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Resumo da Dissertacao apresentada ao Programa de Pés-Graduagdo em
Engenharia de Processos da Universidade Tiradentes como parte dos requisitos

necessarios para a obtencao do grau de Mestre em Engenharia de Processos.

TRANSESTERIFICACAO DE OLEO DE SOJA UTILIZANDO CATALISADORES
ACIDOS EM REATOR MICRO-ONDAS

Carlos Eduardo Régo de Albuquerque

O aumento da poluicdo ambiental gerado pelo consumo de combustiveis
foésseis vem intensificando o desenvolvimento de combustiveis renovaveis. Nesse
sentido a producéo de biodiesel vem se consolidando a cada ano. Onde a rota mais
utilizada para producédo de biodiesel € a transesterificacdo utilizando catalisadores
homogéneos basicos. A busca por novas tecnologias vem sendo cada vez mais
estudadas, como o0 aquecimento via micro-ondas, 0S processos pressurizados e o
uso de catalisadores acidos heterogéneos. O objetivo do presente trabalho foi
investigar o uso de catalisadores acidos heterogéneos e homogéneos utilizando
como fonte de aquecimento a irradiagdo de micro-ondas. Os experimentos foram
realizados utilizando em reatores micro-ondas das marcas Anton Paar e CEM,
utilizando como catalisador o acido sulfurico, a titania sulfatada (TiO./SO,4) e a
zircbnia sulfatada (ZrO,/SQO,). Foram realizados teste com o &cido sulfarico nas
temperaturas de 100°C, 120°C e 140°C, com realiza¢cdo de uma curva cinética com
um tempo de reacdo de 90 minutos. Para o catalisador homogéneo reacao
alcancou uma conversao em torno de 40% e 80% para as temperaturas de 120°C e
140°C, respectivamente. No espectro de infravermelho foram encontradas vibracdes
relacionadas aos ions de sulfato para ambos os catalisadores heterogéneos. As
conversdes encontradas para a TiO,/SO4 e ZrO,/SO, foram de 49,8 % e 37,1%
respectivamente, com temperatura de 100°C, 5% de catalisador e um razdo molar
alcool:6leo de 20:1. A conversdao maior para a TiO,/SO, se deve a sua constante

dielétrica ser maior do que a da ZrO,/SO,.

Palavras chave: Micro-ondas; biodiesel; transesterificacao; catalisadores acidos.
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Transesterification of Soybean oil using acid catalyst in microwave reactor

Carlos Eduardo Régo de Albuquerque

Increasing environmental pollution generated by fossil fuel consumption has
intensified the consumption and development of renewable fuels. In this sense the
production of biodiesel has been making every year. The most commonly used route
to produce biodiesel is transesterification using homogeneous basic catalysts. The
search for new technologies for biodiesel production is being increasingly studied,
such as heating by microwave, pressurized processes and the use of heterogeneous
catalysts. Thus, the aim of this study was to investigate the use of homogeneous and
heterogeneous acid catalysts using microwave irradiation as source of heating. The
experiments were performed using a microwave reactor Synthos 3000, also using
the sulfuric acid, sulfated zirconia or sulfated titania as catalysts. The tests to
determining the oil to biodiesel conversion were performed by gas chromatography,
using a VARIAN model CP-3800 apparatus equipped with a flame ionization
detector (FID). Some tests were carried out with sulfuric acid for 90 minutes at 100
°C, 120 °C and 140 °C, constructing the respective kinetic curves. For the
homogeneous reaction, approximately 40% and 80% of conversion were reached at
120 °C and 140 °C, respectively. The characterization of sulfated titania showed a
BET area consistent with that found in the studied literature. Vibrations related to
sulfate ions for both solid catalysts were found in the infrared spectra. Conversions
found to TiO,/SO, ZrO,/SO, and was 49.8% and 37.1% respectively, with
temperature of 100 ° C, 5% catalyst and a molar ratio alcohol: oil of 20:1. The higher
conversion to TiO,/SO, is due to its dielectric constant is greater than that of
Zr0,/S0,.

Keywords: microwave irradiation; biodiesel; transesterification; acid catalyst.
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1. INTRODUCAO

O uso de combustiveis fosseis tem provocado sérios danos ao meio
ambiente. A emissao de gases causadores do efeito estufa em consequéncia do uso
desses combustiveis tem aumentado a cada ano. A¢bes para controlar ou mesmo
diminuir a emissao desses gases vém sendo propostas por especialistas em todo
mundo. O Protocolo de Kioto, concebido durante o férum ambiental Rio-92 e
ratificado por mais de 90 paises, € uma tentativa de mobilizar a comunidade
internacional para estabilizar a concentracdo de gases poluentes na atmosfera.

Para que as metas estabelecidas no Protocolo de Quioto sejam
alcancadas € necessario 0 uso de combustiveis renovaveis como a energia eolica,
solar e a energia proveniente do uso de biomassa. No Brasil, algumas iniciativas
vém sendo tomadas como o programa brasileiro para o uso de etanol como
combustivel e, mais recentemente, o Programa Nacional de Producédo e Uso de
Biodiesel.

O Brasil possui um grande potencial para a producdo de combustiveis
provenientes da biomassa, devido a sua localizagdo geogréfica e vocacao agricola.
Além disso, possui uma grande diversidade de espécies oleaginosas, sendo que
grande parte delas possui potencial para o fornecimento de 6leo vegetal. A utilizacéo
dessa fonte de energia pode proporcionar uma redugédo da dependéncia do petrdleo
e gerar empregos em todas as regides do pais.

O biodiesel é definido como um combustivel renovavel constituido de uma
mistura de ésteres monoalquilicos de acidos graxos e glicerina, através da
transesterificacdo de um triglicerideo com um alcool de cadeia curta, sendo possivel
ainda obter o mesmo por esterificagdo de acidos graxos, sem a producdo de
glicerina. A utilizacdo deste combustivel estd crescendo a cada ano em todo o
mundo, uma vez que ele é proveniente de uma fonte renovavel e as emissdes
gasosas que causam o efeito estufa sdo quase nulas, o que poderia ajudar diversos
paises a alcancar as metas estabelecidas no Protocolo de Kioto. Outro aspecto que
pode ser destacado € a sua néo toxidade e a sua habilidade em reduzir as emissbes
de particulados totais.

A rota de producdo mais utilizada para producdo de biodiesel € a

transesterificacdo de Oleos utlizando catalisadores homogéneos basicos com
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metanol. Essa rota apresenta rapida cinética, baixo custo na reacdo, condi¢cbes
reacionais brandas e equipamentos simples. Porém, na presenca de acidos graxos
livres e agua, estes reagem com o catalisador basico, reduzindo o rendimento da
reacdo, devido a reacdo de saponificacdo, a hidrélise dos triglicerideos e ao
consequente consumo do catalisador. Estes aspectos dificultam a separagdo do
produto, reduzindo o rendimento da reacdo e aumentando o custo de producao
provocado pela purificacdo da matéria-prima. (LEUNG et al., 2010; MEHER et al.,
2006)

Tendo em vista tais dificuldades, o desenvolvimento de rotas alternativas
para a producdo de biodiesel torna-se necesséario. Assim, o uso de catalisadores
acidos vem ganhando destaque nos ultimos anos devido a algumas vantagens, tais
como: a inibicdo da reacdo de saponificacdo e a eliminacdo da etapa de pré-
tratamento para retirada dos &cidos graxos livres. No entanto, os catalisadores
acidos estudados apresentam uma cinética mais lenta do que os catalisadores
homogéneos basicos, tornando-se necessario o desenvolvimento de catalisadores
gue tenham uma maior atividade na reacao de transesterificacédo para a producao de
biodiesel (DI SERIO et al., 2008; LEUNG et al., 2010).

O emprego de catalisadores heterogéneos, tanto basicos quanto acidos,
tem sido estudado nos ultimos anos para sintese de biodiesel. As vantagens de
utilizar tais catalisadores é a simplificacdo do processo de separacado, reducdo do
efluente gerado, bem como da energia e do custo da producdo. Além disso, ndo é
necessaria uma alimentacdo continua dos catalisadores e 0 mesmo pode ser
facilmente reutilizado. As desvantagens que s&o encontradas sao as altas
temperaturas e pressfes necessarias na reacdo de transesterificacdo quando
comparadas com o uso da catalise homogénea (JITPUTTI et al., 2006; MELERO et
al., 2009).

Outra tecnologia que vem apresentando resultados promissores para a
sintese de biodiesel € a utilizacdo de reatores micro-ondas. Tal tecnologia vem
ganhando destaque em estudos recentes, apresentando algumas vantagens
operacionais, como: economia de energia, menores tempos de processamento,
aguecimento extremamente rapido e seletivo, entre outras (AZACAN et al., 2007).

Tendo em vista 0 contexto apresentado, o presente estudo tem como
objetivo principal investigar a transesterificacdo de 6leo de soja para producdo de

biodiesel catalisada por sistemas acidos homogéneos e heterogéneos utilizando a
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irradiagcao de micro-ondas como fonte de aquecimento da reacdo. Para tal, os
seguintes objetivos especificos sdo propostos: sintetizar catalisadores heterogéneos
acidos; caracterizar a superficie dos catalisadores preparados (area BET,
infravermelho, densidade acida do catalisador); avaliar a atividade catalitica dos
catalisadores sintetizados na reacdo em estudo; avaliar as conversdes obtidas
usando catalisadores acidos heterogéneos e homogéneos; e avaliar os efeitos da
temperatura, da razdo molar alcool:6leo e do tempo de reagdo na sintese de
biodiesel.

A presente dissertacdo esta dividida em mais seis capitulos. O segundo
capitulo trata sobre os aspectos histéricos e matérias primas empregadas para
producdo de biodiesel. O terceiro capitulo relata as rotas de producéo de biodiesel
mais empregadas na industria. O capitulo quatro apresenta os fundamentos da
irradiacdo de micro-ondas e a sua aplicagcdo para a producédo de biodiesel. Em
seguida o quinto capitulo apresenta os materiais, equipamentos e metodologias
envolvidos no desenvolvimento desse trabalho. O sexto capitulo mostra os
resultados e as discussdes, finalizando o trabalho com as conclusdes e sugestbes

para trabalhos futuros no sétimo capitulo.



2. ASPECTOS GERAIS

2.1 Historico

O estudo da aplicacdo de 6leos vegetais como combustivel para motores
do ciclo diesel vem sendo investigado muito tempo antes da crise energética dos
anos 70. O proprio Rudolf Diesel (1858-1913), o inventor dos motores de ciclo
diesel, demonstrou algum interesse neste tipo de combustivel. Os 6leos vegetais
foram utilizados como combustivel em emergéncias durante a Segunda Guerra
Mundial, incentivando assim o desenvolvimento de projetos sobre o uso de misturas
binarias, onde foi investigado o uso de 6leos de amendoim, milho e misturas destes
com oOleo diesel convencional. Porém, essas iniciativas foram barradas pelo baixo
preco dos derivados de petréleo (KNOTHE et al., 2006).

Mesmo com potencial para substituir o 6leo diesel como combustivel para
motores do ciclo diesel ao longo da historia, o uso de dleos vegetais somente
passou a se tornar realidade em funcédo da crise do petréleo na década de 70,
quando o interesse pelo estudo e aplicacdo de Oleos vegetais como combustivel
como possivel solugcdo para a crise que se vivia na época. No Brasil, foram
desenvolvidas algumas acdes por parte do governo brasileiro, dentre as que se
destacam a criagcdo do PRO-ALCOOL em 1975 e o desenvolvimento de estudos na
Universidade do Ceara para a aplicacéo de 0leos vegetais como combustivel no final
da década de 70 (RODRIGUES et al., 2005).

