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SINTESE DE BIODIESEL VIA MICRO-ONDAS
USANDO LIQUIDO IONICO

Marcio Antdnio Zago

A producdo de biodiesel hoje no Brasil vem sendo realizada principalmente
por meio da reacdo de transesterificacdo, método este incentivado inclusive pelo
Governo Federal. Este método, tradicionalmente, emprega aquecimento
convencional e catalise homogénea. No entanto, novas tecnologias vém sendo
estudadas no intuito de desenvolver processos mais compactos, eficientes e com
menor impacto ambiental. O presente trabalho tem como objetivo investigar o
emprego da irradiagdo micro-ondas e o uso de liquidos ibnicos como catalisadores
da reacdo de transesterificacdo de 6leo de soja. Os experimentos foram realizados
em unidades de sintese com aquecimento convencional e unidades de sintese
assistida por micro-ondas do tipo multimodo (Synthos 3000 da Anton-Par) e
monomodo (Discover da CEM). Foram investigadas a influéncia da temperatura (65
a 140°C), razdo molar alcool/éleo (3, 6, 10 e 15), do tipo de &lcool (etanol e metanol),
concentracdo de liquido ibnico de caracteristica acida (BMIM hidrogeno sulfato) e os
de caracteristica basica (BMIM acetato) e do tempo de reacao (até 120 min) sobre a
conversdo da reacdo de transesterificacdo de Oleo de soja, a qual era determinada
por cromatografia gasosa. Como resultados, o trabalho apresenta as investigacdes
dos equipamentos utilizados e testes essenciais para melhor entendimento do
processo de agitacdo necessaria nestes reatores. As melhores condi¢des reacionais
indicaram conversbes de até cerca de 80% empregando BMIM Acetato, com
temperatura de 120°C em 40 minutos de reacdo e com concentracdo de catalisador
de 100%, em modo Dinamico, e 67% em 30 minutos com apenas 10% de

catalisador, em modo Poténcia Fixa sem controle de temperatura.
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BIODIESEL SYNTHESIS SAW MICROWAVES
USING IONIC LIQUIDS

Marcio Antdnio Zago

The production of biodiesel today in Brazil comes being carried through mainly
by means of the transesterificagdo reaction, method this also stimulated for the
Federal Government. This method, traditionally, uses conventional heating and
homogeneous catalysis. However, new technologies come being studied in intention
to develop more compact, efficient processes and with lesser ambient impact. The
present work has as objective to investigate the job of the irradiation microwaves and
the use of ionic liquids as catalytic of the reaction of transesterificacédo of soy oil. The
experiments had been carried through in units of synthesis with conventional heating
and units of synthesis attended for microwaves of the type multiway (Synthos 3000 of
ANTON PAAR) and monoway (Discover of the CEM). The influence of the
temperature (65 140°C), molar reason had been investigated alcohol/oil (3, 6, 10 and
15), of the type of alcohol (etanol and methanol), concentration of ionic liquid of acid
characteristic (BMIM hydrogen sulfate) and of basic characteristic (BMIM acetate)
and of the time of reaction (up to 120 min) on the conversion of the reaction of
transesterificagdo of soy oil, which was definitive for gaseous chromatography. As
results, the work presents the essential inquiries of the used equipment and tests for
better agreement of the process of necessary agitation in these reactors. The best
reaction conditions had indicated conversions of until about 80% having used BMIM
Acetate, with temperature of 120°C in 40 minutes of reaction and with concentration
of 100% catalyser, in Dynamic way, and 67% in 30 minutes with only 10% of

catalyser, in way Fixed Power without temperature control.
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1. Introducéo

ApoOs a revolucdo industrial, o grande aumento da populacdo e da
migracdo do homem do campo para a cidade em busca de melhores condi¢des de
vida e de bem estar, fez com que se tornasse cada vez mais frequente a criagéo de
maquinas que substituissem o trabalho humano e aumentassem a producdo de
forma expressiva, pois a manufatura dos produtos ja ndo supria mais a demanda
dos mercados. Paralelamente se inicia a nova era de desenvolvimento de

combustiveis para funcionamento destas maquinas.

No inicio, o vapor era a tecnologia mais utilizada, pois apenas com 0
aquecimento da dgua com o fogo, processo ja dominado pelo homem, era possivel
fazer a movimentacdo de pistbes e com isso fazer girar engrenagens para
movimentar as maquinas. A aplicacdo mais bem sucedida desta técnica eram as
locomotivas, que passaram a ser 0 meio de transporte mais utilizado tanto para o

transporte de passageiros como para o transporte de cargas.

O desenvolvimento do motor a combustdo se da em meados do século
XIX com um modelo que usava 6leo de amendoim como combustivel. Porém, como
o petréleo naquela época era abundante, estes motores passaram a ser movidos
pelo petréleo filtrado e passavam a ter o nome de motor Diesel. Hoje quando
observamos a matriz energética mundial o petrleo é a principal matéria-prima e,
assim, todo o desenvolvimento gira em torno dele, tanto que na década de 70 com a
crise do petréleo, a economia mundial foi afetada drasticamente. Paralelamente, no
Brasil iniciou-se os incentivos ao programa de combustiveis alternativos, onde a
evolugdo do PRO-ALCOOL foi notéria, embora com o retorno da hegemonia do

petréleo o programa tenha sido relevado a segundo plano.

Como o petréleo € um combustivel de origem fossil e formado lentamente
pela natureza, levanta-se uma série de polémicas em torno de sua escassez e da
degradacéo gerada nos processos de exploracdo e producdo, que sao altamente
impactantes (MELO JUNIOR, 2008). Com relacdo & escassez podemos citar o Pico
de Hubbert, que estima que a producao de petroleo segue uma distribuicdo normal e

que, mantendo o atual ritmo de producdo, em 40 anos ainda teremos petréleo



suficiente para nosso consumo. Neste ponto sera atingido o apice da curva e
iniciado o declinio da producao, obrigando a utilizagdo de combustiveis alternativos
(ROSA e GOMES, 2004).

Contudo, se levarmos em consideracdo 0 crescimento da economia
mundial e o crescimento da populacdo, este periodo pode ser ainda menor. O
problema é que ainda ndo temos nenhuma tecnologia ja desenvolvida e
estabelecida no mercado para suprir esta necessidade. A preocupacgéo levantada
por estes estudos exige investimentos para o desenvolvimento de fontes alternativas
de combustiveis, colocando os Biocombustiveis no centro das atencdes novamente.
Além do alcool produzido da cana-de-agUcar, que ja esta estabelecido na matriz de
combustiveis do Brasil, a producdo do Biodiesel vem se destacando pela sua

diversidade de matérias-primas e facilidade de producéao.

Dentre as varias espécies vegetais do Brasil, das quais se pode produzir
biodiesel, destacam-se a mamona, o dendé (palma), o girassol, o babacu, o
amendoim, o pinhdo manso e a soja. Estas espécies podem ser aproveitadas de
acordo com a regionalizacdo da producdo de cada uma, facilitando ainda mais os
processos de producdo. E importante salientar que os biocombustiveis no Brasil
podem contribuir com questdes sociais, agregando a agricultura familiar como
fornecedora de matéria-prima. Outra fonte de matéria potencial para producédo de
Biocombustiveis no pais consiste nos 6leos e gorduras residuais, resultantes de

processamento domeéstico, comercial e industrial (VILAS, 2005).

Segundo Meher et al. (2006), “biodiesel € um éster mono-alquil éster de
cadeia longa derivado de acidos graxos oriundos de fontes renovaveis, provenientes
de O6leos vegetais ou gordura animal, utilizado em motores de ignicdo por
compressao”. Pode ser obtido por diferentes processos, tais como craqueamento,
esterificacdo ou transesterificacdo. A reacdo pode ocorrer na presenca ou nao de

um catalisador, seja ele homogéneo ou heterogéneo.

O processo mais utilizado atualmente para a producdo de biodiesel € a
transesterificagdo de triglicerideos com é&lcool de baixo peso molecular, catalisada
por catalisadores homogéneos basicos. Este processo apresenta diversos atrativos,
tais como o baixo custo da etapa de reacdo, as condi¢cdes reacionais brandas e a
simplicidade dos equipamentos (MA e HANNA, 1999). Porém, uma série de



inconvenientes acompanha este processo, como a necessidade de especificacdo da
matéria-prima, possibilidade de saponificagdo e dificuldades na separacdo da
mistura reacional apos a reacdo (VAN GERPEN, 2005). Neste contexto, existe a real
necessidade do desenvolvimento de processos mais eficazes e de menor impacto

ambiental.

Um processo alternativo para producao de biodiesel, foco de estudos
recentes, baseia-se no uso de irradiagdo micro-ondas. A literatura indica algumas
vantagens, tais como facilidade de operacdo, economia de energia, tempos de
processamento reduzidos, aquecimento extremamente rapido e menor relagéo
alcool/6leo (LEADBEATER e STENCEL, 2006).

Alguns trabalhos ja tém tratado da transesterificagcdo em micro-ondas com
excelentes rendimentos (>90%) e impressionantes niveis de pureza (>99%), sem
precisar atingir temperaturas tdo altas e com tempos de reagdo muito reduzidos
(HERNANDO et al., 2007; AZCAN e DANISMAN, 2007). Outros autores ja utilizam
catalisadores suportados aumentando ainda mais a reatividade do sistema, alguns
utilizam suportes solidos (PERIN et al., 2008) ou suportes liquidos como é o caso
dos liquidos ibnicos (XIAO et al.,, 2007), ou at¢é mesmo combinados (ARFAN e
BAZUREAU, 2005)

Os liquidos i6nicos sdo uma classe de fluidos inovadores na quimica, com
um grande e ainda pouco explorado potencial em processos de sintese e de
separacdo. Basicamente, os liquidos iBnicos sdo sais com um ponto de fusdo baixo
o suficiente para serem liquidos a temperatura ambiente, com pressdes de vapor
extremamente baixas e uma estrutura quimica altamente assimétrica, contendo em
sua estrutura anions e cations organicos e/ou inorganicos. Estes compostos sao
liquidos porque seus ions, embora se atraiam, sdo relativamente grandes e com
cargas deslocalizadas (BRENNECKE e MAGINN, 2001).

Os liquidos i6nicos se tornaram muito populares pelo seu potencial de
serem “solventes projetados”, ou seja, com uma manipulagado eficiente de anions e
cations podem ser sintetizados liquidos i6nicos com diferentes propriedades de
interesse para diversas aplicacbes (HUDDLESTON et al., 2001; BLANCHARD e
BRENNECKE, 2001). Os liquidos ibnicos tém elevada estabilidade térmica e

guimica, o que permite a reciclagem dos mesmos.



Poucos trabalhos foram realizados ainda utilizando os liquidos i6nicos
como catalisadores, para a producao de biodiesel, Lapis et al. (2008) promoveram a
reacao de transesterificacdo do 0leo de soja com aquecimento convencional em um
sistema catalitico acido e basico suportado em liquidos ibnicos. Além de altas
conversdes (99%) eles também identificaram que é possivel recuperar o élcool
solvente por 3 ou 6 vezes. DaSilveira Neto et al. (2007) também utilizaram um
complexo catalitico imobilizado em liquido i6nico (BMI.InCl,), em suas conclusdes,
sugerem ainda mais estudos sobre o desenvolvimento de novas condicbes

cataliticas utilizando os liquidos i6nicos nos processos de producao de biodiesel.

Ruzich e Bassi (2010) produziram biodiesel utilizando lipase, como
catalisador, em reator de vidro com jaqueta conica e o liquido ibnico ([BMIM] PF) foi
utilizado neste caso como co-solvente e ajudou a impedir a desativacdo e
melhorar a atividade e a estabilidade do catalisador lipase. Leung et al. (2010)
fizeram um dos dUltimos trabalhos de revisdo da literatura para reacdes de
transesterificacdo para a producdo de biodiesel, que entre outras informacdes
relatam muitos trabalhos com os mais variados tipos de catalisadores, mas ainda

ndo havia nada relacionado com o uso de liquidos ibnicos como catalisadores.

Como a utilizacdo dos liquidos idnicos tem sido bem expressivas, nas
mais diversas areas de aplicacdo, mas nao ainda como catalisadores em reacdes de
transesterificacdo, pretende-se neste trabalho investigar, de “forma inédita”, a
utilizacao de liquidos ibnicos como catalisadores acidos ou basicos combinado com

a irradiacado micro-ondas para a producéo de biodiesel.

Entdo esta dissertacdo tem como objetivo principal investigar a reacdo de
transesterificacdo de 6leo de soja em reator micro-ondas, empregando os liquidos
ibnicos como catalisadores acidos e basicos. Para alcancar esta meta geral, os

seguintes objetivos especificos foram tracados para o trabalho:

e Desenvolvimento de um procedimento experimental adequado para conduzir
reacdes de transesterificacdo de 6leo de soja, empregando irradiagdo micro-

ondas;

e Avaliar o efeito da catalise homogénea (acida ou basica) sobre a converséo

da reacgéo de transesterificacéo;



eAvaliar o efeito dos liquidos i6nicos como catalisadores e solventes na

conversao da reacao de transesterificacdo de 6leo de soja;

eInvestigar o efeito de variaveis do processo tais como a temperatura, razao
molar alcool:6leo, tempo de aplicagcdo e poténcia da irradiacdo sobre a
conversédo da reacao de transesterificacdo utilizando os liquidos ibnicos como

catalisadores.

