POLLI, 2020).

Lei 11.116/2005: Lei que trata do Registro Especial de produtor ou importador de
biodiesel e dispde isenc¢des ou reducdes de PIS/PASEP e COFINS sobre a venda do
biocombustivel a depender do tipo de produtor-vendedor e matéria-prima e da regido
de producéo da mateéria-prima (RUTHERFORD, 2016).

Outros marcos regulatérios mais recentes, como a RenovaBio — Politica Nacional de

Biocombustiveis criada pela Lei n° 13.576/2017, também surgem com a finalidade de promover

a expansdo dos biocombustiveis na matriz energética, contribuir para o cumprimento do Acordo

de Paris — visando os compromissos estabelecidos pelo Brasil, além de garantir previsibilidade
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ao mercado ao mercado de combustiveis, com a reducdo de emissdes de gases que contribuem
para o efeito estufa pelos biocombustiveis e aprimorando ganhos de eficiéncia energética
(BRASIL, 2018; MME, 2020).

Segundo alguns autores (SALINA; DE ALMEIDA; BITTENCOURT, 2020), na ultima
década, houve um aumento percentual de 840% na producdo de biodiesel, configurando um
cenario de avancos tecnoldgicos e, consequentemente, aumento da viabilidade do setor. O
RenovaBio se apresenta como um programa de estimulo ao retorno da expansdo dos
biocombustiveis, com investimento privado neste setor para avancar a segunda e terceira
geragdo destes combustiveis (SALINA; DE ALMEIDA; BITTENCOURT, 2020).

Assim, as Metas de Descarbonizacao, a Certificacdo da Producgdo de Biocombustiveis e
o Crédito de Descarbonizacdo (CBIO) configuram os trés eixos estratégicos da RenovaBio,

elencados na Tabela 7.

Tabela 7 - Eixos estratégicos do RenovaBio

Eixo Estratégico Descrigdo
Metas de Descarbonizacéo Metas preliminares de reducdo de emissdo de gases

causadores do efeito estufa.

e Metas individuais compulsorias definitivas de reducdo
de emissdes de gases causadores do efeito estufa:
estabelecidas em CBIOs e obtidas através de uma meta
compulsoria anual (MME/ANP, 2021).

Certificacdo da Producéo de Os produtores e importadores de biocombustiveis que

Biocombustiveis tiverem a certificacdo terdo a possibilidade de gerar
lastro para emissao primaria de Créditos de
Descarbonizacdo (CBIOs) (ANP, 2021).

Crédito de Descarbonizacédo Ativo ambiental criado como parte do RenovaBio.

(CBIO) e Cada CBIO emitido por produtores/importadores de
biocombustiveis coincide a uma tonelada de carbono que

deixa de ser emitida para a atmosfera (MME, 2020).

Fonte: MME & ANP (2020)

O Brasil, junto com os Estados Unidos, representa cerca de 37% da producdo de

biodiesel do mundo (EPE, 2020). Para o caso do Brasil, o Plano Decenal Energético — PDE
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2030, publicado pela EPE em margo de 2020, apresentou dados de 44,2 bilhdes de litros do
combustivel produzidos pela inddstria brasileira até julho de 2020, com 74 leildes realizados.
Ainda, com base na Resolu¢do CNPE n° 16/2018, o cronograma de misturas BX entre biodiesel
e diesel A no mercado foram de 11% em 2019 (a partir de setembro/19), 12% em 2020 (a partir
de marco/20), 13% em 2021 (a partir de margo/21), 14% em 2022 (a partir de marco/22) e 15%
em 2023 (a partir de margo/23). Todavia, a Resolugdo ANP n° 831/2020, de 7 de outubro de
2020, autorizou a reducéo da porcentagem minima de 12% estabelecida para 2020 a partir de
marco, para 11% dentro do periodo de 1 de novembro de 2020 a 31 de dezembro de 2020, a
fim de garantir o abastecimento nacional de diesel B (ANP, 2020b; BRASIL, 2020). A Figura
4 ilustra a politica de adicdo do biodiesel no diesel.

Figura 4. Consumo final de Biodiesel entre 2005 — 2019 e a politica de adi¢do deste

combustivel no diesel
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Fonte: BEN (2020)

Com a adoc¢do do B11 em 2019, dentro do transporte de cargas rodoviario, houve um
acréscimo de biodiesel em 9,6%, acompanhado com um avan¢o menor do diesel no mesmo
periodo em 2,2%. Assim, o consumo final de biodiesel em 2019 aumentou 9,3% de acordo com
a Empresa de Pesquisa Energética (EPE & MME, 2020).

2.4. O BIODIESEL

O biodiesel provém da combinacdo variada de ésteres com diferentes estruturas
guimicas. A maioria contém de 5 a 6 ésteres alquilicos de acidos graxos principais, como o
acido  laurico, palmitico, estearico, oleico, linoléico e linolénico (TAMILSELVAN;
NALLUSAMY; RAJKUMAR, 2017).
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Trata-se de um biocombustivel possivel de ser utilizado em qualquer tipo de motor a
diesel, preferencialmente misturado com o diesel, como por exemplo caminhdes, 6nibus,
maquinas agricolas e industriais, geradores e locomotivas (UBRABIO, 2021).

Os problemas associados a queima de combustiveis fosseis vao além da sua finitude na
natureza e a dependéncia, muitas vezes, de importagcdo. A emisséo de poluentes na atmosfera
estd associada a degradacdo ambiental e gera, também, problemas respiratorios e outros
relacionados a satde da populacéo.

O setor de transporte, responsavel por expressiva emissdo de poluentes atmosfeéricos,
afeta 0 meio ambiente de forma global, pelo efeito estufa, e local, impactando na saide humana.
Para complementar o Renovabio, no sentido de contribuir com o incentivo e previsibilidade do
uso de biocombustiveis, a Empresa de Pesquisa Energética (EPE) fez um estudo profundo sobre
0 impacto das variacdes de emissdo de particulas poluentes (MP 2,5) na salde humana. Essa
variacdo foi avaliada de acordo com a quantidade de biocombustiveis utilizada por veiculos de
carga leve e pesada (EPE, 2021).