Segundo PARENTE (2003), em 1980 foi anunciada a obtencdo do
Prodiesel no Centro de Convencbes de Fortaleza, um combustivel que era
constituido por um mistura de ésteres lineares de acidos graxos, obtido a partir de
Oleos vegetais. Varios ensaios de aplicabilidade foram realizados entre 1980 e 1982,
sendo ue os testes ocorreram em parceria com fabricantes de motores e veiculos do
ciclo diesel que operavam no Brasil. No entanto, com a estabilizagcdo econGmica e a
diminuicdo do preco do petréleo e com a falta de interesse da Petrobras, a producao
experimental de Oleo diesel vegetal foi encerrada. No final da década de 90 foram
realizados testes em frotas de 6nibus no Brasil com biodiesel de soja dos EUA,
doado pela American Soybean Association (ASA).

Em 06 de dezembro de 2004, o Governo Brasileiro langou oficialmente o
Programa Nacional de Producao e Uso de Biodiesel (PNPB), sendo este o primeiro

passo oficial para implantacdo deste biocombustivel na matriz energética nacional.
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O estimulo do Brasil para o desenvolvimento social pode ser observado através do
modelo tributario brasileiro, concebido fundamentalmente com o propdésito de
conceder reducdo total ou parcial dos tributos federais incidentes sobre os
combustiveis (CIDE, PIS/IPASEP e COFINS) para produtores de biodiesel que
apldiem a agricultura familiar, de modo a promover a inclusdo social e reduzir
disparidades regionais mediante geracao de emprego e renda nos segmentos mais
carentes da agricultura brasileira. Este modelo parte da regra geral de uma
tributacéo federal no biodiesel nunca superior a do petrodiesel.

Em 13 de Janeiro de 2005 o Brasil introduziu o biodiesel em sua matriz
energeética através da publicacdo da Lei 11.097. Foi ampliada a competéncia da
Agéncia Nacional de Petréleo (ANP), possuindo a atribuicdo de regular e fiscalizar
as atividades relativas a producédo, controle de qualidade, distribuicdo, revenda e
comercializacdo do biodiesel e da mistura 6leo diesel-biodiesel (BX). Desde 1° de
Janeiro de 2010, o Oleo diesel comercializado em todo o Brasil possui 5% de
biodiesel.

A Figura 1 apresenta a evolucédo da producédo, da capacidade nominal e
da demanda compulséria de 2005 a 2009. Observa-se, a partir de 2006, uma
producéo crescente e sempre maior do que a demanda.
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Figura 1: Evolucéo da producéo, da demanda compulsoéria e da capacidade nominal
autorizada pela ANP (2005 A 2009). Fonte: ANP, 2010.

Atualmente o Brasil estd entre os maiores produtores de biodiesel do
mundo, produzindo em 2009, 1,6 bilhdes de litros e uma capacidade instalada para

janeiro de 2010 em torno de 4,7 bilhdes de litros. Isso traz beneficios para o pais,



pois além da diminuicdo da dependéncia do diesel importado, o biodiesel traz outros
efeitos indiretos de sua producdo e uso, como o incremento a economias locais e
regionais, tanto na etapa agricola como na industria de bens e servicos (ANP, 2010).

Destaca-se também que atualmente ha 64 plantas produtoras de
biodiesel autorizadas, destas 48 possuem Autorizagdo para Comercializagdo do
biodiesel produzido. H& ainda 17 solicitagbes de Autorizacdo para Construcdo de
novas plantas produtoras de biodiesel e 8 solicitacbes de Autorizacdo para
Construcao referentes a ampliacbes de capacidade de plantas ja existentes. Tais

solicitag6es encontram-se em processo de analise pela ANP (ANP, 2010).

2.3 Matérias-Primas

A matéria-prima mais utilizada em todo o mundo para a producédo de
biodiesel sdo os Oleos vegetais e as gorduras e que contém majoritariamente
triglicerideos ou ésteres de glicerol. Logo o triglicerideo € um éster formado a partir

de acidos graxos carboxilicos de cadeia longa e glicerol, como mostra a Figura 2.

O
o HgG—D—g— R HaG—OH
4o, i Lo
H:G—0—C—R" R’/GM“QH HEE—DH
g
1 2 3

Figura 2: Esquema estrutural do: triglicerideos (1), acidos graxos (2) e glicerol (3).

Os triglicerideos possuem éacidos graxos com 12, 14, 16, ou 18 atomos de
carbonos, embora acidos com menor ou maior numero de carbonos possam ser
encontrados. Os 6leos vegetais e as gorduras sao constituidos de triglicerideos com
uma enorme variedade de insaturacdo, devido a grande quantidade de &cidos
graxos. Essa quantidade de &acidos graxos com diferentes numeros de insaturagoes,
determinam o ponto de fusdo dos 6leos vegetais e gorduras (GARCIA et al., 2008).

A escolha da matéria-prima leva em consideracdo propriedades como
quantidades de insaturagdes, ponto de fusdo, quantidade de &cidos graxos livres no
6leo bruto, além da disponibilidade da regido. As razdes para a disponibilidade n&o

estdo apenas relacionadas ao desejo de ter uma ampla oferta de combustivel, mas



também devido a relagdo inversa que existe entre a oferta e custo. Assim, temos 0s
Oleos de colza e girassol na Unido Européia, o 6leo de palma predominando na
producdo em paises tropicais e as gorduras animais junto com a soja representando
as principais matérias primas nos Estados Unidos. Vérios fatores, como a
disponibilidade, o custo, as propriedades de armazenamento e 0 desempenho como
combustivel ira determinar qual o potencial de uma determinada matéria prima em
particular para ser adotada na producdo comercial de biodiesel em uma regiao
(KNOTHE et al., 2006)

O Brasil encontra-se numa situacdo privilegiada, pois possui grande
extensdo territorial e condigbes climaticas favoraveis ao cultivo de plantas
oleaginosas, tornando-se um dos paises com potencial para liderar a producao
mundial de biodiesel. (CHIANDRA, 2005).

A Figura 3 apresenta as principais matérias-primas utilizadas para
producdo de biodiesel no Brasil em 2010. Observa-se que apesar do grande
potencial para producéo de biodiesel com diversas culturas, a producao encontra-se

concentrada no Oleo de soja e gordura bovina.
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Figura 3: Produtos mais utilizados para a fabricacdo de biodiesel no cenério
brasileiro de Janeiro de 2009 a Fevereiro de 2010. Fonte: ANP, 2010.

No Brasil sdo cultivadas diversas espécies oleaginosas que possuem
potencial para serem utilizadas como matéria-prima na producdo de biodiesel, tais
como a soja, a mamona, o girassol e o dendé. Na Tabela 1 sdo apresentadas



algumas caracteristicas de culturas oleaginosas com potencial de uso para fins
energéticos. Pode ser observado nesta tabela que o dendé e o pinhdo-manso

destacam-se em termos de rendimento de 6leo (MEIRELLES, 2003).

Tabela 1: Caracteristicas das principais oleaginosas disponiveis para producao de
biodiesel no Brasil (Biodiesel BR, 2009).

Espécie Produtividade % Ciclo Regides Tipo de Rendimento
(Ton./hd) de devida produtoras cultura (Ton. Oleo/ ha)
oleo
- MT, GO, MS, .
Algodao 0,86a1,4 15 Anual BAe MA Mecanizada 0,1a0,2
Amendoim 15a2 42361 Anual SP Mecanizada 0,6a0,8
. Nao-
Dendé 15a25 20 Perene BA e PA mecanizada 3ab6
. 28 a GO, MS, SP, .
Girassol 15a2 48 Anual RS e PR Mecanizada 0,5a0,9
Pinhdo- 2al2 20 Perene  Nordeste e MG Na(.)' lab
manso 52 mecanizada
Mamona 05al5 4:)5&1 0,5-0,9
MT, PR, RS,
Soja 2a3 17 Anual GO, MS, MGe Mecanizada 0,2a0,4
SP

Outro fator que pode afetar a escolha da matéria-prima sdo as decisdes
governamentais, tendo em vista que subsidios estabelecidos em programas
nacionais favorecem uma matéria-prima em relacdo a outra e podem interferir
seriamente na adogao de um determinado modelo. No caso do Brasil, mesmo sendo
o segundo maior produtor de soja do mundo, politicas governamentais tem
estimulado a producdo industrial de biodiesel a partir de diferentes culturas
(KNOTHE et al., 2006).

3. ROTAS DE PRODUCAO

O biodiesel pode ser obtido por diferentes rotas reacionais, dentre elas
temos a transesterificacdo, a hidroesterificacdo e o cragueamento térmico ou pirélise
(SUAREZ, 2006). A adicdo de catalisadores na sintese de biodiesel possibilita a
reducdo da temperatura e do tempo reacional, acelerando a cinética da reacdo e

consequentemente otimizando o processo de producao de biodiesel. Na reacao de



transesterificacdo o0s catalisadores utilizados podem ser homogéneos ou
heterogéneos, de natureza acida ou basica.

3.1Pirdlise

A pir6lise ou craqueamento térmico pode ser definida como a conversao
de uma substancia em outra através do aquecimento, com ou sem a adicdo de um
catalisador. Esse aquecimento ocorre na auséncia de ar ou oxigénio em
temperaturas superiores a 450°C, ocorrendo a quebra de ligagbes quimicas gerando
moléculas menores. Os materiais que podem sofre pirélise sdo os 0leos vegetais,
gorduras animais, acidos graxos naturais e ésteres metil de 4cidos graxos (MA, et al.
2009).

A decomposicdo térmica de triglicerideos produz compostos Varios
compostos, tais como: alcanos, alcenos, alcadienos, compostos aromaticos e acidos
carboxilicos (SUAREZ, 2006). A Figura 4 mostra que além das cadeias longas de
carbono, as quais apresentam caracteristicas semelhantes as do diesel, sdo
formados também o acido propiénico (ou propandico), mondxido de carbono, diéxido

de carbono e agua.
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Figura 4:Cragueamento de um triglicerideo — adaptado de SUAREZ (2007).
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Nesse processo ndo ha a producdo de agua. Entretanto, possui algumas
desvantagens, tais como: sdo produzidos combustiveis mais parecidos com a
gasolina do que com o diesel; o custo dos equipamentos deste é elevado processo e
obtém-se rendimentos modestos (GARCIA et al., 2008).

3.2 Hidroesterificacao

A reacdo de hidroesterificagdo € uma rota que vem sendo estudada
recentemente e € considerada a mais moderna alternativa para producdo de
biodiesel. Nesse processo pode ser utilizada qualquer matéria-prima, independente
da umidade e acidez que possuem. Esse processo envolve uma reacao de hidrolise,
seguida de esterificagdao (USDA, 2010), conforme representado no Esquema 1

abaixo:

Triglicerideos + 3 H,O « 3 Acidos Graxos + Glicerol

Esquema 1: Esquema da reacao de hidrdlise. Adaptado da USDA, 2010.

Como a agua e o Oleo sao imisciveis, a hidrolise necessita de altas
temperaturas para incrementar a misibilidade entre os reagentes, melhorando os
rendimentos da reagdo. A reacdo pode ocorrer termicamente com 0s reagentes nas
fases liquido-liquido ou gas-liquido, dependendo do aquecimento da reacdo. Outro
fator importante € a razdo molar da reacdo. Estudos mostraram que altas
conversdes foram alcancadas com tempos menores do que 10 minutos, para 6leos
de soja com agua subcritica com temperaturas entre 270—-340°C e 13000kPa e uma
baixa razdo molar 1:5 (6leo:agua) (NGAOSUWAN et al., 2009; ALENEZI et al.,
2009).