O presente trabalho esta dividido nas seguintes secfes: o capitulo 2
apresenta a revisdo da literatura no tocante a aspectos histéricos, ambientais e
sociais, além da composicdo, caracteristicas fisico-quimicas, tipos de reacfes e as
matérias-primas para a producao de biodiesel. A seguir este mesmo capitulo aborda
aspectos dos processos de producdo de biodiesel, reacbes com aquecimento por
micro-ondas e, por fim, liquidos ibnicos, contemplando os conceitos e principais
caracteristicas que os fazem particularmente interessantes para sinteses em micro-
ondas. O capitulo de revisdo bibliografica € encerrado com uma viséo critica acerca
da literatura nos temas relativos a presente dissertacdo. A metodologia que sera
empregada para a execucdo dos experimentos, juntamente com o procedimento
experimental e especificacdo dos materiais e reagentes empregados, sao foco do
capitulo 3. O encerramento do trabalho se da com a apresentacdo dos resultados
obtidos e a sua discusséo frente a literatura (Capitulo 4) e uma concluséo final

abordando os aspectos levantados no trabalho.



2. Revisao Bibliografica

2.1. Biodiesel

Em 1900, Rudolph Diesel apresentava em uma exposi¢do internacional
em Paris um motor que destacava um novo sistema de funcionamento, chamado
ciclo diesel. Inicialmente, o motor funcionava com 6leo de amendoim, mas logo nas
primeiras décadas do século foram introduzidos 6leos de outras espécies vegetais.
Porém, o alto custo de producdo destas matérias primas comecava a inviabilizar o
emprego de tais biocombustiveis. Como o petréleo estava se tornando abundante
naquela época e tinha baixo custo de refino, a utilizacdo de 6leos vegetais como
fonte de energia foi substituida pelo Oleo refinado de petréleo, chamado de “dleo
diesel”. Desde entdo, os Oleos vegetais foram utilizados apenas em casos de
emergéncia de falta de diesel (MA e HANNA, 1999)

Além da grande quantidade disponivel, o alto poder energético fez com
gue este produto passasse a ser o combustivel mais utilizado em diversos setores,
da industria, transporte e agricultura. Hoje, a matriz energética mundial € composta
de 80% de fontes de carbono fossil, sendo o petrdleo responséavel por quase 40%.
No Brasil, esta distribuicdo € um pouco mais equilibrada conforme a Figura 1, que
também segundo o Ministério de Minas e Energia, mais da metade da nossa matriz
energética é de origem fossil (37,8% de petréleo) em funcdo da grande utilizacao

das fontes renovaveis, que somam 45%.

a-de-Acl 69 s
Cana-de-Acucar 14,6% _ Outras Renovéveis

7 2,9%

Madeira e outras
Biomassas 12,7%

Hidroeletricidade
14,8%

Nuclear — —

1,60 k‘/ \ =¥ ___ Petréleo
/ * 37,8%

Carvdao Mineral 6,0%
Gas Natural 9,6%

Figura 1: Matriz Energética Brasileira — 2006/2007.
Fonte: PETROBRAS, Cartilha Biodiesel (2008).



Porém, ressalta-se que os combustiveis fosseis sao 0s maiores vildes da
poluicdo do meio ambiente. Por exemplo, no caso do petréleo, os riscos ambientais
surgem desde o inicio do processo de investigacdo para a descoberta de novos
pocos com a utilizacdo de métodos de prospeccdo, passando pela extracdo e
producdo e suas contaminagcfes nas areas e/ou vizinhangas, o transporte sujeitos
aos grandes derramamentos e por fim a sua utlizacdo, ou seja, a queima do
combustivel. A estas etapas finais sdo atribuidas grande parte dos problemas de
efeito estufa, poluicdo do ar, contaminagdo de corpos d’agua e contaminagdo do

solo.

Com um consumo elevado que, na maioria das vezes, sempre excedia a
producéo (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2005), bem como os problemas de
importacdo pertinentes aos entraves comerciais, o Brasil na década de 70 lanca o
programa Pré-Alcool, que incentivava a producdo de &lcool combustivel e a
utilizacao deste pela frota nacional, inclusive com descontos de preco e subsidios
para automoveis movidos a alcool. O programa obteve o seu sucesso na década de
80, quando 90% dos carros produzidos no pais eram movidos por este combustivel
(BRASIL, 2005).

Com varios problemas de regulacdo de precos, a sazonalidade da
producdo, pois dependia também do mercado do acucar, e a ineficiéncia dos
motores, o Pré-Alcool entra em decadéncia no final da década. Este cenario traz a
tona novamente o consumo do petréleo e, com a escalada dos pre¢cos e do consumo
aliado ao elevado impacto ambiental, surgiu novamente a necessidade de
disponibilizar combustiveis alternativos para reduzir o consumo do petréleo
(BRASIL, 2005; GREENE et al., 2006).

Os programas de mistura dos biocombustiveis com os combustiveis de
petréleo surgem através da pioneira mistura de 5% alcool na gasolina na década de
1930, se consolidando hoje com o percentual de 25%, e recentemente com o
Programa de Biodiesel, incentivado pelo Programa Nacional de Produgéo e Uso do
Biodiesel, que prevé a producdo através de fontes renovaveis e a adicdo ao diesel
de petroleo. A Figura 2 apresenta datas e acfes importantes na incorporacao do
biodiesel na matriz energética nacional, periodos que a cada ano vem sendo

superados em funcéo da prépria capacidade de produgdo nacional.
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Figura 2: Insercéo dos biocombustiveis na matriz energética brasileira
Fonte: Adaptado ANP, 2010.

O consumo interno de 6leo diesel no Brasil é da ordem de 40 bilhfes de
litros por ano, sendo 80,3% utilizados em transportes, 16,3% consumidos pela
agricultura e 3,4% usados pela industria e outros setores. A mistura de biodiesel na
proporcdo de 2% (B2) requer a oferta anual de 800 milhdes de litros para abastecer
0 mercado interno. A producdo necessaria a mistura B5 € da ordem de 2,1 bilhdes
de litros/ano (BRASIL, 2005). Para o atendimento da demanda nacional, o Brasil
importou cerca de 9% do diesel em 2007 para consumo interno, mas devido ao
aumento recorde de mais de 8% no consumo total de combustiveis, em 2008 este
volume importado chegou a 12,7% (ANP, 2009).



A partir de 1° de janeiro de 2010, o Oleo diesel comercializado em todo o
Brasil ja deve conter, obrigatoriamente, 5% de biodiesel na mistura ao 6leo diesel,
antecipando em 3 anos a meta do Programa Nacional de Producdo e Uso do
Biodiesel (ANP, 2010). A adicdo de 5% de biodiesel ao diesel de petroleo ndo exige
alteracdo nos motores e os veiculos que utilizam o B5 tém garantia de fabrica
assegurada pela Associacdo Nacional dos Fabricantes de Veiculos Automotores
(ANFAVEA). A ANP avalia que a mistura B5 ajudara a reduzir em 3% a emissao de
CO, da gueima de combustiveis no Brasil e ja estuda um acréscimo de 1% anual,
baseada na capacidade de producdo, com perspectivas de ja alcancar a marca de
20% até 2015 nas regides metropolitanas.

Estes valores sdo expressivos, no que diz respeito a producdo e
comercializacdo, e vao impulsionar as pesquisas para novas técnicas de producéo e
projetos de instalacdes de novas usinas de biodiesel em todo pais. No inicio de
2010, ja sdo 64 usinas para fabricacdo de biodiesel que operam no pais e, somente
nos ultimos 6 meses, ocorreu um acréscimo de 10 usinas autorizadas, o0 que
representou um aumento de mais de 15% na no namero destas usinas, indicando a

expansao deste mercado (ANP, 2010).

No aspecto mercadolégico, conforme apresentado na Figura 3, pode-se
destacar a distribuicdo destas unidades pelo territorio brasileiro, pois grande parte
esta localizada nas regides Sudeste, o que facilita a logistica para comercializacdo
final do produto, e na regido Centro-Oeste, que € onde se concentra a maior parte
da producdo da matéria-prima mais utilizada no Brasil que é a soja. Com 0s
investimentos e estudos em outros tipos de oleaginosas encontradas em todo
territério nacional, a tendéncia é a implantacdo de mais plantas nas regiées Norte e

Nordeste, inclusive para a promoc¢ao da agricultura familiar.
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Figura 3: Distribuicdo das plantas de biodiesel no Brasil
Fonte: Adaptado da ANP, 2008. Dados até 03/2010.

Deste total de usinas autorizadas para a operacédo, 48 usinas também tém
autorizagdo para a comercializacdo do B100 e mais 16 plantas ja estdo em processo
de autorizacdo, somando uma capacidade total autorizada de mais 13.200 m3/dia, o
gue significa uma producao nominal estimada em mais 4.000.000 m3 s6 no ano de
2009. Porém, em uma média geral, as usinas operam com apenas um terco da sua
capacidade nominal, conforme mostra a Figura 4 (ANP, 2010).
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Figura 4: Capacidade Nominal autorizada e producao anual
Fonte: Boletim mensal ANP, Mar¢o/2010.

Um aspecto que merece destaque na cadeia deste combustivel, além das
questdes mercadolbgicas, sdo as questdes ambientais e sociais. Além de ter um
processo produtivo muito mais simples do que o diesel de petréleo, a maior parte de
seus residuos € aproveitada, como a torta, que pode ser incorporada em racao
animal, e a glicerina, que refinada pode ser comercializada. Ele também € um
combustivel produzido por fontes renovaveis e a sua queima nos automoveis reduz
a emissdo de gases responsaveis pelo efeito estufa, comparado com a queima dos
combustiveis fosseis, em alguns casos com reducdes de até 100% (Figura 5).
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Figura 5: Reducdo da emissao de gases de efeito estufa por biodiesel B100.
Fonte: BARNWAL e SHARMA, 2005.

Para se ter uma idéia da contribuicdo social, com o aumento de apenas

1% de biodiesel na mistura com o Oleo diesel de petréleo, o Ministério do
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Desenvolvimento Agrario calcula que mais de 100.000 empregos sao gerados direta
ou indiretamente na cadeia produtiva do biodiesel, seja no campo ou nas cidades
vizinhas a estes empreendimentos. Isso gera uma melhoria relevante nas questdes
sociais, transformando-a assim em um pilar de incentivo para a producdo deste

combustivel.

Embora o biodiesel possa ser produzido de varias oleaginosas e tipos de
gordura animal, desde que atenda a especificacdo estabelecida pela Resolugéo
ANP n° 07/2008, a maior producao brasileira ainda fica por conta do 6leo de soja
(Figura 6) com uma pequena, mas expressiva, colaboracdo do sebo. Este cenario se
deve ao fato da soja ja ser uma cultura consolidada em grande escala no cenério
nacional e aos aspectos logisticos que também contribuem para a massificacdo do
seu uso. Por outro lado, a cultura da soja apresenta baixo rendimento na producao

de 6leo.
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Figura 6: Produtos mais utilizados para a fabricacao de biodiesel no cenario
brasileiro de Janeiro de 2009 a Fevereiro de 2010.
Fonte: ANP, 2010.

A dimensdo do mercado no Brasil e no mundo assegura grande
oportunidade para o setor agricola. Com a ampliacdo do mercado do biodiesel,
milhares de familias brasileiras serdo beneficiadas, principalmente agricultores do
semi-arido brasileiro, com o aumento de renda proveniente do cultivo e da

comercializacdo das plantas oleaginosas utilizadas na producédo do biodiesel. A
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producdo de biodiesel ja gerou cerca de 600 mil postos de trabalho no campo nos
altimos 5 anos, de acordo com dados do Ministério do Desenvolvimento Agréario
(ANP 2009).

Para estimular ainda mais esse processo, o Governo Federal lancou o
Selo Combustivel Social, um conjunto de medidas especificas visando estimular a
inclusdo social da agricultura, nessa importante cadeia produtiva, conforme
Instrugédo Normativa no. 01, de 05 de julho de 2005. Em 30 de Setembro de 2005, o
MDA publicou a Instrucdo Normativa n°02 para projetos de biodiesel com
perspectivas de consolidarem-se como empreendimentos aptos ao selo combustivel
social. O enquadramento social de projetos ou empresas produtoras de biodiesel
permite acesso a melhores condi¢cdes de financiamento junto ao BNDES e outras
instituicdes financeiras, além de dar direito de concorréncia em leildes de compra de

biodiesel, bem como contar com isencéo de alguns impostos (MDA, 2008)

Os agricultores ainda podem usufruir de beneficios financeiros junto aos
bancos, um exemplo sdo as linhas de crédito do PRONAF — Programa Nacional de
Fortalecimento da Agricultura Familiar, que libera aporte técnico e financeiro para os
trabalhadores rurais. Estas quantias variam de acordo com cada projeto
encaminhado ao Banco do Nordeste, avaliado por profissionais qualificados na area
de investimento ou até mesmo pelos proprios técnicos do Ministério do
Desenvolvimento Agrario. Tudo isso para incentivar a producdo deste
biocombustivel em todo Brasil.