As particulas poluentes podem ser classificadas quanto ao seu processo de formacdo e
ao seu tamanho. Quando menores que 10 microns (MP10), especificamente, podem ser

divididas em fracao fina ou grossa. As classifica¢des estdo representadas pela Tabela 8.

Tabela 8 - Classificacdo do material particulado

Tipo Classificacao Explicacéo
Primario Emitidas diretamente para a atmosfera

Processo de formagdo Secundario Formadas por reagfes quimicas na atmosfera

Fracdo Fina (MP 2,5) Particula Respiravel com didmetro < 2,5 um
< MP10 Particula Inalavel

Fracdo Grossa R
2,5 um < didmetro < 10 um

Fonte: EPE (2021)

O estudo da EPE, pautado em dados da regido metropolitana de Sdo Paulo pelo ano base
de 2018, com suporte de dados da Organizacdo Mundial da Saude (OMS) e considerando o
caso do biodiesel, para inclui-lo em motores diesel, utilizou diferentes proporcoes de biodiesel
no diesel. Para a adi¢do de 10% do biocombustivel ao diesel A, o estudo mostrou impactos
significativos, evitando em 4,8% das emissdes advindas do setor de transportes na regido e

contribuindo para a melhora na expectativa de vida da populacéo. (EPE, 2021).
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2.4.1. Producéo de Biodiesel

De acordo com o Balanco Energético Nacional (BEN) publicado pela Empresa de
Pesquisa Energética (EPE), a producao de biodiesel B100 em 2019 cresceu 10,7% em relacdo
a 2018. O biodiesel é uma fonte de energia renovavel produzido para ser usado em motores a
diesel sem a necessidade de transformacdes no motor.

Segundo Zheng et al. (2020), o biodiesel possui um ponto de inflamag&o mais alto que
0 Gleo diesel, além de reduzir grande parte das emissdes. Além disso, algumas outras vantagens
como a disponibilidade, baixa toxicidade, por ser neutro de carbono e, ainda, por possibilitar a
producdo descentralizada, colocam o combustivel em uma posicao de muito estudo. No entanto,
ainda que envolvido por muitas vantagens, principalmente relacionadas ao meio ambiente, o
biodiesel apresenta algumas desvantagens como a alta densidade e viscosidade que afetam seu
desempenho no motor a diesel ndo modificado (HOANG, 2018). Além disso, ha o fato do custo
de producdo em larga escala mantendo bons rendimentos de ésteres trazer inviabilidade ao
processo.

A produgdo de biodiesel pode acontecer por diferentes rotas, dentre elas estéo a incluséo
direta ou por mistura, transesterificacdo, pirolise e microemulsao. Por ser um processo simples,
de baixo custo e pela qualidade do combustivel produzido, a principal rota de producédo hoje é
a transesterificacdo (ou alcoolise) (ATADASHI; AROUA; AZIZ, 2010; GEBREMARIAM,;
MARCHETTI, 2017; REZANIA et al., 2019), a qual envolve a transformacdo de um
triglicerideos em ésteres monoalquilicos de &cidos graxos. O processo, em analise
pormenorizada, envolve a reacdo de um triacilglicerol (TAG), com um alcool de baixo peso
molecular, geralmente etanol ou metanol, formando gradativamente diglicerideos (DAG),
monoglicerideos (MAG) até, enfim, ésteres de acidos graxos (biodiesel) e glicerol (coproduto)
(MOSER, 2009). O processo global, envolvendo as reacdes intermediarias, esta ilustrado na

Figura 5.
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Figura 5. Reacdo de transesterificacdo para a producédo de biodiesel
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Fonte: Adaptado de Moser (2009)

Ao tratar da rota convencional para a conversdo dos ésteres, envolvendo a etapa de

purificacdo do combustivel gerado, Atadashi & Aroua & Aziz (2010) esquematizaram 0S
processos (Figura 6):

Figura 6. Produgéo e purificacdo convencional de biodiesel
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Fonte: Adaptado de Atadashi & Aroua & Aziz (2010)

Em relacdo a producdo deste biocombustivel, & importante elencar algumas condigdes
reacionais que devem, de acordo com Gebremariam & Marchetti (2017), sempre serem
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otimizadas para uma conversao eficiente de biodiesel. Algumas condigdes sdo: razdo molar,
tipo e quantidade de catalisador, temperatura, tempo e meio de reacao, tipo e quantidade relativa
de solventes. Além disso, o tipo de matéria-prima e o teor de acidos graxos livres sdo variaveis
importantes para estudo e que contribuem para uma boa conversdo de ésteres
(GEBREMARIAM; MARCHETTI, 2017; SALES et al., 2016).

Por outro aspecto, alguns pardmetros para a producdo do biodiesel também sdo
estudados a fim de economizar em sua producao, tornando-o mais competitivo. Gebremariam
& Marchetti (2018) colocam algumas alternativas em destaque: (i) uso de catalisadores mais
baratos; (ii) tecnologias com entrada de energia total minima; (iii) reacdo de transesterificacao
mais réapida; e (iv) uso de matérias-primas mais baratas (GEBREMARIAM; MARCHETTI,
2018).

2.4.1.1. Matérias-primas utilizadas na producao de biodiesel

Os biocombustiveis estudados ao redor do mundo possuem diferentes rotas de producéo,
garantindo diferentes rentabilidade e eficiéncia. A fim de encontrar alternativas cada vez mais
energeticamente eficientes, financeiramente vidveis e ambientalmente menos poluentes,
diversos estudos sdo impulsionados por melhores resultados. Além disso, a escolha do insumo
influencia no maior ou menor custo de producdo. A literatura categoriza, entdo, oS

biocombustiveis em quatro geragdes, ilustradas na Figura 7 (HAMZAH et al., 2020).