NGAOSUWAN et al. (2009) estudaram a hidrélise da tricapilina usando a
zirconia tungsténio (W2Z) e o 4cido sélido SAC-13 (resina de nanoparticulasde Nafion
em silica mesoporosa) como catalisadores, com uma temperatura variando entre
110-150°C, em um reator semibatelada com adicdo continua de agua a baixas
taxas de fluxo. Ambos os catalisadores foram capazes de hidrolisar 100% da

tricapilina para acido carboxilico em 120 minutos de reacao.
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Para producdo de biodiesel, apos a reacdo de hidrélise, € necessaria a
realizacdo da reacéo de esterificacdo. A Figura 5 mostra a reacdo de esterificacao,
que é a obtencdo de um éster proveniente da reacdo de um acido organico ou
inorganico com um alcool, formado a partir da substituicdo de uma hidroxila (—OH)

de um &cido por um radical alcoxila (-OR), com a formag&o de agua como produto.

O O
‘ + R- OH - (I:ll + H,O
E— . 2
R/ \D H R/ OR’
Acido carboxilico Alcool Ester Agua

Figura 5: Reacao de esterificacdo de acidos graxos — Adaptado de GONCALVES et
al. (2007).

Pode-se observar que na transesterificagdo séo utilizadas 03 moléculas
de alcool para cada molécula de triglicerideo, enquanto que na esterificacdo a
estequiometria é de 1 mol de alcool para cada mol de acido graxo.

Os processos de esterificacdo sdo importantes na producédo de ésteres de
interesse comercial principalmente nas areas de solventes, extractantes, diluentes,
plastificantes, surfactantes, polimeros, esséncias e fragrancias sintéticas e, como
intermediario quimico para indastrias farmacéuticas, de herbicidas e de pesticidas.
Outra aplicacédo que vem ganhando destaque € para producado de biodiesel, sendo a
reacao principal ou em conjunto com a transesterificagdo (HOYDONCKX, 2004).

A catélise acida homogénea é mais utilizada na reacdo de esterificacao
para producdo de biodiesel, tendo o acido sulfurico como o catalisador mais
utilizado. Reacgdes de esterificacdo sdo também utilizadas na producéo de biodiesel
a partir de residuos com altos teores de acidos graxos livres.

Alguns trabalhos foram publicados com a proposta de um processo em
duas etapas para a producéo de biodiesel: uma esterificacao inicial de acidos graxos
livres, seguida da tradicional transesterificacdo basica. A conjuncao das duas etapas
proporcionou maiores conversdes globais para o processo e uma possivel reducéo
de custos, tendo em vista que este processo nao necessita da etapa de purificacao.
(DI SERIO et al., 2007; TESSER et al., 2005)
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3.3 Transesterificacao

De um modo geral, chama-se transesterificacdo a reacdo de um
triglicerideo com um alcool para produzir um éster e um subproduto, o glicerol. O
processo global de transesterificacdo de 6leos vegetais e gorduras ocorre através de
uma sequéncia de trés reacdes em que os monoglicerideos e os diglicerideos sao
os intermediarios. Na pratica, € sempre utilizado um excesso de alcool de modo a
aumentar o rendimento em ésteres (deslocar o equilibrio da reacdo para o lado dos
produtos). Na maior parte dos processos para producéo de biodiesel sé&o utilizados
catalisadores homogéneos basicos (NaOH, NaOCH3; ou KOH) de forma a acelerar a
reacdo (KNOTHE et al., 2006).

Essa reagdo tem como principais variaveis o tipo de &lcool, as propor¢des
molares, os diferentes tipos de catalisadores, a quantidade de catalisador, a
agitacao durante a reacao, a temperatura, o teor de agua e o teor de acidez livre. Na
maioria das plantas industriais a utilizacdo de metanol na reacdo é empregada por
raz0es econdmicas e obtencdo de altos rendimentos quando comparada a outros
alcoois de maior cadeia (MEHER et al.,, 2006b). A Figura 6 mostra a reacao de

transesterificacao.

Reagido de Transesterificacdo

C — 00CR;4 C — QH
I Catalisador I
C — 00CR,4 + 3 ROO0OH ..—I IRCOOR;y + C— QH
1 1

C — 00CR, C — COH
Lipideo Alcool Ezter mono Glicering
Alguidico
(Biodiesel)

Figura 6: reacéo de transesterificacdo - PARENTE et al,(2003).

Os acidos de Bronsted sédo os mais utilizados na catalise acida, dentre os
quais incluem-se o HCI, H,;SO, (anidros) e &cidos sulfénicos. Embora a
transesterificacdo em meio é&cido leve a elevados rendimentos, possui 0O
inconveniente de requerer uma alta razdo molar alcool:0leo e de ser lenta,
demandando longos periodos de sintese.

O emprego da catélise basica é preferivel em processos industriais, pois 0

rendimento da transesterificacdo catalisada por base € elevado mesmo em
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temperatura ambiente, € mais rapida, quando comparada com a catalise homogénea
acida, além dos catalisadores alcalinos serem mais facilmente manipulaveis e
menos corrosivos do que os catalisadores acidos.

Recentemente, estudos (LOPEZ et al.,, 2008; ZHANG et al., 2010;
GARCIA et al.,, 2008; LEUNG et al.,, 2010 ) vém apresentando o emprego de
catalisadores heterogéneos com resultados satisfatorios. Porém, além do tipo e
concentracdo do catalisador outras variaveis afetam os rendimentos da reacdo de
transesterificacdo, tais como: razao molar, temperatura, tempo reacional e agitacao
da reagdao.

A estequiometria da reacdo apresenta a necessidade de trés moles de
alcool para cada mol de triglicerideos, produzindo trés moles de ésteres e um mol de
glicerina. Estudos (LEUNG et al., 2010) mostram que o excesso de alcool provoca
um deslocamento do equilibrio da reagdo no sentido de formacdo de ésteres e
glicerina. LEUNG et al. (2006) mostram que a razdo molar alcool:0leo que
proporciona conversfes maximas é 6:1. O emprego de uma razdo molar muito
elevada aumenta o custo de producéo e dificulta a separacédo dos produtos (MEHER
et al., 2006b).

A transesterificagdo pode ocorrer em diferentes temperaturas,
dependendo do tipo de 6leo usado e do catalisador. Para o 6leo de soja refinado
utilizando o NaOH como catalisador e uma razao molar alcool(metanol): 6leo de 6:1
com uma temperatura de 60°C, ap6s 10 minutos, a reacdo obteve um rendimento
em ésteres de 94%. Com catalisadores heterogéneos a temperatura requerida é
maior podendo chegar ao dobro da utilizada na catalise homogénea. Claramente o
catalisador e a temperatura influenciam diretamente na taxa da reacdo e
consequentemente no rendimento da mesma (MA & HANNA, 1999; GARCIA et al.,
2008).

Outros estudos foram realizados com o objetivo de avaliar a influencia do
tempo da reacdo de transesterificacdo, com o sebo bovino utilizando metanol, no
rendimento em biodiesel. A reacdo foi muito lenta nos primeiros cinco minutos
devido a mistura e a dispersdo do metanol no sebo bovino. Depois de cinco minutos
a reacdo foi muito rapida, alcancando o equilibrio apds quinze minutos de reacdo
(MEHER et al., 2006b).

A agitacdo da reacdo é também muito importante na reacdo de

transesterificagcdo, j& que o 6leo e gorduras animais sdo imisciveis no alcool. Ma e
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Hanna (1999) estudaram o efeito da agitacdo sobre o sebo bovino. Foi observado
que sem agitacdo a reagdo ndo ocorre e quanto mais intensa a agitacdo, mais
rapida a reacdo. No trabalho de Noureddini & Zhu (1997) o efeito da agitacdo na
reacao de transesterificacdo é mais significativa em regides de baixa agitacéo, ou
seja, quando a agitacdo ndo é suficiente para manter a mistura em uma Unica fase.
Quando uma Uunica fase € estabelecida entre os reagentes, a agitacdo torna-se
insignificante e as taxas de reacdo sao influenciadas principalmente pela

temperatura.

3.3.1 Transesterificagdo via catalise homogénea

Os catalisadores usados para a reacdo de transesterificacdo de
triglicerideos séo classificados como alcalinos, &cidos e enzimas, dentre 0s quais 0s
catalisadores alcalinos como o hidroxido de sodio (NaOH) e o hidréxido de potassio
(KOH) sdo os mais utilizados mundialmente para a producdo de biodiesel. Estes
catalisadores permitem que as reacfes ocorram em condi¢cdes operacionais mais
brandas e com taxas cinéticas muito mais rapidas do que na catalise acida na
mesma concentracdo (MEHER et al., 2006a).

PENA et al. (2009) estudaram os efeitos de catalisadores bésicos
(CH3ONa, NaOH e KOH) e do co-solvente (hexano) na transesterificacdo metilica de
0leo de mamona a 60 °C. Os autores observaram que a producdo de biodiesel &
vidvel para todos os catalisadores estudados e obtiveram uma conversdo acima de
85 % depois de 2 horas de reacdo com razdo molar alcool/6leo de 6:1 e 1% em peso
de catalisador. No entanto, todos apresentaram dificuldades no que diz respeito a
separacdo e purificacdo do biodiesel produzido, sendo que essa dificuldade foi
menor utilizando o metilato de sédio como catalisador. Em relacdo a utilizacdo de
hexano como co-solvente, ocorreu um incremento na converséo e na velocidade da
reacdo. Segundo os autores essa melhora é devido a um melhor contato entre os
reagentes, aumentando a miscibilidade entre o 6leo e o metanol.

MEHER et al. (2006b), estudaram a otimizacdo da metandlise do 6leo de
Pongamia pinnata utilizando como catalisador homogéneo basico o KOH, com uma
razado molar de 6:1 e 65°C como temperatura reacional. Foram atingidas conversdes
de 85% e 98% para 15 e 120 minutos, respectivamente. KARMEE e CHADHA
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(2005) obtiveram conversbes semelhantes sob condigbes reacionais similares,
utilizando o mesmo catalisador e o 6leo Pongamia pinnata.

Segundo MA e HANNA (1999) alguns inconvenientes para o uso de
catalisadores homogéneo basicos ocorrem devido a presenca de agua e acido
graxo, que reagindo com o catalisador podem provocar a saponificagdo e a hidrolise
do éster, dificultando o processo de separacdo. Um dos produtos dessas reacdes €
a agua, que sendo formada desloca o equilibrio da reacdo para o0s reagentes e
consome o catalisador.

Em relagé@o a catalise homogénea acida, tem-se o acido sulfurico como o
principal catalisador desse género para a produgéo de biodiesel. Este possui uma
vantagem importante: ndo € afetado pela presenca de acidos graxos presentes no
Oleo, podendo entdo participar tanto da reacao de esterificacdo quanto da reacao de
transesterificagcdo, reduzindo o custo na purificacdo do Oleo. Sendo assim, existe a
possibilidade do processo com catalise acida ser competitiva economicamente com
a catalise basica, principalmente quando € utilizada matéria prima de baixo custo
(LOTERO et al., 2005).