2.2. Processos de Producgéo

O biodiesel pode ser produzido por diferentes processos, como 0
cragueamento, a esterificacdo e a transesterificacdo. O método que o governo
brasileiro incentiva € o da transesterificacdo de um 6leo com um alcool de cadeia
curta, na presenca de um catalisador homogéneo, formando alquil ésteres

(biodiesel) e glicerol conforme a rota descrita na Figura 7.
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Figura 7: Reacao de transesterificacdo para producao do biodiesel.
Fonte: Adaptado de Perin et al. 2008.

O processo tradicional de fabricacdo do biodiesel é relativamente simples
(Figura 8). As maiores complicacBes estdo na qualidade na matéria-prima utilizada,
por causa dos acidos graxos livres e a quantidade de agua encontrada em sua
composicao, e a fase de purificacdo do éster, que envolve a remocao do catalisador

homogéneo e o alcool que néo reagiu.

Oleo ou gordura

Catalisador v ) -
(NaOH ou KOH) Reagéo de transesterificagao Alcool etilico

v

Separacao das fases
Fase pesada i Fase leve

Secagem ou purificagao do alcool

A

Glicerina bruta ¢ Esteres
l Recuperagéo do l
Destilagdo da glicerina excesso de alcool Purificacéo dos Residuos
l l ésteres i
Residuo Glicerina 4
glicérico destilada BIODIESEL

Figura 8: Fluxograma do processo de producao do biodiesel através da rota de
transesterificagdo com catélise basica homogénea.
Fonte: Adaptado de BRASIL, 2005.
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Os catalisadores homogéneos sédo de dificil separacdo apds a reacao,
tornando o processo mais complicado e, consequentemente, mais caro. Salienta-se
também que para a especificacdo do biodiesel por este processo, uma quantidade
consideravel de agua € empregada para purificacdo do biocombustivel - 3 vezes o
volume de biodiesel produzido (GOLDANI et al., 2008) - aumentando o impacto
ambiental de sua producdo. Algumas alternativas para solucionar esta questdo é o

uso de catalisadores que possam ser facilmente separados apds o processo.

Segundo Lotero et al. (2005), a transesterificagcdo de triglicerideos,
catalisada por acidos ou bases, consiste de 3 etapas consecutivas, conforme mostra
a Figura 9, a conversdo de triglicerideo em diglicerideos, que por sua vez se
converte em monoglicerideos e finalmente deste em glicerol, sendo liberada uma
molécula de éster (biodiesel) em cada etapa. A reacdo catalisada por base seria
mais rapida porque ocorre a formacéao direta de uma espécie nucleofilica forte (o ion
alcoxido) mais reativa, enquanto na catalise acida ha formacédo de uma espécie

eletrofilica (o carbocétion).

Para Meher et al. (2004), as reacdes por etapas sao reversiveis e um
excesso pequeno de alcool € usado para deslocar o equilibrio para a formacéo de
ésteres. Na presenca de alcool em excesso, a reacdao é de primeira ordem e a
reacdo reversa € de segunda ordem. Igualmente observou-se que a
transesterificacdo é mais rapida quando a catalise € alcalina (Figura 9). A primeira
etapa envolve o ataque do ion alcéxido ao carbonilico da molécula do triglicerideo,
que conduz a formacdo de um intermediario tetraédrico. A reacdo deste
intermediario com um alcool produz o ion do alcdéxido na segunda etapa. Na Ultima

etapa, o rearranjo do intermediario tetraédrico produz um éster e um diglicerideo.

O mecanismo de transesterificacdo pode ser catalisado por acidos de
Brownsted, preferivelmente por acidos sulfénicos e sulfuricos. Estes catalisadores
propiciam rendimentos elevados em ésteres, mas estas reagdes sao lentas, exigindo
tipicamente temperaturas acima de 100°C e mais de 3 horas para completar a
conversdo. O mecanismo da transesterificacdo de 6leo vegetal com catalise acida é
mostrado na Figura 10. A protonacdo do grupo carbonila do éster conduz a um

carbocation, que apos um ataque nucleofilico do alcool produz um intermediario
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tetraedrico. Este intermediario elimina o glicerol para dar forma a um éster novo e

para regenerar o catalisador (MEHER et al., 2004).
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Figura 9: Mecanismo da transesterificacao catalisada por base
Fonte: MEHER et al., 2004
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Figura 10: Mecanismo da transesterificacdo catalisada por acido.
Fonte: MEHER et al., 2004

Varios trabalhos tém sido conduzidos no intuito do desenvolvimento de
catalisadores heterogéneos para a reacao de transesterificagdo, tais como o uso de
zeollitas, trocadas ou ndo, Oxidos de magnésio e de nidbio (OOl et al., 2004,
DOSSIN et al., 2006), alumina dopada com metais alcalinos (XIE et al., 2006;
EBIURA et al., 2005), zirconia (JITPUTTI et al., 2006), hidroxidos de sais insoluveis
(MIERTUS et al., 2009) e os heteropoliacidos (MOTA et al., 2009).

Dentre tais catalisadores, as hidrotalcitas (argilas anidbnicas com estrutura
lamelar formada por hidroxidos de magnésio e aluminio) apresentam-se atraentes
para utilizacdo como catalisadores heterogéneos, pois possuem alta area superficial,
propriedades &cido-base e redox ajustaveis, além de adequada estabilidade térmica.
O desenvolvimento de catalisadores preparados a partir de precursores tipo
hidrotalcita permite aumentar a atividade e o tempo de vida util do catalisador, ja que
a estrutura lamelar confere uma distribuicdo mais homogénea a fase ativa (XIE et
al., 2005; DI SERIO et al., 2006; DI SERIO et al., 2007; MELO JUNIOR, 2008).

Marciniuk et al. (2007) transesterificaram Oleo de soja através da rota
metilica utilizando como catalisador heterogéneo difosfato acido de lantanio,
alcancando converséo de 95% em 120 min para as seguintes condi¢des reacionais:
175 °C, razado molar 6leo de soja:metanol 1:12, 5 % (m/m) de catalisador. Afirmam

ainda que este catalisador possa catalisar reagdes com etanol hidratado sem perder
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a sua eficiéncia, ja que os sélidos ndo perdem suas atividades frente a pequenas
quantidades de &gua. No entanto, apds trés reutilizagbes, este catalisador
apresentou perdas em seu rendimento, tempo relativamente curto quando se

pretende utiliza-lo para producdo em meio continuo (MELO JUNIOR, 2008).

MIERTUS et al. (2009) destacam a importancia de se estudar os efeitos
dos catalisadores nas reacdes de transesterificacao, inclusive destacando o aspecto
inovador destes produtos para a producdo de biodiesel, e fazem um artigo de
revisdo dos estudos mais recentes para a aplicacdo neste tipo de reacbes. LEUNG
et al. (2010) também fizeram uma revisdo com uma abrangéncia muito maior e
estudaram razdo molar, tipo de O6leo, variacbes de temperatura e tipos de
catalisadores.

2.3. Reator Micro-ondas

O forno de micro-ondas surgiu por um mero acaso. Em 1946, nos Estados
Unidos, o engenheiro eletrénico Percy Spencer teve a idéia de utilizar as micro-
ondas na cozinha para facilitar o preparo dos alimentos. Enquanto ele trabalhava
num aparelho de radar ativo percebeu que a barra que estava no bolso da sua calca
havia derretido. Spencer sabia que as micro-ondas geravam calor, assim supds que
essas ondas tinham o chocolate. Intrigado com o fato o engenheiro resolver fazer
um experimento com pipocas, depois com um ovo € com outros alimentos mais
tarde, entdo ele comeca a desenvolver o forno micro-ondas. O forno que Spencer
inventou funcionava a base de ondas néo radioativas, tecnicamente chamadas de
ndo ionizante, do mesmo grupo das ondas de radio e da prépria luz, com um

tamanho bem menor.

Segundo Barboza et al. (2001), a principal peca do forno é uma valvula
que gera a radiagdo chamada magnetron. Essa peca € que converte a energia
elétrica em micro-ondas e através de uma diferenca de potencial constante que é
aplicada entre o &nodo, que é um cilindro circular oco, e o catodo acelera os elétrons
do catodo para o anodo, mas a presenca de um forte campo magnético gerado por
um eletro-ima colocado entre os dois polos faz com que os elétrons descrevam uma

trajetdria curva e sigam um caminho em espiral, produzindo radiofrequéncia (RF).
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Posteriormente, por um mecanismo mais complexo, ocorre a emissao de
ondas eletromagnéticas por uma antena colocada diretamente sobre o anodo. As
ondas produzidas sdo guiadas por um guia de onda até a cavidade (monomodo ou
multimodo) contendo o material a ser aquecido. As paredes metalicas do forno
absorvem muito pouco da energia. A maior parte € refletida e dissipada em um

dispositivo, que evita que as micro-ondas danifiquem a valvula (Figura 11).
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Figura 11: Representagdo esquematica do funcionamento das micro-ondas.
Fonte: Adaptado de Barboza et al., 2001.

As cavidades monomodo (padréo de ondas Unico, onde o campo elétrico
gue gera o magneto esta dirigido ou guiado para a amostra) permitem controlar a
intensidade do campo elétrico gerado, como também que esse campo seja
homogéneo sobre a amostra (Figura 12A). Ja as cavidades multimodos (fornos com
800-1000W de poténcia) caracterizam-se por uma distribuicdo ndo-homogénea da
radiacdo devido as reflexdes nas paredes metalicas do forno (Figura 12B). Nesse
tipo de forno, a poténcia ndo pode ser mudada, ja que ele opera sequencialmente,
desde zero até a poténcia maxima, e ndo ha possibilidade de controle da

temperatura.
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Figura 12: A) Forno Monomodo; B) Forno Multimodo
Fonte: Adaptado de Alvarez et al., 2008.

Micro-ondas (MO) sédo radiacdes eletromagnéticas nao ionizantes com
comprimento de onda da ordem de 1 a 30 cm e com freqUéncia no intervalo amplo
de 300 MHz a 300 GHz. Nos fornos de micro-ondas domésticos e nos equipamentos
para abertura de amostras, em geral € utilizada a frequéncia de 2,45 MHz e
comprimento de onda de cerca de 12 cm.

No forno ou no reator de micro-ondas, 0 aquecimento é seletivo em
funcdo de determinadas propriedades dielétricas do material a ser processado (AL-
MAYMAN e AL-ZAHRANI, 2003; DALL'OGLIO et al., 2006; MELO JUNIOR, 2008).
Diferentemente do aquecimento convencional, que € realizado por conducdo,
irradiacdo e convecg¢do. O aquecimento por micro-ondas € também chamado de

aguecimento dielétrico.

O mecanismo de aquecimento induzido pela irradiacdo das micro-ondas
ocorre no interior até a superficie da matéria. Isso possibilita um aquecimento
volumétrico do material e provoca a formacdo de gradientes de temperaturas e
fluxos de calor invertidos quando comparado ao aquecimento convencional como
pode ser mostrado na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.13 (BARBOZA et al.,
2001; MENEZES et al., 2007).
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Figura 13: Perfil da temperatura depois de 60 segundos irradiado por micro-ondas

comparado com o0 aquecimento convencional. Temperatura em kelvin.
Fonte: HOZ et al., 2004.

Existem dois mecanismos principais para a transformacédo de energia

&

Ce e

eletromagnética em calor. O primeiro deles é chamado rotacdo de dipolo e
relaciona-se com o alinhamento das moléculas (que tém dipolos permanentes ou
induzidos) com o campo elétrico aplicado. Quando o campo é removido, as
moléculas voltam a um estado desordenado e a energia que foi absorvida para esta
orientacdo é dissipada na forma de calor (Figura 14). O aquecimento por rotacao
dipolo é extremamente dependente da frequéncia do campo elétrico e do tempo
necessario para que os dipolos retornem ao seu estado de desordem inicial (tempo
de relaxacdo) (SANSEVERINO, 2002; BARBOZA et al.,, 2001; STUERGA, 2002;
MELO JUNIOR, 2008).

& &
a¥%
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Figura 14: Representacao da polarizacdo das moléculas
da &gua com a acdo do campo elétrico.
Fonte: Adaptado de Barboza et al., 2001.
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O segundo mecanismo € chamado de conduc¢do ibnica, onde o calor €
gerado através de perdas por friccdo que acontecem através da migracao de ions
dissolvidos quando sob a acdo de um campo eletromagnético. O fator de perda
dielétrica (€”) mede a eficiéncia da conversao de energia eletromagnética em calor.
A constante dielétrica (¢') da substéncia € uma medida que indica a sua polaridade
(Tabela 1). Ja a raz&o €”/€’, € numericamente igual a tangente 8, sendo chamada de
fator de dissipacdo. Este fator indica a habilidade de uma amostra converter
radiacdo eletromagnética em calor, onde quanto maior este valor, mais a substancia
€ aquecida pelas micro-ondas (SANSEVERINO, 2002; HAYES, 2002; MELO
JUNIOR, 2008).

Tabela 1. Constante dielétrica, fator de perda dielétrica e de dissipacdo de algumas
substéancias (25° C e 3GHz). Fonte: Adaptado de BARBOZA et al. 2001.