Figura 7. Classificacdo dos biocombustiveis por geracdo

Produzidos a partir de Produzidos a partir de . . A
culturas agricolas (milho culturas agricolas Produzidos a partir de Produgéo de cpmbgstlvels
cana-de-agicar ! ('d_esperle\'cwo de fruﬁas algas (aguapé,_algas solares f'ololb\olc')gmlc)s e
beterraba, trigo co’lza solidas, dleo de cozinha verdes azuis, comblustlvels a partir da
Sleo de sdja gir,asso\ é usa_ado E res.iduos macroalg_as}. energia solar por algas e
6leo de [;alma) industriais). [_Exemp\os: _blc)dlesel: clanoba(_:téna? _
Exemplos: biodies;el — Exemplos: biodiesel, ==% bioetanol, biometanol, == Exemplo: hidrogénio,
g o biometanol, biobutanol, biobutanol. bioetanol, biometanol.
.‘ etanol de milho/agtcar. I biogés ] ]| .-
NG N N N 4

Fonte: Adaptado de Hamzah et al. (2020)

Assim, uma das pegas-chave para viabilidade do biodiesel, tanto em qualidade quanto
em custo de producdo € a matéria-prima utilizada, sendo amplamente estudada por sua gama

de possibilidades, podendo ser 0leos convencionais, alternativos (como o 0Oleo de Jatropha
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curcas L., que seréd utilizado nesta pesquisa), geneticamente modificados (elevado teor de
insaturados), Oleos usados, Oleos de outras fontes, como aqueles provenientes do lipideo
produzido por algas e microalgas, por exemplo, e gorduras animais (VENTURINI; LORA,
2012).

De acordo com o tipo de matéria-prima utilizada, o biodiesel também pode ser
classificado em primeira, segunda ou terceira geragdo. O biodiesel de primeira geragéo trata-se
daquele obtido através de 6leos convencionais, amplamente utilizados ao redor do mundo,
como o Gleo de soja, girassol, palma, colza, etc., sendo 0 Oleo de soja 0 mais usado para a
producdo em larga escala no Brasil e nos Estados Unidos (RICO; SAUER, 2015; VERMA,
SHARMA; DWIVEDI, 2016). Apesar da facil conversdo proporcionada por esses 0leos, a
competicdo com a alimentacdo humana que provoca, também, o aumento no custo destes
alimentos, além da escassez de terras, traz motivacdo para uso de outras fontes oleaginosas.
Com a grande discussdo em torno do alto custo, oferta limitada e competicdo com safras de
alimentos para humanos e animais, configurando o famoso conflito alimento x energia, surge o
biodiesel de segunda geracdo. Este biodiesel, por sua vez, é obtido atraves de 6leos nédo
comestiveis, por serem tdxicos, e sdo inclusos nesta categoria também, residuos comerciais e
residenciais, como comentado por Mofijur et al. (2021). Dentre os 6leos ndo comestiveis,
alguns amplamente estudados na literatura sdo: 6leo de pinhdo manso (Jatropha curcas L.)
(CHHETRI et al., 2008), de arvore de algoddo, macauba, etc. Estes 6leos, por sua vez, ainda
promovem competicdo com o uso da terra e demandam tecnologias mais sofisticada para
processos downstream (MOFIJUR et al., 2021; ZULFIQAR et al., 2021). Desta forma, o
biodiesel de terceira geracdo entra com o beneficio de ndo necessitar de terra para cultivo, além
apresentar tendéncias positivas de rendimento em relacdo as areas de plantio. Mas, como
desvantagem apresentadas por Mofijur et. al. (2021), observa-se a producao insuficiente de
biomassa para comercializacdo e o alto custo inicial para producdo em larga escala. Este
combustivel de terceira geracdo é obtido através dos lipideos presentes na biomassa produzida
por microalgas (MOFIJUR et al., 2021; MOREIRA et al., 2021).

Segundo dados da Unido Brasileira do Biodiesel e Bioquerosene (Ubrabio), as
principais matérias-primas utilizadas para a produgéo de biodiesel no pais estdo elencadas na

Figura 8, sendo o 6leo de soja 0 mais amplamente adotado.
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Figura 8. Matérias-primas para a producéo de biodiesel no Brasil

Fonte: Adaptado de Ubrabio (2021)

O presente estudo foi realizado através do biodiesel de pinhdo manso (JCB), 6leo nédo
comestivel e muito explorado na literatura por ter uma ampla distribuicdo geogréafica de forma
favoravel, adaptando-se a diferentes condi¢bes edafoclimaticas, além de ndo haver a
necessidade de monocultura e ndo contribuir para a competitividade com a alimentacdo humana
(ARAUJO; CHAVES; ARAUJO, 2007).

Wu & Lin & Chang (2016) compararam um biodiesel produzido do 6leo de Jatropha
curcas L. (JCB) com outros biodieseis obtidos de 6leos comestiveis e com diesel. Apos analises,
todos os biodieseis apresentaram maior densidade e viscosidade cinemética em relacdo ao
diesel, mas o JCB demonstrou menor viscosidade em relacdo ao demais biodieseis. No estudo
realizado, ainda, o JCB foi comparado com o diesel premium D em questdes de emissdo de CO
e CO2 em um motor a diesel. Os resultados mostraram menores emissdes de CO tanto para 0
JCB quanto para o diesel D com o aumento das velocidades do motor, sendo valores menores
do biodiesel em relagdo ao diesel em velocidades mais lentas. Para o CO2, sua emisséo para 0
JCB reduziu consideravelmente com o aumento da rotagdo do motor de 1000 para 1200 rpm.
O diesel D, por sua vez, se manteve estavel. (WU; LIN; CHANG, 2016).

2.4.1.2. Alcool na produgéo de biodiesel

O tipo de alcool utilizado nas reacOes de transesterificacdo caracteriza-se como alcoois
monohidricos primarios ou secundarios, de acordo com Ma & Hanna (1999), com 1 a 8 atomos
de carbono. A relacéo direta observada no biodiesel entre o comprimento e a saturacdo da cadeia

carbdnica e a viscosidade, também é valida para os alcoois, portanto quanto maior a cadeia do
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alcool utilizado na transesterificacdo, maior a viscosidade do biodiesel produzido
(CAVALCANTI, 2013).

Os éalcoois mais amplamente estudados sdo o metanol e o etanol. Por ser polar e de
cadeia curta, além de ser mais barato que o etanol, muitos estudos apontam o metanol como o
alcool mais eficiente, garantindo maior atividade de lipase, e mais utilizado (KO et al., 2012).