MENEGHETTI et al.(2006) investigaram a transesterificacdo de 6leo de
mamona utilizando catalisadores homogéneos &acidos (H.SO, e HCI) e basicos
(KOCH3, NaOCHj;, KOH, NaOH). As reacfes ocorreram com uma razdo molar
alcool/6leo/cat. de 60/10/2, sob refluxo e com agitacdo constante. Os maiores
rendimentos encontrados foram de 80% (etandlise a 80 °C) e 90% (metandlise a 60
°C) utilizando o acido sulfarico como catalisador. Os autores observaram que para a
etandlise a natureza do catalisador € muito importante para o rendimento da reacao.
Com a utilizacdo do HCI na metanolise o equilibrio da reacéo foi alcancado depois
de 4 horas, enquanto que utilizando os catalisadores basicos o equilibrio foi
encontrado com 1 hora de reacdo. Observa-se que o equilibrio foi encontrado com
um tempo muito menor para os catalisadores basicos. Contudo, os autores afirmam
que, no caso do emprego do 6leo de mamona, a producao de biodiesel em escala
industrial a catalise acida pode competir economicamente com a catalise basica. Na
Tabela 2 sdo apresentadas as vantagens e desvantagens dos catalisadores
homogéneos béasicos e acidos.

SUWANNAKARN et al., (2008) estudaram a reacdo de transesterificagao
de tricaprilina com zirconia sulfatada e acido sulfarico a uma temperatura de 120°C,

utilizando o metanol. Para determinacdo das espécies ativas da zirconia sulfatada na
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reagdo e comparacao entre da atividade entre os catalisadores heterogéneos e
homogéneos na mesma concentragcdo os autores lavaram a zircOnia sulfatada com
alcool, tendo em vista que as espécies acidas sédo solluveis no alcool, e em seguida
titularam com uma base (NaOH) para determinar a concentracédo do acido no alcool.
Foi observado que na mesma concentracdo de acidez entre os catalisadores, 0
acido sulfdrico obteve uma maior atividade com uma conversdo em torno de 95%,
porém a zirconia sulfata da uma conversao proxima em relacdo ao acido sulfurico,
em torno de 80%, mostrando-se como um catalisador em potencial para substituicdo

dos catalisadores homogéneo.

Tabela 2: Vantagens e desvantagens de catalisadores homogéneos basicos e
acidos. Adaptado de LEUNG et al. (2010)

Tipo Exemplo Vantagens Desvantagens

Purificacdo da matéria-

Alta atividade catalitica, prima, condi¢des de
Homogéneo baixo custo, cinética operacéao anidras, formacao
o NaOH, KOH ) L . B
basico favoravel, condicdes de emulsbes, geracao de
brandas de operacao. efluentes para purificagao
do produto,
Corroséo dos
_ equipamentos, maior
Catalisa ’
. . consumo de agua para
R Acido simultaneamente a L
Homogéneo . L neutralizagéo, dificuldade
. sulfarico esterificacéo e _
acido para reciclagem, altas

concentrado transesterificagdo, ndo .
_ temperaturas de reacgéo,

forma sabdes. .
longos tempos de reacéo,

baixa atividade catalitica.

Conclui-se que a catalise homogénea basica é a mais utilizada nos
processos industriais para producdo de biodiesel, porém apresenta varios
inconvenientes, como a formacgéao de sabdo, devido a presenca de acidos graxos e
agua. A catalise homogénea acida nao é afetada pela presenca de acidos graxos
podendo ser usada tanto para a esterificagdo quanto para a transesterificacao,

porém possui uma cinética muito lenta em relacdo ao catalisador basico. Outros
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tipos de catalisadores tém sido estudados, devido a facilidade de separacédo e
purificagdo, como é o caso da catélise heterogénea acida e basica, assunto que sera

tratado no proximo topico.

3.3.2 Transesterificagdo via catalise heterogénea

A sintese de biodiesel utilizando catalisadores heterogéneos traz uma
série de vantagens. Ao contrario da catalise homogénea, o catalisador heterogéneo
€ mais facilmente separado dos produtos finais da rea¢do, ha uma possibilidade de
recuperacdo e reutilizacdo do catalisador, necessaria em regimes de producéo
continua, e ainda ndo favorece a saponificacdo e a corroséo (DI SERIO et al., 2007).

LOPEZ et al. (2005) estudaram a cinética e a seletividade de diferentes
catalisadores sélidos para a transesterificacdo de triacetina com metanol. A reacao
ocorreu a uma temperatura de 60°C e os catalisadores estudados foram: Amberlyst-
15, Nafion NR50, zirconia sulfatada, zedlita HB, MgO e ETS-10 (Na, K), sendo estes
dois ultimos catalisadores basicos. Em relacdo aos catalisadores basicos, o ETS-10
(Na, K) apresentou resultados muitos promissores e alta atividade, com uma
conversao de 99% depois de 8 horas de reacdo e o MgO utilizado no estudo nao
apresentou uma boa atividade, com uma conversdo de 18% depois de 8 horas de
reacao.

Os catalisadores acidos apresentaram a seguinte ordem de atividade:
Amberlyst-15 (79%), zircOnia sulfatada (57%), Nafion NR50 (33%), enquanto que a
zedlita HB apresentou uma conversao abaixo de 10 %, sendo que todas essas
conversdes foram obtidas depois de 8 horas de reacdo. Os autores concluiram que
0os catalisadores solidos possuem potencial para substituir os catalisadores
homogéneos, melhorando o desempenho da reacéo.

No estudo de MACEDO et al. (2006) sédo apresentados novos materiais
obtidos da co-precipitacdo de alumina, O0xidos de estanho e zinco para serem
utilizados na alcoolise de Oleos vegetais. A composicao dos catalisadores estudados
foi Al,O3/SnO (80/20), Al,03/ZnO (80/20) e oOxido de aluminio. Todos o0s
catalisadores apresentaram atividade com uma conversao em torno de 80% depois

de 4 horas a 60 °C, com excecdo Oxido de aluminio puro que apresentou uma
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conversdo de 30%. Os autores concluiram que esses Oxidos metalicos sdo ativos
para a reacao de transesterificagéo.

MARCINIUK et al. (2007) utilizou o difosfato acido de lantanio como
catalisador heterogéneo na reacdo de transesterificacdo de oOleo de soja com o
metanol. Foi alcancado 95% de conversdo em 120 minutos a uma temperatura de
175°C e razdo molar Gleo:alcool de 1:12 e 5% (m/m) de catalisador. Os autores
mostram que o catalisador estudado pode ser usado em reacfes com etanol
hidratado sem perder a sua atividade, pois os solidos perdem a atividades frente a
pequenas quantidades de agua. No reciclo, apds trés usos o catalisador apresentou
perdas em seu rendimento, 0 que pode comprometer 0 seu uso no sistema de
producado continua.

Na reacao de esterificacdo, ARANDA et al. (2008) estudaram o uso de
catalisadores na sintese de um rejeito da producdo de 6leo de palma rico em acido
graxo com metanol utilizando como catalisador algumas zedlitas (Beta, CBV760,
HMOR e HZSM5), acido p-tolueno sulfénico e dois 6xidos de nidbio com diferentes
granulometrias. O oOxido de nidbio e o &cido p-tolueno sulfénico foram os
catalisadores que apresentaram maior atividade, com conversdes acima de 70% a
130°C em 15 minutos de reacéo.

Ainda em relacdo a esterificacdo o estudo de GONCALVES et al. (2007)
estudaram a atividade dos principais acidos graxos encontrados nas oleaginosas
(linoléico, oléico, laurico, palmitico e estedrico). As conversdes encontradas ficaram
entre 85% e 92% utilizando o 6xido de nidbio como catalisador heterogéneo. Os
autores concluiram que o grau de insaturacdo e a diminuicdo do tamanho da cadeia
carbOnica estdo diretamente relacionados a reatividade da esterificacdo com o 6xido
de niobio.

Existem alguns catalisadores acidos que possuem sitios ativos com uma
alta forca acida. Eles sdo conhecidos como superacidos, pois possuem uma forca
acida maior do que o acido sulfurico 100%. Quando é adicionado algum oxianion
como o0 SO4*" em alguns 6xidos como TiO, e ZrO, pode-se produzir os catalisadores
superacidos (MARTINS e SCHMAL, 2006).

ALMEIDA et al. (2008) estudaram a reacdo de transesterificacédo
utilizando a titania sulfatada com diferentes concentracdes de sulfato. O catalisador
apresentou uma alta atividade na metandlise de 6leo de soja e de mamona a 120°C

para 60 minutos, com conversdes em biodiesel de 40% e 25% respectivamente. Os
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autores associaram essa atividade a alta area superficial, ao volume de poros e a
um alto percentual do grupo de sulfato.

LOPEZ et al. (2008) estudaram trés tipos de catalisadores heterogéneos
modificando a zirconia: zircbnia sulfatada, titania/zirconia e zircOnia/tungsténio. Os
catalisadores foram avaliados nas reag0es de transesterificagdo e esterificagdo sob
as mesmas condi¢des reacionais. A zirconia sulfatada apresentou maior atividade
em ambas as reacodes, chegando a conversdes maiores que 60% para a reacdo de
esterificacdo a 75°C, enquanto que a zirconia/tungsténio chegou a pouco mais de
20% e a titnia/zircbnia pouco menos de 10%. Ja na reacdo de transesterificacdo a
titAnia/zircbnia mostrou-se mais ativa do que a zirconia/tungsténio na temperatura de
120°C, alcancando uma converséo de 20% depois de 20 horas de reacao.

Os autores observaram que a titania/zirconia foi mais ativa na reacao de
transesterificagdo devido aos seus sitios béasicos, que provavelmente sé&o
envenenados na presenca de &cidos graxos durante a esterificacdo. Porém, a
zircOnia/tungsténio encontra-se como o0 mais adequado destes catalisadores para a
realizacdo dessas reacoes, pois € mais ativa do que a titania/zirconia na reacao de
esterificacdo e pode ser mais facilmente regenerado do que a zircOnia sulfatada com
uma simples re-calcinagéo com ar.

O trabalho de DI SERIO et al. (2008) apresenta uma revisdo sobre o uso
de catalisadores heterogéneos acidos e basicos para a sintese de biodiesel. Os
autores mostram a importancia da estabilidade do catalisador para a aplicagcéo
industrial, o que é pouco estudado pela maioria dos trabalhos. O trabalho mostra
também que algumas caracteristicas sdo fundamentais para os catalisadores em
desenvolvimento tais como: ter atividade na esterificacdo e transesterificacdo, néo
perder atividade com a presenca de agua, ser ativo em baixas temperaturas, ser
seletivo e nao lixiviar nas condi¢cdes de operacédo. Na Tabela 3 sdo apresentadas a
vantagens e desvantagens para utilizacdo dos catalisadores heterogéneos basicos e

acidos.
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Tabela 3: Vantagens e desvantagens para utilizacdo dos catalisadores
heterogéneos basicos e acidos. Adaptado de LEUNG et al. (2010).

Tipo

Heterogéneos

Basicos

Heterogéneos
acidos

Exemplos

CaO, CaTiOgz, CaZrOs,
CaO-
Ce0,,CaMn0O3,CazFez0s,
KOH/AI,O3, KOH/NaY,
Al,O3/KI,

ZnO/l, ZrO,/S0Oy,,
TiO2/SO4
4, Amberlyst-15, Nafion-
NR50, niébio acido.

20

Vantagens

N&o-corrosivo,
ambientalmente
correto, reciclavel,
apresenta menos
problemas, facil
separacao, alta
seletividade e

estabilidade.

Catalisa
esterificacéo e
transesterificacao
simultaneamente,
reciclavel,
ambientalmente

correto.