Material X g Tan 6 x 10"
Metanol 32,6 21,483 6590
Etanol 24,3 22,866 9410
Gelo 3,2 0,00288 9
Agua (25°C) 76,7 12,0419 1570
NaCl ag. 0,1M 75,5 18,12 2400
NaCl ag. 0,5M 67 41,875 6250
PrOH 3,7 2,479 6700
Etilenoglicol 12 12 10000
Heptano 1,9 0,00019 1
CCl4 2,2 0,00088 4

Para a utilizacdo especifica na producdo de biodiesel em micro-ondas,
também podemos relacionar alguns valores de constantes dielétricas (Tabela 2) de

substancias como o 6leo de soja, glicerina e outras, para fins de comparacao.

Tabela 2: Constantes dielétricas de tipos de 6leos utilizados para a producao de
biodiesel. Fonte: Adaptado de BARBOZA et al. 2001.

Material e’
Gasolina 2,2
Glicerina 47
Oleo de Soja 2,9-3,5
Petréleo 2,0-2,2
Sal 6,0
Solugbes Aguosas 50-80

A tabela 3 abaixo apresenta algumas condi¢bes experimentais eficientes
para 0s aquecimentos tanto convencionais (CN) como em micro-ondas (MO)

encontrados na literatura, para reagfes de metandlise de Oleos vegetais.
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Tabela 3: Condicdes experimentais para reacdes de metandlise de Oleos vegetais

via catdlise homogénea béasica conduzidas com excesso de metanol

com

aguecimento micro-ondas (MO) e convencional (CN). Fonte: MELO JUNIOR, 2008.

Tempo

Tipo de Oleo Catali -~ Temp. reacional Rendimento Referéncia
aquecimento sador (°C) (min.) (%)
RASHID e
CN Canola  KOH 65 120 95-96 ANWAR, 2008
. NOUREDDINI e
CN Soja NaOH 70 90 Aprox.90 ZHU. 1997
Fritura LEUNG e GUO,
CN usado NaOH 70 15 87,5 2006
Pongami 10 86,4 MEHER et al.,
CN a pinnata KOH 65 180 96 20062
HERNANDO et
MO Canola NaOH 60 1 97 al., 2007
AZCAN e
MO Canola KOH 50 5 93,7 DANISMAN,
2008
MO Triolina KOH 50 1 98,0  LEADBEATER e

STENCEL, 2006

Para exemplificar

a velocidade na conversdao das

reacoes de

transesterificacdo, a Figura 15 compara 0s aquecimentos convencionais e micro-

ondas de acordo com Yuan et al. (2008), que observaram que o aquecimento

dielétrico promove mais de 80% de conversdo em éster nos tempos iniciais, ao

passo que com o aquecimento convencional pouco mais de 30% foi obtido. Outro

aspecto gque também deve ser evidenciado nesta figura € a maior conversédo obtida

no aguecimento via micro-ondas (cerca 94% em 60 minutos de reacao).
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Figura 15: Curvas comparativas de aguecimento convencional e micro-ondas.
Fonte: Yuan et al., 2008
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Ja Hernado et al. (2007) utilizaram catalisador basico NaOH para a
sintese de biodiesel utilizando um forno micro-ondas, marca CEM, modelo Explorer
para reacoes em batelada e modelo Voyager para rea¢des continuas, e compararam
o resultado com o aquecimento convencional. Para as conversdes de 95 e 97% o0s
tempos de reacdo ndo ultrapassaram 1 minuto, tanto para sistema em batelada
como para o continuo, enquanto que no aquecimento convencional o maximo obtido

foi de 84% com 5 minutos.

Com a utilizacdo de catalisador basico (KOH e NaOH) com baixas
concentracbes (0,5 - 1,0%), Azcan e Danisman (2007) mostraram que tanto no
aguecimento convencional como em micro-ondas monomodo (Marca Milestone), as
propriedades do biodiesel produzido ndo se alteram (Tabela 4), mas que os tempos
da reacdo de transesterificacdo foram bem diferentes: enquanto em aquecimento

convencional foram gastos 30 minutos, em micro-ondas foram apenas 7 minutos.

Tabela 4. Comparacdo entre algumas propriedades combustiveis do biodiesel de
semente de algod&o, produzido em reator convencional e micro-ondas. Fonte:
Adaptado de Azcan e Danisman, 2007.

Referéncias

Propriedades Micro-ondas  Convencional Demirbas, 2003
Pinto et al.l, 2005

Densidade Relativa, 298K 0,88 0,88 0,86 - 0,90

Viscosidade, 313K 4,5 4,5 3,4-50

(mm2/s)

Ponto de fulgor (K) 432 435 393 (minimo)

Quantidade de Ester (%) 78,9 -99,8 99,8 - 99,9 96,5 (minimo)

Perin et al. (2008) também avaliaram as condicbes de reacdo de
transesterificacdo de 6leo de ricino com alcool metanol e etanol (1:6), através de
dois tipos de aquecimento (convencional e micro-ondas doméstico) e catalisadores
acidos e basicos suportados em silica gel e alumina. Segundo os autores, a SiO; € 0
melhor suporte para a catalise acida e o Al,O3 para a catalise basica, e que as
melhores proporc¢des suporte/catalisador foram SiO»/50%-H,SO, e Al,O3/50%-KOH
utilizando o aquecimento micro-ondas, alcangcando conversées maiores que 95% em
tempos de reacédo inferiores a 30 minutos, favorecidos pela grande interacdo do
meio com os catalisadores suportados, embora questionem a falta de controle de

temperatura do préprio equipamento.
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Para a producao do biodiesel um dos parametros importantes analisados,
além da conversdo é a pureza. Esta andlise usualmente é conduzida por
cromatografia gasosa, que determina a presenca de mono, di, triglicerideos e metil-
éster, sendo que mono e digliceridios sdo considerados impurezas e o teor de metil-
éster se relacionam a pureza. Azcan e Danisman (2007) reportaram 99,4% de
pureza para o biodiesel de 6leo de canola com aquecimento em micro-ondas, ao
passo que a literatura reporta que para o aquecimento convencional esta pureza nao

ultrapassa 96% (RASHID e ANWAR, 2008)

Yuan et al. (2009) realizaram experimentos com catalisadores &acidos
homogéneos ancorados em carvdo ativado na reacdo de transesterificacdo em
micro-ondas. As melhores condi¢des alcangadas foram com metanol na raz&o molar
12:1 (&lcool:6leo), com rendimentos de 94% em pouco mais de 60 minutos, com
temperaturas de 65°C e 70°C. Para a maior eficiéncia dos processos de producéao de
biodiesel, o desperdicio de matéria-prima que nao reagiu ndo pode ser um fator

negativo para a sintese deste combustivel.

Ferrari et al., (2005), entre avaliacbes das taxas de conversao,
caracterizacdo fisico-quimica e consumo em um gerador especifico, fazem uma
avaliacdo do balanco de massa da reacéo e constatam a importancia de diminuicdo
das perdas durante o processo, que neste caso ultrapassam os 10%, esta reducao

pode tornar os custos de producdo mais atrativos e a fabricacdo mais rentavel.

Estes estudos convergem para a aplicacdo de processos combinados
para obter maiores conversdes e pureza na fabricacdo do biodiesel, a producéo
utilizando micro-ondas mostrou-se muito eficiente na diminuicdo dos tempos de
reacdo e a diminuicdo das perdas € inevitavel, com isso um dos grandes aliados
destes processos pode ser a aplicacdo dos liquidos i6nicos nas reacdes de
transesterificacdo em micro-ondas como catalisadores (LIANG et al., 2009; HAN et
al., 2009; DHARMAN et al., 2009), pois a recuperagdo € muito eficaz, diminuindo os
custos com estes produtos e aumentando os ciclos de reutilizagdo, tanto dos

solventes como dos catalisadores.
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2.4. Liquidos lénicos

Os solventes sdo de fundamental importancia para 0S processos
quimicos, mas na maioria dos casos sdo extremamente caros e poluentes. Muitas
alternativas vém sendo estudadas para a substituicio dos solventes
convencionalmente utilizados a fim de diminuir custos e auxiliar na preservacao da
natureza. Os liquidos iGnicos tém conseguido desempenhar este papel, em funcéo
da sua maior estabilidade quimica e térmica, podendo ser reciclado ao final do
processo (NGO et al., 2000; KOSMULSKI et al., 2004).

Estas caracteristicas tém tornado os liquidos i6nicos alvo de muitas
pesquisas, ndo s6 no sentido de substituicdo de solventes, mas também com outras
finalidades bem especificas. As publicacbes acerca deste assunto tém aumentado
exponencialmente nos ultimos anos, conforme apresenta a Figura 16 (EL SEOUD et
al., 2007).
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Figura 16: Evolucdo do numero de publicacdes e patentes sobre liquidos

ibnicos no periodo de 1990-2006, projecdo 2009
Fonte: El Seoud et al., 2007.

Basicamente, os liquidos ibnicos sao sais fundidos em temperatura
ambiente. A capacidade de solvatar uma ampla variedade de materiais organicos,
inorganicos, organometalicos e biomassa; a elevada estabilidade térmica e
eletroquimica e o risco reduzido de incéndio ou explosdo devido a baixissima

pressdo de vapor, faz com que os liquidos ibnicos possam ser aplicados nos
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diversos campos da biotecnologia e das industrias quimica e farmacéutica. (MERCK,
2009)

Os liquidos ibnicos englobam um numero praticamente infinito de
composi¢cdes quimicas, através da combinacdo de distintos céations e anions. As
propriedades fisico quimicas dos liquidos ibnicos sdo entdo moldadas pela selecéo
destes caticos e anions. Neste sentido, a principio é possivel projetar um solvente
com caracteristicas e propriedades desejadas para um processo especifico e, assim,
os liquidos ibnicos sao frequentemente chamados de “solventes projetados”
(MERCK, 2009). A Figura 17 apresenta alguns exemplos de cations de liquidos
ibnicos empregados em distintas aplicacoes.
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Figura 17: Exemplos da funcionalidade dos céations dos liquidos idnicos.
Fonte: Dyson e Geldbach, 2007.

SEDDON (1999) avaliou que 10° sais organicos podem produzir liquidos
ibnicos, com combinacdes de anions inorganicos ou organicos com dois tipos de
cations como o imidazolio ou piridinio. As Figuras 18 e 19 dao alguns exemplos de

cations e anions formadores de liquidos ibnicos, respectivamente.

Os liquidos i6nicos podem ser classificados quanto aos anions em mono
e polinucleares. Os anions mononucleares possuem apenas um atomo central,

como por exemplos: BF, , AICl,, CI, Br, I', PFs, SbFs,CF3CO,, e os polinucleares

27



possuem dois ou mais atomos centrais: AlL,Cl;’, AlsClio, AusCly, Fe,Cly, ShoFiq
(SANTOS, 2004; LEMOS, 2009).

Ry R,
— R2 Rl'
+
- R,
Rs H
Piridinio Imidazolio Amonio

Figura 18: Exemplos de cations formadores de liquidos iGnicos.
Fonte: Crosthwaite, 2005.
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Figura 19: Exemplos de anions formadores de liquidos i6nicos.
Fonte: Crosthwaite, 2005.

Os liquidos ibnicos mais empregados atualmente em diversas aplicacdes
sdo os sais baseados no céation imidazdlio, mas podem ser encontrados estudos na
literatura baseados na utilizacdo de sais de amonio quaternario (ABBOTT et al.,
2001), pirrolidinio (MACFARLANE et al., 1999) e piridinio (HEINTZ et al., 2003).

O tipo do anion determina mais fortemente a estabilidade térmica e sua
miscibilidade em agua. Como exemplo desta ultima propriedade pode ser citado os
anions hidrofilicos (como cloreto e iodeto), os quais conferem miscibilidade ao
liguido ibnico em qualquer propor¢do com agua (HUDDLESTON et al., 2001), ao

passo que o anion PFg limita a solubilidade dos LIs em agua. Por sua parte, o cation
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influencia principalmente propriedades como viscosidade, ponto de fusdo e
densidade, entre outras (LEMOS, 2008).

Uma propriedade que é bem relevante para a realiza¢do deste trabalho é
a constante dielétrica (€), que vai estabelecer a interagao do liquido ibnico com as
micro-ondas. A constante dielétrica dos liquidos ibnicos quantifica a capacidade do
material em armazenar energia eletromagnética. Logo, as substancias com
constantes dielétricas altas tendem a absorver bem as irradiacbes micro-ondas
(FORTUNY et al., 2008). Wakai et al. (2005) determinaram as constantes dielétricas
de alguns liquidos ibnicos com base no cétion imidazolio para que estes dados
pudessem se utilizados para a sintese especifica de solventes que poderdo ser
utilizados em reacgdes de micro-ondas (Tabela 5).

Tabela 5: Constantes dielétricas de liquidos idnicos de base imidazolio (25°C).
Fonte: Adaptado de Wakai et al., 2005.