Por outro lado, o etanol se mostra promissor a medida que advém de fontes renovaveis,
como a biomassa, atraves do processo de fermentacdo — processo este que pode reduzir seu
custo. Além disso, como ja comentado para 0 caso das matérias-primas, a depender da regido
de producdo do biodiesel, a escolha do etanol também pode ser facilitada por outras questdes,
como € o caso do Brasil, por exemplo, no qual este alcool encontra tendéncias positivas com a
disponibilidade de matéria-prima. Outro ponto valido de destaque esta no fato de que o etanol
é mais soluvel em dleo do que o metanol, o que contribui para minimizar a limitacdo da
transferéncia de massa ao longo do processo de transesterificagdo (VERMA; SHARMA,;
DWIVEDI, 2016).

2.4.1.3. Tipos de catalisadores

Como parte das rotas para a producéo do biodiesel, o uso de catalisadores é amplamente
utilizado a medida que contribui para acelerar a conversdo dos ésteres. Assim, existem Varios
catalisadores abordados na literatura: catalisadores quimicos (acido e base), por lipase, liquido
ibnico e nano catalisadores.

Especialmente em processos industriais de larga escala, a transesterificacdo via catalise
alcalina homogénea, como abordado por Remonatto (2017), conduz a altos rendimentos em
curtos tempos de reacdo. As principais bases utilizadas hoje sdo o hidroxido de sodio (NaOH)
e o0 hidroxido de potéssio (KOH). Algumas desvantagens levantadas na literatura, porém,
trazem a atencao e consequente motivacao para a busca por catalisadores alterativos para a rota
convencional de producdo de biodiesel. Duas desvantagens importantes estdo acerca de uma
separacdo do catalisador e do glicerol mais complicada e a exigéncia de baixos teores de agua
para evitar a formacao de sabdes e de AGL, necessitando uma matéria-prima de alta qualidade,
muitas vezes com maior preco (REMONATTO, 2017).

Apesar da transesterificacdo quimica proporcionar niveis elevados de conversdo dos
TAGs aos seus correspondentes alquil ésteres de &cidos graxos, este processo traz também

algumas desvantagens, como: grande gasto de energia, a dificil recuperacdo do glicerol, a
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necessidade de ser retirado do produto, além do efluente alcalino requerer tratamento (MEHER;
VIDYA SAGAR; NAIK, 2006)

A depender da escolha da matéria-prima, para 6leos que apresentam, geralmente, alto
teor de acidos graxos livres (AGL), algumas dificuldades surgem a medida que seu uso direto
como substrato para a catalise alcalina provoca problemas como formacdo de sabdes devido a
presenca de AGL. Assim, a catélise enzimética é uma alternativa a catalise quimica por ser
tolerante a grandes quantidades de AGL nos dleos, além de gerar beneficios como
(REMONATTO, 2017; WANCURA, 2017):

e Eco-friendly;

e Alta pureza do biodiesel produzido - geracdo reduzida de subprodutos;

e Facil recuperacdo do biodiesel;

e Purezadaglicerina gerada - presenca minima de contaminacdes pelo catalisador;
e Possibilidade de reuso do catalisador;

e Condicdes brandas de reagéo.

Ainda, as enzimas sdo caracterizadas por apresentarem elevada especificidade, o que é
muito associado ao sistema “chave-fechadura”, pelo qual apenas um substrato ou conjunto de
substratos especificos (chave) sdo capazes de encaixar no sitio ativo (fechadura). Este sistema
configura o alcance de apenas uma conversdo catalitica, dificultando reacBes secundarias
normalmente indesejadas (WANCURA, 2017).

A Tabela 9 elenca algumas diferencas observadas entre a reacdo convencional para a
producdo de biodiesel, pela catalise quimica (acida ou basica) e a catéalise enzimatica
(RAVINDRA; JEGANNATHAN, 2015; SANDER, 2018; WANCURA, 2017).

Tabela 9 - Transesterificacdo Quimica vs. Enzimatica

Caracteristica do Processo Catalise Quimica Catalise Enzimatica
Temperatura da reacdo (°C) 60-70 30-40
AGL em 6leos ndo refinados Produtos saponificados Metil Esteres
Presenca de 4gua na matéria-prima Interferéncia na reacao Né&o influencia
Rendimento em ésteres alquilicos Normal Alto
Recuperacdo do glicerol Dificil Facil
Purificacdo de ésteres Lavagens consecutivas Nenhuma
Custo do catalisador Barato Relativamente alto
Rendimento do produto Alto Alto

Fonte: Adaptado de Ravindra & Jegannathan (2015) e Wancura (2017)
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3. MATERIAL E METODOS
3.1. ESPECIFICACOES DOS MATERIAIS

Para realizar os testes de densidade e viscosidade foi utilizado diesel comercial e
biodiesel do 6leo de pinhdo manso. O diesel comercial foi adquirido em posto local e o biodiesel
foi produzido com base em resultados de trabalhos anteriores executados pela autora em que
utilizou como substratos 6leo de pinhdo manso e etanol e a lipase Eversa® Transform 2.0 como
catalisador da reacdo de transesterificacdo. Todos os reagentes utilizados para producéo e
andlise do biodiesel possuem grau analitico e foram utilizados como recebidos, sem tratamento

prévio. A Tabela 10 elenca os materiais utilizados e suas descri¢des.

Tabela 10 - Especificagdo dos materiais

Material Descricéo

Enzima Lipase Eversa Transform 2.0
Alcool Etanol com grau analitico P.A.
Agua Agua destilada
Diesel Diesel B comercial

o Produzido a partir do 6leo de pinhdo manso
Biodiesel
(Jatropha curcas L.)

Fonte: Autor

3.2. EQUIPAMENTOS

Para as analises das propriedades das blends de diesel/biodiesel utilizou-se um
picndmetro do tipo Gay-Lussac (LABORATORIAL, 2021) para a determinacéo da densidade
e, para a determinacdo da viscosidade dindmica, um viscosimetro de Ostwald Cannon-Fenske.
Outros equipamentos como balanca digital Shimadzu, aquecedor e termémetro também foram
utilizados para auxilio na elaboragéo dos testes. O aparato experimental utilizado neste trabalho
é ilustrado pelas Figuras 9, 10 e 11.

