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RESUMO

O biodiesel € um combustivel renovdvel, altamente biodegraddvel, com
toxicidade minima, que pode ser usado diretamente nos motores a Diesel, sem modificacoes.
O biocombustivel € tradicionalmente produzido a partir da transesterificacdo de gorduras de
origem vegetal ou animal. A reacdo € conduzida com um élcool de cadeia curta, metanol ou
etanol, na presenca de um catalisador homogéneo bésico. A irradiagio com micro-ondas vem
se mostrando um método adequado para acelerar a reagdo de transesterificacdo, podendo
ainda levar a uma redu¢do do consumo energético, da quantidade de catalisador e de élcool. O
método também apresenta resultados promissores para viabilizar o uso de catalisadores
heterogéneos. Para construir e operar reatores irradiados com micro-ondas em larga escala, é
necessario estudar um processo continuo. Neste trabalho, um reator continuo para producao
de biodiesel irradiado com micro-ondas em um forno doméstico adaptado foi projetado e
construido. Foi apresentada uma proposta inovadora para o design do reator com médulos de
vidro projetados para promoverem mistura eficiente, melhorando o contato entre as fases
imisciveis, fundamental para a ocorréncia da reacdo. Neste reator, foram conduzidas reacdes
de transesterificacdo com 6leo de soja, etanol, e hidroxido de sédio e etoxido de s6dio como
catalisadores. Para determinar o ponto 6timo de operagdo do reator continuo, foram avaliados
os efeitos das varidveis de processo no teor de €ster do biodiesel produzido. Com razdo molar
etanol:6leo de 8,5:1, concentracdo de etéxido de sédio 0,50 % e tempo de residéncia de 33
segundos, foi obtido o teor de ésteres de 87,8 % no biodiesel. Em condi¢des andlogas, em um
reator batelada com aquecimento convencional, foi obtido o teor de ésteres de 88,0 % em
2 horas. O etanol foi usado como agente esterificante, pois € renovdvel e nao toxico, apesar de
menos eficiente na reacdo de transesterificacdo do que o metanol. O reator continuo mostrou-
se promissor para aplicacdo na produgdo de biodiesel e, por ter maior volume e maior
capacidade do que qualquer outro encontrado na literatura, € um passo importante para o
melhor entendimento do scale-up do processo para que, de fato, seja possivel produzir

biodiesel em larga escala com a irradiacdo com micro-ondas.
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1 INTRODUCAO

Os impactos ambientais da extracdo, produgdo e queima de combustiveis fosseis,
além da preocupagdo com as reservas disponiveis de petréleo, vém estimulando a busca por
biocombustiveis que possam substituir essa matriz nas aplicacdes em transportes (HILL et al.,
2006).

O biodiesel ja se mostrou um biocombustivel alternativo atraente, tendo sido
definido pela Agéncia Nacional do Petréleo, G4s Natural e Biocombustiveis - ANP, em sua
Resolugdo N® 45 de 2014, como um combustivel composto de alquil ésteres de acidos
carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da transesterificacdo e/ou esterificacdo de
matérias graxas, de gorduras de origem vegetal ou animal, e que atende as especificacdes que
constam no Regulamento Técnico (Anexo 1).

De acordo com Atabani et al. (2012) e Encinar et al. (2012), as principais
vantagens da utilizacdo do biodiesel como substituto do Diesel sdo: € renovavel, altamente
biodegraddvel e apresenta toxicidade minima; apresenta maior nimero de cetano do que o
Diesel de petréleo; na queima, ndo ocorre nenhuma emissdao de enxofre e de compostos
arométicos, além de haver menor emissdo de mondxido de carbono e de material particulado;
e, considerando todo o respectivo ciclo de vida, h4 apenas uma pequena contribui¢do liquida
de gds carbOnico para a atmosfera. Além disso, o biodiesel pode ser usado diretamente em
motores a Diesel, sem modifica¢des, trazendo melhorias para a lubricidade do diesel com
baixo teor de enxofre — atualmente, 6leo Diesel B S10 — com uma reducao insignificante de
desempenho.

Segundo a ANP, a produgdo e o uso deste biocombustivel ainda proporcionam
beneficios indiretos, como o incremento de economias locais e regionais, tanto na etapa
agricola como na industria de bens e servicos (Biodiesel — Introdugao — ANP, 2012).

Um estudo abrangente, feito nos Estados Unidos, sobre a energia gasta para
cultivar a soja e transformar o respectivo 6leo em biodiesel concluiu que esse combustivel
fornece 93 % mais energia do que a necessdria para sua producdo (HILL et al., 2006),
comprovando que o balanco energético da producdo industrial do biocombustivel a partir da
soja € positivo.

Alinhado com a tendéncia global de ado¢do de biocombustiveis, o Governo
Federal brasileiro langcou em 2005 o “Programa Nacional de Produ¢do e Uso do Biodiesel”,

instituindo a obrigatoriedade da adic@o de biodiesel ao 6leo Diesel comercializado no pais. O
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percentual adicionado foi elevado gradativamente e é de 7 % desde 1° de novembro de 2014
(Lei N° 13.033, 2014). Na Figura 1-1, mostra-se o aumento da produ¢do e do consumo de

biodiesel no Brasil desde 2006.

I Capacidade nominal acumulada autorizada pela ANP
8.000 +——

[ Demanda compulsdria anual de biodiesel

e Producdo anual de biodiesel

2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014

Figura 1-1: Capacidade nominal autorizada pela ANP, producdo e demanda compulséria de biodiesel no Brasil
(Fonte: Boletim Mensal do Biodiesel, ANP, 2015).

Apesar do recente crescimento do uso desse recurso, existem algumas
desvantagens fisico-quimicas inerentes ao combustivel: é corrosivo em cobre e latdo;
apresenta alto ponto de fluidez e de nuvem, o que causa problemas em climas mais frios; tem
alta viscosidade e baixa volatilidade, se comparado ao Diesel. Além disso, na queima deste
combustivel, hd emissdo de NOy superior a do Diesel (MOTASEMI e ANI, 2012). Ha
também desvantagens operacionais: competi¢do com a producdo de alimentos; problemas
ambientais, como destruicio do solo e desmatamento para cultivo de oleaginosas; e
insuficiéncia do volume de 6leo disponivel para atender a demanda por combustiveis. Nos
Estados Unidos, por exemplo, mesmo se todo o 6leo de soja produzido fosse dedicado a
producdo de biodiesel, apenas 6 % da demanda de Diesel seria atendida (ATABANI et al.,
2012).

No Brasil, o biodiesel ainda é mais caro que o Diesel. Segundo dados da ANP, em
2015, o preco médio do 6leo Diesel A S500 — sem adi¢do de biodiesel — vendido por
produtores e importadores no pais foi de R$ 1,92/L (dados de janeiro a setembro), enquanto o

preco médio do biodiesel comercializado nos leildes foi de R$ 2,10/L (dados de janeiro a
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outubro) (Precos de Produtores e Importadores de Derivados de Petréleo, ANP, 2015; Leildes
de Biodiesel, ANP, 2015).

Na produ¢do de biodiesel, depois do custo do Oleo, responsavel por
aproximadamente 75 % do total, o custo de processamento € o maior. E a maior parte do custo
de processamento deve-se a reacdo de transesterificagcdo do 6leo (MOTASEMI e ANI, 2012;
ATABANTI et al., 2012). Por isso, viabilizar a produ¢cdo de biodiesel a partir de matérias-
primas de menor custo e reduzir os custos do processo ¢ fundamental para assegurar sua
produgdo e seu consumo.

A irradiacdo com micro-ondas vem se mostrando um método adequado para
acelerar a reacdo de transesterificacdo, podendo ainda levar a uma reducdo do consumo
energético, e das quantidades de catalisador e de dlcool. A transesterificacdo irradiada com
micro-ondas apresentou resultados muito promissores em reatores batelada tanto com
catalisadores homogéneos bdsicos quanto dcidos. O método ainda oferece perspectivas para
viabilizar o uso de catalisadores heterogéneos.

Para viabilizar a operacdo dos reatores irradiados com micro-ondas em larga
escala, € necessdrio estudar um processo continuo de produgdo, uma vez que 0S processos
continuos sd@o mais econdmicos que os em batelada, na maioria dos casos, € as ndo
uniformidades mostram-se como um grande problema no scale-up dos reatores batelada. A
principal ndo uniformidade estd relacionada a profundidade de penetracdo das micro-ondas,
que pode ser da ordem de centimetros dependendo das propriedades do material a ser
aquecido e do comprimento de onda.

Na literatura, ha poucos relatos da transesterificagdo irradiada com micro-ondas
em reatores continuos e a maior parte desses reatores sdo fornos domésticos adaptados
(LERTSATHAPORNSUK et al., 2003; LERTSATHAPORNSUK et al, 2005;
LERTSATHAPORNSUK et al., 2008; HAMAMOTO, 2011; TIPPAYAWONG e SITTISUN,
2012; ENCINAR et al., 2012; LIAO e CHUNG, 2013). Ha ainda menos relatos de reatores
continuos comerciais em escala de laboratdrio, como os apresentados por Barnard et al.
(2007), Terigar et al. (2010) e Choedkiatsakul et al. (2015).

Por isso, o objetivo deste trabalho € construir e operar um reator continuo
irradiado com micro-ondas em um forno doméstico adaptado, em escala piloto, usando

catalisadores homogéneos.
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é construir e operar um reator continuo irradiado
com micro-ondas em um forno doméstico adaptado, em escala piloto, para produzir, no
minimo, 50 L/dia de biodiesel, usando catalisadores homogéneos.

H4, ainda, os objetivos especificos:

e avaliar o efeito das varidveis de processo no teor de ésteres do biodiesel produzido, de
forma a determinar o ponto 6timo de operacdo do reator continuo. As varidveis
estudadas sdo: razdo molar etanol:6leo, tipo de catalisador — hidréxido de s6dio ou
etoxido de sddio (solugdo em etanol), quantidade de catalisador, tempo de irradiagao
da mistura reacional com as micro-ondas e, consequentemente, vazao da mistura
reacional e temperatura; e

e comparar o teor de ésteres do biodiesel produzido no reator continuo irradiado com
micro-ondas com o teor de ésteres do biodiesel produzido no reator batelada com
aquecimento convencional, levando em conta os tempos de reagcdo, para avaliar as

vantagens do emprego das micro-ondas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Produciao de biodiesel

O ¢leo vegetal foi utilizado como combustivel em um motor pela primeira vez por
Rudolf Diesel em 1900, em uma feira em Paris (MOTASEMI e ANI, 2012). Atualmente, ndo
¢ diretamente usado em motores devido a alta viscosidade e a baixa volatilidade,
principalmente. A transesterificacdo € considerada o melhor método para adequar esses
parametros para uso em motores a combustdo interna do ciclo Diesel por ser simples, de baixo
custo e de facil operacdo, e por apresentar subproduto atrativo: a glicerina.

O processo de transesterificacdo remove o glicerol da molécula de triglicerideo do
Oleo vegetal ou gordura, e o substitui por um alcool de cadeia curta, formando o biodiesel, na

presenca ou ndo de um catalisador. A reacdo correspondente, denominada transesterificagdo,

estd representada na Figura 3-1 (ATABANI et al., 2012; SHARMA e SINGH, 2009).

CH,0-CO-R HIOH CH,OH
H?O-CO-R + 3R-OH =—/7——= HQOH + 3 R-0-CO-R
CH,0-CO-R CH,0H
Triglicerideo Alcool de Glicerol Biodiesel

cadeia curta

Figura 3-1: Reagdo de transesterificacdo para a produgdo de biodiesel.

A reagdo de transesterificacdo se dd em trés etapas reversiveis: a conversao do
triglicerideo em diglicerideo, a conversdo do diglicerideo em monoglicerideo e, finalmente, a

conversdo em glicerol (SALVI e PANWAR, 2012), conforme mostrado na Figura 3-2.

Triglicerideo + R-OH _ Diglicerideo + R’-0O-CO-R
Diglicerideo + R-OH _ Monogliceridleo + R’-O-CO-R
Monoglicerideo + R’-OH z Glicerol + R’-O-CO-R

Figura 3-2: Etapas da reacdo de transesterificag@o
(Fonte: SALVI e PANWAR, 2012).
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As principais varidveis que afetam o processo sao (SALVI e PANWAR, 2012):

temperatura;

pressao;

tempo de reacao;

velocidade de agitacdo;

tipo e quantidade de dlcool;

tipo e quantidade de catalisador, se usado;

grau de refino do 6leo vegetal — incluindo teor de dcidos graxos livres (free
fatty acids — FFA);

quantidade de dgua presente; e

natureza do triglicerideo.