Liquido Iénico (94

[EtMelm] Tf 15,2+0,3
[EtMelm] BF,4 12,8+ 0,6
[BuMelm] BF, 11,7+0,6
[BuMelm] PFg 11,4+0,6
[hEXMelm] PF¢ 8,9+0,9

As propriedades fisico-quimicas de interesse para aplicacdo de liquidos
iGnicos neste trabalho séo:

a. Alta estabilidade térmica para ser usado em reacdes em micro-ondas.

b. Carater anfifilico, ou seja, possuir duas regides estruturais, uma hidrofilica (ou
polar) e outra hidrofébica (ou apolar) presentes na mesma molécula,
promovendo maior interacdo entre o 6leo e o alcool na reacdo de

transesterificagéo.

c. Alta condutividade e propriedade dielétrica adequadas para promoverem

maior interagdo com a radiagado micro-ondas.

d. Micibilidade do liquido ibnico em agua, pois pode auxiliar na extracao da agua
existente no 0leo como impureza, tornando o éster produzido ainda mais

puro.
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Desde a primeira sintese assistida com micro-ondas em 1986, a técnica
tem sido bastante aceita como método para reduzir o tempo de reacdo e para
aumento de rendimento dos produtos comparado com meétodos convencionais
(GEDYE et al.,, 1986). A aplicacdo do liquido ibnico como alternativa de meio
reacional em processos envolvendo aquecimento por micro-ondas tem sido relatada

na literatura nos ultimos anos (LEMOS, 2009).

Devido a comprovagdo desta interacdo, autores também passaram a
estudar os processos de sintese destes liquidos i6nicos em micro-ondas,
Leadbeater e Torenius (2002) relata o0 sucesso nestes processos de sintese,
podendo destacar a diminuicdo drastica dos tempos de rea¢do. Esta diminuicdo de
tempo também é relatada por Horikoshi et al. (2008) que avaliou a sintese em
frequéncias diferentes, onde os melhores resultados alcancados ocorreram em
frequéncia de 5.8 Ghz e em tempos que nao ultrapassaram 30 minutos, muito menor
gue os tempos dos métodos tradicionais que podem levar até mais de 2 dias. Com
isso os liquidos iBnicos passaram a ser uma constante em trabalhos que envolvem

micro-ondas.

Asikkala (2008) estudou o emprego de liquidos ibnicos e radiacdo micro-
ondas em reacdes organicas e descreveu a eficiéncia da reutilizacdo de
catalisadores ancorados no liquido idnico, principalmente para a recuperacdo de
catalisadores de alto valor comercial. Segundo o autor, dissolver catalisadores em
liquido i6nico é uma possibilidade para conseguir catalisadores estaveis, eficazes e

reciclaveis.

Alguns trabalhos isolados demonstram a aplicacdo dos liquidos iGnicos
em reacOes de sintese de biodiesel. Lapis et al. (2008) promoveram a reac¢do de
transesterificacdo, utilizando 6leo de soja, com um sistema catalitico acido e basico
suportado em liquidos i6nicos. Os resultados indicaram que € possivel recuperar o
solvente etanol por 3 ou 6 vezes. Os autores indicaram que essa quantidade de
reciclos pode tornar o processo muito mais viavel. Embora os autores tenham
utilizado aquecimento convencional os resultados foram bem satisfatorios, com

conversdes acima de 99% em tempos pouco superiores a 30 minutos.

DaSilveira Neto et al. (2007) utilizaram um complexo catalitico imobilizado

em liquido i6nico (BML.InCl,), na transesterificacdo de Oleo de soja. Neste caso, 0
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aguecimento foi do tipo convencional, mas também com bons resultados. Em suas
conclusdes, sugerem ainda mais estudos sobre o desenvolvimento de novas
condi¢cbes cataliticas utilizando os liquidos ibnicos nos processos de producdo de

biodiesel.

Como catalisadores nas reacfes, os liquidos idnicos também tem
mostrado resultados expressivos, seja para a producao de biodiesel ou outros fins.
Através do aquecimento convencional Liang et al. (2009) conseguiram uma
conversdo de 98,5% nas reacfes de transesterificacdo a 70°C para producdo de
biodiesel, utilizando um liquido i6nico de cloro-aluminato trietilamonio ([EtsNH]CI-
AICl3) em altas proporgdes (1:1 de LI/Oleo). Eles utilizaram o alcool metanol e 6leo
de soja, mas o tempo de reacdo ainda € muito alto (9 horas) comparado com o

aguecimento em micro-ondas.

Ainda com aquecimento convencional, Han et al. (2009) chegaram a
93,5% de conversdo em biodiesel em reacbes de transesterificacdo, jA agora a
170°C, com tempos de 4 horas de reacdo, sO que neste caso utilizando liquidos
ibnicos de Acidos de Bronsted e em concentracdes de 6%. Os autores também
destacaram a importancia e facilidade do reuso dos catalisadores para a producao

de biodiesel.

Ja4 em aquecimento em micro-ondas, Dharman et al. (2009) relataram a
influéncia significativa do aquecimento dielétrico nos processos, eles realizaram
reacOes de transesterificacdo do etileno carbonato utilizando sete tipos de liquidos
ibnicos como catalisadores, além disso testaram a melhor faixa de poténcia (300W)
no reator multimodo (KMIC 2000) e a melhor faixa de temperatura (120°C). Com
estas condicBes as conversfes do etileno carbonato (EC) em dimetil carbonato
(DMC) e etileno glicol (EG) foram de 85,6% e 81,7% respectivamente, em tempos

menores que 15 minutos.

Uma das unicas referéncias encontradas na literatura que mais se
aproximam das condi¢des utilizadas neste trabalho é o dos autores Majewski et al.
(2009), que estudaram a transesterificagcdo de triglicerideos para a producdo de
biodiesel e utilizaram um sais de di-fenil-amnio como catalisador e aquecimento por

micro-ondas da marca CEM. Dos 0leos utilizados no trabalho (Milho e Soja), o de
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milho é o que alcancou os maiores valores de conversdes, 100% com tempos de 20
minutos e 20% de catalisador, isso a uma temperatura de 150°C.

Face ao exposto anteriormente, os meétodos de producdo do biodiesel
precisam ser aprimorados no sentido de obter maiores conversfées com menores
perdas nos processos. Pode-se também observar que a aplicacdo de métodos
combinados pode ser uma alternativa na melhoria dos processos produtivos. Os
liquidos iGnicos vém sendo muito utilizados como solventes em diversas reagoes,
além desta aplicacdo pode-se destacar também a ancoragem de catalisadores nos

liquidos idGnicos para melhorar as conversoes, até mesmo na producdo de biodiesel.

Por outro lado, ainda ndo se tem um estudo na literatura que aborde a
utilizacao de liquidos ibnicos como catalisadores para a producédo de biodiesel. Além
disto, apesar dos mesmos apresentarem-se bastante atraentes para o emprego sob
irradiacdo micro-ondas, os estudos neste campo sdo ainda bastante escassos. Com
isso pode-se dizer que existe uma lacuna a ser estudado acerca deste
comportamento catalitico dos liquidos i6nicos na producdo do biodiesel,

principalmente o seu emprego acoplado ao aquecimento micro-ondas.
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3. Materiais e Métodos

Os experimentos foram realizados no Nucleo de Estudos de Sistemas
Coloidais (NUESC) do Instituto de Tecnologia e Pesquisa da Universidade
Tiradentes (UNIT). Alguns testes de contraprova dos procedimentos de medida das
conversodes foram realizados no Laboratério de Biocombustiveis e Energia (LABEN)
da Universidade Federal de Alagoas (UFAL). O Ndcleo de Estudos em Sistemas
Coloidais possui equipamentos destinados a analise de dispersbes e emulsdes,
processos pressurizados de extracdo e unidades para producdo de biodiesel, neste
altimo caso o laboratério conta como 3 micro-ondas multimodo da marca ANTON
PAAR e 1 monomodo da marca CEM, além de uma unidade experimental para a
producdo continua de biodiesel supercritico, entre outros equipamentos que

subsidiam estudos e analises nestas areas.

3.1. Materiais

Os seguintes reagentes foram utilizados no decorrer do trabalho: éleo de
soja comercial (Soya); alcool etilico (Co,HsOH) 99,5% PA, anidro (MERCK); alcool
metilico (CH3OH) 99,5% PA, anidro (MERCK); acido sulfarico 99,8% (VETEC), como
catalisador acido homogéneo; hidréxido de sédio 99,8% (VETEC), como catalisador
basico homogéneo. Para o procedimento de lavagem utilizou-se hexano (CgH14)
mistura de isébmeros (Fmaia), sulfato de sédio anidro (Na,SO,4) PA (NUCLEAR) e
solucéo saturada de cloreto de sodio (NaCl) PA (Synth).

Os liquidos ibnicos utilizados neste trabalho foram adquiridos da Sigma-
Aldrich, sendo um com caracteristica acida e outro com caracteristica basica. A
formulacdo quimica destes liquidos possui 0 mesmo céation, um anel imidazolio
ligado a um metil e um butil e em sua parte menor; ao passo que o anion difere nos
LIs, conferindo a caracteristica basica e acida. A Figura 20 apresenta a estrutura
quimica dos LIs empregados neste trabalho. A Tabela 6 evidencia algumas
propriedades de tais Lls.
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Figura 20: Estrutura dos liquidos idnicos utilizados.
a) BMIM HSO, b) BMIM Acetato

Tabela 6: Propriedades dos liquidos i6nicos fornecidas pelo fabricante.
Fonte: BASF — The Chemical Company

Propriedades [BMIM] Acetato [BMIM] HSO,
Massa Molar 198.27 236.79
Temp. de Fuséo (°C) <-20 <28
Temp. de Ebulicdo (°C) 153 249
Viscosidade RT (mPas) 398.3 4320
Viscosidade a 80°C (mPas) 22.4 164.3
Densidade RT (mPas) 1.0550 1.2770
Densidade a 80°C (mPas) 1.0192 1.2431
Potencial Eletroquimico (V) -2,3/+0,8 -
Condutividade Elétrica (uS/cn) 1100 -
Ponto de Inflamacéo (°C) 435 440
Solubilidade em Agua %0 %0

3.2. Unidades Experimentais

Os experimentos para producdo de biodiesel na presenca de liquidos
ibnicos foram conduzidos todos em batelada empregando aquecimento
convencional, para fins de comparacgao, e em dois reatores micro-ondas, um do tipo
multimodo (ANTON PAAR) e outro monomodo (CEM).
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3.2.1. Aquecimento Convencional

O sistema foi montado com um baldo de fundo redondo com duas bocas
esmerilhadas, uma conectada a um condensador para refluxo do solvente, resfriado
com fluxo constante de agua, e outra para a colocacdo do termopar e coleta das
amostras. O aguecimento foi realizado em banho com fluido térmico em recipiente
aberto, sobre uma placa aquecedora com controle de agitacdo e temperatura
digitais. A temperatura interna do meio era controlada por termopar da prépria placa.
A agitacao era mantida o mais alta possivel para garantir a homogeneidade do meio,
visando maior interacao do catalisador. A Figura 21 apresenta uma vista do sistema

experimental para producéo de biodiesel empregando aquecimento convencional.

Figura 21: Sistema utilizado nas reagbes com aquecimento convencional.

Procedimento Experimental para Reator Convencional

Nesta etapa do estudo, os LIs ([BMIM] HSO,4 e [BMIM] ACETATO) foram
empregados em concentracdes e de 10% molar e com proporc¢des alcool/dleo de 1:6
e com catalisador na propor¢cdo de 10% molar. Os materiais eram pesados
diretamente no baldo, totalizando em torno de 100mL da mistura, e posteriormente
levado ao aparato experimental para o inicio da reacdo. Neste instante o fluido
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térmico ja estava aquecido na temperatura adequada para o metanol (60°C) ou
etanol (75°C).

Ao decorrer do procedimento foram retiradas amostras a cada hora nas
primeiras 8 horas e uma amostra ao final de 22 horas, seguindo as faixas de
trabalho de sintese de biodiesel com liquido ibnico apresentadas por Liang et al.
(2009). Cada amostra coletada passou pelo procedimento de lavagem para retirada
do glicerol e depois para a secagem para eliminacdo do alcool para posteriormente
ser cromatografada para determinar a conversdo da reacdo em ésteres, de acordo

com o procedimento apresentado nos itens 3.3 e 3.4.

3.2.2. Reator Micro-ondas Multimodo

Os ensaios no reator multimodo foram conduzidas num reator micro-
ondas Synthos 3000 da Anton-Paar composto por um rotor giratério (3 rpm) com
capacidade para 8 frascos de quartzo, com volume maximo de 80 ml cada. O
equipamento possui dois magnetrons gerando radiagbes a uma frequéncia de 2,45
GHz, com uma poténcia maxima de irradiacdo de 1400 W. Cada frasco possui um
agitador magnético, o qual pode promover velocidades de agitacdo em trés niveis

diferentes.

O reator é dotado de um soprador de ar para resfriamento das amostras,
que pode assumir 3 vazbes distintas. Tal sistema possibilita a investigacdo de
distintas poténcias totais adicionadas ao meio reacional, uma vez que ao aumentar a
vazao do soprador, a transferéncia de calor aumenta, diminuindo a temperatura da
solucdo e consequentemente forcando que o reator aumente a poténcia irradiada

para manter a temperatura do sistema na condi¢cao desejada.

A unidade possui sensores de pressdo e temperatura e permite
estabelecer distintos programas de aquecimento, nos quais podem ser
estabelecidos perfis com poténcia ou temperatura controlada. A temperatura é
medida no fundo de cada tubo por um dispositivo infravermelho, ao passo que o
tubo 1 possui um sensor de temperatura a gas no seio do fluido.. O equipamento
pode realizar reacbes em temperaturas de até 300°C e em pressdes de até 80 bar.

A Figura 22 apresenta uma vista do reator Synthos 3000 da Anton Paar.
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FigUra 22: Reator micro-ondas Synthos 3000 modificado.