A producdo do biodiesel foi realizada em reator batelada e seu esquema esté representado pela

Figura 9 que dispde os balbes de fundo redondo com duas entradas: uma delas foi conectada a um
condensador, enquanto a outra foi tampada com uma rolha para evitar a evaporacao do etanol. As

amostras foram colocadas em reatores associados em série - ligados a um banho ultratermostatico SL
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152 da marca Solab, responsavel pela circulacdo de agua nos condensadores - e aquecidos em banho

maria com controle de temperatura.

Figura 9. Esquema da reacdo de transesterificacdo em batelada com o reator (1), condensador

(2), agitador magnético com aquecimento (3) e banho ultratermostatico (4)

T
I
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I
I

Fonte: Sander (2018)

Figura 10. Viscosimetros Cannon-Fenske utilizado no teste da viscosidade dindmica

-

Fonte: Moura (2010)
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Figura 11. Picndmetro utilizado no teste da densidade

Fonte: Adaptado de Laboratorial (2021)

3.3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
3.3.1. Andlise da matéria-prima utilizada na producéo do biodiesel

A matéria-prima utilizada para a producao do biodiesel foi o éleo de pinhdo manso
(Jatropha curcas L.). A escolha foi motivada por seu potencial frente aos beneficios de ndo
competicdo com a alimentacdo humana, produzindo um biodiesel de segunda geracao, e por ser
adaptavel as variac6es edafoclimaticas, ou seja, fatores do meio como o clima, relevo, tipo de
solo etc. Além disso, estudos presentes na literatura mostram bons resultados (MOURA, 2010),
trazendo a justificativa para analisar as condi¢Ges reacionais em busca de melhores rendimentos
associados as demais variaveis para tornar a producdo do JCB economicamente rentavel.

O 6leo de pinhdo manso foi submetido a quatro analises fundamentais para determinar
as caracteristicas fisico-quimicas da matéria-prima que influenciardo diretamente na qualidade
do biodiesel produzido: densidade, viscosidade, indice de refracéo e indice de acidez. Todos 0s
testes foram realizados em triplicata.

3.3.2. Producéo do biodiesel a partir do 6leo de pinhdo manso

O biodiesel utilizado neste estudo € fruto de pesquisas anteriores (Processo n°
2018/00806-9), com o apoio da Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado de S&o Paulo
(FAPESP). Para sua obtengdo, foram introduzidos 30g do 6leo de pinhdo manso no reator
batelada, seguindo de uma determinada quantidade de etanol para manter a razdo molar fixada
de 1:6 (6leo:alcool). Ao atingir a estabilidade da temperatura em 40°C, o biocatalisador (lipase
Eversa® Transform 2.0) foi inserido em concentracdes de 2% e o tempo de reacdo foi de 6

horas. A Tabela 11 ilustra a distribuigdo das variaveis reacionais.
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Tabela 11 - CondicGes reacionais para a producao do biodiesel

Variavel Resultado
Temperatura (°C) 40
Tempo de reacdo (h) 6
Concentracdo enzimatica (m/m) % 2

Fonte: Autor

3.3.3. Caracterizacdo do biodiesel produzido

A caracterizacdo do combustivel produzido se deu através da determinacdo do teor de
ésteres etilicos nas amostras, indicando o rendimento da reacdo. A andlise foi feita por
cromatografia gasosa (GC), segundo a Norma n° 14103, do Comité Europeu para
Padronizacdes, e em parceria com a Faculdade de Ciéncias e Tecnologia (FCT) da UNESP, no
departamento de Quimica, no Campus de Presidente Prudente.

O cromatografo em questdo é equipado com detector de ionizagdo de chama (FID),
coluna capilar Rtx — WAX e o programa de temperaturas iniciou em 50 °C com rampa de

aquecimento de 15 °C / min até 250 °C.

3.3.4. Misturas BX biodiesel/diesel

A partir do diesel comercial e do biodiesel de pinhdo manso (Jatropha curcas L.)
preparou-se blends com uma concentracdo de 10, 15, 20, 30, 40 e 50% de biodiesel no diesel,
além do B100 que corresponde ao biodiesel puro. As misturas foram elaboradas para estudo da
densidade e da viscosidade, propriedades estas que sdo importantes e que afetam o desempenho
dos motores diesel. A Tabela 12 ilustra as proporcdes de biodiesel no diesel para cada mistura.
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Tabela 12 - ProporcGes de biodiesel consideradas nas misturas BX do presente estudo
Misturas BX de diesel/biodiesel

B10 10% de biodiesel
B15 15% de biodiesel
B20 20% de biodiesel
B30 30% de biodiesel
B40 40% de biodiesel
B50 50% de biodiesel
B100 100% de biodiesel

Fonte: Autor

3.3.5. Determinacao da densidade

A densidade dos combustiveis foi determinada em triplicata através do picndmetro do
tipo Gay-Lussac de 50 mL para cada amostra das blends. As medic¢des foram realizadas a
temperatura ambiente (20°C) com a aferigéo inicial da massa do picndmetro vazio (m1) e com
agua destilada (ms3) por meio da balanca digital. Em seguida, uma amostra de cada mistura (ms)
foi obtida também. A densidade foi determinada, entdo, através da relacdo entre as massas

(Equacéo 1):

PBx = (mz_ml) Pagua 1)

mz—my

Sendo (m, — m,) a relacdo que define a massa da mistura BX analisada, (m; — m,) a relacdo
que define a massa de agua e psg,, a densidade da agua a uma dada temperatura. Os dados da

densidade da agua foram obtidos através do ANEXO A, conforme a temperatura estabelecida

para o teste realizado.

3.3.6. Determinacéo da viscosidade

A viscosidade dindmica das amostras das misturas foi obtida por meio do viscosimetro

Ostwald Cannon-Fenske, um equipamento que apresenta um capilar ligado a uma pequena
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secdo expandida que possibilita a medi¢do da resisténcia do fluido a tensdo de cisalhamento. A
equacdo que determina a viscosidade dindmica de um fluido é dada pela Equacéo 2:

n= T/y )

Sendo

T = tensdo de cisalhamento;

y = taxa de deformacéo (d"/dy).