3.1.1 Matéria-prima: triglicerideo

De maneira geral, os triglicerideos para a producdo de biodiesel podem ser

divididos em quatro categorias (ATABANI et al., 2012):

6leos comestiveis: soja, amendoim, girassol, palma, coco, etc;
6leos ndo comestiveis: nabo forrageiro, pinhao manso, mamona, algas, etc;
6leo de rejeitos, ou reciclado: 6leo de cozinha usado, etc;

gorduras animais: gordura de boi ou frango, subprodutos de 6leo de peixe, etc.

Na medida do possivel, a matéria-prima deve ter baixo custo e grande escala de

producdo. A disponibilidade de 6leos depende do clima, localizagdo geografica, tipo de solo e

praticas agricolas de cada pais (ATABANI et al., 2012).

No Brasil, o biodiesel € produzido usando como matéria-prima principalmente

6leo de soja (82,43 %) e gordura bovina (16,01 %), como mostrado na Figura 3-3 (Boletim

Mensal do Biodiesel, ANP, 2015).
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Junho / 2015

Oleo de Algodio
0,16%

Outros Materiais Graxos
0,61%

Oleo de Fritura 0,12%

Gordura de Porco
0,53%

Gordura de Frango
0,05%

¥
Oleo de Palma / Dendé
0,09%

Figura 3-3: Matérias-primas utilizadas para producdo de biodiesel
(Fonte: Boletim Mensal do Biodiesel, ANP, 2015).

3.1.2 Matéria-prima: alcool

Como a transesterificacdo é uma reagdo em equilibrio, o excesso de dlcool é
necessario para obter maiores conversoes. A razao molar comumente adotada de metanol € de
6:1, 6 moléculas de dalcool para cada molécula de triglicerideo, sendo que o valor
estequiométrico € de 3:1 (MOTASEMI e ANI, 2012).

O metanol € o dlcool de cadeia curta mais comumente usado na reagdo devido ao
baixo custo e as vantagens fisico-quimicas: a solubilidade do catalisador em metanol ¢ mais
rdpida; € o élcool mais polar, de menor cadeia, e que reage mais facilmente com os
triglicerideos, levando a uma maior taxa de reacdo (KANITKAR et al., 2011). Entretanto,
metanol € téxico e tem baixo ponto de ebuli¢do, 64,7 °C, muito préximo da temperatura de
operag¢do comum do processo, 60 a 65 °C (SHARMA e SINGH, 2009).

O etanol tem a vantagem significativa de ser renovével e bastante disponivel no
Brasil, além de ndo ser t6xico e de apresentar maior ponto de ebuli¢do, 78,4 °C (SHARMA e
SINGH, 2009).

A reacdo de transesterificacdo ocorre essencialmente com a formacgdo de emulsdes
Oleo-dlcool. No caso da metandlise, as emulsdes sdo quebradas facilmente para formar

glicerol e ésteres. J4 com o etanol, as emulsdes sdo mais estdveis e interferem, portanto, na
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separacdo dos ésteres. Por isso, o tempo de separacdo das fases apds a reacdo aumenta com o
uso de etanol (KANITKAR et al., 2011).

Segundo Muley e Boldor (2013), a mistura reacional de O6leo, catalisador
homogéneo basico (NaOH) e metanol absorve mais as micro-ondas do que a mistura reacional
com etanol. O metanol, por ser mais polar e ter menor cadeia molecular, interage melhor com
as micro-ondas, ja que tem menor raio de giro e menor inércia molecular, 0 que permite
rotacao mais rdpida e indug¢do de maior taxa de reacdo (KANITKAR et al., 2011).

No estudo conduzido por KANITKAR et al. (2011), em reacdes de
transesterificacdo de 6leo de soja e de arroz catalisadas por NaOH e irradiadas com micro-
ondas, foi avaliada a influéncia do uso de metanol ou etanol. Para obter conversoes
semelhantes, no mesmo tempo, foram necessarias as razdes molares de 5:1 de metanol e 9:1
de etanol, comprovando a menor reatividade do etanol. Foi observada também maior
dificuldade de separacdo de fases apds a reacdo quando o etanol € usado, devido a maior
estabilidade da emulsdao. O biodiesel produzido usando ambos os alcodis atendeu as
especificacdoes da ASTM para: glicerol livre e total, estabilidade a oxidagdo, viscosidade,
ponto de nuvem, ponto de fulgor e indice de acidez. Os ésteres etilicos tém melhor
estabilidade a oxidagdo, enquanto os metilicos ttm menor ponto de nuvem, apresentando

melhor performance em baixas temperaturas.

3.1.3 Catalisadores para a reacao de transesterificacao

Como o dlcool e os triglicerideos sdo imisciveis, a baixa superficie de contato
entre eles faz com que a transesterificacao ocorra de maneira relativamente lenta. A adi¢ao de
catalisador melhora a solubilidade do dlcool, aumentando, portanto, a taxa de reagdo. A
transesterificagdo pode ser feita com catalisador homogéneo ou heterogéneo, ou sem catalise,

conforme mostrado na Tabela 3-1 (ABBASZAADEH et al., 2012; ATABANI et al., 2012).
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Tabela 3-1: Maneiras de conduzir a reac¢do de transesterificagdo
(Fonte: ATABANI et al., 2012).

R Baésica
Homogénea .
) Acida
Catalitica
. R MgO, SrO, CaO, etc
Transesterificacao Heterogénea -
Enzimas

Metanol supercritico
BIOX

Nao catalitica

Atualmente, o principal método industrial de produ¢do de biodiesel é com catélise
homogénea basica em um reator batelada com agitacdo mecanica. Ao final dessa reacdo, além
do biodiesel, obtém-se uma mistura de ésteres, alcool, tri, di € monoglicerideos, glicerol e sais
(SALVI e PANWAR, 2012). As vantagens dessa catélise sao condi¢des operacionais brandas,
alta conversao em tempo razodvel e catalisadores de baixo custo e facilmente disponiveis
(ABBASZAADEH et al., 2012). As condic¢des tipicas adotadas em processos industriais

encontram-se listadas na Tabela 3-2.

Tabela 3-2: Condigdes tipicas do processo de transesterificacdo com catalisadores homogéneos basicos
(Fonte: ABBASZAADEH et al., 2012).

Triglicerideos refinados (FFA<0,5 %; H,0<0,06 %)

Matéria-prima . . .
p e alcool de cadeia curta anidro

Razio molar dlcool:6leo 6:1
Temperatura 60-65 °C
Pressao 0,14-0,41 MPa
Catalisador NaOH ou KOH
" 0252 % min
Velocidade de agita¢do 300-600 rpm
Tempo de reacdo 1h para conversao superior a 98 %

As grandes limitacdes desse processo sdo a sensibilidade:

e a0 teor de dcidos graxos livres (“free fatty acids”, FFA) - 4cidos
monocarboxilicos que ocorrem naturalmente nos 6leos e gorduras e que nao
estdo ligados ao glicerol; e

e A concentragdo de dgua no meio reacional — valores de 0,1 % ja reduzem a

conversao significativamente.
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A presenca de 4cidos graxos livres e de dgua favorece a formacdo de sabdao, em
detrimento da formacgdo de ésteres.

O éster alquilico reage com dgua, formando 4cido graxo livre. O 4dcido graxo, por
sua vez, reage com o catalisador bésico, formando sabdao (SHARMA e SINGH, 2009). Ambas
as reagdes estdo representadas na Figura 3-4. O sabdo aumenta a viscosidade, forma géis que
reduzem a producdo de ésteres e dificulta a separacdo do biodiesel e do glicerol

(ABBASZAADEH et al., 2012).

RCOOR’ + H,O —  RCOOH + R'OH
Ester alquilico FFA

RCOOH + NaOH — RCOONa* + H,O
FFA Catalisador Sabao

Figura 3-4: Reacgdo de formacdo de dcido graxo livre e reacdo de formacdo de sabdo
(Fonte: ABBASZAADEH et al., 2012).

O emprego de NaOH ou KOH como catalisadores forma dgua no meio reacional,
em decorréncia da pré-solubilizacdo dos hidréxidos no dlcool para a produgdo do alcéxido
(metdxido de sédio, no caso do metanol, ou etéxido de sddio, no caso do etanol), que atua
como o verdadeiro catalisador da reacdo. A presenca de dgua favorece, inevitavelmente, a
reacdo de saponificacdo. O emprego direto dos alcéxidos (oriundos da dissolucdo de sédio
metélico no élcool, por exemplo) evita a formacdo de dgua, melhorando o rendimento da
reacdo (KUCEK et al., 2007).

Como mencionado, o maior componente do custo total do biodiesel é o 6leo
utilizado como matéria-prima. Uma maneira de reduzir custos € aproveitar 6leo de cozinha
usado e gordura animal, rejeitos de outras atividades e que necessitam destinacdo adequada.
Essas matérias-primas nao competem com a producdo de alimentos nem apresentam custos
diretos de producdo e plantio. Entretanto, esse tipo de 6leo apresenta alto teor de acidos
graxos livres, prejudiciais ao processo convencional de producdo de biodiesel via catélise
homogénea bésica. Sendo assim, € necessdrio tratar o 6leo antes de submeté-lo a reagdo —
removendo os dcidos graxos livres ou promovendo a esterificacdo destes para formagao de
biodiesel —, 0 que acarreta aumento de custos, ou encontrar outra maneira de realizar a
conversao em biodiesel. Muitas pesquisas que buscam alternativas ao processo convencional
de producio de biodiesel vém sendo desenvolvidas (BORGES e DIAZ, 2012; ATABANI et
al., 2012; YUNUS KHAN et al., 2014; AVHAD e MARCHETTI, 2015).
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A reacdo com catdlise homogénea dcida ndo € sensivel a presenca de acidos
graxos livres na matéria-prima, mas necessita de uma maior razdo alcool:6leo e de mais
tempo para obter um rendimento inferior ao da catdlise homogénea bésica. A reagdo ¢é
consideravelmente sensivel a dgua, sendo completamente inibida com a concentragcdo superior
a 5 %. Além disso, a corrosdo de equipamentos fica aumentada em meio &cido
(ABBASZAADEH et al., 2012). A aplicagdo de catélise dcida pode ser usada para reduzir o
teor de acidos graxos livres até um valor aceitdvel para a catdlise bésica, via reagdo de
esterificacdo, promovendo a conversao de 6leo em biodiesel em duas etapas, ao invés de em
apenas uma (SHARMA e SINGH, 2009).

Conforme mostrado na Figura 3-5, os produtos de reagdes conduzidas com
catdlise homogénea, tanto basica quanto 4cida, demandam separagao e purificacdo, etapas que
aumentam significativamente o custo total do produto (ABBASZAADEH et al., 2012). Além
disso, no caso de catilise homogénea bdsica, € dificil remover tracos de Na e K do biodiesel,
sendo necessdrio utilizar grande quantidade de dgua de lavagem, cujo tratamento posterior

também encarece o processo (BORGES e DIAZ, 2012).

catalisador
Biodiesel] «—  Desidratagcéo
alcool Y
A
Y
o ()
= el [=]
=} Fase — L5}
oleo I éster % 8 o5
—— | Reator > T o] > NOD
g £ 5 S
%) 2 5
o [
z
— ‘k z
e < agua
o B A .
oL acido
v Agua de
. lavagem
acido °
R 8
, g8
Acidos graxos 28
livres < Retificagdo de
A alcool/agua
A/
Glicerol Remocao de
(~85%) alcool alcool agua

Figura 3-5: Processo industrial de producio de biodiesel
(Fonte: GERPEN, 2005).
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Os catalisadores heterogéneos apresentam a vantagem de proporcionar a facil
separacdo dos produtos apds a reacdo. Podem ser reutilizados e implementados em um
processo continuo. Os catalisadores heterogéneos podem ser 4cidos ou bdésicos, sendo que os
basicos sd@o mais ativos. O grande problema da catélise heterogénea bdsica é que, como na
homogénea, hd formacdo de sabdo na presenca de 4cidos graxos livres e/ou dagua
(ABBASZAADEH et al., 2012; RAMACHANDARAN et al., 2013; BORGES e DIAZ,
2012).

Os catalisadores sélidos dcidos apresentam diversas vantagens sobre os bdsicos: a
reacdo € insensivel aos dcidos graxos livres e é possivel fazer a esterificacdo dos &cidos
graxos livres, sendo que a esterificacdo e transesterificacdo ocorrem simultaneamente. Sobre
os catalisadores homogéneos acidos, hd a vantagem da reducdo da corrosdo. Entretanto, as
taxas de reacdo sdo baixas e € possivel ocorrer reacdes paralelas indesejaveis.

Os processos catalisados por catalisadores heterogéneos — tanto 4cidos quanto
basicos — ainda demandam longos tempos de reacdo e/ou altas temperaturas e/ou alta
propor¢ao de dlcool:6leo para atingirem conversdes aceitiveis (ABBASZAADEH et al.,
2012; RAMACHANDARAN et al., 2013).