Desvantagens
Purificacdo da
matéria-prima,
condi¢des anidras,
alta razdo molar
requerida,
temperatura e
presséo elevadas,
alto custo,
limitacGes de
difusdes
Baixas
concentracdes de
sitios acidos, baixa
microporosidade,
limitacGes de
difusdes, alto

custo.



4. REATOR MICRO-ONDAS
4.1 Fundamentos

As micro-ondas sdo ondas eletromagnéticas que possuem uma faixa de
frequéncia situadas no espectro de energia de 0,3 a 300 GHz, correspondendo a um
intervalo de comprimento variando entre 0,001 e 1m. A maior parte dessa radiacdo é
utilizada para fins de comunicacao e para fins de aquecimento € permitida apenas a
utilizacdo das micro-ondas na frequéncia de 900 MHz e 2,45 GHz (CLARK et al.,
1996).

O mecanismo de aquecimento induzido pela irradiacdo das micro-ondas é
diferente do convencional, pois 0 aquecimento 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 Figura 7
(BARBOZA et al., 2001; MENEZES et al., 2007).
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Figura 7: Perfil da temperatura depois de 60 segundos irradiado por micro-ondas
(esquerda) comparado com o aquecimento convencional (direito). A escala de
temperatura encontra em kelvin — (HOZ et al., 2004).

Os mecanismos que regem a aquecimento através da irradiacdo das
micro-ondas, também conhecido como aquecimento dielétrico, sdo a rotagdo dipolo
e a conducgdo ibnica. A rotacdo dipolo esta relacionada com o alinhamento das
moléculas quando o campo elétrico é aplicado. Com a remo¢do do campo elétrico as
moléculas voltam ao estado de origem, gerando atrito entre as moléculas e liberando

essa energia absorvida na forma de calor, como pode ser observado na Figura 8. A
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condugdo ibnica ocorre devido a migracdo de ions dissolvidos quando o campo
eletromagnético esta aplicado, gerando calor através de perdas por friccdo
(SANSEVERINO, 2001; FORTUNY et al., 2008).
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Figura 8: Moléculas de agua com e sem influéncia do campo elétrico.
SANSEVERINO (2002).

O interesse da aplicacdo das micro-ondas em processos quimicos ocorre
devido a aceleracdo da reacdo e aumentando a taxa de aquecimento o que né&o
pode ser reproduzido com o aquecimento convencional, ja que no aguecimento
convencional as taxas de aquecimento sdo mais lentas e depende da condutividade
térmica do material, das diferencas de temperatura criadas ao longo do material e
das correntes convectivas (DE LA HOZ et al., 2005).

Quando o material a ser aquecido € uma mistura, pode ocorrer a
formacdo de pontos quentes no interior da mistura, ou seja, regibes onde a
temperatura € maior do que a temperatura média da mistura. I1sso ocorre devido a
seletividade do aquecimento dielétrico, onde determinadas matérias polares
possuem maior facilidade para aquecer de acordo com as propriedades dielétricas
de cada substancia (CLARK et al., 1996).

A literatura estudada mostra que a irradiacdo micro-ondas pode ser

responsavel por algumas alteracdes nas propriedades das matérias (aumento no
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ponto de ebulicdo de alguns liquidos), modificacdo nas taxas cinéticas das reagdes
(maiores velocidades reacionais) e o aumento da regiosseletividade em reagbes
organicas. Alguns efeitos nos sistemas reacionais ndo puramente térmicos quando
irradiado por micro-ondas sdo apontados por relatos da literatura. Segundo esses
relatos, a irradiagdo por micro-ondas resulta na alteracdo de propriedades
termodinamicas de sistemas reacionais. Um exemplo deste efeito seria a reducéo da
energia livre de Gibbs da ativacao de reacoes.

Acredita-se que as micro-ondas favorecem a eficiéncia das colisdes
moleculares, devido a orientacdo das moléculas polares envolvidas na reagdo. A
Tabela 4 resume as principais diferengas entre os tipos de aquecimento via micro-
ondas e o convencional (SANSEVERINO, 2002; DE LA HOZ et al., 2005; FORTUNY
et al., 2008).

Tabela 4: Comparacdo do aquecimento via micro-ondas e convencional

_ Aquecimento via micro- Aquecimento
Propriedade ;
ondas convencional
Velocidade Réapido Lento
Modo de transferéncia Acoplamento energético Conducédo/Conveccao
) Acoplamento a nivel _ o
Mecanismo Aguecimento superficial
molecular
Forma de propagacao Volumétrico Superficial
Dependéncia das propriedades do _
) Maior Menor
material
Seletividade Seletivo N&o-seletivo
Ponto de ebulicdo do solvente Maior Menor
Dimensé&o dos equipamentos Reduzida Elevada

Os efeitos resultantes da irradiacdo de micro-ondas sdo multifacetados e
nao foram totalmente esclarecidos. Porém, independente da natureza do efeito,
pode-se concluir a existéncia do “efeito micro-ondas”, que gera vantagens

interessantes para uma serie de aplicagdes.
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4.2 Interacdo de materiais solidos com a radiacdo micro-ondas

Assim como as ondas visiveis, as micro-ondas obedecem as leis fisicas
da Optica e podem ser transmitidas, refletidas ou absorvidas. Logo, hé trés tipos de
materiais, de acordo com a interacdo das micro-ondas. Existem os materiais que sao
transparentes as micro-ondas e, que permitem a passagem das ondas, sem perdas
significativas de energia, como a alumina em temperatura ambiente. H4 os materiais
opacos, que refletem as ondas eletromagnéticas, tendo como principais
representantes os metais. E por fim, ha os materiais que absorvem as micro-ondas.
Esta € a classe de materiais mais importante para aplicagdes utilizando as micro-
ondas, e possui dois grupos representativos: 0S que possuem altas perdas
dielétricas e materiais com absor¢cdo mista (RAO et al.,1999; BYKQOV et al., 2001;
MENEZES et al., 2007).

Os materiais com altas perdas dielétricas contém uma ou mais fases e
possuem uma boa interacdo com as micro-ondas absorvendo-as com eficiéncia,
provocando o seu rapido aquecimento. O Co0,03, MnO;, NiO, CuO, SiC sao
exemplos de materiais que se enquadram nessa categoria. Os materiais que
possuem absorcdo mista sdo constituidos de uma matriz que € um material isolante
com baixas perdas, e uma fase dispersa (ou fases) que contém materiais com
elevadas perdas dielétricas (MENEZES et al., 2007).

A quantidade de ondas absorvidas por materiais dielétricos esta
relacionada com a sua permissividade dielétrica (¢*) que depende da frequéncia da
radiagcao (w). Outra varidvel que esté relacionada é o fator de perdas, que é uma
medida da energia dissipada na forma de calor dentro do material, enquanto a
constante dielétrica € uma medida da quantidade de energia armazenada no
material na forma de campo elétrico (BYKOV et al., 2001).

Com a penetragcdo e a propagacdao das micro-ondas em um material
dielétrico € gerado um campo elétrico interno dentro do volume afetado, induzindo o
movimento translacional das cargas livres e ligadas (ions ou elétrons) e a rotagcdo de
cargas complexas (dipolos). O atrito desses movimentos induzidos pelo campo
elétrico gerado provoca perdas e diminui 0 campo elétrico. A resultante desse
fenbmeno € o aquecimento do material, também conhecido como aquecimento
dielétrico (RAO et al., 1999; BYKOV et al., 2000).

24



Esse aquecimento pode ocorrer por processos de polarizagdo ou
conducdo. O processo de polarizagdo consiste no deslocamento a pequenas
distancias das cargas, através da formacdo e rotacdo dos dipolos elétricos ou
magneéticos. Ja a conducao ocorre devido ao transporte de cargas de “grandes”
distancias (comparativamente a rotacéo) (RAO et al., 1999; MENEZES et al., 2007).

Segundo MENEZES et al. (2007) a profundidade de penetracdo ou
distancia de atenuacéao, que se refere a atenuacdo do campo elétrico a medida que
as micro-ondas penetram e se propagam dentro do material. Na a Figura 9 é
possivel observar como a profundidade de penetragdo diminui com o aumento da
temperatura. Esse aumento faz com que o material absorva mais eficientemente a

irradiacdo devido ao aumento na da tangente de perdas.

T=20°C T=1200°C
Alumina De = 55 cm D =12 o

Zircdnia Die == 82 Cm Df = 0,9 ¢m

Wu bm

Figura 9: Profundidade de penetracdo (DP) de micro-ondas em 2,45 GHz para
alumina A16SG (densidade 98%) e zirconia HSY-3 (densidade 98%). Fonte:
MENEZES et al. (2007).

Essa atenuacédo do campo € descrita pela distancia a partir da superficie
onde o campo elétrico € reduzido a metade do valor inicial. Outro parametro
importante € o coeficiente de reflexdo, que é definido como a funcdo de poténcia
refletida da onda eletromagnética incidente na superficie do material (RAO et
al.,1999; MENEZES et al., 2007).

Materiais com elevada condutancia, como 0s metais, possuem elevados
fatores de perdas dielétricas, o que gera em profundidades de penetracdo proxima
de zero, sendo entdo considerados refletores. Os que possuem baixo fator de
perdas dielétricas possuem grande profundidade de penetracdo, porém muita pouca

energia € absorvida pelo material, que é considerado transparente para as micro-
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ondas. Logo o0s materiais que possuem perdas dielétricas com valores
intermediarios aos dois casos possuem um melhor aquecimento dielétrico
(MENEZES et al., 2007).

O fator de perdas (¢”) e a constante dielétrica (£), sdo funcdes da
frequéncia da radiacdo, porém esses parametros podem variar em funcdo da
temperatura do material. A medida que a temperatura aumenta ocorre o incremento
nos valores da constante dielétrica e do fator de perdas (RAO et al.,1999; MENEZES
et al., 2007). O valor dessas propriedades de alguns materiais pode ser observado

na Tabela 5.

Tabela 5. Constante dielétrica, fator de perda dielétrica e de dissipacédo de algumas
substéancias (25 °C e 3 GHz). Em negrito, os materiais soélidos. (NALWA, 1999)

Material g g” Tan & x 10°
Metanol 32,6 21,48 6590
Etanol 24,3 22,86 9410
Agua (25°C) 76,7 12,04 1570
NaCl aqg. 0,1M 75,5 18,12 2400
NaCl ag. 0,5M 67 41,87 6250
Heptano 1,9 0,00019 1
CCly 2,2 0,00088 4
ZrO; 12,5 - -
TiO, 100 - 1
Gelo 3,2 0,0028 9

Essas propriedades também podem ser alteradas com a adicdo de
compostos com boa interacdo com as micro-ondas. O trabalho de TSUNOOKA et al.
(2003) estudou as propriedades dielétricas de uma ceramica composta por silicato
de magnésio apos a adicdo de TiO,. Os autores observaram que com a adicdo do
TiO, a constante dielétrica foi incrementada. LEI et al. (2007), investigaram as
propriedades dielétricas da adigdo de TiO, no ZnAl,O4,. Novamente foi observado
que a adicdo do oOxido de titAnio provoca um incremento na constante dielétrica,

devido a alteracdo nas propriedades dielétricas.
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No trabalho de CHEMAT et al. (1997) os autores adicionaram pequenas
concentragbes de grafite no sistema de 2 propanol e acido 2,4,6-trimetilbenzéico
com acido p-tolueno sulfénico como catalisador. Foi observado que as taxas
reacionais foram incrementadas com a adicéo de grafite devido aos efeitos térmicos
provocados por essa substancia. Assim, a presenca de compostos com alta
constante dielétrica pode provocar altas taxas reacionais devido a formacdo de
pontos quentes no sistema reacional. Tendo em vista a influéncia decisiva da
composicdo do meio sobre o desempenho do aquecimento dielétrico, a adicdo ou
modificacdo de compostos que tenha uma boa interagdo com as micro-ondas e que
possuam atividade catalitica na producdo de biodiesel pode gerar catalisadores
altamente eficientes quando utilizados em reatores micro-ondas para a producéo de

biodiesel.