O viscosimetro foi introduzido em um béquer com agua a uma temperatura determinada
e controlada (40°C) em que esperou-se atingir um equilibrio na temperatura para a realizacédo
dos testes. Assim, para cada medi¢do foi colocado uma amostra das blends no viscosimetro e
succionada por uma péra de borracha até imediatamente acima do segundo menisco da secao
expandida; em seguida, a péra é retirada da extremidade do equipamento e o cronémetro é
ativado para medir o tempo que o liquido demora para atingir o primeiro menisco que se
encontra mais proximo do capilar.

De acordo com Souza (2005), os viscosimetros de capilar sdo classificados como
secundarios, medindo a razdo da tensdo cisalhante e a taxa de deformacéo indiretamente. Com
estes equipamentos, a viscosidade dinamica é adquirida através da variacdo de pressdo de um
escoamento laminar em um tubo. No regime laminar, a velocidade do escoamento no centro do
tubo é maxima, enquanto na parede do tubo é nula.

A mistura atravessa o capilar do viscosimetro Ostwald Cannon-Fenske através da agao
da gravidade, logo a variacdo da pressdo depende apenas da altura do tubo. A medicdo da
propriedade foi realizada através dos combustiveis misturados (misturas BX de
diesel/biodiesel) e com um liquido padréo para complemento da analise, a &gua. Desta forma,
volumes iguais de &gua e do fluido analisado foram utilizados, relacionando os fluidos através

da Equacéo 3:

_ PBX tBX
NBx = Nagua . ) (3)
Pagua tagua
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Segundo normas de padronizacdo, a medida da viscosidade do fluido sempre deve ser
coletada a uma temperatura de 40°C por relacionar-se a temperatura de operagdo em maquinas
no geral (MONTREAL, 2021).

A viscosidade cinematica, por sua vez, com base na metodologia vista na literatura
(KANAVELI; ATZEMI; LOIS, 2017a; RAMIREZ-VERDUZCO et al., 2011) foi determinada

a partir da diviséo da viscosidade dindmica pela densidade. Logo, a Equacéo 4 é dada por:

o
V=" 4)

Em que:
n = viscosidade dinamica;

p = densidade.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. CARACTERIZACAO DO OLEO DE PINHAO MANSO

As propriedades do 6leo mostraram valores condizentes com os obtidos na literatura,
todavia o indice de acidez, com um valor encontrado de 6,548 mg KOHY/ g 6leo, excede 0s
valores ideais que apontam 2 mg KOH/g 6leo o limite para um valor ideal para a matéria-prima.
A despeito do alto valor observado, a rota alternativa com o uso de enzimas na catalise — como
é 0 caso da lipase Eversa Transform 2.0 usada neste trabalho, contribui para reduzir essa
desvantagem a medida que as lipases tém a capacidade de esterificar os acidos graxos livres
(AGL) do meio e converté-los em ésteres.

A densidade obtida de 911,5 kg/m3 esta dentro dos valores encontrados na literatura.
Garcia-Muentes et. al. (2018), em estudos feitos sobre as propriedades do 6leo de pinhdo manso,
encontraram valores semelhantes, dentro de um intervalo observado, enquadrando valores
maximos de 940 kg/m3 para este 6leo (JCO).

Os autores estudaram, também, valores para a viscosidade cinematica de diferentes
trabalhos. A viscosidade, que demonstrou valores variados de 28 a 35 mm?/s pela literatura,
classificados com grau de viscosidade 1SO VG 32, também apresentou outros valores em torno
de 36,90 até 52,76 mm?/s. O valor encontrado para o 6leo na presente pesquisa foi de 42,75
mm2/s.

O indice de refracdo ¢ uma propriedade fisica interessante para analisar a pureza do
fluido e estd muito atrelado ao grau de saturacdo das ligacdes, além de ser afetado por fatores
como a oxidacdo, por exemplo (MOURA, 2010). Os valores encontrados para o éleo de pinhdo
manso estudado condizem com aqueles observados na literatura (AZEVEDO, 2013; MOURA,
2010).

As propriedades dos 6leos sdo dependentes da sua forma de extracdo e armazenamento,
por isso valores diferentes declarados na literatura também podem justificar-se por estas
questdes. A elevacdo encontrada no indice de acidez do 6leo pode ser determinado por diversos
fatores como, também, condigdes de manuseio, armazenamento, além de condi¢des ambientais
(OKULLO et al., 2012). Uma sugestdo para reduzir o indice de acidez é a exploracdo de pré-
tratamentos do 6leo.

Os resultados estdo apresentados a seguir pela Tabela 13:



Tabela 13 - Propriedades do 6leo de Jatropha curcas L. a 25°C

44

Parametro Avaliado Unidade Resultado
indice de Acidez mg KOH/ g 6leo 6,548
Viscosidade mm?2/s 42,750
indice de Refracdo - 1,4692
Densidade kg/m3 911,500

Fonte: Autor

4.2. PRODUCAO DE BIODIESEL

Através da producdo em lotes (batelada), a conversdo de ésteres obtida foi de 88,36%
para as condigdes estabelecidas. A norma europeia (EN 14214) e a brasileira (ANP 07/2008)
determinam que a conversdo minima em ésteres metilicos deve atingir 96,5%. Apesar do
rendimento encontrado ndo estar dentro das normas padrdes, a porcentagem de ésteres obtida
foi consideravelmente boa para uma investigacao inicial. Assim, o biodiesel produzido foi
estudado mais a fundo para analisar dois parametros importantes que influenciam em sua

eficiéncia enquanto combustivel: a densidade e a viscosidade.

4.3. ANALISE DA DENSIDADE

A norma brasileira de padronizacao do biodiesel estabelece limites de 850-900 kg/m?3 para
a densidade do combustivel a 20°C (VALLE, 2016). Para misturas de diesel/biodiesel, no
entanto, a Resolucdo ANP n° 45/2014, determina os limites de 820-880 (ANP, 2012).