A irradiacdo com micro-ondas vem se mostrando um método adequado para
acelerar a reacdo de transesterificacdo catalisada tanto por catalisadores homogéneos quanto
heterogéneos, com possivel aumento do rendimento e redu¢cdo do consumo energético, da
quantidade de catalisador e de &lcool (MOTASEMI e ANI, 2012). Como mostrado
anteriormente, as reacdes com catalisadores heterogéneos, apesar de apresentarem as
vantagens de facilidade de separacdao de produtos e possibilidade de reutilizagdo dos
catalisadores, ainda apresentam longos tempos de reacdo e/ou altas temperaturas e/ou alta
propor¢ao de dlcool:6leo para atingirem conversdes aceitdveis. Sendo assim, aliar esses

processos a utilizacdo de micro-ondas mostra-se um caminho promissor para viabiliza-los.

3.2 Caracteristicas das micro-ondas
No espectro eletromagnético, as micro-ondas se localizam entre o infravermelho e

a frequéncia de radio, com comprimentos de onda entre 1 cm e 1 m e frequéncias entre 300

GHz e 300 MHz. Para evitar interferéncias com as telecomunicagdes, as aplicacdes para
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aquecimento devem usar as bandas de 27,12 MHz, 915 MHz e 2,45 GHz. Os fornos
domésticos e de laboratdrios, normalmente, operam na frequéncia de 2,45 GHz.

O fo6ton de micro-ondas na frequéncia de 2,45 GHz tem a energia de
aproximadamente 0,00001 eV, valor consideravelmente inferior ao das ligacdes de hidrogénio
—~0,04 2 0,44 eV — e até mesmo ao do movimento browniano — ~0,017 eV, a 200 K. Ou seja,
o féton de micro-ondas obviamente ndo € capaz de induzir reacdes quimicas.

O aquecimento usando micro-ondas, ou aquecimento dielétrico, ¢ uma alternativa
para o aquecimento condutivo tradicional. Esse tipo de aquecimento se vale da habilidade de
alguns materiais liquidos e soOlidos de transformar energia eletromagnética em calor

(STUERGA, 2006).

3.2.1 Mecanismos do aquecimento usando micro-ondas

O aquecimento por micro-ondas ocorre pelas perdas dielétricas. As ondas
transferem energia para os materiais de duas maneiras: a polarizacdo de dipolos e/ou a
conducdo ionica (ONDRUSCHKA et al., 2006).

Uma molécula polar apresenta um momento de dipolo elétrico permanente. A
molécula € eletricamente neutra, ja que possui um total de cargas positivas igual ao de cargas
negativas, mas a distribuicao das cargas nao € uniforme. As cargas positivas e negativas estao
centradas em pontos distintos, formando um dipolo. Na presenca de um campo elétrico
externo, ocorre a polarizacdo das moléculas dipolares: o momento de dipolo sofre um torque,
que tende a orientd-lo paralelo ao campo aplicado, como mostrado na Figura 3-6 (STUERGA

e GAILLARD, 1996).

E=0 TE:&O =0

Figura 3-6: Dipolos sujeitos a um campo elétrico estatico
(Fonte: STUERGA e GAILLARD, 1996).
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As substancias polares tém um tempo de relaxamento t, necessario para que uma
molécula retorne para 36,8 % da sua situacdo original quando o campo elétrico é zerado. Este
tempo de relaxamento depende da forca resistiva média experimentada por cada molécula. A
frequéncia de relaxamento € dada pelo inverso desse tempo minimo de reorientacdo
(CALLISTER, 2008).

Entretanto, em um campo eletromagnético de frequéncia 2,45 GHz,
tradicionalmente usado nos setores industrial e doméstico, o vetor do campo elétrico muda
sua orientacdo a cada 10™? s, aproximadamente. O torque exercido pelo campo induz a
rotacdo dos dipolos, mas estes ndo conseguem se orientar nessa velocidade, ou seja, a
frequéncia do campo excede a frequéncia de relaxamento dos dipolos, e o equilibrio com o
campo nunca € atingido. Esse atraso entre o estimulo eletromagnético e a resposta molecular
causa perda de energia pelas fric¢des moleculares e colisdes, sendo a origem fisica das perdas
dielétricas via polarizacdo de dipolos, ou conversdo da energia eletromagnética em calor
(STUERGA, 2006; LINDSTRON et al., 2001).

Ja a conducdo idnica ocorre pela migracdo de ions dissolvidos com a oscilagdo do
campo elétrico. O calor é gerado pelas perdas por atrito, as quais dependem do tamanho, da
carga e da condutividade dos ions, além de suas interacdes com o solvente (LE NGOC et al.,
2006).

O grau de conversdo da energia eletromagnética em calor pelo mecanismo das
perdas dielétricas é dependente de uma propriedade do material chamada permissividade &*,
definida por um nimero complexo. Tem-se

e = ¢+ ig”
em que ¢ representa a habilidade do material de ser polarizado por um campo elétrico
externo, e €’ quantifica a eficiéncia com que a energia eletromagnética é convertida em calor
(LEONELLI e MASON, 2010).

Frequentemente, a permissividade e€* é expressa em relacdo ao parametro &,, a
permissividade do vdcuo, uma constante universal de valor 8,85)(10'12 F/m. A razao entre a
permissividade €* e a permissividade do vécuo g, € a permissividade relativa g, (CALLISTER,

2008).

A razdo entre a parte imagindria e a parte real da permissividade €* é o fator de

perdas, tg 6, um pardmetro importante para caracterizar o aquecimento usando micro-ondas
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(STUERGA, 2006). A tg 6 é a medida da habilidade de um meio em converter energia
eletromagnética em calor a uma dada frequéncia e temperatura (NUCHTER et al., 2004).
tgd = =

A 20 °C, quando a dgua é irradiada com micro-ondas na frequéncia de 2,45 GHz,
atg 0 € 0,123. Nas mesmas condicdes, o valor para o etanol € 0,941; para o metanol, 0,659; e,
para o hexano, 0,020 (KAPPE, 2004; GABRIEL et al., 1998).

As propriedades dielétricas de um material, tanto a parte real quanto a imagindria
da permissividade, dependem da frequéncia do campo aplicado e da temperatura. Essa

dependéncia pode ser vista na Figura 3-7, para o etanol (CHAHINE et al., 1984).

MEDIDAS
I 0.0l GHy 6 0.90GH; Il 3.7 GHy
2 055 7 1.05 12 4.9
3 01 8 1.60 13 6.5
4 0.40 5 2.10 14 7.5
A 5 0.70 10 2.80 15 10.0

(€")

PERDAS DIELETRICAS

} } - g
€ s 10 15 . 20 €y 25
CONSTANTE DIELETRICA (€ )

Figura 3-7: Diagrama de Argant, usando o modelo Cole-Cole, mostrando a variagdo de €’ e €’ com a frequéncia
em trés temperaturas. O valor mdximo &’y para temperatura 25 °C é explicitado
(Fonte: CHAHINE et al., 1984).

Em liquidos e sélidos altamente condutivos, o termo €’ ndo resulta apenas da
polarizacdo dielétrica, mas também da condutividade idnica, como mencionado. A
contribuicao da condutividade i0nica para as perdas dielétricas para dgua pura e solugcdes de

NaCl em agua a 2,45 GHz esté representada no grafico da Figura 3-8 (STUERGA, 2006).
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Agua Pura (L)
NaCl 1M +0.55m ()
NaCl IM + 18m ()

1,LE+08 1,LE+09 LLE+10 1LE+11 1LE+12

Figura 3-8: Efeito da condutividade i06nica nas perdas dielétricas
As flechas indicam o valor das perdas dielétricas a 2,45 GHz (Fonte: STUERGA, 2006).

7z

Quando uma mistura reacional € irradiada com micro-ondas, a poténcia

transferida é dada por:

Py = (o + 2mvel)|E|?
em que P4 € a poténcia transferida para um volume unitario do material; ¢ € a condutividade;
E € a intensidade local do campo elétrico gerado pelas micro-ondas e v sua frequéncia
(ONDRUSCHKA et al., 2006). Os valores da intensidade local do campo elétrico podem
variar com € e com a geometria da carga, além das ndo uniformidades produzidas pelo
proprio aplicador de micro-ondas (CHAHINE et al., 1984).

Por causa da dependéncia do fator de perdas em relagdo a temperatura, durante o
aquecimento com micro-ondas, pode ocorrer um efeito em cascata. A energia das micro-
ondas € dissipada, de acordo com as propriedades dielétricas do material, que €, entdo,
aquecido de acordo com suas propriedades térmicas, como difusividade térmica, calor
especifico, etc. Com a mudanca de temperatura, suas propriedades dielétricas se alteram,
modificando a dissipa¢do da energia das micro-ondas, e assim por diante. As propriedades
térmicas também sdo dependentes da temperatura, mas, em geral, muito menos que as

propriedades dielétricas (STUERGA, 2006).
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3.2.2 Caracteristicas do aquecimento usando micro-ondas

Um dos atributos mais importantes do aquecimento via micro-ondas é a deposicao
direta da energia no local a ser aquecido (MEHDIZADEH, 2010). A radiag¢do passa através do
vaso reacional, que normalmente € feito de materiais praticamente transparentes as micro-
ondas, e aquece apenas os reagentes, diretamente. O vaso em si ndo € aquecido.

No aquecimento convencional, as paredes do vaso sdo aquecidas primeiramente e,
através delas, o calor € transferido para a mistura reacional, que é, finalmente, aquecida. A
temperatura do vaso €, portanto, maior que a da mistura reacional e o aquecimento depende da
condutividade térmica de varios materiais.

Se o equipamento para aquecimento via micro-ondas for projetado
adequadamente, o aumento de temperatura serd uniforme em toda a amostra. J4 no
aquecimento convencional, os reagentes em contato com a parede sdo aquecidos primeiro
(LINDSTRON et al., 2001; KAPPE, 2004; DE LA HOZ et al., 2005).

Uma das especificidades do aquecimento com micro-ondas é a importancia das
caracteristicas da amostra. Em um forno convencional, as caracteristicas do material a ser
aquecido sdao pouco relevantes. J& em um forno micro-ondas, as dimensdes, o volume, a
forma, a composi¢do e as propriedades fisicas e quimicas do material devem ser consideradas
e, obviamente, esses fatores tornam-se mais importantes com o aumento de escala
(ONDRUSCHKA et al., 2006; MEHDIZADEH, 2010).

No aquecimento com micro-ondas, sdo observados ainda alguns efeitos inerentes
ao mecanismo de perdas dielétricas. Esses efeitos, ditos especificos, sdo aceleracdes que ndo
podem ser atingidas ou duplicadas usando aquecimento convencional, mas sdo, ainda,
essencialmente efeitos térmicos (KAPPE, 2004). Os principais sao:

a) Aquecimento rapido: € alcangado por uma alta absor¢cdo das micro-ondas por todo o
volume, produzindo perfis de aquecimento que ndo podem ser obtidos por meio de
outras técnicas. A taxa do aquecimento convencional, por exemplo, € limitada pela
baixa taxa transferéncia de calor (LIDSTROM et al., 2001 e HAJEK, 2006).

b) Aumento do ponto de ebuli¢do de um liquido: esse efeito foi observado em liquidos
polares que foram aquecidos na faixa de 13 °C a 26 °C acima de seu ponto de ebuli¢do
normal. O fato pode ser explicado pelo mecanismo de transferéncia de calor invertido
- do meio reacional para as paredes do vaso -, j& que os ntcleos para a ebuli¢do se

formam na superficie do liquido (DE LA HOZ et al., 2005).
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c) Superaquecimento localizado, ou “hot spots”: esse efeito é consequéncia das ndo
homogeneidades do campo ou de diferencas das propriedades dielétricas das
substancias, resultando em temperaturas muito mais altas em certas zonas do que a
temperatura macroscépica do meio. Essas regides nao s@o representativas das
condi¢des reacionais como um todo (DE LA HOZ et al., 2005).

d) Aquecimento seletivo: o aquecimento via micro-ondas € muito seletivo. O
aquecimento das substancias polares € rdpido e intenso, enquanto as apolares niao sao
aquecidas. Essa propriedade pode ser usada em reacdes heterogéneas para aquecer um
catalisador polar, por exemplo, onde a rea¢do ocorre, formando um superaquecimento
localizado, ou “hot spot” (DE LA HOZ et al., 2005; HAJEK, 2006).

Alguns pesquisadores sugerem, ainda, a existéncia de efeitos ndo térmicos das
micro-ondas. Essa aceleragao ndo pode ser explicada nem pelos efeitos puramente térmicos
nem pelos chamados especificos; ela resulta de uma interagdo direta do campo elétrico com

moléculas especificas no meio reacional (KAPPE, 2004).