4.3 Aplicacéo das micro-ondas para producédo de biodiesel

O biodiesel pode ser produzido a baixa temperatura quando sédo utilizados
catalisadores basicos, porém, com utilizacdo da catélise 4cida e de catalisadores
heterogéneos sdo requeridas altas temperaturas. Neste cenario, o aquecimento
dielétrico aparece como uma alternativa para producéo de biodiesel, tendo em vista
que esse tipo de aquecimento pode acelerar a cinética e reduzir o tempo da reacao
(AZACAN et al., 2007).

Um dos primeiros trabalhos que estudou o comportamento cinético da
esterificacdo via micro-ondas do acido acético com alcool isopentilico foi o estudo de
KABZA et al. (2000). Vale ressaltar que este trabalho ndo tinha como objetivo a
sintese de biodiesel. O sistema catalitico empregado consistia huma resina de troca
ibnica com grupos sulfénicos incorporados numa estrutura polimérica. Os autores
nao observaram incremento na taxa reacional do sistema.

J& o trabalho de SAIFUDDIN et al. (2004) mostra rendimentos maiores
que 90% com 3 minutos de reacéo e temperaturas de 60°C. Os autores estudaram a
aplicacdo da irradiacdo das micro-ondas na sintese de ésteres de etila, utilizando um
Oleo de fritura usado, NaOH como catalisador e excesso de alcool de 100% em
relacdo a estequiometria da reagédo. PIPUS et al. (2002) estudaram a esterificacao

do acido benzoico com 2-etilhexanol com o alcool em excesso. Para esse sistema,
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ndo foram encontradas diferencas significativas nas constantes cinéticas entre 0s
dois sistemas de aquecimento (convencional e dielétrico).

Em relacdo as patentes, foram encontradas algumas aplicacbes da
irradiacdo de micro-ondas na producdo de biodiesel. FRATADOCCHI (2003) criou
equipamentos para realizacdo de reacdo de hidrolise e esterificacdo de O6leos
vegetais assistida por micro-ondas em modo batelada e continuo em escala
industrial. Os testes mostraram que nas unidades assistidas por micro-ondas 0s
tempos reacionais foram reduzidos em até 04 vezes, mesmo para as reacdes
conduzidas em proporcdes estequiométricas.

PORTNOFF et al. (2006 e 2008) apresentaram métodos para producéo
de biodiesel, os quais consistem na transesterificacdo, esterificacdo e numa
combinacdo da transesterificacdo e esterificacdo. Os autores observaram uma
conversao de 81 % para a transesterificacdo de 6leo de soja catalisada por hidroxido
de calcio (2%) com 20 minutos de reacdo, com razdo molar &lcool/acido de 6:1. Na
esterificacdo, os autores realizaram a reacdo com uma temperatura de 120°C, razéo
molar 6:1 e com 5% de concentragcao de catalisador obtendo uma conversao de 99%
depois de 60 minutos de reagéo.

No trabalho de MELO-JUNIOR et al. (2009) foi investigada a
esterificacdo ndo catalitica de acidos graxos sob a irradiacdo de micro-ondas. Foi
avaliado o tipo de alcool, a temperatura, a razao molar e a poténcia de irradiacéo
das micro-ondas. Os resultados apresentaram uma conversao de 60% em 60
minutos de reacdo a 200°C. Os autores concluiram que a esterificacdo apresentou
resultados similares ao aquecimento convencional, mas com taxas de aquecimento
mais rapidas.

Em relacdo a producdo em escala industrial, ndo foram encontrados
relatos na literatura, porém ha estudos que mostram um scale up para reatores de
micro-ondas que sao utilizados em modo batelada com capacidade de 5 litros e
unidades de fluxo continuo. Foi observado que ndo houve mudancas nas taxas
reacionais obtidas em reatores de menor escala (LEADBEATER et al. 2008).

De acordo com a literatura estudada, observa-se que a producdo de
biodiesel pode ser beneficiada com o uso da radia¢cdo das micro-ondas, dependendo
das propriedades dielétricas dos sistemas reacionais. Logo, sistemas reacionais que
contenham componentes com alta constante dielétrica podem gerar altas taxas

cinéticas através da conversao das micro-ondas em calor.
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4.4 Reacdao de transesterificacdo catalitica via micro-ondas

A quantidade de trabalhos publicados na literatura cientifica que trata
sobre a transesterificacdo catalitica em reatores micro-ondas cresce a cada ano,
tanto com o uso de catalisadores basicos quanto acidos. Na literatura pesquisada a
maior parte dos trabalhos trata da utilizacdo de catalisadores homogéneos. A
utiizacdo desses catalisadores homogéneos bésicos foi investigado por
LEADBEATER et al. (2006). Os autores obtiveram conversdes em torno de 98% em
apenas 1 minuto na transesterificacdo da trioleina com metanol e KOH como
catalisador, a uma temperatura de 50°C.

Em outro trabalho, AZCAN et al. (2007) compararam as taxas cinéticas do
reator micro-ondas com o reator convencional na reagao de transesterificacdo. O
sistema em estudo foi a producdo de ésteres de metila produzidos a partir de 6leo
de algodéo utilizando o KOH como catalisador. A reacdo ocorreu a uma temperatura
de 60°C e um tempo de 7 minutos. Foram obtidos rendimentos maiores que 90%
com uma alta pureza do biodiesel produzido (>90%). O estudo mostrou que a reagéo
conduzida em reatores convencionais, com rendimentos e purezas similares ao
obtidos em reatores micro-ondas, sdo atingidos em tempos reacionais maiores,
concluindo que as radiagfes eletromagnéticas promovem maiores taxas reacionais.

A Tabela 6 resume condi¢Oes experimentais otimizadas e rendimentos
de diversos trabalhos considerando a transesterificacdo catalitica de 6leos vegetais
com metanol utilizando catalisadores homogéneos e heterogéneos em reator micro-
ondas e reator convencional.

De acordo com os dados da tabela, o tempo reacional do reator micro-
ondas é muito inferior ao reator convencional, mesmo com temperaturas menores,
confirmando que a irradiacdo de micro-ondas € bastante promissora para a sintese
de biodiesel.

A aplicacdo da catéalise homogénea acida na reacdo de transesterificacao
em reator micro-ondas foi realizada por DALL'OGLIO et al. (2006). O estudo
consistiu na reacao de etanodlise empregando o acido sulfrico como catalisador com
uma concentracdo de 2% em relacdo ao volume do 6leo, contudo o artigo nao

informou a temperatura da reacdo. As conversdes atingidas foram superiores a 90%
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em 15 minutos de reacdo, tempo que pode ser considerado baixo, pois a cinética
desse catalisador é tida como mais lenta do que os de natureza basica.

Tabela 6: CondigBes experimentais e rendimentos para reagfes de metandlise de
Oleos vegetais via catalise homogénea basica conduzidas com excesso de metanol
em reator micro-ondas (MO) e reator convencional (CN).

Tempo

Tipo de Razao Molar Catali Temp. . Rendimento a
aquecimento  (alcool/oleo) CA@lIsador oo rearfrz]li?]nal % Referéncia
CN 7,51 NaOH 70 15 87,5 LEUIZ\JO% Get al.
CN 6:1 KOH 65 15 >85 MEHZEORO gt al.,
CN 6:1 Siﬁ:éa% 60 - So5 PERIN et al
e S I B 7 et 2007
MO 6:1 KOH 50 5 93,7 Azconlg 8et al.
MO 21 CoestlsPWi g0 10 96,22 ZANG etal
MO 6:1 Soask e 30 95 PERIN etal
"o 9:1 S I 80 5006
MO 9:1 BaO 75 4 94% PATzlcl)_lgt al.
MO 9:1 SrO 80 4 96% PA'lél(l).l%t al.

LEADBEATER et al. (2008) mostram o uso de catalisadores homogéneos
acidos na reacdo de transesterificacdo assistida por micro-ondas. A conversao
atingida foi de 93% utilizando o acido sulfurico como catalisador para 2 minutos de
reacao a uma temperatura de 120°C. No mesmo estudo foi realizado um teste com o
hidréxido de potassio nas mesmas condi¢des. A conversdo encontrada foi de 93%, a
mesma encontrada para o acido sulfurico, porém com apenas 1 minuto de reacao.

Quanto ao uso de catalisadores heterogéneos em reacbes de
transesterificacao assistida por micro-ondas, MAZZOCCHIA et al. (2004) estudaram
um sistema composto por 6leo de colza com alcool em excesso a uma temperatura
de 170 °C. Os catalisadores utilizados foram o hidroxido de bério e argilas minerais.
Foi observada uma alta taxa de aquecimento quando comparado com O
aguecimento convencional. Os autores verificaram um incremento nas taxas
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cinéticas, ocorrendo uma conversdo > 97% em 15 minutos de reacao utilizando o
metanol como alcool.

CHEMAT et al. (1997) observaram a formacdo de “pontos quentes”
devido a adicdo de grafite que possui propriedades dielétricas especificas que
incrementam as taxas de aquecimento quando irradiadas por micro-ondas. Sendo
assim, foram realizados testes de esterificacdo do acido 2,4,6-trimetilbenzdico com
2-propanol e catalisada por acido p-tolueno sulfénico adicionando pequenas
quantidades de grafite. Os autores observaram um alto incremento (12 vezes) nas
taxas reacionais com a adicdo do grafite gerado pelos efeitos térmicos locais
provocados por este composto.

O artigo de YUAN et al. (2009) relata também a utilizacdo de
catalisadores heterogéneos na sintese de biodiesel. Foi estudada a
transesterificacdo de O6leo de mamona com catalise &cida, utlizando como
catalisador o H,SO, impregnado em carvdao ativado (H,SO,/C). Os autores
mostraram que a reacdo alcancou a conversdo maxima de 94% com uma razao
molar de 12:1 e uma concentracdo de H,SO4/C de 5% em peso em relacdo a massa
do 6leo com um tempo reacional de 60 minutos e range de temperatura de 55 a
70°C. J& utilizando o H,SO, como catalisador homogéneo a reagdo alcangcou uma
conversdo em torno de 50% nas mesmas condi¢des reacionais. Concluiu-se, entéo,
gue as micro-ondas sao seletivas e provocam um rapido aguecimento, ocorrendo a
formacao de “pontos quentes”, devido a capacidade do catalisador de transformar as
micro-ondas em calor, aumentando a temperatura do sistema reacional, que provoca
um incremento nas taxas cinéticas e consequentemente da conversdo obtida. Os
autores concluiram, no sistema estudado, que os catalisadores heterogéneos séo
mais eficientes do que os catalisadores homogéneos sob a irradiagcdo de micro-
ondas.

ZHANG et al.(2010), estudaram o0 uso de CsysHosPW1,040, que sao
heteropoliacidos (HPA), como catalisador na reacdo de transesterificacdo sob
irradiacdo de micro-ondas. O equipamento utilizado foi o MARS-II (1000 W, 2450
MHz) da SINEO, utilizando um volume reacional de 50 mL. Foi avaliado o tempo,
temperatura, razdo molar (alcool:6leo), concentracdo de catalisador e desativacéo
do catalisador. No trabalho os autores mostraram uma conversédo de 96,22% sob
condi¢cbes otimizadas onde a temperatura foi de 60°C, 10 minutos, razdo molar 12:1,

1% de concentracéo de catalisador e uma atividade catalitica mantida por 9 reacdes
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seguidas. Os autores concluiram que a atividade do catalisador esta relacionada a
sua forca acida.