Naturalmente, devido a composicdo do 6leo diesel com a presenca de hidrocarbonetos
com volatilidades diferentes, a maior densidade do biodiesel é justificada (BENJUMEA,
AGUDELO; AGUDELO, 2008). Cabe analisar a proximidade desta propriedade para ambos
0s combustiveis e a resposta quando misturados. Os valores experimentais obtidos para a

densidades estdo expostos na Tabela 14:
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Tabela 14 - Valores experimentais da densidade para as misturas

BX Densidade (kg/m3)
B10 837,89
B15 840,88
B20 841,70
B30 846,72
B40 855,51
B50 865,56
B100 888,75

Fonte: Autor

Figura 12. Curva da densidade (kg/m?3) em relagdo a porcentagem de biodiesel nas misturas

BX
900
[ ]
880
£ °
:%'0 860 °
(]
: .
3 840 o ®
()]
a
820
800
0 20 40 60 80 100
% biodiesel

Fonte: Autor

Os valores verificados se encontram dentro dos limites, porém suas variagdes a cada
acréscimo de 10% em volume sdo consideravelmente elevadas quando comparadas com a
literatura.

De acordo com o expresso no trabalho de Ramirez-Verduzco et. al. (2011), seus
resultados experimentais mostraram valores de densidade entre 777,9 kg/cm3 para o diesel puro,
ou B0, a 100°C e 886,9 kg/cm® o B100 a 20°C. Para tanto, os autores obtiveram, a uma
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temperatura fixa, um aumento de aproximadamente 1,0062 vezes a cada 10% em volume de
biodiesel, o que pode estar alinhado com o tipo de 6leo utilizado.

Benjumea & Agudelo & Agudelo (2008) demonstraram que a uma determinada faixa de
temperatura ndo foram obtidas diferencas qualitativas no comportamento dos combustiveis em
analises com misturas e com os combustiveis puros. A importancia da densidade para o
desempenho da atomizacao é reduzida pelo fato da maioria dos liquidos apresentarem pequenas
diferencas nesta propriedade.

Os estudos externos mostram, com isso, uma diferenca pequena para 0s acréscimos em
volume de biodiesel nas misturas com diesel. Os valores tendenciosos de aumento da densidade
conforme a maior presenca de biodiesel no presente trabalho confere o correto desempenho da
propriedade. Por estarem dentro dos limites estabelecidos em normas de qualificacdo, também
indicam a certa viabilidade das blends. Por outro lado, a subida da densidade para cada 10%
em volume de biodiesel acrescido, do B20 ao B50, foram relativamente elevadas. N&o foram
encontradas explicacfes para tal comportamento na literatura, 0 que traz um maior interesse a

uma investigacdo por meio de novos testes atrelados a outras analises do biodiesel. (ANP, 2012)

4.4. ANALISE DA VISCOSIDADE

Os resultados obtidos pela viscosidade dindmica neste trabalho estdo ilustrados na
Tabela 15:

Tabela 15 - Viscosidade dinamica das blends

BX Viscosidade Dinamica (cP)
B10 3,01
B15 3,35
B20 3,71
B30 5,51
B40 5,68
B50 6,70
B100 24,84

Fonte: Autor

Joshi & Pegg (2007) analisaram em seu estudo a relacdo da temperatura com a

viscosidade dindmica. Os resultados mostraram o aumento da viscosidade com a redugdo da
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temperatura. A relacdo também é expressa no trabalho feito por Azevedo (2013), que indicou
a viscosidade como uma propriedade do fluido afetada pela temperatura.

Ramirez-Verduzco et. al. (2011) obtiveram valores de viscosidade dindmica entre 0,89
e 10,93 mPa.s englobando amostras de biodiesel, diesel e suas blends. Com estes valores 0s
autores chegaram a valores no intervalo de 1,14 a 12,32 mm? /s para a viscosidade cinematica.

Para analisar qualitativamente o combustivel e suas misturas frente ao parametro de
viscosidade cinematica, enquanto a norma ASTM D 6751 estabelece os limites aceitaveis para
a viscosidade do biodiesel entre 1,9 e 6 mm2/s, a norma brasileira (ANP) estabelece valores de
3,0 a 6,0 mm#s (ANP, 2012; LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009). Por outro lado, para misturas
de diesel/biodiesel, a faixa permitida segundo a norma NBR 10441 é de 2,0 - 5,0 mm#/s (ANP,
2012). Os valores encontrados para a viscosidade cinematica, calculada através da Equacéo (4),

estdo descritos na Tabela 16.

Tabela 16 - Viscosidade cinematica das misturas BX

BX Viscosidade Cinematica (mm2/s)
B10 3,59
B15 3,98
B20 441
B30 6,51
B40 6,64
B50 7,70
B100 27,95

Fonte: Autor
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Figura 13. Curva da viscosidade (mm?2/s) em relacdo a porcentagem de biodiesel nas misturas
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Fonte: Autor

Benjumea & Agudelo & Agudelo (2008) analisaram as curvas do oOleo diesel e das
misturas (diesel/biodiesel) para verificacdo da viscosidade cinematica. Os autores identificaram
que todas as curvas se assemelharam, além de mostrarem tendéncias semelhantes com a
variagdo da temperatura.

De acordo com os dados apresentados pela Tabela 16 e pela curva da Figura 13, foi
possivel observar valores atendendo as expectativas até contetdos de 20% em volume do JCB.
A partir do B30, no entanto, a viscosidade mostrou valores acima do limite maximo permitido
pela norma de qualificacdo das misturas. Para o B100, igualmente; neste caso, o valor de 27,95
mma2/s ultrapassou excessivamente o limite maximo permitido.

Segundo Zuniga et al. (2011), a alta viscosidade dos 6leos in natura - que geralmente se
utilizam como matéria-prima na producdo do biodiesel - é a principal justificativa para seu
abandono como combustivel alternativo nos motores a diesel. Assim, a viscosidade do biodiesel
deve ser inferior aquela do 6leo de origem. Os autores comentam, ainda, que os 6leos vegetais
in natura podem ser até 100 vezes maiores que a do biodiesel (ZUNIGA et al., 2011).