3.2.3 Geracao, transmissao e aplicacio de micro-ondas

Micro-ondas na frequéncia de 2.450 MHz sdo produzidas por um magnetron a
partir de energia elétrica. Seu principio de funcionamento € o efeito de circuitos ressonantes, o
qual é capaz de gerar ondas e € formado pela juncdo de uma bobina e de um capacitor em
paralelo (MAI et. al., 2008).

As ondas produzidas pelo magnetron viajam através do guia de ondas até a
cavidade. O guia de onda € um tubo oco de metal, retangular ou eliptico, com dimensdes
dependentes do comprimento de onda. As ondas refletem nas paredes metélicas do guia,
apresentando maior intensidade de campo em seu centro e campo zero nas paredes (MAI et.
al., 2008).

Quando as micro-ondas entram na cavidade, um volume limitado por paredes
metalicas, elas sdo refletidas pelas paredes. As reflexdes geram um padrdo tridimensional de
ondas estaciondrias dentro da cavidade, chamado de modos (LIDSTROM et al., 2001).

Esses modos de ondas se superpdem, podendo somar-se ou subtrair-se. O
resultado sdo regides de maiores e de menores intensidades de campo eletromagnético na

cavidade, gerando uma distribui¢ao nao uniforme de campo.
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Quando uma carga € colocada no interior da cavidade, os modos de onda sdo
afetados e podem até ser alterados de maneira que a configuragdo original ndo pode nem
mesmo ser reconhecida, dependendo da constante dielétrica e das perdas dielétricas da carga,

e do tamanho da carga (MEHDIZADEH, 2010).

3.2.4 Monomodo e multimodo

Em um equipamento monomodo, a radiacdo vinda do magnetron passa por um
guia de ondas eletromagnéticas que tem dimensdes de maneira que a onda reflete na mesma
fase. Como resultado, uma onda estaciondria de apenas um modo € formada. Toda a radiacdo
fica fechada em um pequeno volume e penetra a amostra por apenas um lado. Como a
amostra € irradiada em um ponto, € ndo em toda sua extensdo, muito provavelmente havera
diferencas de temperatura dentro dela. E preciso considerar também que a presenca do reator
e da amostra ird influenciar a onda estacionadria e, assim, outros modos de onda serdao gerados,
alterando a distribuicdio do campo eletromagnético (NUCHTER et al., 2003). Os
equipamentos monomodo necessitam de um operador experiente e de dispositivos de ajuste
sofisticados (MEHDIZADEH, 2010).

Em um equipamento multimodo, a radiac@o originada no magnetron passa por um
guia de ondas, mas, antes que radiacdo chegue a cavidade, ela é refletida em um difusor. A
radiacdo viaja até as paredes da cavidade, € refletida novamente e resulta em diferentes modos
de onda (NUCHTER et al., 2003).

Devido a sua robustez e simplicidade de operagdo, os equipamentos multimodos
sa0 muito mais usados para aquecimento (MEHDIZADEH, 2010).

Os fornos domésticos s@o multimodo, mas, geralmente, ndo possuem difusores
integrados, o que gera nio uniformidades no campo (NUCHTER et al., 2003). Nesses fornos,
produz-se um padrdo de campo com algumas dreas de alta forca de campo e outras de baixa
forca, regides mais quentes e mais frias. Ou seja, a eficiéncia de aquecimento pode variar em
diferentes por¢des do vaso reacional quando amostras pequenas sao usadas. Além disso, os
magnetrons dos fornos domésticos sd@o projetados para fornecer alta poténcia em periodos
curtos, e eles automaticamente reduzem a poténcia quando ficam quentes. Com uma carga
pequena em uma cavidade multimodo, hd uma redugdo de poténcia de 10 % a 25 % depois de

3 minutos de uso (LIDSTROM et al., 2001).
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3.2.5 Scale-up de reatores irradiados com micro-ondas

Ha duas possibilidades de scale-up de reatores irradiados com micro-ondas. A
primeira é com reator continuo. Os processos continuos, se comparados aos em batelada, sdo
mais econdmicos na maioria dos casos em que € requerida maior producdo (MEHDIZADEH,
2010). Sua principal desvantagem € a dificuldade de processar sélidos, liquidos muito
viscosos ou misturas reacionais heterogéneas. Além disso, a adaptacdo das condi¢des da
reacdo simples em pequena escala para a célula continua pode ser demorada, dependendo da
homogeneidade da mistura reacional. A segunda op¢do de scale-up € com reatores batelada.
Pode ser um processo com apenas um reator grande ou com varios reatores menores operando
em paralelo. Uma das maiores vantagens do processo em batelada é que nao hd problemas
com a heterogeneidade da mistura reacional. Entretanto, existe a grande questdo da
profundidade de penetragcdo das micro-ondas (BOWMAN et al., 2008).

As nd3o uniformidades sdo o principal problema no scale-up dos reatores
irradiados com micro-ondas. S@o dois os tipos de nao uniformidade. O primeiro é a variacdo
da intensidade do campo no préprio aplicador de ondas. O segundo estd relacionado a
profundidade de penetracio das micro-ondas. Uma expressdo simplificada para a
profundidade de penetragdo, D, para pequenas perdas dielétricas, € dada por
(ONDRUSCHKA et al., 2006):

D, = A(e'/e")/?

A profundidade com que as micro-ondas conseguem penetrar no meio depende,
portanto, do seu comprimento de onda — se a frequéncia € menor, a penetracdo € maior — e das
propriedades da carga. Assim, uma reacdo conduzida em laboratério com sucesso pode nao
atingir conversdes considerdveis em um reator maior irradiado com micro-ondas. Em um
reator batelada grande, apenas os reagentes mais superficiais sd@o aquecidos pelas ondas. O
restante € aquecido por simples conducao/convecgao.

O problema da ndo uniformidade espacial pode ser parcialmente solucionado com
agitacdo mecanica e/ou usando micro-ondas com diferentes comprimentos de onda, que terdo
profundidades de penetracdo diferentes. A alternativa mais vidvel sdo os reatores tubulares
continuos. E mais provdvel que liquidos que escoam por tubos finos sejam aquecidos
uniformemente quando passados por um campo de micro-ondas. E preciso apenas considerar
o comprimento de tubo necessdrio para obter rendimentos e seletividade atrativos

(ONDRUSCHKA et al., 2006).
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Para o processamento continuo, o ponto principal no scale-up é a homogeneidade
da mistura. Quando a mistura € homogénea, € possivel migrar de um vaso fechado em
pequena escala para um processo continuo, sem modificacdes nas condi¢des de reagdo ou
perdas de rendimento. Quando ha material particulado, o processamento continuo fica mais
complicado, mas as condicdes da reacao podem ser otimizadas novamente (BOWMAN et al.,

2008).

3.3 Aplicacido das micro-ondas na producao de biodiesel

Na literatura, existem diversos relatos de considerdvel reducdo do tempo de
reacdo, aumento do rendimento e reducdo do tempo de separacdo dos produtos, quando a
transesterificacio para a producao de biodiesel € irradiada por micro-ondas.

Além dos efeitos especificos de aquecimento rdpido e superaquecimento
localizado, inerentes ao mecanismo de aquecimento usando micro-ondas, alguns
pesquisadores afirmam que a aceleracio da reacao também pode ser explicada por efeitos nao
térmicos.

Asakuma et al. (2011) estudaram a irradiacio de reagcOes de
transesterificacio de trioleina com metanol, usando KOH como catalisador
experimentalmente e também por simulagdo molecular. Concluiu-se que a irradiacdo com
micro-ondas promove um achatamento da molécula de triglicerideo, reduzindo seu momento
de dipolo e a energia de ativac¢do da reacdo de transesterificacdo. Esse achatamento favorece a
aproximacao da molécula de dlcool para promover a reacao.

O balanco energético da reacdo de transesterificacdo irradiada com micro-ondas
foi encontrado positivo em vérios estudos (MOTASEMI e ANI, 2012).

Um balanco de energia da reagdo conduzida em um reator batelada irradiado com
micro-ondas feito por Motasemi € Ani (2012) mostra que o biodiesel obtido tem maior
conteido energético do que o gasto em sua producdo. Foram gastos 0,4681 kWh para
produzir 1 kg de biodiesel cujo conteido energético é de 2,1277 kWh. Ou seja, nesse
processo, sao produzidos 1,6596 kWh por kg de biodiesel.

Lin et al. (2014) conduziram a transesterificacdo de 6leo de palma, catalisada por
CH;30Na, com razdo molar metanol:6leo de 6:1, em um reator com aquecimento convencional

e em outro irradiado com micro-ondas. No reator micro-ondas, foi obtida a conversido de
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99,5 % em 3 minutos, com o consumo energético de 486 kJ. J4 com aquecimento
convencional, obteve-se a conversdo de 97 % em 45 minutos, consumindo 5530 kJ, ou seja,
11,4 vezes mais energia.

A transesterificacdo irradiada com micro-ondas apresenta resultados muito
promissores em reatores batelada tanto com catalisadores homogéneos bésicos (AZCAN e
DANISMAN, 2007; OZTURK et al., 2010 ; REFAAT et al., 2008; HERNANDO et al.; 2007,
AZCAN e YILMAZ, 2013; LIN et al., 2014) e acidos (MAJEWSKI et al., 2009) quanto com
catalisadores heterogéneos (PATIL et al., 2009; PERIN et al., 2008; YUAN et al., 2009;
ZHANG et al., 2010; HSIAO et al., 2011; LI et al., 2012).

Azcan e Danisman (2007) relatam que a transesterificacdo de 6leo de algodao
refinado conduzida em um reator batelada Start S da Milestone, irradiado com micro-ondas
com poténcia de 21 % de 1200 W (252 W), nas condug¢des 6timas de temperatura de 60 °C,
razdo metanol:6leo de 6:1 e 1,5 % m/m de KOH como catalisador, teve conversao de 92,4 %
em 7 minutos, com a produ¢do de um biodiesel de pureza 99,8 %. A reacdo foi conduzida em
condi¢des similares — temperatura de 60 °C, razdo metanol:6leo de 6:1 e 1,5 % m/m de KOH
como catalisador — com aquecimento convencional e foi obtida a conversao de 91,4 % em 30
minutos, com biodiesel de pureza 99,9 %.

Em um estudo feito por Refaat et al. (2008), a reacdo de transesterificacdo do 6leo
de girassol, puro e usado em fritura, conduzida em um reator batelada Start S da Milestone,
irradiado com micro-ondas com poténcia de 500 W, temperatura de 65 °C, razdo metanol:6leo
de 6:1 e 1 % m/m de KOH como catalisador, teve conversdo de 100 % em 2 minutos € o
tempo de separacdo foi de 30 minutos. Esses valores sdo consideravelmente menores do que
conversdo de 96 % em 60 minutos, com tempo de separacao de 480 minutos, obtidos pelos
mesmos pesquisadores em estudo anterior da reacdo conduzida com aquecimento
convencional.

Patil et al. (2009) testaram os catalisadores heterogéneos BaO e SrO em uma
reacdo de transesterificacdo de 6leo de Camelina Sativa em batelada conduzida em um forno
de micro-ondas doméstico de poténcia 800 W. Com razao metanol:6leo de 9:1, em 4 minutos,
foram obtidos os rendimentos de 94 % e 95 % de biodiesel, para 1,5 % de BaO e 2 % de SrO,
respectivamente. Esses resultados foram comparados com os obtidos com os catalisadores
homogéneos NaOH e KOH. Com a mesma razao metanol:6leo de 9:1, em 60 segundos, foram

obtidas as conversodes de 93 % e 96 %, para 0,5 % de NaOH e 1 % de KOH, respectivamente.
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Na literatura, hd poucos relatos da transesterificacio irradiada com micro-ondas
em reatores continuos e a maior parte desses reatores sdao fornos domésticos adaptados
(LERTSATHAPORNSUK et al., 2003; LERTSATHAPORNSUK et al, 2005;
LERTSATHAPORNSUK et al., 2008; HAMAMOTO, 2011; TIPPAYAWONG e SITTISUN,
2012; ENCINAR et al., 2012; LIAO e CHUNG, 2013).

H4 ainda menos relatos de reatores continuos comerciais em escala de laboratdrio,
como os apresentados por Barnard et al. (2007), Terigar et al. (2010) e Choedkiatsakul et al.
(2015).