Procedimento Experimental para Reator Multimodo

As proporcdes de reagentes e catalisadores eram pesadas no préprio
frasco reacional que era levado ao equipamento onde se fazia o encaixe do frasco
na capsula de suporte e depois eram acopladas as capsulas no rotor principal. O
rotor era colocado dentro do reator, onde se fazia a programacao das condicdes

reacionais e se dava inicio ao aquecimento.

Nas reacOes realizadas no reator Anton Paar empregou-se 4 frascos de
quartzo no rotor com capacidade méaxima de 80mL cada, sendo apenas 1 recipiente
com o0 meio reacional e os demais apenas com 0Oleo e alcool em igual volume (em
torno de 25 mL), investigando tempos reacionais de até 120 minutos. As misturas de
alcool/6leo de soja foram investigadas nas razdes molares 10/1 e 20/1, com
catalisador homogéneo acido (H,SO,4) na proporcao de 1% e 3%. Esta etapa foi
conduzida empregando metanol como solvente, nas temperaturas de 70°C, 100°C;
120°C e 140°C.

Ao final de cada reacdo os produtos também seguiam para procedimento
de preparo das amostras para retirada do glicerol; secagem para eliminacdo do
alcool e analise em cromatografia gasosa para determinacdo da conversao em

ésteres (itens 3.3 e 3.4).
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Com estes testes foi identificado que as conversfes encontradas eram
baixas, 0 que levou a investigagdo do equipamento para maior entendimento do que
ocorria durante o seu funcionamento. Ficou constatado através de adaptacdes e
acompanhamento visual das reacdes que a agitacdo do meio reacional era precaria,
0 que poderia ser o motivo das baixas conversdes. A Figura 23 apresenta algumas
modificagdes realizadas a fim de monitorar as rea¢fes dentro do tubo, através de
cortes no suporte do frasco de quartzo para permitir a visualizacdo do processo com

o reator em funcionamento.

Figura 23: Adaptacdes realizadas na capsula de suporte e na capa externa do rotor
para acompanhamento visual das reagoes.

3.2.3. Reator Micro-ondas Monomodo

Outro equipamento utilizado neste trabalho foi o reator micro-ondas
monomodo da marca CEM, modelo Discover. Este equipamento possui uma Unica
cavidade com sete pontos diferentes de emissédo das micro-ondas, poténcia maxima
de 300 W e recipiente de vidro, tipo tubo, com volumes de 10 mL e 35 mL. Também
possui acessorios para a utilizacdo de baldes de vidro com fundo redondo com até
100 mL, podendo operar em sistema aberto utilizando um condensador, conforme

apresentado na Figura 24.
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Figura 24: Micro-ondas monomodo da marca CEM, modelo Discover com detalhes
da cavidade Unica que recebe a emissao das ondas.

No equipamento Discover (CEM) tem uma agitacdo mais favorecida pelo
modelo de frasco e Unico ponto de agitacdo central, mantendo ainda mais a
estabilidade da mistura no meio reacional Oleo/alcool/catalisador. O software
operacional do equipamento faz o controle instantaneo de tempo, pressao,
temperatura e poténcia, parametros que podem inclusive ser alterados no decorrer

da reacéo.

O reator permite também modos de trabalhos distintos que variam a forma
de emissdo das micro-ondas no sistema reacional. No modo dindmico as ondas sdo
emitidas apenas para manter constante a temperatura estabelecida pelo operador,
onde a radiacdo € emitida de forma muito intensa inicialmente e depois apenas o
minimo necessario para manter a temperatura. Para o modo Poténcia Fixa o
equipamento emite picos instantaneos de ondas durante todo o tempo de reagéo,
sempre que a temperatura comeca e diminuir € emitido novo pico, entretanto quando
é utilizado o modo Poténcia Fixa com a fungcdo “sem controle de temperatura”, as
ondas sdo emitidas em poténcia méaxima, estabelecida pelo operador, durante todo o

tempo da reacao.

Procedimento Experimental para Reator Monomodo

Os reagentes eram pesados juntamente com o catalisador diretamente
nos frascos que depois eram tampados e colocados no reator. No computador eram
estabelecidas as condi¢Oes reacionais e modo de trabalho e em seguida dado o
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comando de inicio do processo. Com isso 0 equipamento fazia o fechamento do
frasco através de um braco automatico que lacrava o recipiente para poder suportar
as variacdes de pressdo. O procedimento experimental realizado no micro-ondas

monomodo foi conduzido em duas condicdes:

a) Sistema aberto com balbes de fundo redondo 100 mL e condensador com
fluxo de agua ascendente para refluxo do &lcool. Com razdo molar de
alcool/dleo de 10:1 e concentracdo de 10% molar de liquido i6nico e volume
reacionais de 20 e 50mL, durante 30 minutos. As temperaturas foram 60°C
(metanol) e 75°C (etanol) e os modos de trabalho do equipamento foram

Dinamico e Poténcia fixa.

b) Sistema fechado com tubos de 35 mL de volume total, utilizando volumes de
5 e 20mL. Inicialmente as concentracbes eram semelhantes as anteriores
(1:10, 10% LI e temperaturas foram 60°C-metanol e 75°C-etanol). Numa
etapa posterior estas condicbes foram ampliadas, investigado tempos de
reacao entre 3 e 120 minutos, e com concentracdes dos Lls de 5% a 200%.

As razdes alcool: 6leo foram investigadas em 6:1, 10:1 e 15:1.

Com a reacdo em andamento era possivel observar no monitor o seu
comportamento, inclusive podendo fazer alteragcbes nos parametros sem ter que
parar a sua execucéo. Por outro lado ndo havia possibilidade de acompanhamento
visual do comportamento das fases durante a reacao, pois o equipamento ainda néo

possuia o sistema de camera instalado.

Concluido o tempo de reacdo o equipamento fazia o resfriamento da
amostra até a temperatura programada anteriormente (50°C) para evitar problemas
com o alivio de presséo. Ao final das reagbes os frascos eram acondicionados em
uma estante para fazer o acompanhamento visual do meio e comparacao de
tonalidades de escurecimento, possivel indicativo de degradacgéo, e depois também

seguiam para a determinacéo da conversao das reacoes.
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3.3. Preparo das Amostras

Apéds o tempo de sintese decorrido 0 meio reacional era neutralizado com
uma solucdo 4cida ou basica a 10%, a depender do catalisador utilizado na reacéo.
ApoOs agitacdo do sistema, o conteudo do reator era transferido para um funil de
separacao, lavando-se o recipiente do reator com agua a 80° C, até tirar todo o
excesso. Ao funil de separacao adicionava-se mais agua e agitava-se. ApOs ocorrer
a separagdo das fases, retirava-se a fase inferior que arrasta o glicerol e o LI,
repetia-se o procedimento de lavagem até que a fase inferior estivesse limpa e, em

seguida, removia-se esta fase novamente.

A fase superior, que estava homogénea, adicionava-se 5 ml de solucdo
saturada de NaCl, aguardava-se a decantacdo e eliminava-se a fase inferior.
Adicionava-se 5 ml de heptano, agitava-se e novamente eliminava-se a fase inferior.
No caso de ainda haver precipitados na solucdo, adicionava-se mais heptano para

repetir o processo de separacao.

Finalmente era adicionada 1 espatula de sulfato de sdédio, com
aproximadamente 3g, que ap0s agitacdo e decantacdo, servia como um filtro para a
fase superior. Colocava-se um funil com papel de filtro abaixo para receber o
conteudo do funil, que era filtrado lentamente. Este filtrado (heptano + ésteres) era
levado a uma estufa a vacuo para evaporar o solvente da mistura, até peso
constante. Apos este periodo de secagem, parte da amostra era preparada para a

injecdo em cromatdgrafo conforme metodologia descrita no item a seguir.

O procedimento de lavagem que foi utilizado é padrdo para todas as
amostras coletadas nos trés tipos de aquecimento. A Unica diferenca era em relacdo
a neutralizacdo dos catalisadores. As lavagens das amostras das reacfes que
utilizam os ligquidos idnicos visavam também eliminar o catalisador, ndo havendo a
necessidade de fazer outro tipo de extracdo, isso ocorre devido a sua grande

interacdo com a agua o que também favorece a sua recuperacgao.
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3.4. Andlise da Conversio em Esteres por Cromatografia Gasosa

O cromatdgrafo gasoso que foi utilizado é da marca VARIAN, modelo CP-
3800 (Figura 25), equipado com detector de ionizacdo de chama (FID). Para a
separacao dos compostos foi usado uma coluna DB-waxetr (Ca, EUA) de 30 metros
de comprimento, 0,25 mm de didametro interno e 0,25 um de espessura de filme, com
fluxo de hidrogénio constante de 1,5 mL/min.

Figura 25: Cromatégrafo gasoo - Marca VARIAN modelo CP- 3800.

Procedimento experimental para analise de conversao

Para a medida de conversao da reagcdo havia a necessidade do preparo
da amostra antes da injecdo. 100mg de amostra do biodiesel produzido eram
adicionados um baldo volumétrico, completando o volume com heptano. Em seguida
100uL dessa solugao eram transferidos para um baldo volumétrico de 1mL,
contendo 100uL da solugdo de metil heptadecanoato (padrdo interno com
concentracédo de 2500mg/L) e completado o volume com heptano. Em seguida 1uL
da amostra era injetado no sistema cromatogréafico. Apos a injecdo, a conversao era
analisada a partir da integracdo dos picos dos cromatogramas gerados, que indicam
a quantidade de éster na amostra através equacéo 1:
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P _ SOMA (AT — API) x C X 100

mg 1)
(API) X M(ﬁ)

Onde PE é o percentual de ésteres na amostra, AT é a area total obtida
com a integracdo do pico, API é a area do padrdo interno e M a massa da amostra
(mg/mL). A determinacdo de conversdo realizada na Universidade Federal de
Alagoas (UFAL) foi realizada utilizando o mesmo tipo de equipamento para testes de

contraprova de metodologia e do proprio equipamento.
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4. Resultados

A apresentacdo dos resultados passa pelas seguintes etapas:
primeiramente a realizagdo dos experimentos com aquecimento convencional em
baixas temperaturas, depois os testes que avaliaram as condi¢des de trabalho dos
equipamentos quanto a agitacdo e as possiveis modificagbes que poderiam ser
feitas; depois um estudo sobre as condicbes minimas de agitagdo necessarias para
que as fases permanecessem homogéneas durante a reacdo dentro do
equipamento. Na sequéncia, sdo apresentados os resultados alcancados com o0s
testes com os reatores microondas e a influéncia das variaveis operacionais e

modos de trabalho dos equipamentos.

4.1. ReacOes em Baixa Temperatura no Reator Convencional

Foram realizadas algumas reacdes em baixas temperaturas, ou seja,
valores proximos dos pontos de ebulicdo de cada é&lcool, com etanol a 75°C e
metanol a 60°C, em aquecimento convencional. As condi¢cdes para este caso foram
razdo molar de 10:1 (alcool / 6leo de soja) e 1:10 (liquido ibnico / 6leo) para ambos
liquidos i6nicos: basico ([BMIM] ACETATO) e acido ([BMIM] HSO,). Nas primeiras 8
horas foram retiradas aliquotas a cada 1 hora e, ao final de 22 horas avaliou-se
novamente a conversao da reacao. Os valores da conversdo foram baixos para
todas as condicbes, ndo ultrapassando 5% de conversdo, mesmo depois de 22

horas, conforme apresenta a Figura 26.
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Figura 26: Curvas de conversdes para aquecimento convencional utilizando [BMIM]
Acetato e [BMIM] HSO, com metanol e etanol a 65°C e 75°C, respectivamente.

Posteriormente, mais dois testes foram realizados com aguecimento
convencional (Figura 27), a porem com concentracdo dos LIs aumentadas para 1:1
de liquido i6nico em relacdo ao 6leo, em 70°C de temperatura, utilizando apenas

metanol como alcool na mesma razao molar 10:1.

Aquecimento Convencional
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Figura 27: Curvas de conversdes para aquecimento convencional utilizando [BMIM]
Acetato e [BMIM] HSO,4 com metanol a 70° C.
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Pode ser observado nestes experimentos que as conversdes continuaram
baixas, néo ultrapassando 1% de conversdo, mesmo depois de 8 horas de reagéao,
podendo ser um indicativo de pouca eficiéncia dos liquidos ibnicos em reacdes de

baixas temperaturas com aquecimento convencional.

Os resultados alcancados nédo estimularam maiores estudos sobre o
aguecimento convencional em baixas temperaturas, pois mesmo utilizando uma
concentracéo elevada de 1:1 (LI / 6leo de soja) e tempos reacionais relativamente
longos, as conversdes foram baixas. Alguns resultados da literatura corroboram esta
tendéncia, como por exemplo, o estudo de Han et al. (2009) onde foram obtidas
conversdes de no maximo 30% nas reacfes de transesterificacdo com temperaturas
acima de 80°C para o metanol, quando utilizaram liquido i6nico de acido de
Bronsted. Liang et al. (2009), alcangaram em torno de 15% de conversédo nas
reacoes de transesterificacdo com proporcdes de 1:1 de catalisador e Oleo de soja,
e atribuiram este resultado a baixa acidez do liquido ibnico empregado que era a

base de cloro-aluminato.