PATIL et al. (2010) compararam dois catalisadores homogéneos (NaOH e
KOH) e dois 6xidos metalicos como catalisadores heterogéneos (BaO e SrO) para
producdo de biodiesel através da transesterificacdo utilizando a irradiacdo de micro-
ondas num equipamento doméstico com potencia de 800 W e um volume reacional
de 250 mL. A razdo molar alcool:6leo utilizada foi de 9:1 para todas as reacdes. Para
o hidroxido de potassio a concentracdo utilizada foi de 1% em relacdo ao Oleo,
enquanto que a concentracdo utilizada para o hidroxido de potéssio foi de 0,5%.
Para o 6xido de bario e o 6xido de estroncio, a concentracdo do catalisador foi de
1,5% e 2%, respectivamente. O tempo reacional utilizado para os catalisadores
heterogéneos foi 4 minutos e para os homogéneos foi de 60 segundos. A
temperatura estuda foi de 75°C. As conversdes chegaram a 95% e 94% para o
NaOH e KOH, respectivamente. Os sistemas BaO e SrO alcancaram conversdes de
94% e 95%, respectivamente. Apesar de um tempo reacional maior para 0s
catalisadores heterogéneos (2—-4 vezes maior), os autores observaram que eles
podem ser facilmente recuperados e utilizados em vérias rea¢gfes. Em relacdo ao
efeito das micro-ondas, quando comparado com o0 aquecimento convencional, foi
observada uma reducdo no tempo de aquecimento e uma reducdo na energia
consumida na ordem de 23 vezes, indicando que o controle adequado da dissipacéo
de energia resultarda em um uso eficaz das micro-ondas, reduzindo o consumo
energeético para a reacao.

Em relacdo as patentes, KADDOURI (2001) utilizou o aquecimento
através da irradiacdo de micro-ondas na producao de biodiesel por meio da reacéo
de transesterificacdo de Oleos vegetais via catalise homogénea basica a partir de
glicerol e alcodis de cadeia curta. Os dados obtidos dos experimentos mostram que
0 aquecimento dielétrico promove um incremento nas taxas cinéticas reduzindo os
tempos reacionais em até 10 vezes.

A rota de producdo de biodiesel através da transesterificacdo de Oleos
vegetais com a utilizacdo de catalisador homogéneo bésico assistida por micro-
ondas foi patenteada por PORTER et al. (2006). Os autores usaram a aplicacédo das
micro-ondas na etapa de sintese e nas etapas de purificacdo dos produtos. Foi
verificado que a separacdo por decantacdo das fases é mais rapida quando o

sistema esta submetido a irradia¢éo por micro-ondas.
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As vantagens cinéticas podem ser verificadas nos trabalhos apresentados
quando a reagdo de transesterificacdo € submetida a irradiacdo de micro-ondas
quando comparadas ao sistema de aquecimento convencional. Essas vantagens
podem ser o rapido aquecimento e/ou melhoria na interagcéo entre o Oleo, o alcool e
0 catalisador. Porém ndo h& um consenso sobre o que provoca tais melhorias.
Conhecendo a diversidade de rotas da transesterificacdo, € necessario um estudo
especifico para caracterizar as eventuais vantagens cinéticas das reacdes assistidas

por micro-ondas para um dado sistema reacional.
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5. MATERIAIS E METODOS

Os experimentos desta dissertacdo foram realizados no Laboratério de
Sistema Coloidais e Dispersées (LSCD), Laboratério de Engenharia de Petréleo
(LEP) e Laboratorio de Termodinamica Aplicada e Tecnologias Limpas (LTTL), no
Instituto de Tecnologia e Pesquisa (ITP) da Universidade Tiradentes (UNIT). Estes
laboratorios recentemente foram unificados no denominado Nucleo de Estudos de
Sistemas Coloidais (NUESC). A caracterizacdo dos catalisadores foi realizada no
Instituto de Quimica e Biotecnologia da UFAL, no Laboratdrio de Bicombustiveis e
Energia (LABEN) da UFAL e no Laboratério Greentec na Escola de Quimica (UFRJ).

Materiais

Para a sintese dos catalisadores os materiais utilizados foram o oxido de
titnio - TiO, Aeroxide P25 da Evonik, hidréxido de zircbnia - Zr(OH)4, 97% da
Aldrich e sulfato de amoénia (Synth).

Os reagentes utilizados para a sintese de biodiesel foram: 6leo de soja
comercial (Soya); Alcool etilico (C;HsOH) 99,5% PA, anidro (MERCK); Alcool
metilico (CHsOH) 99,5% PA, anidro (MERCK); Acido sulftrico 99,8% (VETEC), como
catalisador acido homogéneo; para o procedimento de lavagem utilizou-se Hexano
(CeH14) mistura de isdmeros (Fmaia), sulfato de soédio anidro (Na,SO,) PA
(NUCLEAR) e solucao saturada de cloreto de sédio (NaCl) PA (Synth).

5.2 Equipamentos e Metodologia

5.2.1 Equipamentos

Reator Micro-ondas

Os testes foram conduzidos em batelada num reator micro-ondas Synthos
3000 da Anton Paar do tipo multimodo (Figura 10), composto por um rotor giratorio
com capacidade para 8 frascos de quartzo, com volume maximo de 80 ml cada. O
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equipamento possui dois magnétrons, gerando radiagbes a uma freqiéncia de 2,45
GHz, com uma poténcia maxima de 1400 W.

O equipamento permite realizar reacbes em temperaturas de até 300°C e
em pressodes de até 80 bar. Um sistema de pressurizacao € acoplado a unidade para
pressurizar os frascos com gases inertes a rea¢do, onde neste trabalho empregou-
se o0 nitrogénio. A pressurizacdo € necessaria para minimizar a quantidade de alcool
volatilizado, mantendo-o na fase liquida, pois esse na fase gasosa apresenta baixa
capacidade de gerar calor via irradiacdo micro-ondas. A unidade micro-ondas possui
sensores de pressdo e temperatura e permite estabelecer distintos programas de
aguecimento, nos quais podem ser estabelecidos perfis com poténcia ou
temperatura controlada. A temperatura € 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. A Figura 10 apresenta a unidade reacional utilizada para a
sintese de biodiesel empregando irradiacdo micro-ondas, o corpo giratorio que €

colocado no reator e os tubos de quartzo com seus respectivos invélucros.

Figura 10: Reator micro-ondas Synthos 3000 e base giratoria e tubos de quartzo

Reator Micro-ondas CEM

Outro equipamento utilizado neste trabalho foi o reator micro-ondas
monomodo da marca CEM, modelo Discover, ilustrado na Figura 11. Este
eguipamento possui uma Unica cavidade com sete pontos diferentes de emissao das

micro-ondas, poténcia maxima de 300 W e recipiente de vidro, tipo tubo, com
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volumes de 10 mL e 35 mL. Também possui acessoérios para a utilizacdo de balbes
de vidro com fundo redondo com até 100 mL, em sistema aberto utilizando o
condensador.

Figura 11: Micro-ondas CEM, modelo Discover com detalhes da cavidade unica.

O 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.

Ainda possui modos de trabalhos distintos que variam a forma de emissao
das micro-ondas no reator. Neste trabalho foram utilizados apenas dois: 0 modo
dinamic, onde as ondas sao emitidas apenas para manter constante a temperatura
estabelecida pelo operador, isto €, de inicio ha uma emissdo acentuada para se
chegar a temperatura de trabalho e depois a emissdo € minima, apenas para manter
esta temperatura; e o modo Fixed Power, onde 0 equipamento emite picos
instantédneos de ondas durante todo o tempo de reagdo e, sempre que a temperatura

comeca a diminuir, € emitido novo pico.

Entretanto, quando é utilizado o modo Fixed Power com a funcdo “sem
controle de temperatura”, as ondas sdo emitidas em poténcia maxima, estabelecida

pelo operador, durante todo o tempo de reacéo.
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Cromatografo VARIAN para analises da reacao

A anadlise da conversdo poés-reacao foi realizada por cromatografia
gasosa, em equipamento da marca VARIAN, modelo CP-3800 (Figura 12),
equipado com detector de ionizagdo de chama (FID), e para a separagdo dos
compostos foi usado uma coluna DB-waxetr (CA, EUA) de 30 metros de
comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 um de espessura de filme,
com fluxo de hidrogénio constante de 1,5 mL/min.

O meétodo utilizado foi baseado na norma EM ISSO 5508, para
determinacdo do percentual de ésteres metilicos e etilicos presentes em amostras.
Tendo como temperatura do detector e injetor a 250°C, temperatura do forno e da
coluna em 230°C e fluxo do gas de arraste em 1 mL/min.

Figura 12: Cromatografo gasoso - Marca VARIAN modelo CP-3800.

5.2.2 Metodologia para sintese dos catalisadores

Sulfatacéo da Zirconia

O catalisador foi sulfatado a partir de uma mistura de 10 g de Zr(OH),
suspenso em 200 mL de agua deionizada. Em seguida foi adicionada uma massa de
(NH,4)2S0O,4, fazendo uma mistura, sendo que foram utilizadas duas raz6es molares

Zr(OH)4/(NH4)2SO4, de 1:0,3 e 1:6. As misturas foram agitadas a temperatura

37



ambiente por duas horas, lavadas com agua deionizada e filtrada com um funil de
vidro sinterizado até pH neutro e seca na estufa a 100°C por 12 horas. Em seguida
foi calcinada por 5 horas a 500°C, utilizando uma rampa de aquecimento com
5°C/minuto com fluxo de ar. Essa metodologia foi adaptada do trabalho de
STICHERT et al. (2001).

Para esse catalisador foi realizada uma re-sulfatacdo, repetindo o
procedimento completo da sulfatacdo utilizando a razdo molar hidroxido de zirconia:
sulfato de amoénia de 1:6. O objetivo desse procedimento foi avaliar o aumento da
acidez da superficie do catalisador com a adsorcdo do sulfato. Esse procedimento
foi repetido cinco vezes, sendo retirada uma aliguota em cada etapa para
caracterizacdo. As amostras foram denominadas 1 ZrO,/SO4 3 ZrO,/SO4 e 5
Zr0,/S0,.

Sulfatacédo da Titania

A titania foi sulfatada a partir de uma mistura de 20 g de Oxido de titanio e
aproximadamente 20,83 mL de uma solu¢do 0,5 M de H,SO,4. Foram adicionados
100 mL de &gua deionizada para promover uma melhor agitacdo na mistura. O
volume de sulfato adicionado foi de 5% em relagdo a massa do Oxido de titanio. A
mistura foi preparada a temperatura ambiente (25 °C) sob agitacdo constante por 3
horas. Posteriormente foi realizada outra preparacao a 100°C sob refluxo e agitacéo
constate a uma temperatura de por 3 horas. Em seguida, em ambos 0s casos, foi
lavada com agua deionizada e filtrada com um funil de vidro sintetizado. O material
filtrado foi seco na estufa por 12 horas a 100°C. Logo ap6s foi calcinado por 4 horas
a uma temperatura de 400°C, utilizando uma rampa de aquecimento de 5°C/minuto
com fluxo de ar de 5 mL/minuto (ALMEIDA et al., 2008).