As condi¢des operacionais de alguns desses trabalhos foram usadas como
referéncia e encontram-se na Tabela 3-3. As observacdes construtivas dos reatores encontram-

se na Tabela 3-4.
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Tabela 3-3: Condigdes operacionais da transesterificacdo em reatores continuos irradiados com micro-ondas

Poténcia

Oleoe |Alcool e | Catalisador e . Temperatura ~ A
. ~ | das micro- o Forno Tempo | Conversao Referéncia
quantidade | conc. | concentraciao 0
ondas (W)
Coco Et;,‘}‘ﬂ Nf‘%H 800 795 Doméstico | 30seg | 100% | LERTSATHAPORNSUK et al. (2005)
Arroz Etg“‘.‘i"l Nf%H 800 77.8 Doméstico | 30seg | 93,5% | LERTSATHAPORNSUK et al. (2005)
Palma | Etanol NaOH 800 84,1 Doméstico | 60seg | 90,6% | LERTSATHAPORNSUK et al. (2005)
Usado 9:1 2 %
Fritura Elt;“_lfl N;%H 800 78 Doméstico | 30seg | 97% | LERTSATHAPORNSUK et al. (2008)
Jatropha | Metanol | - NaOCH3 0 a 800 67 270 Doméstico | 30seg | 96,5% | TIPPAYAWONG e SITTISUN (2012)
curcas 6:1 1%
Soja Mle;a_“f"l Ii(z/? 200 70 Doméstico | 2min | >99 % ENCINAR et al. (2012)
. Metanol KOH Comercial
Soja o1 o 1600 37 CEMMARS | 405eg | 989 % BARNARD et al. (2007)
) Etanol NaOH Ethos E )
Soja o 0.6 % : 50 Milootone | 1min | 96,67 % TERIGAR et al. (2010)
Comercial
Palma | Metanol | NaOH 400 70 FlowSynth | 7> | 994% | CHOEDKIATSAKUL et al. (2015)
12:1 1% Milestone min
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Tabela 3-4: Observacdes construtivas dos reatores continuos irradiados com micro-ondas

Referéncia O tubo | Volume do reator Vazao Tempo de
(cm) na cavidade (mL) | (mL/min) reacao
Lertsathapornsuk (2005 e 2008) 0.9 165 330 30s
Encinar et al. (2012) 2.8 150 75 2 min
Tippayawong e Sittisun (2012) 0.8 - - 30s
Hamamoto (2011) 04 214 214 60 s

O reator projetado e construido neste trabalho serd mais adequado para verificar

as condicdes de scale-up para aplicacdo industrial, viabilizando a producdo de biodiesel,

irradiada com micro-ondas, em maior escala.
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4 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi

desenvolvido no Laboratério de Biocombustiveis do
Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade Federal de Minas Gerais
(DEMEC/UFMG).

O projeto foi dividido em duas etapas: a elaboracdo da montagem do reator

continuo irradiado por micro-ondas e a execu¢do dos experimentos, que compreendem a

reacdo de transesterificagdo no reator construido, a purificacdo do biodiesel produzido e a
determinacdo do teor de ésteres no biodiesel.

Este capitulo esta dividido em seis partes: elaboracdo da montagem, producao de

biodiesel no reator continuo irradiado com micro-ondas, producdo de biodiesel no reator

batelada com aquecimento convencional, planejamento experimental, purificacdo do biodiesel
e determinacdo do teor de ésteres no biodiesel.

4.1 Elaboracao da montagem e operacao do reator

O desenho esquemdtico da montagem construida para conducdo da reacdo de

transesterificagdo em reator continuo irradiado com micro-ondas encontra-se na Figura 4-1; a
fotografia da montagem encontra-se na Figura 4-2.

MANGUEIRA DE
SILICONE
AGITADOR
MODULO DE VIDRO
[
TANQUE BOMBA
REAGENTES PERISTALTICA

[
]
]
[
[}
[l
[}
[l

TERMOPAR

FORNO
MICRO-ONDAS

TANQUE

PRODUTOS

Figura 4-1: Desenho esquematico da montagem do reator continuo

35



Figura 4-2: Fotografia da montagem do reator continuo

Os reagentes — 6leo de soja refinado e etanol anidro — e o catalisador foram
colocados no tanque de reagentes e mantidos agitados com um agitador mecanico marca
Fisatom, modelo 715, 70 W, de maneira que a mistura reacional bombeada estivesse
uniforme, com as concentracdes determinadas.

A mistura foi bombeada do tanque de reagentes até o forno micro-ondas
doméstico adaptado — reator — usando uma bomba peristdltica, marca Provitec, modelo AWG
5000 - MB, com controle digital de vazdo entre 6 e 40 L/h. O tempo de reagdo, ou residéncia
da mistura reacional no reator, ou seja, o tempo de exposi¢do as micro-ondas, foi controlado
pela vazdo da bomba peristéltica, uma vez que o volume do sistema no interior da cavidade
foi mantido fixo em todos os experimentos — 10 mddulos de vidro, com volume total de 390
mL.

No interior da cavidade, a mistura escoava no sistema montado com modulos de
vidro apoiados em um suporte de teflon e conectados entre si por mangueiras de silicone,

sendo irradiada com micro-ondas ao longo do percurso, como mostrado na Figura 4-3.
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Figura 4-3: Sistema com médulos de vidro apoiados no suporte de teflon e conectados por mangueiras de

silicone

Ao final do percurso, apés a saida da cavidade, foi colocado um termopar tipo J
ligado a um indicador de temperatura, como pode ser visto na Figura 4-4. Apés medi¢do da

temperatura em linha, o produto era recolhido em outro vaso.

Figura 4-4: Sonda termopar tipo J medindo a temperatura dos produtos na saida do forno e indicador de

temperatura
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4.1.1 Projeto dos médulos de vidro

Conforme desenho esquematico, no interior da cavidade do forno micro-ondas, a
mistura reacional escoou por mdédulos de vidro, conectados entre si por mangueiras de

silicone. Os médulos foram projetados como apresentado na Figura 4-5.

hs h;

hgomo
h2

Figura 4-5: Desenho esquemético dos médulos de vidro, posicionados no interior da cavidade do forno micro-

ondas

Primeiramente, para projetar os modulos, a penetracio das micro-ondas na
mistura reacional foi estimada usando a equacao apresentada por Mujumdar (2007).

Ao

2e (1 + (i—)z) —1

Na equagdo acima, D, € a profundidade de penetragdo das micro-ondas e A,, € 0

D, =

comprimento de onda.

As propriedades dielétricas da mistura de 6leo de soja com etanol anidro na
propor¢ao 9:1, na presenca de NaOH (concentragdo 0,18 %) foram determinadas por Muley e
Boldor (2013). Os reagentes e catalisador foram misturados em temperatura ambiente e
aquecidos com controle de temperatura em um banho d’agua, sendo agitados continuamente.

As medidas das propriedades dielétricas foram tomadas a medida que a temperatura atingia o
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valor especificado. Com essa metodologia, foram obtidas as propriedades dielétricas para a

mistura durante a transesterificacao. Os resultados publicados para a frequéncia de 2450 MHz

encontram-se na Tabela 4-1.

Tabela 4-1: Propriedades dielétricas da mistura de 6leo de soja, etanol anidro (9:1), NaOH (0,18 %), aquecidos

juntos a 2450 MHz
(Fonte: MULEY E BOLDOR, 2013).

Temperatura (°C) g g’
30 5,72 £0,08 | 3,46 =0,01
45 4,47 = 0,06 | 1,75 = 0,02
60 5,25 £ 0,03 | 1,08 = 0,01
75 5,61 £0,02 | 0,85 = 0,01

A penetracdo das micro-ondas na mistura reacional calculada encontra-se na

Tabela 4-2.

Tabela 4-2: Penetragdo das micro-ondas na mistura reacional calculada.

Temperatura (°C) Dp (cm)
30 2,8
45 4.8
60 8,3
75 10,9

O formato do médulo de vidro foi definido para que houvesse uma queda de
pressdo com o estrangulamento do escoamento, gerando turbuléncia. Os vortices do
escoamento turbulento, gerados pela expansdo na entrada dos médulos de vidro, promovem
movimento de mistura intensivo, que favorece o contato entre as fases e, portanto, o
acontecimento da reacgao.

Para que fosse obtido o efeito desejado de turbuléncia, era necessdrio que
houvesse uma diferenga significativa entre os didmetros @; e @,, ¢ que o angulo 6 fosse
pequeno, de forma que o estrangulamento ficasse mais brusco. Entretanto, o angulo 6 ndo
poderia ser tdo pequeno de forma a criar uma zona morta do escoamento. Sendo assim, 0 foi

definido com 45°.
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O didmetro externo @; foi definido com a medida comercial de 7 mm para
facilitar a constru¢cdo dos mddulos a partir de pegas existentes e também para que a mangueira
de silicone com diametro interno de 6 mm — didmetro comercial disponivel no mercado —
ficasse firmemente encaixada no médulo.

Ja o diAmetro externo @, do mddulo de vidro foi definido como 2,5 cm, um valor
significativamente maior que o menor didmetro. Considerou-se a estimativa da profundidade
de penetrag¢do das micro-ondas — de 2,8 cm, na menor temperatura estudada, 30 °C, de modo a
garantir que toda a mistura reacional fosse aquecida com micro-ondas, € ndo por simples
convecgdo — e também as restrigdes construtivas do médulo. Moldar uma pega de vidro com
uma diferenga de didmetros consideravelmente maior que essa ndo constitui tarefa simples.

Para visualizar os efeitos do formato do médulo no escoamento, foi feito um teste,
no qual usou-se café como corante. Inicialmente, 4gua limpa era bombeada na vazdo de 750
mL/min, através da mangueira de silicone até o médulo. Depois, bombeou-se café diluido em
dgua. Café foi escolhido por ser solivel em dgua, mas nio extremamente, de maneira que a
mistura ndo era instantdnea e era possivel observar as linhas de fluxo. Além disso, €
facilmente disponivel, de baixo custo e nio toxico. A mistura se completou em 5 segundos. O
experimento foi filmado. Um quadro extraido do video no tempo de 1,0 segundo encontra-se

na Figura 4-6.

Figura 4-6: Quadro extraido do video do experimento de bombeamento de café no médulo de vidro no tempo de
1,0 segundo

40



Foi possivel observar a formacgdo de vortices grandes € pequenos, em movimento

aleatorio, que promovem rapidamente a mistura do café com a dgua.

Baseando-se neste projeto, foram produzidos 10 mdédulos de vidro, com volume

total de 390 mL.

4.1.2 Mangueiras para conexao dos médulos

Os modulos de vidro no interior da cavidade foram conectados entre si por

pedacos de mangueira. A mangueira deveria ter as seguintes caracteristicas:

resisténcia fisica a pressao de trabalho;

resisténcia a temperatura de até 100 °C, maior que a estimada para a saida dos
produtos;

inércia e ndo degradagdo na presenca dos reagentes e produtos;

transparéncia as micro-ondas; e

flexibilidade suficiente para ser encaixada nos médulos de vidro sem quebra-los e para
fazer a curva de 180° necessdria para conectar os médulos, com um raio que atendesse
as restri¢oes de tamanho da cavidade do forno.

O material encontrado que melhor se adequou a essas caracteristicas foi o silicone

de aplicagdo médica, com especificacdo de resisténcia a temperatura de autoclave superior a

120 °C. Para garantir que as mangueiras atendessem a aplicag¢do, elas foram submetidas a trés

testes:

a mangueira vazia foi exposta as micro-ondas por 27 minutos, em um forno com
poténcia de 900 W — ndo apresentou aumento de temperatura;

a mangueira cheia de dgua, apoiada em um béquer vazio, foi exposta as micro-ondas,
com poténcia de 900 W, por 1 minuto — praticamente toda a dgua em seu interior
evaporou, comprovando a transparéncia as micro-ondas; e

a mangueira foi disposta em 4gua fervente por 10 minutos — ndo sofreu deformacdo

aparente.
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4.1.3 Forno micro-ondas doméstico adaptado

Quanto maior o nimero de modos de ondas participando do aquecimento via
micro-ondas, mais uniforme € o campo, pois os campos de varios modos se sobrepdem,
reduzindo a probabilidade de campo nulo. Quanto maior a cavidade para uma dada frequéncia
de operacdo, maior o nimero de modos. Por isso, uma cavidade relativamente grande é
importante para melhorar a uniformidade de deposicao da energia (MEHDIZADEH, 2010).

Por esse motivo, o forno doméstico escolhido para a montagem foi o maior
disponivel no mercado — Forno Electrolux modelo ME47X, capacidade de 45 litros, com
cavidade de dimensdes internas aproximadas de 40 cm x 40 cm x 24 cm, considerando as
paredes em linha reta — na realidade, estas apresentam depressoes.

Para montar o sistema continuo em que a mistura reacional entra na cavidade,
passa pelos médulos de vidro, sendo irradiada com micro-ondas, € em que os produtos sdao
recolhidos ao final do percurso, foi necessario fazer dois furos na cavidade: um para entrada
dos reagentes e outro para saida dos produtos.