Um teste adicional foi realizado para verificar o comportamento do
catalisador homogéneo acido (H,SO,;) com concentracdo 3%, com as mesmas

condicBes utilizadas nos testes anteriores, para fins de comparacao (Figura 28)
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Figura 28: Curvas de conversdes para aquecimento convencional utilizando H,SO4
na concentracdo de 3% com metanol a 70° C.
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Os resultados apresentados concordam com valores encontrados na
literatura. Neste sentido pode-se afirmar que o sistema de aquecimento
convencional utilizado era adequado e a baixa conversdo obtida nas condicbes
operacionais deve-se a pouca atividade catalitica dos LIS para este sistema nas

condi¢bes de baixas temperaturas com aquecimento convencional.

4.2. Reator Micro-ondas Multimodo

4.2.1. Reagbes em Baixas Temperaturas no Micro-ondas multimodo

Os primeiros testes deste trabalho identificaram baixa eficiéncia nas
conversdes de reacBes de transesterificacdo (Figura 29), para producdo de
biodiesel, quando se utilizava baixa temperatura (70°C), mesmo com altas
concentracdes dos liquidos ibnicos (1:1 — LI/éleo) e com longos tempos de reacao
(60 e 120 minutos).
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Figura 29: Aquecimento micro-ondas multimodo utilizando H,SO4 (3%), [BMIM]
Acetato e [BMIM] HSO4 (1:1) com metanol a 70°C.
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Devido as baixas conversfes encontradas (inferiores a 3%), buscou-se
avaliar o nivel de agitacdo do sistema reacional. Para melhor entendimento do
funcionamento e visualizacdo interna do reator foram realizados cortes tanto na capa
externa de protecdo do rotor, como na capsula interna de suporte do reator de
quartzo (Figura 30). Estes cortes foram realizados de forma alinhada para que
através do vidro de observacdo da porta, pudesse ser visualizado o comportamento

da mistura reacional, mesmo com o0 processo em andamento.

Figura 30: Cortes da capa externa do rotor e na capsula de suporte do reator.

Com as modificacdes realizadas no micro-ondas da Anton Paar foi
possivel observar, em um frasco retirado instantaneamente do reator (Figura 31),
gue a agitacdo do meio era pouco efetiva para manter a homogeneidade da mistura
reacional. Uma vez que a fase mais densa e mais viscosa (6leo majoritariamente)
fica na fase inferior, a acdo do agitador magnético € insuficiente para misturar as

fases, mesmo quando a razao molar do alcool € aumentada em relacéo ao 6leo.
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Figura 31: Detalhe do corte da capsula de suporte e a evidéncia da falta
homogeneizacéo dos reagentes no meio reacional.

Verificou-se também que o equipamento possui apenas trés pontos de
agitacdo em sua base (Figura 32). Estes pontos sao formados por campos
magnéticos que promovem o movimento de rotacdo das barras magnéticas que
estdo dentro do frasco. Porém, isso s6 ocorre quando cada frasco passa por um
determinado campo, ao ultrapassar esta regido a influéncia € minima e a agitacao é

praticamente nula em mais da metade do percurso do rotor.

Figura 32: llustracdo dos pontos onde ocorre a acao do agitador magnético dentro
da cavidade da unidade de sintese assistida por micro-ondas da Anton Paar.
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Estas constatacbes levaram a um questionamento sobre qual teria que
ser a agitacdo minima para que houvesse uma mistura adequada afim de que a

conversao pudesse ser aumentada neste tipo de reator.

4.2.2. Condi¢Bes Minimas de Agitacao

Testes de agitacdo mecanica foram realizados para obter uma estimativa
de agitacdo minima para a mistura do meio reacional. Em uma placa de agitacdo
magnética foram inseridas misturas empregando o mesmo frasco do reator micro-
ondas, aumentando-se gradativamente a rotagdo de 500 rpm a 1200 rpm. O

comportamento qualitativo observado € indicado na Tabela 7.

Tabela 7: Descricdo dos comportamentos da mistura reacional alcool:6leo (Razé&o
molar 6:1) em funcdo de distintas rotacbes em agitador magnético a temperatura
ambiente.

Rotagéao Descrigcéo

500 rpm Praticamente s6 ocorre agita¢éo no 6leo

800 rpm Minima mistura — goticulas

1000 rpm :122?3’ gequena, porém ocorre ja a homogeneizacao parcial da

Maior homogeneiza¢do, mas ainda resta uma pequena camada

1200 rpm . ~ ]
de alcool que ndo se mistura

Os resultados destes testes indicaram que mesmo em maiores rotacoes
do agitador magnético, o tempo em que a mistura permanecia misturada nédo
ultrapassava 5 minutos. Desta forma, misturas de alcool metanol/éleo(a), alcool
metanol/éleo/catalisador H2SOa4 (b) e alcool metanol/6leo/liquido idnico (c,d,e) foram
entdo agitadas durante 5 minutos em equipamento Ultra Turrax, com velocidade de
9.500 rpm, 17.500 rpm e 22.000 rpm, para que fosse avaliado o grau de mistura do
meio reacional. A Figura 33 indica diferentes comportamentos das emulsdes que
ficaram em repouso apods a agitacdo em 22.000 rpm, pois em rotacfes mais baixas,
ocorria também a separacdo rapida das fases. As misturas e seus tempos de
repouso sdo: a) Oleo+alcool (60 min. de repouso); b) Oleo+alcool+H2S04 (30 min.

de repouso); c) Oleo+éalcool+LI (15 min. de repouso); d) Oleo+alcool+LI (30 min. de
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repouso); e) Oleo+alcool+LI (60 min. de repouso). O teste foi sempre conduzido em

condi¢cdes ambientes de temperatura.

. : %

Figura 33: Teste da separacao de fases de misturas reacionais para diferentes tipos
de misturas e tempos de repouso distintos.

Estas misturas foram feitas com volume total de 100 mL, sendo que 20,35
mL de &lcool e 79,65 mL de 6leo, correspondendo a razdo molar de 6:1 molar. Pode-
se observar uma emulsdo mais estavel quando se mistura apenas 6leo e alcool. Por
outro lado, quando é adicionado H2SO4 (normalmente empregado como catalisador
em reacOes de esterificacdo) a separacdo era muito rapida e bastante nitida(b). Ja

no caso das misturas com liquidos ibnicos houve uma mistura parcial.

Com isso pode constatar que a agitagdo externa é eficiente e que a fase
que se separa da mistura alcool/6leo é apenas o alcool que estd em excesso, com
iIsso passa a ter uma maior possibilidade de conversdo vista a melhor
homogeneidade da mistura, isso também pode ser um indicativo da necessidade da
realizacdo da agitagdo, sempre antes que a mistura seja levada ao reator para que

auxilie no aumento da conversao.

Rinaldi et al. (2007) avaliaram o efeito da quantidade de catalisador
(KOH) na estabilidade da emulsédo, afim de recuperar ao final do processo o0 maximo
de alcool e catalisador. Com concentracdes que variavam entre 0,5% e 5%
observaram que o aumento da concentracdo proporciona a separagdo. Noureddini
and Zhu (1997) num estudo de cinética de transesterificacdo de 6leo de soja com
metanol, identificaram a grande influéncia da agitacdo na homogeneidade das fases
e por consequéncia melhores conversdes, principalmente em baixas temperaturas.
Os autores afirmam que a partir de 70°C a influéncia passa a ser da temperatura e

nao mais da agitacdo de 600 rpm, utilizada no estudo.
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4.2.3. Reagbes em Altas Temperaturas no Micro-ondas Multimodo

Com base nas observacbes de que em temperaturas baixas a agitacao
era deficiente, os testes passaram a ser conduzidos em faixas de temperatura mais
elevadas para minimizar o efeito de falta de mistura entre as fases alcool e dleo.
Estes indicativos corroboram com o estudo de Noureddini and Zhu (1997) que
apontou que a partir de 70°C a influéncia passa a ser da temperatura e ndo mais da
agitacdo utilizada no estudo (600 rpm). Com o aumento da temperatura a
viscosidade do oleo diminui e facilita a acdo dos agitadores, promovendo uma
mistura melhor das fases.

Meneses e Fortuny (2010) realizaram experimentos com reacdes de
esterificacdo, utilizando reator micro-ondas do mesmo modelo, fazendo o
comparativo entre o catalisador homogéneo (H,SO,) e liquido iénico ([BMIM] HSO,)

em concentracdes de 5,1 pmol g* e com tempos de 1 a 3 horas (Figura 34).
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Figura 34: Curvas de conversoes para reacgdes de esterificagédo utilizando H,SO4 e
[BMIM] HSO,4 em concentragdes de 5,1 pmol g™.
Fonte: Menenzes e Fortuny, 2010

Observa-se que, mesmo com longos tempos de reagdo, as conversoes
ainda sdo muito baixas, em se tratando de reator micro-ondas, e que o liquido iénico
ainda tem um rendimento muito menor que o acido sulfarico. Yuan et al. (2009)

conseguiram, em um reator micro-ondas com agitacdo mecanica e sistema aberto
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composto de condensador e refluxo de agua para resfriamento, conversdes acima
de 80% em pouco mais de 50 minutos, para o catalisador H,SO, e H,SO,4 suportado

em carvao ativo.

No presente estudo com o reator multimodo, foram realizados
experimentos (Figura 35) onde a temperatura foi fixada em 120°C, com razdo molar
de 10:1 (&lcool/6leo) e catalisadores tanto homogéneo (H,SO,4), como os liquidos
iGnicos [BMIM] Acetato e [BMIM] HSO, e tempos de reacao de 60 e 120 minutos.

Aquecimento Micro-ondas
60 -
H2S04
50 A M [BMIM] Acetato
S #[BMIM] HSO4
@
9 30 -
(&)
=
(@) 20 T
O [ |
10 -
[ |
0 T ‘ T
0 0,5 1 1,5 2
Tempo de reacgéo (h)

Figura 35: Conversdes de reacdes de transesterificacéo utilizando H,SO,4, [BMIM]
Acetato e [BMIM] HSO4, com metanol a 120°C.

Os resultados destes testes indicaram conversfes de até 15% para o
[BMIM] Acetato, depois de 120 minutos, sendo que o catalisador homogéneo
ultrapassava os 52%. Face ao exposto, uma nova alternativa para as reacdes com
liguidos ibnicos foi avaliada, empregando outro reator que tivesse uma agitacao
mais severa e com isso promover melhores conversdes para as reacdes de

transesterificacao.

4.3.Utilizacao do Reator Micro-ondas Monomodo

Nesta fase do trabalho utilizou-se um reator de micro-ondas da marca
CEM, modelo Discover. O equipamento possui com sistema de agitacao central e

com varios pontos de emisséo das micro-ondas em um unico habitaculo (Figura 36),
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também central. Isso favorece a agitacdo e a influéncia das micro-ondas na reacéo,
fazendo com que ocorram maiores conversées mesmo com uma poténcia maxima
limitada em 300 W.

Figura 36: Habitaculo do frasco no reator monomodo com Unico ponto de agitacéo e
sete pontos de emisséo de ondas centralizados.

Foram realizados testes de agitacdo no reator mono-modo, este ja
apresentando uma facilidade maior na observacéo visto que existe a possibilidade

de realizar reacdes em sistema aberto.

Estes testes também mostraram uma baixa eficiéncia na homogeneizagéo
das misturas, pois o reator também tem formato alongado (Figura 37) e quando a
mistura € de 6leo e alcool tem-se 0 mesmo problema de agitacdo de reator anterior,
divido a diferenca de volume das fases. Entretanto ficou definido que seriam feitas
misturas com volumes menores de forma a favorecer a interagcdo entre as fases, o
que seria inviavel para utilizacdo no reator anterior, que dependia de no minimo 25

mL para o funcionamento adequado.
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Figura 37: Frasco de 35 mL utilizado para as reac6es no micro-ondas monomodo.

Com os resultados comparativos de estabilidade de pequenas misturas,
resolveu-se pela utilizacdo do reator CEM com volumes maximo 5 mL e empregando
uma maior concentracdo do liquido ibnico para favorecer a estabilidade da emulsao,
pois neste caso apenas com uma breve agitacdo mecanica jA era obtido uma
mistura homogénea e estavel, por no minimo 15 minutos, o que ja era considerado

suficiente para dar inicio a reacgao.

4.3.1. Reagbes em Baixa Temperatura em Micro-ondas Monomodo

Com razdo molar de 6:1 (alcool/6leo) de metanol para sistema fechado,
os liquidos idnicos utilizados como catalisadores foram em propor¢do de 1:1 em
relacdo ao 6leo com tempos de 60 e 120 minutos. Nestes experimentos foram
avaliados os modos de trabalho do micro-ondas, variando entre método de poténcia
fixa e método dindmico, onde o que muda é a forma de emissdo das micro-ondas
para aquecimento do sistema. A partir dos resultados apresentados na Tabela 8,

percebe-se que novamente baixas conversées em ésteres foram obtidas.