A viscosidade alcancada pelo biodiesel no presente trabalho foi consideravelmente
abaixo daquela observada para o 6leo de pinhdo manso (42,75 mm2/s), no entanto ainda esteve
aqueém do esperado para a viabilidade do combustivel em sua aplicacdo nos motores a diesel.
Como ja discutido anteriormente, a viscosidade é uma propriedade que, em valores elevados,

conduz a uma atomizagdo ineficiente, com baixa dispersdo do combustivel na cadmara de
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combustdo. Portanto, as misturas com volumes elevados do biodiesel produzido ndo sé&o
sugestivas a aplicacdo em motores diesel, mas se assim aplicado, necessitaria de adaptaces no
motor e acompanhamento de seu desempenho.

Para tentar entender os nimeros da viscosidade obtidos nos testes é preciso se atentar a
trés importantes fatores: a rota de producdo, a conversdo dos ésteres e 0s erros implicitos ao
proprio teste da viscosidade.

A producéo do biodiesel, ja comentada, se deu através de uma rota ndo convencional,
com o uso de um 0leo alternativo (Jatropha curcas L.) com expressivas quantidades de AGL. O
uso da catélise enzimética foi implementado com a sugestdo de investigar a atuacdo da lipase
Eversa® Transform 2.0, a medida que o 6leo ndo foi contemplado com o processo de
neutralizacdo anterior a reacdo de transesterificacdo. Este procedimento adotado contribuiu para
uma conversdo total investigada de 88,36% de ésteres etilicos, o que pode ter contribuido para
os elevados valores da viscosidade.

O teste da viscosidade dinamica que foi realizado com um aquecedor a fim de manter a
temperatura conhecida em 40°C, pode estar associado a erros inerentes ao equipamento
utilizado. Assim, equipamentos que melhor atingissem a estabilidade do sistema contribuiriam
para resultados mais préximos com aqueles obtidos na literatura

Desta forma, fica expressa a necessidade de investigar mais a fundo, sugestivamente
para projetos posteriores, 0 comportamento da viscosidade com as diferentes misturas,
aprimorando a rota de producédo do biodiesel - ainda com a utilizacao do 6leo de pinhdo manso
como matéria-prima e da lipase Eversa® Transform 2.0 como biocatalisador. A neutralizacédo
inicial do 6leo pode ser uma implementacdo interessante. O uso de equipamentos auxiliares
mais precisos também é importante para uma maior acuracia dos testes.

A configuracdo (cis ou trans) das duplas liga¢6es possui certa influéncia na viscosidade,
sendo a ligacdo trans a que contribui para um combustivel mais viscoso (CAVALCANTI,
2013). Tal consideragdo traz a importancia, também, de realizar uma anélise qualitativa do
biodiesel a fim de compreender a composicao dos ésteres, bem como analisar sua composi¢do

com o arranjo das cadeias carbonicas.
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5. CONCLUSAO

Os valores alcangados nos testes para a densidade estiveram dentro do esperado vis-a-
vis os dados analisados na literatura e dentro dos padrdes estabelecidos pela norma ANP
45/2014. Os valores encontrados foram 837,89; 840,88; 841,70; 846,72; 855,51; 865,56 e
888,75 kg/m3 para as blendas B10, B15, B20, B30, B40, B50 e B100, respectivamente. Bons
valores de densidade garantem vantagem para um bom desempenho no motor a diesel. Ja os
valores encontrados para a viscosidade cinematica se mostraram condizentes aos valores
observados na literatura até o B20. A partir das misturas B30 os valores ultrapassaram o limite
maximo estabelecido em norma brasileira, demonstrando sua inviabilidade de aplicacdo em
motor a diesel sem adaptaces, visto que comprometeria 0 processo de atomizacgéo, reduzindo
a eficiéncia da combust&o. Os valores encontrados neste estudo foram 3,59; 3,98; 4,41; 6,51,
6,64; 7,70 e 27,95 para B10, B15, B20, B30, B40, B50 e B100, respectivamente. A viscosidade
é uma propriedade que se apresenta de formas diferentes dependendo da matéria-prima utilizada
para a producédo do biodiesel e esté atrelada as condi¢des do processo de conversao dos ésteres.

Desta forma, os valores mostraram que algum processo na producdo do biodiesel ndo
correspondeu as expectativas, justificando a necessidade de maiores pesquisas acima das
propriedades estudadas, bem como da producdo do biocombustivel para viabilizar o uso de
matérias-primas alternativas, como o pinhdo manso, e o conhecimento de novas enzimas que
tém entrado no mercado, mas que possuem ainda poucos estudos, como é o caso da lipase

Eversa® Transfom 2.0.
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6. TRABALHOS FUTUROS

A grande motivacao para dar sequéncia nesta pesquisa — e que justifica a relevancia do
trabalho — esta na contribuigéo do biodiesel como combustivel no Brasil e no mundo. Viabilizar
uma producdo com pegas-chave, como a matéria-prima e o catalisador, que possam somatizar
ao beneficio do combustivel e sua producdo, como a ndo competicdo com a alimentacdo
humana, melhoria da rentabilidade, além de parametros que deixam a producdo mais barata,
fortalecem o setor dos biocombustiveis.

Com os resultados obtidos e com a motivacdo do tema estudado, algumas sugestdes para
trabalhos futuros séo apresentadas a seguir:

e Estudo de modelos preditivos para as propriedades fluidodindmicas (viscosidade e
densidade) dos combustiveis e correlacdes empiricas para estimativa no biodiesel;

e Aplicacdo do combustivel produzido em um motor Diesel.
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ANEXO A - Variagdo da densidade da agua com a temperatura

57

Temperatura (°C)

pégua (g/cm3)

Temperatura (°C)

pégua (g/cm3)
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0,99987
0,99993
0,99997
0,99999
1,00000
0,99999
0,99997
0,99993
0,99988
0,99981
0,99973
0,99963
0,99952
0,33340
0,99927
0,99913
0,99897

17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32

0,99880
0,99862
0,99843
0,99823
0,99802
0,99782
0,99756
0,99732
0,99707
0,99681
0,99654
0,99626
0,99597
0,99567
0,98813
0,95889

Fonte: Azevedo (2013)