Os furos foram feitos na parte traseira da cavidade para que pudesse ser mantida a
capa externa do forno, de maneira que o transformador e o capacitor ndo ficassem expostos,
reduzindo os riscos de danos elétricos e choques elétricos.

Para que os furos tivessem o menor didmetro possivel, foi usada uma peca de

latao do tipo entrada de mangueira nas duas extremidades, mostrada na Figura 4-7.

Figura 4-7: Peca de latdo do tipo entrada de mangueira nas duas extremidades

A conexao foi presa ao forno por meio de uma arruela de cobre do lado de fora e
pela propria mangueira, pressionada na parede, no lado de dentro da cavidade, como mostrado
na Figura 4-8. Dessa maneira, foi possivel que o furo na parede do forno tivesse apenas a
dimensdo do didmetro interno da mangueira, ou seja, aproximadamente, 6 cm. Como o
comprimento de onda das micro-ondas é de 12,2 cm, com esse didmetro de furo, ndo havia

possibilidade de vazamento das ondas.
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Figura 4-8: Furo na parede da cavidade

Para definir a posicdo dos mddulos no interior da cavidade, foi feito um teste
inicial da distribuicio do campo no forno. Papel termossensivel encharcado em &4gua foi
enrolado em tubos de ensaio de plastico. Os tubos foram colocados em suportes, e estes na

cavidade, como mostrado na Figura 4-9.

Figura 4-9: Tubos de ensaio posicionados na cavidade

O forno micro-ondas foi ligado e funcionou em um ciclo de 1 minuto e depois
outro ciclo de 1 minuto e 30 segundos, na poténcia maxima de 1000 W. Como mostrado na
Figura 4-10 e na Figura 4-11, observou-se que as ondas incidiram principalmente nas duas

fileiras centrais de tubos, mais concentradas no fundo da cavidade.
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Figura 4-10: Vista frontal dos tubos de ensaio posicionados da cavidade

Figura 4-11: Vista lateral dos tubos de ensaio posicionados da cavidade

E sabido que a presenca de carga no forno altera o campo no interior da
cavidade. Por isso, o campo formado na presenca do suporte com os médulos de vidro serd
diferente do observado neste teste com tubos de ensaio. Entretanto, uma referéncia inicial para
o posicionamento dos mddulos era necessdria e foi dada pelos resultados deste teste.

A distancia entre um mdédulo de vidro e seu vizinho no suporte foi de 6 cm, de
modo a permitir que a mangueira fizesse as curvas de 180°, com ambos os tubos alinhados na
vertical e com a altura minima possivel — ja que a altura da cavidade € limitada.

Os médulos foram posicionados no suporte com distincia entre eles de 6 cm, na

parte central do forno, mais a direita e ao fundo, como mostrado na Figura 4-3.
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4.2 Producao de biodiesel no reator continuo irradiado com micro-ondas

O biodiesel foi produzido via reagdo de transesterificacdo de 6leo de soja refinado,
adquirido em comércio local na cidade de Belo Horizonte, com etanol anidro, na presenca do
catalisador homogéneo hidréxido de sédio ou solugdo de etéxido de sédio em etanol.

O etanol anidro foi usado em todas as reagdes devido a grande disponibilidade
deste no Brasil e, principalmente, por ndo ser téxico. O tanque de reagentes ficou exposto no
laboratério. Nao seria possivel garantir a vedacdo do tanque, de maneira a impedir a
evaporacao do metanol. Sendo assim, também por motivo de seguranca, ja que metanol é
muito toxico, o etanol foi usado em todos os experimentos.

O catalisador homogéneo bdésico hidréxido de sédio em micro pérolas foi pesado
em balanca analitica e imediatamente misturado ao etanol anidro 99,8 % P.A. para evitar que
o solido higroscépico absorvesse umidade do ambiente. Essa mistura foi agitada com um
agitador mecanico até que o NaOH sdlido fosse completamente solubilizado no etanol anidro.

No caso do catalisador homogéneo basico etéxido de sédio (solu¢do em etanol
anidro), a massa de liquido especificada foi pesada em uma balanga analitica e misturada ao
etanol anidro 99,8 % P.A. Essa mistura foi agitada com um agitador mecanico, enquanto as
demais preparagdes necessarias a montagem eram executadas.

O dleo de soja refinado foi colocado no tanque de reagentes e agitado com um
agitador mecanico. A velocidade do agitador foi elevada gradativamente até atingir 1250 rpm,
aproximadamente.

A mistura de catalisador e etanol anidro foi adicionada ao 6leo de soja refinado, ja
sob agitacdo. Durante o processo de mistura, a viscosidade cai e a efici€éncia de mistura
aumenta. A mistura reacional foi bombeada apenas quando constatado que estava uniforme,
com as concentragdes determinadas.

A bomba foi ligada e a mistura reacional foi bombeada através dos mddulos de
vidro. Assim que comec¢ou a sair mistura na saida de produtos, o forno micro-ondas foi
ligado, com poténcia méxima e tempo programado de operacdo de 5 minutos.

Ao final do percurso, apds a saida do forno, a temperatura foi medida com um
termopar tipo J ligado a um indicador. Inicialmente, a temperatura dos produtos sobe
rapidamente. O gradiente reduz com o passar do tempo, até que a temperatura se estabiliza e
pode-se assumir que o reator estd operando em regime permanente. Um exemplo de curva de

temperatura ao longo do tempo obtida com dados da montagem encontra-se Figura 4-12.
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Figura 4-12: Gréfico da temperatura de saida dos produtos do reator micro-ondas

A amostra de produtos, com volume aproximado de 50 mL, foi coletada

diretamente em um funil de separacdo somente apds a estabilizacdo da temperatura.

4.3 Producao de biodiesel no reator batelada com aquecimento convencional

O biodiesel foi produzido em um reator de mistura convencional via rea¢do de
transesterificacdo de 6leo de soja refinado com etanol anidro, na presenga do catalisador
homogéneo solugdo de etéxido de sédio em etanol, em um reator encamisado, aquecido com

dgua em temperatura especificada, conforme fotografia na Figura 4-13.

46



LABORATORIO DE BIOCOMBUSTIVEIS
RETIRAR A AGUA APC

Figura 4-13: Fotografia da montagem do reator batelada com aquecimento convencional

O ¢leo foi pesado dentro do reator. As mangueiras do banho termostitico foram
conectadas ao reator encamisado. O agitador mecanico foi ligado e aguardou-se até que a
temperatura programada fosse atingida e o sistema estivesse em equilibrio térmico.

O etéxido de sddio (solucdo em etanol anidro) foi pesado e misturado ao etanol
anidro 99,8 % P.A. Essa mistura foi adicionada ao 6leo de soja ja aquecido dentro do reator e,

a partir desse instante, o tempo de reacdo foi cronometrado.

4.4 Planejamento dos experimentos no reator continuo irradiado com micro-ondas,

usando catalisador NaOH soélido

Para determinar os parametros 6timos para a reacdo de producdo do biodiesel
neste reator, estudou-se a influéncia das seguintes varidveis de processo no teor de ésteres do
biodiesel produzido:

e quantidade de élcool (6:1, 9:1 e 12:1, razdo molar etanol:6leo);

e quantidade de catalisador (0,5 %, 1,0 % e 1,5 % m/m em relacdo a massa de

oleo); e

e tempo de reacdo (33 segundos, 46,5 segundos e 1 minuto).
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As quantidades de alcool e de catalisador a serem estudadas foram estabelecidas
baseando-se em referéncias encontradas na literatura — Tabela 3-3. Também o tempo minimo
de reagdo, que, juntamente com o volume total do reator, foi usado para especificar a vazao
maxima da bomba peristéltica de vazao controlada que foi adquirida para o experimento.

Quanto ao tempo maximo de reacdo, ou vazdo minima da bomba, cabem algumas
consideragdes. A poténcia do forno micro-ondas € fixa e ndo pode ser manipulada, uma vez
que o sistema de controle de poténcia no forno doméstico € liga-desliga e, portanto, nio se
aplicaria a esse estudo. A poténcia nominal do forno Electrolux modelo ME47X é de 1000 W.
A temperatura dos produtos na saida do forno ndo foi controlada, mas apenas medida,
considerando-se que depende dos seguintes fatores:

® poténcia do forno — nominal fixada em 1000 W;

e posicado dos moédulos no interior do forno, que determina a intensidade da
irradiacdo na mistura e o aproveitamento da energia, ja que o campo de micro-
ondas € ndo uniforme e que ha regides de alta intensidade de campo e de baixa
intensidade de campo na cavidade; e

e tempo de reagdo.

Conforme explicado anteriormente, o tempo de reacdo, ou de residéncia da
mistura reacional na cavidade, ou seja, o tempo de exposi¢do as micro-ondas foi controlado
pela vazdo da bomba peristéltica, j4 que o volume do sistema no interior da cavidade foi
mantido fixo em todos os experimentos — 10 médulos de vidro, com volume total de 390 mL.

Ha dois aspectos a serem analisados na definicdo do parametro tempo de reacao.
Mantido o volume do sistema fixo, quanto menor a velocidade do escoamento, maior o tempo
de permanéncia na cavidade e, portanto, maior a exposi¢do as micro-ondas e maior a
temperatura atingida. Entretanto, quanto maior a velocidade do escoamento, maior a
turbuléncia no escoamento e mais eficaz a mistura entre os reagentes, fundamental para
promocgao da reacgao.

Foram executados alguns testes prévios no reator. Com o tempo de residéncia de 1
minuto, a temperatura de saida dos produtos chegou a 82,0 °C, ja superior ao ponto de
ebulicdo do etanol, 78,4 °C. Vale ressaltar que essa temperatura medida é a de saida dos
produtos. Nao hd como garantir que, no interior da cavidade, temperaturas maiores nao foram
atingidas. Portanto, também por questdes de seguranca, adotou-se o tempo de residéncia de 1

minuto como 0 maximo.

48



Para o estudo das trés varidveis em trés niveis, foi feito um planejamento

experimental do tipo Box-Behnken, esquematizado na Figura 4-14 e detalhado na Tabela 4-3.

@
+1
1 min ®
@ o @
Tempo de
reagao ® ;
+
® 1,0%
Quant. catalisador
-1 -1
33s ® 0.5%
-1 Quant. +1
6:1 aleool 12:1

Figura 4-14: Desenho esquematico do planejamento experimental do tipo Box-Behnken

Tabela 4-3: Planejamento experimental Box-Behnken

Ordem Ordem de | Quant. Etanol Quant. Catalisador NaOH Tempo de reacao
padrao | execucdo | (Razdao molar) | (% m/m em relacao ao 6leo) (segundos)

12 1 9 1,5 60,0

3 2 6 1,5 46,5

11 3 9 0,5 60,0

14 4 9 1,0 46,5

1 5 6 0,5 46,5

4 6 12 1,5 46,5

2 7 12 0,5 46,5

13 8 9 1,0 46,5

5 9 6 1,0 33,0

7 10 6 1,0 60,0

9 11 9 0,5 33,0

15 12 9 1,0 46,5

6 13 12 1,0 33,0

10 14 9 1,5 33,0

8 15 12 1,0 60,0
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Como mostrado na Tabela 4-3, os experimentos foram executados em ordem
aleatéria. Em todos os experimentos, o volume total de reagentes foi o mesmo: 1900 mL ou
4,9 vezes o volume do reator. Sendo assim, se a razdo molar etanol:0leo aumentasse, a
quantidade de etanol aumentaria e a de 6leo diminuiria, de modo que a soma dos volumes dos

reagentes seria 1900 mL.

4.5 Separacio e purificacao do biodiesel

Ap6s a reacdo de transesterificac@o, o biodiesel necessita ser separado da glicerina
— subproduto da reacdo — e, em seguida, purificado para remocao de resquicios de glicerina,
de catalisador homogéneo basico e também de dlcool, adicionado em excesso a reacao.

A separacdo e a purificacdo do biodiesel foram realizadas em trés etapas:
decantacdo em funil de separacdo, lavagem a seco com resina de troca idnica e roto-
evaporacio.

A separacao de biodiesel e de glicerina foi realizada por decantacdo em um funil
de separagdo por 12 horas. Na Figura 4-15, encontra-se uma foto dos produtos da reacdo no

funil de separacdo apds a decantagao.

Figura 4-15: Produtos da reacéo no funil de separacdo apds 24 horas de decantacdo
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Uma vez separado, o biodiesel foi lavado para remocdo de residuos de glicerina e
do catalisador homogéneo. Foi usada a lavagem a seco, com a resina de troca i0nica
regenerdvel AmberliteTM BDI10ODRY, desenvolvida por Rohm and Hass (2008). A resina é
especifica para remogdo de residuos de glicerina, sabdes e tragos de catalisadores basicos do
biodiesel. A AmberliteTM BDI10DRY foi adicionada na propor¢do madssica de 10 % em
relacdo a massa do biodiesel a ser purificado e a mistura foi agitada a 200 rpm em uma mesa

agitadora por 2 horas, conforme as especificagdes do fabricante — Figura 4-16.