Tabela 8: Experimentos realizados a baixa temperatura e excesso de catalisador.
N°  Tipo LI Temp. (°C) Tempo (min) Concentragdo (LI/6leo) % Ester

1 Acido 70 120 2:1 0,1
2 Acido 70 120 2:1 0,1
3 Basico 70 60 2:1 0,3

Condicdes: Alcool: Metanol / Método: Dinamico com Poténcia Fixa
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4.3.2. Reagbes em Alta Temperatura em Micro-ondas Monomodo

Foram conduzidos experimentos a 120°C para minimizar o efeito da
agitacao do sistema. O estudo de Liang et al. (2009) evidenciou que concentracdes
de liquidos i6nicos de 1:1 em relacdo ao 6leo com aquecimento convencional nédo
levaram a resultados expressivos. Neste trabalho optou-se por estipular a
concentracéo de catalisador nas reacbes em 2:1 para dar inicio a esta nova fase de
experimentos. A Tabela 9 apresenta os resultados obtidos, onde a conversdo em

ésteres ainda foi pouco expressiva.

Tabela 9: Experimentos iniciais realizados em alta temperatura.
N°  Tipo LI Temp. (°C)  Tempo (min) Concentracdo (LI/6leo) % Ester

4 Acido 120 120 2:1 1,4
5 Acido 120 120 2:1 1,6
6 Basico 120 60 2:1 0,8

Condicdes: Alcool: Metanol / Método: Dinamico com Poténcia Fixa

Neste caso, as baixas conversdes também podem ter sido em funcéo de
alguma degradacdo dos reagentes, pois em avaliagdo visual das amostras foi
possivel observar que ocorreu um escurecimento do meio no final da reacdo. A
Figura 38 mostra imagens dos meios reacionais apdés a retirada do reator. As
amostras 1, 2 e 3 sdo em baixa temperatura (70°C) e 4, 5 e 6 em alta temperatura
(120°C). A amostra 5 também da indicios de maior degradacdo que as outras, efeito
gue pode ter como motivo 0 uso do método de aquecimento por Poténcia fixa e o

longo tempo de reagéo (120 min).

. e N :
Figura 38: Misturas reacionais ilustrando as diferencas das temperaturas e método
de aquecimento do reator micro-ondas monomodo.
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4.3.3. Efeitos da Variacdo da Concentragéo

Em funcéo destas degradacdes foram reduzidos os tempos das reacoes e
modificados os percentuais de catalisadores para investigar as melhores interacbes
entre liquidos iGnicos e as micro-ondas (Tabela 10). Os experimentos passam a ser
realizados no modo Dindmico, para tentar alcancar um ponto 6timo de converséo,
para que depois sejam avaliadas estas influéncias de utilizacdo do equipamento em

diferentes modos de funcionamento.

Tabela 10: Experimentos realizados com a variacdo dos tempos e de concentragbes

N° Tempo (min) Concentracao (LI/6leo) % Ester
15 3 1:1 5

11 10 11 21
10 30 1:1 51

8 60 1:1 37
12 10 1.2 15

9 60 1:2 19
13 10 14 7

14 10 1:20 3

Condicées: Alcool: Metanol / LI basico / Temp: 120°C / Método: Dindmico

Com os resultados, podemos observar que os testes (n° 15, 11, 10 e 8)
que utilizaram a mesma concentragao 1:1 de LI mostram um aumento na conversao
nos primeiros 30 minutos e depois uma pequena queda aos 60 minutos,

evidenciando novamente uma possivel degradacao dos ésteres.

J& no caso dos outros testes (n° 11, 12, 13 e 14) com apenas 10 minutos
de reacdo, porém com concentracfes diferentes, apresentaram uma queda nas
conversdes proporcionais a diminuicdo das concentragfes, indicando que altas
concentracdes de LI podem ser auxiliar a conversao em ésteres da mistura reacional

em tempos de reacédo reduzidos (Figura 39).
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Figura 39: Diferentes concentracdes de catalisador [BMIM] Acetato para 10 minutos
de reacOes de transesterificacéo utilizando metanol a 120°C no modo Dinamico.

4.3.4. Efeitos do Tempo de Reacédo

Estes experimentos foram importantes para a definicdo de uma faixa de
trabalho, mas pra isso ainda foi necessario a realizagdo de outros testes na faixa de
35 a 50 minutos, mantendo o mesmo percentual de catalisador, variando apenas os
tempos. A Tabela 11 apresenta os resultados da influencia do tempo de reacédo

sobre a conversdo em ésteres para uma propor¢ao entre LI e 6leo fixada em 1:1.

Tabela 11: Experimentos realizados alta temperatura (120°C) com variacdo de
tempo entre 3 e 60 minutos..

N° Tempo (min) % Ester
15 3 5
11 10 21
10 30 51
17 35 58
18 40 79
19 45 62
20 50 66
8 60 37

Condigées: Alcool: Metanol / LI basico / Temp: 120°C / Método: Dindmico

. A Figura 40 apresenta os resultados sob forma gréafica, onde pode ser
evidenciado conversdes proximas a 80% em tempo de 40 minutos, com

concentracéo de 1:1 de catalisador liquido idnico basico e alcool metanol.
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Figura 40: Curva cinética para reator monomodo com alta temperatura (120°C),
metanol e concentracdo de [BMIM] Acetato de 1:1.

4.3.5. Efeitos dos Tipos de Alcool

Para avaliar o tipo de alcool foram conduzidos experimentos com metanol
e etanol e em distintas raz6es molares alcool:6leo de 6:1, 10:1 e 15:1. Os resultados

estdo apresentados na Tabela 12 e Figura 41.

Tabela 12: Experimentos realizados com alcool metanol e etanol em raz6es molares
de 6:1, 10:1 e 15:1, com tempo de 30 minutos e concentracdo de 1:1 (LI/6leo)

N° Alcool Tempo (min) Concentracao (LI/6leo) % Ester
21 Metanol - 6:1 30 1:1 4
10 Metanol - 10:1 30 1:1 51
22 Metanol - 15:1 30 1:1 62
23 Etanol - 6:1 30 1:1 2
24 Etanol - 10:1 30 1:1 6
25 Etanol - 15:1 30 1:1 12

Condicdes: LI basico / Temp: 120°C / Método: Dinamico

Os resultados mostram claramente um aumento significativo quando da
utilizacdo do é&lcool metanol. Pode-se também observar que quando as razdes
ultrapassam 10:1 (alcool:0leo) as conversbes n&do tem aumento significativo (Figura
41).
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Figura 41: Dados de converséao para diferentes razdes molares (6:1, 10:1 e 15:1)
para metanol e Etanol, em 30 minutos de reacéo a 120°C.

4.3.6. Efeitos da Temperatura

A Tabela 13 apresenta os resultados obtidos em distintas temperaturas:
entre 100°C e 140°C e em distintas concentragdes de LlI.

Tabela 13: Experimentos realizados em faixas diferentes de temperatura, entre 100
e 140°C, com duas concentracdes de catalisador, 2:1 e 1:1 (LI/6leo)

N° Temperatura (°C) Concentracao (LI/6leo) % Ester
28 100 2:1 2

7 120 2:1 2,4
29 140 2:1 2,6
30 100 1:1 8
11 120 11 21
31 140 1:1 30

Condigées: Alcool: Metanol / LI basico/ Tempo: 10 min. / Método: Dinamico

Os valores de conversdo das amostras n°28 e n°29 mostram que para
excesso de catalisador as diferencas sao insignificantes e os valores muito baixos,
provavelmente também em funcdo das degradacbes observadas no meio pos

reacdo (Figura 42), este sinal pode ser indicativo da grande interacdo dos liquidos
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ibnicos com as micro-ondas, ja quando é diminuido este percentual de catalisador as
conversbes mudam para maiores valores mesmo em curto tempo reacional.

Visualmente as amostras a 100°C apresentam-se menos obscurecidas do que as de
140°C.

Figura 42: Imagem das amostras escurecidas (n° 29) como indicativo de degradacéo
por excesso de catalisador em alta temperatura.

A Figura 43 apresenta a influencia da temperatura na faixa entre 100 e
140°C quando se considera uma concentracdo Ll:6leo de 1:1, metanol como alcool

em tempo de reacao de apenas 10 minutos e usando relacdes alcool: 6leo de 6:1.
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Figura 43: Dados indicativos de degradacao com a utilizacdo de catalisador em
excesso (2:1) utilizando o mesmo alcool metanol com tempo de 10 minutos.

4.3.7. Efeito dos Modos de Trabalho do Reator Monomodo

Investigou-se o efeito de diferentes métodos de trabalho do reator micro-
ondas: método Dinamico (Dinadmico), que emite a irradiacdo apenas para alcancar e

manter a temperatura desejada; Poténcia Fixa (Poténcia fixa), que também emite a
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irradiacdo para manter a temperatura, mas neste caso em pulsos; Poténcia Fixa sem
controle de temperatura (Poténcia fixa Safe), no qual o equipamento emite irradiacao
em sua poténcia maxima o tempo todo. A Figura 44 mostra uma simulacdo do que

acontece com a emissdo das ondas no equipamento para os trés meétodos

reSpeCtlvamente.
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Figura 44: llustracdes da variacdo de emissao de poténcia do reator monomodo para
os diferentes modos de trabalho: Dinamico, Poténcia Fixa e Poténcia Fixa sem
controle de temperatura.

Testes utilizando o método de poténcia fixa (n° 32) e poténcia fixa sem
controle de temperatura (n°® 32), ou seja, fica programado no equipamento apenas
limite méximo de poténcia e pressdo. As condi¢cdes reacionais foram iguais a da
amostra n® 10, que foram algumas das melhores conversées, porém utilizando o
método de aquecimento diferenciado, porém com percentuais de catalisador bem
mais baixos 1:5 e 1:10. A Tabela 14 abaixo mostra o resultado das conversdes e
condi¢des reacionais.

Tabela 14: Comparacao entre os diferentes métodos de funcionamento.

N° Método Utilizado Concentracéao (LI/6leo) % Ester
10 Dinamico 1:1 51
32 Poténcia Fixa 1.5 28
33 Poténcia Fixa 1:10 67

(s/ controle de temp.)
Condigées: Alcool: Metanol / LI basico/ Tempo: 30 min / Temp: 1202C

Como observado, apenas a mudangca no modo de trabalho do
equipamento promoveu alteragcbes nas conversdes, indicando que o modo de

aplicacdo da radiacdo micro-ondas pode alterar as conversbes da reacdo e
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sugerindo que pode existir algum mecanismo diferenciado na reacdo quando se
aplica a radiagdo micro-ondas mais intensamente.

Apenas a mudanca do método de Dinamico (amostra n°10) para Poténcia
Fixa, sem controle de temperatura (amostra n°33) proporcionou um aumento em
30% na conversao, mesmo utilizando 10 vezes menos catalisador. Isso propde uma

elevada interacao entre as micro-ondas e o catalisador.
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4. Conclusoes

Este trabalho investigou o emprego de liquidos ibnicos acoplado a
irradiacdo micro-ondas na reacdo de transesterificacdo do 6leo vegetal de soja. Os
resultados foram agrupados em duas categorias: reacfes a baixa temperatura onde
se investigou as reacdes em temperaturas proximas a temperatura de ebulicdo dos
alcoois etanol e metanol. A segunda categoria buscou avaliar a reacdo em
condi¢cOes de temperatura mais elevadas (entre 100 e 140°C).

Os resultados nas condi¢cbes de baixa temperatura indicaram conversdes
em ésteres da reacdo bastante baixos (em geral menor do que 3%), tanto no
aguecimento convencional como no aquecimento via micro-ondas. Os dados
sugerem que os liquidos ibnicos empregados ([BMIM] Acetato e [BMIM] HSO,4), néo
se mostraram catalisadores efetivos para a reacdo de transesterificacdo de 6leo de
soja dentro da faixa experimental investigada.

Nos experimentos a baixas temperaturas, observou-se também uma
dependéncia muito forte da homogeneidade do meio com a agitacéo, onde a mistura
reacional facilmente separava de fase. Tal fato, que ocorria tanto no aquecimento
convencional como naquele via micro-ondas, poder ser uma das causas da

baixissima conversao observada.

Nos experimentos em faixas de temperatura mais elevadas (entre 100 e
140°C) resultados em torno de 80% de conversdo em ésteres foram obtidos. Os
testes nesta fase foram realizados em dois tipos de reator micro-ondas: um

monomodo e outro multimodo.

Os dados obtidos nesta etapa indicaram que a comparacdo com 0S
resultados gerados empregando acido sulfarico como catalisador sugerem que 0s
liquidos iGnicos empregados apresentam-se menos ativos para a reacédo do que o
acido sulfarico. O liquido idnico basico BMIM Acetato mostrou-se mais eficaz para a

transformacao em ésteres do que o LI &cido BMIM HSO,.

O aumento da concentragdo de liquido i6nico ndo favorece de forma
crescente a conversao da reacdo em ésteres. A 120°C e em concentracdes

elevadas do LI em relacdo ao 6leo (1:1; 2:1), as amostras claramente demonstram
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sinais de escurecimento que pode ser atribuido a possiveis degradacées no meio

reacional;

O incremento no tempo reacional também leva a um aumento da
conversao da reacao até certo ponto, onde a partir do qual a conversao € diminuida
com o tempo. Este fato também foi atribuido a possiveis degradacdes da mistura

reacional quando o LI é submetido & irradiagdo micro-ondas por tempo elevado.

Parece haver um forte efeito de interacdo entre, temperatura, tempo de
reacdo e concentracdo de liquido ibnico quando se emprega a irradiacdo
microondas. Porém, dentro da faixa de 70°C a 140°C, os resultados indicam que a

temperatura € um fator positivo para a conversado da reacao em ésteres.
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