Figura 4-16: Biodiesel com resina de troca idnica na mesa agitadora

Finalmente, para garantir que ndo houvesse resquicio de dlcool no
biocombustivel, ele foi submetido a roto-evaporag¢do por 30 minutos, com uma manta térmica

a aproximadamente 120 °C — Figura 4-17.
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Figura 4-17: Sistema de roto-evaporacio

4.6 Analise do teor de ésteres no biodiesel produzido

Para determinacdo do teor de ésteres no biodiesel produzido, foi usada

cromatografia a gas (CG), de acordo com a Norma Europeia EN 14103.

Preparacao das amostras

Nas amostras de biodiesel ja purificadas (~10 mg), foi adicionado 1 mL de uma
solucdo de heptadecanoato de metila (dcido graxo, C17:0), a 2 mg/mL em heptano, como
padrdo interno (PI). Apds agitagdo, 1 puL desta solugdo foi injetado no cromatdgrafo. A
duracdo da andlise para cada amostra foi de 12 minutos. O procedimento foi repetido para

todas as amostras de biodiesel produzidas.

Cromatografia a gas (CG)
As andlises foram realizadas em um cromatdgrafo a gds Varian 3900 equipado
com detector por ionizacao de chamas. Utilizou-se uma coluna SUPELCOWAX TMI10 30 m

x 0,32 mm x 0,25 um com a temperatura de 210 °C; injetor (split de 1/20) a 250 °C e detector
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a 250 °C. Nitrogénio foi usado como gés de arraste (1,5 mL/min). Software de aquisi¢do de

dados: Galaxie Workstation. Volume de injecao de 1pL.

Calculo do teor de ésteres em biodiesel
Apoés a leitura de cada amostra, a drea dos picos obtidos no cromatograma foi
calculada pelo software de aquisicao de dados. Com as dreas dos picos e a concentracdo do

padrdo interno, o teor de ésteres foi calculado com as equagdes:

Area dos ésteres x Conc.do padrio interno (1)

Conc.de ésteres = — —
Area do padrao interno

Conc.de ésteres x 100 2)
Conc.do biodiesel

Teor de ésteres =

Um exemplo de cromatograma encontra-se no Anexo 2.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os experimentos foram planejados e executados em trés etapas. Inicialmente, foi
feito um planejamento experimental Box-Behnken para a transesterificacdo catalisada com
hidréxido de sédio sélido e conduzida no reator continuo irradiado com micro-ondas.
Avaliou-se a influéncia de trés varidveis em trés niveis no teor de ésteres do biodiesel:
quantidade de etanol (razdo molar etanol:6leo 6:1, 9:1 e 12:1); quantidade de catalisador
NaOH (0,5 %, 1,0 % e 1,5 % m/m em relacdo a massa de 6leo) e tempo de reacdo (33 s,
46,5 s e 60 s), totalizando 15 experimentos.

E sabido que a solugdo de etéxido de sédio em etanol é mais eficiente que o
hidréxido de sédio sélido como catalisador da transesterificagdo para producio de biodiesel
(KUCEK et. al., 2007). A partir da andlise dos resultados desses primeiros experimentos,
foram definidas as condi¢des experimentais para executar trés novos experimentos, avaliando
a influéncia da concentracio do catalisador etéxido de sddio no teor de ésteres do biodiesel
produzido.

As condicdes obtidas como Otimas (quantidade de etanol e quantidade de
catalisador) na reagdo continua irradiada com micro-ondas foram repetidas em um reator de
mistura em batelada com aquecimento convencional para comparar as eficiéncias dos
processos.

Este capitulo estd dividido em trés partes: resultados dos experimentos no reator
continuo irradiado com micro-ondas, usando catalisador NaOH soélido (planejamento Box-
Behnken); resultados dos experimentos no reator continuo irradiado com micro-ondas, usando
catalisador solucdo de etéxido de sédio em etanol; resultado do experimento no reator de

mistura em batelada com aquecimento convencional.

5.1 Resultados dos experimentos no reator continuo irradiado com micro-ondas,

usando catalisador NaOH soélido

Tanto o planejamento experimental Box-Behnken quanto a andlise dos resultados
de teor de ésteres obtidos foram feitos no software MINITAB. De acordo com o
planejamento, foram executados 15 experimentos, cujos resultados encontram-se na Tabela

5-1.
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Tabela 5-1: Resultados dos experimentos executados no reator continuo irradiado com micro-ondas, usando
catalisador NaOH s6lido

Ordem Qualzt. Etanol Qtz;)nﬁﬂC:t:#s;tf:;élia?H T(::;gg:e Tempoeratura % é_ste_res no
(Razao molar) massa de 6leo) (segundos) (°C) biodiesel

1 6 0,5 46,5 70,0 77,0
2 12 0,5 46,5 68,3 66,3
3 6 1,5 46,5 74,0 *

4 12 1,5 46,5 72,5 56,1
5 6 1,0 33,0 59,4 80,2
6 12 1,0 33,0 59,4 79,3
7 6 1,0 60,0 82,4 81,2
8 12 1,0 60,0 80,5 74,4
9 9 0,5 33,0 56,4 84,0
10 9 1,5 33,0 58,9 77,1
11 9 0,5 60,0 83,5 78,7
12 9 1,5 60,0 82,5 82,5
13 9 1,0 46,5 70,0 78,2
14 9 1,0 46,5 72,0 77,9
15 9 1,0 46,5 68,6 78,2

* O biodiesel produzido nessas condi¢des ndo pode ser analisado porque ficou sélido, provavelmente devido a

formacao de sabao.

Com o tratamento dos resultados no software MINITAB, os efeitos das variaveis

sobre o teor de ésteres no produto foram identificados e apresentados na equacdo de

regressao:

% ésteres = 104,6 + 13,63 Etanol + 16,3 Catalisador - 3,73 Tempo - 0,717 Etanol*Etanol —
18,58 Catalisador*Catalisador + 0,0390 Tempo*Tempo -
0,30 Etanol*Catalisador - 0,0368 Etanol*Tempo + 0,391 Catalisador*Tempo

com R? de 91 %.

O valor-p das varidveis estd apresentado na Tabela 5-2.
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Tabela 5-2: Efeito das varidveis sobre o teor de ésteres nos produtos das reacdes com etanol e catalisadas por

NaOH

Variavel Valor p

Etanol 0,085
Catalisador 0,186
Tempo 0,746
sG | Etanol*Etanol 0,046
Catalisador*Catalisador | 0,109

SG | Tempo*Tempo 0,035
Etanol*Catalisador 0,881
Etanol*Tempo 0,489
Catalisador*Tempo 0,250

* SG indica que o efeito da varidvel € significativo. No teste de hipéteses estatistico, o efeito € significativo

sempre que P < a (nivel de incerteza do teste, em geral = 0,05).

A interacdo entre varidveis (Etanol*Catalisador), (Etanol*Tempo) e
(Catalisador*Tempo) ndo foi significativa. Em todos os casos, os valores p foram altos. O
efeito quadratico das varidveis (Etanol*Etanol) e (Tempo*Tempo) € o mais significativo. Ja a
varidvel (Catalisador*Catalisador), apesar de apresentar valor p 0,109, maior que 0,05, ainda
tem efeito passivel de ser considerado na andlise.

Os gréficos dos residuos estdo apresentados na Figura 5-1 e Figura 5-2. Na Figura
5-1, os pontos t€m distribui¢do aleatéria tanto no lado positivo quanto no negativo e nao €
possivel perceber nenhuma tendéncia de crescimento ou decrescimento, ou algum padrdo de
repeti¢do, provando que os residuos estdo distribuidos aleatoriamente e que sdo independentes
entre si. Na Figura 5-2, os residuos seguem aproximadamente uma reta, ou seja, apresentam

distribuicao normal.
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Figura 5-1: Gréfico dos residuos em funcéo da ordem de execug@o dos experimentos
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Figura 5-2: Gréfico da probabilidade de distribui¢do normal

O efeito médio das varidveis estudadas no teor de ésteres e as superficies de
resposta sdo apresentados nos graficos da Figura 5-3, Figura 5-4, Figura 5-5 e Figura 5-6. A

discussao detalhada dos efeitos € feita nos itens subsequentes.
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Figura 5-3: Médias do teor de ésteres em funcdo da quantidade de etanol (a), quantidade de catalisador (b) e
tempo de residéncia no reator (c)
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Figura 5-4: Superficie de resposta do teor de ésteres em fungdo da quantidade de etanol e do tempo de
residéncia, mantida constante a quantidade de catalisador em 1,0 %
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Figura 5-5: Superficie de resposta do teor de ésteres em fungdo da quantidade de etanol e da quantidade de
catalisador, mantido o tempo de residéncia constante em 46,5 s

B85
Teor de ésteres &0
75

70

Lo
Catalisador 15

Figura 5-6: Superficie de resposta do teor de ésteres em fung@o da quantidade de catalisador e do tempo de
residéncia, mantida constante a quantidade de etanol na razdo molar 9:1

5.1.1 Influéncia do tempo de residéncia na temperatura dos produtos na saida

As temperaturas dos produtos na saida do reator foram medidas com a sonda
termopar tipo J na linha de saida. Na Figura 5-7, encontra-se um grafico das temperaturas em

fun¢ao do tempo de residéncia no reator.
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Figura 5-7: Grafico da temperatura dos produtos na saida do reator em func¢do do tempo de residéncia

Como esperado, a medida que o tempo de residéncia na cavidade aumenta, a
temperatura dos produtos na saida aumenta linearmente.

O menor tempo de residéncia em reator continuo irradiado com micro-ondas
encontrado na literatura foi de 30 segundos (LERTSATHAPORNSUK et al., 2005 e
LERTSATHAPORNSUK et al., 2008). Esse dado, juntamente com o volume do reator, foi
usado para especificar a vazdo maxima da bomba peristdltica de vazdo controlada que foi
adquirida para o experimento. Na vazdo maxima da bomba, o tempo de residéncia é de 33
segundos e a temperatura média dos produtos na saida foi de 58,5 °C. Esta temperatura é
menor do que a normalmente usada nos processos continuos — Tabela 3-3.

Em alguns testes prévios no reator, a vazdo da bomba foi sendo reduzida
gradativamente para que pudesse ser observada a temperatura dos produtos na saida. Com o
tempo de residéncia de 1 minuto, a temperatura média de saida dos produtos foi de 82,2 °C, ja
superior ao ponto de ebuli¢do do etanol, 78,4 °C. Esta temperatura medida € a dos produtos na
saida do reator. Nao hd como garantir que temperaturas maiores nao foram atingidas no

interior da cavidade. Portanto, por questdes de seguranga, essa vazdo foi adotada como a
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minima, e ndo foram executados experimentos em que temperaturas maiores fossem

atingidas.

5.1.2 Triplicata no ponto central

De acordo com o planejamento Box-Behnken, o experimento € executado em

triplicata no ponto central. Os resultados encontram-se na Tabela 5-3.

Tabela 5-3: Resultados dos experimentos executados ponto central

Ordem | Quant. Etanol Quant. NaOH Tempo de | Temperatura | % ésteres no
(Razao molar) | (% m/m em relacao reacao (s) (°C) biodiesel
ao dleo)
13 9 1,0 46,5 70,0 78,2
14 9 1,0 46,5 72,0 77,9
15 9 1,0 46,5 68,6 78,2

A média da temperatura na triplicata foi de 70,2 °C, com desvio-padrio de 1,7 °C.
A média do teor de ésteres no biodiesel foi de 78,1 %, com desvio-padrao de 0,2. Esses
resultados mostram boa reprodutibilidade do processo: as temperaturas de saida do reator

operando nas mesmas condi¢des sdo proximas e os teores de ésteres obtidos muito proximos.

5.1.3 Anadlise da influéncia das quantidades de catalisador NaOH soélido e etanol no

teor de ésteres

Observando as médias dos teores de ésteres em funcdo da quantidade de etanol (a)
e da quantidade de catalisador (b) na Figura 5-8, conclui-se que o ponto 6timo estd perto do
centro da regido estudada. Etanol e catalisador nas quantidades minimas, de 6:1 e 0,5 %,
respectivamente, ndo sdo suficientes para promover conversdes altas. A transesterificacdo é
uma reacdo em trés etapas de equilibrio e, usualmente, é necessario maior excesso de etanol
para deslocar o equilibrio quimico no sentido de formag¢do dos produtos. Ja grandes

quantidades de catalisador e de etanol provavelmente induziram reagdes paralelas de
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formagdo de sabdo, como foi o caso da reagdo 3, que formou uma fase sélida que ndo pdde ser

analisada no CG - Figura 5-9.
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Figura 5-8: Médias do teor de ésteres em fung@o da quantidade de etanol (a), quantidade de catalisador (b)

Figura 5-9: Biodiesel produzido no teste 3, com 1,5 % de catalisador, com formagdo de fase sélida que ndo pdde

ser analisada no CG
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5.1.4 Anadlise da influéncia do tempo de residéncia no teor de ésteres

A média do teor de ésteres em funcdo do tempo de residéncia tem formato
parabol6ide com um ponto de minimo préximo ao centro da regido estudada, como mostrado

na Figura 5-10.
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Figura 5-10: Média do teor de ésteres no biodiesel em funcdo do tempo de reacdo

Conforme discutido anteriormente, o tempo de reacdo, ou de residéncia da mistura
reacional na cavidade, ou seja, o tempo de exposi¢cdo as micro-ondas foi controlado pela
vazdo da bomba peristéltica, ja que o volume do sistema no interior da cavidade foi mantido
fixo em todos os experimentos (~ 390 mL).

Dessa maneira, quanto menor a velocidade do escoamento, maior o tempo de
permanéncia da mistura reacional na cavidade e, portanto, maior a exposicao as micro-ondas e
maior a temperatura atingida, o que favorece o acontecimento da transesterificacdo.
Entretanto, quanto maior a velocidade do escoamento, maior a turbuléncia no escoamento e
melhor a mistura entre os reagentes, fundamental para promog¢do da reagc@o. Ou seja, sdo dois
efeitos de acdo contrdria que, somados, produzem uma curva com o formato observado, como

mostrado na Figura 5-11.
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Figura 5-11: Somatdrio dos efeitos da turbuléncia e da temperatura no teor de ésteres

H4 mais uma conclusdo importante derivada desses dados: a mistura advectiva

temperatura.

5.1.5 Obtencao do ponto 6timo

teve efeito mais significativo que o da temperatura no teor de ésteres. Em média, foram
obtidos maiores teores de ésteres com alta vazdo e, consequentemente, menor tempo de

residéncia e menor temperatura do que com baixa vazao — maior tempo de residéncia e maior

Com o software MINITAB, foi calculado o ponto 6timo de operagdo, que fornece

o maior teor de ésteres possivel, com base nos resultados experimentais - Figura 5-12.

Otimo Etano Catzlzs Tempo
-07132 ﬁ.ﬁ.ltﬂ 120 150 @0
I Cale [8.4843] [07135] 130
Baixo 6.0 050 30
- ] ]
Teor de esteres
Maximao
y = 874054
d = (71385

Figura 5-12: Ponto 6timo de operagdo calculado
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De acordo com os resultados do modelo, pode ser obtido o teor de ésteres de
87,4 % com a razdo molar etanol:6leo de 8,5:1, 0,7 % de catalisador m/m em relacdo a massa

de 6leo e o tempo de residéncia de 33,0 s.

5.2 Resultados dos experimentos no reator continuo irradiado com micro-ondas,

usando catalisador solucao de etéxido de sédio em etanol

Utilizaram-se as condi¢des do ponto 6timo calculado — razao molar etanol:6leo de
8,5:1 e tempo de residéncia de 33,0 s — para conduzir trés reagdes avaliando a influéncia da
concentracdo do catalisador etéxido de sédio (solucdo de etéxido de sédio em etanol 8,3 %
m/m). Foram testadas as concentracdes de 0,50, 1,00 e 1,38 % m/m em relagdo a massa do

6leo de soja. Os resultados encontram-se na Tabela 5-4.

Tabela 5-4: Resultados dos experimentos executados no reator continuo irradiado com micro-ondas, usando
etoxido de sédio (solugdo em etanol)

Quant. efetiva de
etoxido de sédio Temperatura | % ésteres no
(% m/m em relacao (°C) biodiesel
ao dleo)
0,50 58,0 87,8
1,00 59,2 87,5
1,38 59,4 86,2

Observa-se pouca influéncia da concentracdao de etéxido de s6dio no teor de
ésteres para a faixa de valores estudada. H4 um decréscimo pouco significativo do teor de
ésteres com o aumento da concentracdo de etéxido, provavelmente devido a ocorréncia de
reacoes paralelas, como a saponificacdo. Considerou-se, portanto, a concentracao de 0,50 %
m/m de etéxido de sédio em relagdo ao 6leo como a concentracao 6tima de catalisador.

Logo, nas condi¢des 6timas de: razdo molar etanol:6leo de 8,5:1, tempo de
residéncia de 33,0 s, e concentragdo de etéxido de sédio de 0,50 %, obteve-se 87,8 % de
ésteres no biodiesel.

Empregando NaOH sdélido como catalisador, o maior teor de ésteres obtido
experimentalmente foi de 84,0 %, com razao molar etanol:6leo de 9:1, tempo de residéncia de

33,0 s, e concentragao de NaOH de 0,50 %.
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Comparando os resultados, em condi¢des operacionais proximas, obteve-se maior
teor de ésteres com o etéxido de sédio como catalisador do que com o NaOH sdlido. Dados
esses que comprovam que a solu¢do de etéxido de sédio em etanol € mais eficiente que o

hidréxido de sddio sélido na transesterificagdo para producao de biodiesel.

5.3 Resultado do experimento no reator batelada com aquecimento convencional

Para comparar os resultados da transesterificacdo continua irradiada com micro-
ondas com os do método tradicional de condu¢do da reagdo em batelada, foi executado um
experimento no reator batelada encamisado. Foram usadas as condi¢des 6timas: razao molar
etanol:6leo de 8,5:1, concentragao de etéxido de soédio de 0,50 %, temperatura de reagdo de
58 °C. Apés 2 horas de reagdo — tempo obtido do estudo conduzido por Valle et. al (2009) —, o
biodiesel produzido apresenta teor de ésteres de 88,0 %. O teor de ésteres do biodiesel
produzido nas condi¢des 6timas no reator continuo irradiado com micro-ondas foi de 87,8 %,

muito préximo do obtido no reator convencional.

5.4 Comparativo dos resultados obtidos com a literatura e analise geral

O biodiesel com 87,8 % de ésteres foi o com maior teor produzido no reator
continuo irradiado com micro-ondas. Esse valor € inferior ao especificado como minimo pela
ANP, 96,5 %, e também aos apresentados na literatura — Tabela 3-3.

Entretanto, é preciso observar que o volume dos reatores apresentados na
literatura € significativamente inferior ao volume do reator construido neste trabalho. O maior
reator foi o apresentado por Hamamoto (2011), 214 mL, e o construido tem 390 mL. A
capacidade produtiva dos reatores apresentados na literatura também € consideravelmente
menor. A maior capacidade foi obtida por Lertsathapornsuk (2005 e 2008) de
aproximadamente 20 L/h (Tabela 3-4) — grande parte dos trabalhos publicados nao menciona
a capacidade do reator. Neste trabalho, obteve-se 42,5 L/h.

O tempo de residéncia de 33,0 segundos foi determinado como O6timo nas
condic¢des avaliadas. O efeito da mistura advectiva prevaleceu sobre o efeito da temperatura

no teor de ésteres do biodiesel produzido, ja que a condic@o de alta vazao foi a melhor para o
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processo. A temperatura média nesta condicéo foi 58,5 °C. Esta temperatura € menor do que a
normalmente usada nos processos continuos — Tabela 3-3 — e inferior a temperatura de
ebulicdo do etanol, 78,4 °C. Dessa forma, o volume do reator continuo poderia ser aumentado
para que fosse aumentada a temperatura dos fluidos no interior da cavidade, mantendo a alta
turbuléncia no escoamento e, provavelmente, melhorando os resultados do teor de ésteres.

Neste trabalho, foi apresentada uma proposta inovadora para o design de um
reator continuo irradiado com micro-ondas, com moddulos de vidro projetados para
promoverem mistura eficiente, melhorando o contato entre as fases imisciveis, fundamental
para a ocorréncia da reacdo.

O reator continuo construido, por ter maior volume e maior capacidade do que
qualquer outro encontrado na literatura, € um passo importante para o melhor entendimento

do scale-up do processo.
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6 CONCLUSAO

Construiu-se um reator continuo irradiado com micro-ondas em um forno
doméstico adaptado. Esse reator tem capacidade produtiva de 42,5 L/h, valor
consideravelmente maior do que qualquer referéncia de reator continuo encontrada na
literatura.

Foi apresentada uma proposta inovadora para o design de um reator continuo
irradiado com micro-ondas, com mddulos projetados para promoverem mistura eficiente —
fundamental para a ocorréncia da reagdo.

Foram avaliados os efeitos das varidveis de processo no teor de ésteres do
biodiesel produzido e determinou-se o ponto 6timo de operagdo do reator continuo. Com
razdo molar etanol:6leo de 8,5:1, concentracdo de etéxido de sédio 0,50 % e tempo de
residéncia de 33 segundos, foi obtido o teor de ésteres de 87,8 % do dleo de soja em biodiesel.
Em condic¢des andlogas, em um reator batelada com aquecimento convencional, foi obtido o
teor de ésteres de 88,0 % em 2 horas.

Usou-se etanol como agente esterificante. Esse dlcool é renovavel e ndo téxico,
mas menos eficiente na reacdo de transesterificagcdo do que o metanol. Ainda assim, no reator
continuo, foram obtidos teores de ésteres muito proximos do obtido no reator em batelada. O
reator continuo mostrou-se promissor para aplicacdo na producdo de biodiesel e € um passo
importante para o melhor entendimento do scale-up do processo para que, de fato, seja

possivel produzir biodiesel em larga escala com a irradiagao com micro-ondas.
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ANEXO 1 - REGULAMENTO TECNICO DA RESOLUCAO ANP N 45/2014

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE
Aspecto - LII (1)
Massa especifica a 20° C kg/m? 850 a 900
Viscosidade Cinematica a 40°C mm?/s 3,0a6,0
Teor de dgua, max. mg/kg 200,0
Contamina¢do Total, max. mg/kg 24
Ponto de fulgor, min. °C 100,0
Teor de éster, min % massa 96,5
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020
Enxofre total, max. mg/kg 10
Sédio + Potéssio, max. mg/kg 5
Calcio + Magnésio, max. mg/kg 5
Fésforo, max. mg/kg 10
Corrosividade ao cobre, 3h a 50 °C, max. - 1
Numero Cetano - Anotar
Ponto de entupimento de filtro a frio, max. °C -9
Indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50
Glicerol livre, max. % massa 0,02
Glicerol total, max. % massa 0,25
Monoacilglicerol, max. % massa 0,7
Diacilglicerol, max. % massa 0,20
Triacilglicerol, max. % massa 0,20
Metanol e/ou Etanol, max. % massa 0,20
Indice de Todo g/100g Anotar
Estabilidade a oxidacdo a 110°C, min. h 6

Nota:

(1) Limpido e isento de impurezas, com anotacdo da temperatura de ensaio.
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ANEXO 2 - EXEMPLO DE CROMATOGRAMA

Chromatogram : E18_channel1

System : GC3900 Acquired : 10/13/2005 7:11:51 AM
Method : Norma Europeia Biodiesel Processed : 10/13/2005 9:39:23 AM
User : Administrativo Printed : 10/13/2005 9:39:43 AM
200,000, E18.DATA-FID
180,000 E 5
2 O
160,000
140,000
120,000 =
[
2 100,000 2 -
] x
80,000 5 ?
60,000
40,008 . o
= s o g g
20,004= 2 5] € o
S 2
3 - &l s . |
q) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Min

Peak results :

Index | Name Time | Quantity Height Area | Area %
[Min] | [% Areal] [uv]| [uV.Min] [%]

1 Heptano 1.73 98.49 [ 119502877.6 | 2119729.4 | 98.485

6 |C14:0 2.93 0.00 717.0 20.2| 0.001

2 |C16:.0 3.96 0.15 72101.2 3166.2 | 0.147
3 |C17:.0(P1)| 448 0.20 84534.4 42286 0.196
7 _|C18:0 5.84 0.05 15769.0 1114.5 0.052
4 |C18:1 6.17 0.29 79003.3 62139 | 0.289
5 |C18:2 6.92 0.73 169076.8 15673.0 0.728
8 |C18:3 7.99 0.09 22684.4 2025.6 0.094
9 |OUTROS | 9.24 0.00 943.2 98.3| 0.005
10 |OUTROS. | 9.78 0.00 502.3 579 0.003
Total 100.00 [ 119948209.3 | 2152327.5 | 100.000

Cromatograma do biodiesel produzido no experimento executado no reator continuo irradiado
com micro-ondas, usando 0,50 % etéxido de sdédio (solugdo em etanol), razdo molar
etanol:6leo de 8,5:1, tempo de residéncia de 33 segundos. Teor de ésteres de 87,8 %.
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