5.2.3 Caracterizacédo dos catalisadores

Caracterizacao Textural

Medidas de fisissor¢do de N, foram utilizadas para a determinagdo das
caracteristicas texturais dos catalisadores, onde a area superficial especifica foi

obtida pelo método BET. Primeiramente foi feito o pré-tratamento da amostra,
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realizando secagem na temperatura de 300 °C sob vacuo de 5x107° Torr, por um
periodo de 24 h. Em seguida a analise foi efetuada na temperatura de —196 °C em
equipamento ASAP modelo 2000 da Micromeritics®. Essa analise foi realizada no

Greentec na Escola de Quimica da UFRJ.

Acidez dos catalisadores

A guantidade de sitios acidos de Bronsted dos catalisadores foi estimada
por meio de uma técnica de titulacao acido-base. Cerca de 0,2 g de catalisador foi
pesado e imergido em 10 mL de uma solucéo de cloreto de sédio (NaCl) 3,42 M sob
agitacdo por 30 horas. Durante esse periodo ocorre uma troca de ions entre o H* da
superficie do catalisador e 0 Na* na solugdo. Em seguida a mistura foi filtrada e a
solucdo titulada com uma solucao de hidréxido de sédio 0.05 N, sendo monitorada
por um pHmetro como mostra a Figura 13. O ponto final da titulacdo era
determinado quando com o pH era igual a 7.(LOPEZ et al., 2007)

Figura 13: Titulacdo para determinacéo da densidade acida dos catalisadores.

Andlise Espectroscopia na Regido do Infravermelho Médio

Os espectros na regido do infravermelho médio FTIR, foram obtidos a partir
de um espectrofotbmetro da marca VARIAN 660-IR, utilizando o método de

39



transmissdo com um porta amostra da PIKE. Os espectros séo resultado da média
de 32 varreduras numa resolucéo de 4 cm™. N&o foi necessario realizar nenhum

pré-tratamento da amostra.

Essas andlises de caracterizacdo foram realizadas no Instituto de Quimica e
Biotecnologia da UFAL, no Laboratorio de Bicombustiveis e Energias - LABEN. A
Figura 14 mostra o aparelho de Espectrofotdmetro no infravermelho empregado

nesse estudo.

Figura 14: Aparelho de Espectrofotdmetro no infravermelho médio FTIR da marca
VARIAN 660-IR.

5.2.4 Procedimentos experimentais

Variaveis e faixas experimentais

As variaveis investigadas para a realizacdo dos experimentos com o
catalisador homogéneo, o acido sulfdurico, foram temperatura, tempo de reacao,
razdo molar alcool/éleo e concentracdo do catalisador. Os niveis de temperatura
avaliados foram de 100, 120 e 140 °C. O tempo de reacao avaliado inicialmente foi
até 90 minutos, com uma variagdo na concentracao do catalisador de 0,1 e 0,5% em
relacdo & massa do Oleo. A razdo molar alcool:6leo avaliada foi de 10:1 e 20:1.

Para a reacdo com os catalisadores heterogéneos as variaveis estudadas
foram temperatura, tempo de reacao e razdo molar alcool/6leo. A concentracdo do
catalisador foi mantida constante, de 5% em relacdo a massa do 6leo. Os tempos de
reacdo estudados foram de 30, 60 e 90 minutos. A razdo molar &lcool/6leo foi de
10:1 e 20:1 e a temperatura foi de 120, 140, 160°C e 200°C.
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Em relagdo aos tubos do reator, foram utilizados quatro dos oitos tubos,
colocados no reator de forma simétrica. Os tubos eram posicionados na posicéo 1,
3, 5 e 7. O catalisador era colocado apenas no tubo 1 pois 0 mesmo possui controle
de temperatura pelo sensor, enquanto que nos outros tubos eram colocado apenas
0 Oleo e o alcool na mesa proporcao que o tubo 1, isto é, é possivel obter dados de

conversao nao catalitica nestes tubos.

Procedimento Experimental

Nas reagcdes com o catalisador homogéneo e heterogéneo era determinada a
massa dos reagentes a serem colocadas nos tubos, de acordo com a razdo molar.
Foi fixado um volume de 20 mL de solugcdo para cada tubo. As amostras depois
eram conduzidas ao reator. Com o objetivo de minimizar a volatilizacdo do alcool
durante o aquecimento, a qual poderia ocasionar uma reducédo na eficiéncia do
aguecimento dielétrico, todos os frascos de quartzo com as amostras eram
pressurizados com nitrogénio até 20 bar. Em seguida, era inserida a sonda de
temperatura no tubo 1 e o rotor giratério era fechado. As condicdes do experimento
eram programadas no equipamento e iniciava-se a reagao. Depois de transcorrido o
tempo reacional, o reator instantaneamente acionava um programa de resfriamento
para diminuir a temperatura, atenuando a influéncia desta durante um resfriamento
lento na conversdo da reacdo, além de garantir que as amostras fossem

manipuladas a temperaturas inferiores a 60°C.

Apés a reacdo era iniciado o procedimento de tratamento e lavagem das
amostras. Nas reacdes realizadas usando catalisador homogéneo (H.SO,), a
mistura era transferida para um funil de separacdo. No funil de separacao foi
adicionado agua saturada com NaCl e o conjunto era agitado. Apds ocorrer a
separacao das fases, retirava-se a fase inferior que arrasta o glicerol e o catalisador.
Esse procedimento era repetido até que a fase inferior estivesse transparente.

A fase superior, que estava homogénea, era adicionado cerca de 5 ml de
heptano, agitava-se e novamente eliminava-se a fase inferior. No caso de ainda
haver precipitados na solucéo, adicionava-se mais heptano para repetir o processo

de separacao.
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Finalmente era adicionada cerca de 1g de sulfato de sddio, que apos agitacao
e decantacao, 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 estufa a uma temperatura de 60 °C
para evaporar o solvente da mistura, até peso constante. Apés este periodo de
secagem, parte da amostra era preparada para analise no cromatégrafo.

Analise da conversdo em ésteres metilicos por cromatografia gasosa

Para a medida de conversdo da reagcdo a amostra passava por uma
preparacdo antes da injecdo para analise. Eram pesados 100 mg de amostra
produzida na reacdo em um baldo volumétrico de 10 mL, completando o volume
com heptano. Em seguida 100 pyL dessa solugdo era transferido para um baldo
volumétrico de 1 mL, contendo 100 uL da solugédo de metil heptadecanoato (padréo
interno com concentracdo de 2500 mg/L) e completado o volume com heptano. Em

seguida 1 pL da amostra era injetada no cromatografo.

ApoOs a injecdo, a conversao era analisada a partir da integracdo dos picos
dos gréficos gerados pelo programa, que indicam a quantidade de éster na amostra,

através da seguinte equacao:

_ SOMA (AT-API)XC X100
- mg
(APDXM )

PE 1)

Onde: PE = % de ésteres na amostra; AT = Area total obtida; APl = Area do

padrao interno e M = Massa da amostra.

A temperatura do detector e injetor foi de 250°C, enquanto a temperatura do
forno e da coluna foi de 230°C. A presséo do gas de arraste foi de 30 a 100 Kpa e o

fluxo do gas de arraste foi de 1 mL/min.
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6. RESULTADOS DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nesta
dissertacdo. Sendo assim, sera abordado inicialmente um estudo sobre a agitacéo
no reator micro-ondas Anton Parr. Logo apds serdo apresentados os resultados
obtidos com o catalisador homogéneo avaliando o tempo de reacao, a temperatura,
a razdo molar alcool/6leo e a concentracdo do catalisador. Em seguida serdo
mostrados os resultados de caracterizacdo dos catalisadores heterogéneos para
finalmente apresentar resultados da atividade catalitica dos mesmos para a reagao
em estudo. As variaveis que irdo dar subsidios para a investigacao das atividades

serdo: temperatura, tempo de reacdo e razdo molar &lcool/éleo.

6.1 Avaliagdo da agitagdo no Reator Micro-ondas Anton Paar

Os primeiros testes deste trabalho identificaram baixa eficiéncia nas
conversdes de reacdes de transesterificacdo utilizando catalisadores heterogéneos,
para producdo de biodiesel no equipamento micro-ondas da marca Anton Paar,
guando se utilizava temperaturas de 120°C. Isso foi evidenciado pela falta de
mistura que se observava nos frascos do reator ao final do processo. Porém, em
funcdo da prépria estrutura do equipamento, ndo era possivel fazer uma
investigacdo mais minuciosa da situacdo. Foram entdo realizadas algumas
intervencdes a fim de poder identificar, mesmo que visualmente, o problema de

agitacdo que poderia estar afetando as conversdes nestas reacgoes.

Para maior entendimento do funcionamento e visualizacdo interna do
reator foram realizados cortes tanto na capa externa de protecdo do rotor como na
capa interna de suporte do reator de quartzo (Figura 16). Estes cortes foram
realizados de forma alinhada para que através do vidro de observacdo da porta e

com o auxilio de uma iluminacao extra, pudesse ser visualizada a mistura reacional.
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Figura 15: Cortes da capa externa e suporte do reator.

Com as modificacbes realizadas no micro-ondas da Anton Paar foi
possivel observar que a agitacdo do reator ainda era fraca 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
era insuficiente para misturar as fases (Figura 16), mesmo quando a razdo molar do

alcool é aumentada em relacao ao oleo.

Figura 16: Detalhe evidenciando a ndo homogeneizacao dos os reagentes no meio
reacional.
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Adicionalmente, verificou-se que 0 equipamento possui apenas trés
pontos de agitacdo em sua base (Figura 17), que promovem 0 movimento da
mistura reacional apenas quando o rotor entra em movimento. Nestes pontos sao
formados campos magnéticos que promovem o movimento de rotacdo das barras
magnéticas que estdo dentro de cada tubo do reator. Porém, isso sé ocorre quando
cada tubo passa por um determinado campo. Ao ultrapassar esta regido, a influéncia

€ minima e a agitacao € praticamente nula em mais da metade do percurso do rotor.

Figura 17: llustracdo dos pontos onde ocorre a a¢do do agitador magnético dentro
da cavidade da unidade de sintese assistida por micro-ondas da Anton Paar.

No trabalho de MELO-JUNIOR (2008) foi estudada a reacdo de
esterificacdo catalitica e ndo catalitica no mesmo reator micro-ondas. Os resultados
de conversdes foram satisfatorios e testes de agitacdo realizados no trabalho
mostraram que a mesma néo apresentou influéncia significativa. Este resultado pode
ser explicado pela boa miscibilidade existente entre o acido oléico e o metanol
durante a reacdo de esterificacdo. Esta boa mistura ndo ocorre com o 0Oleo e o
metanol usados na reagao de transesterificacao estudada neste trabalho, o que gera
um problema operacional. Desta forma, alguns estudos foram realizados para
verificar qual seria a agitacdo minima para que houvesse uma mistura adequada, a
fim de que maiores conversdes pudessem ser obtidas neste tipo de reator. Estes

estudos sdo apresentados no proximo tépico.
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6.1.1 Avaliacdo das condi¢cdes minimas de agitacdo na mistura

reacional

Testes de agitacdo mecanica foram realizados para obter uma estimativa
de agitacdo minima necesséria para a completa mistura da emulsdo agua/dleo.
Assim, em uma placa de agitacdo magnética, foram inseridas misturas empregando
o mesmo frasco do reator micro-ondas, aumentando-se gradativamente a rotacao de
500 rpm a 1200 rpm. O comportamento observado visualmente é indicado na
Tabela 7.

Tabela 7: Descricdo dos comportamentos da mistura reacional alcool:6leo (Razéo
molar 6:1) em funcédo de distintas rotacoes em agitador magnético a temperatura
ambiente.

Rotagéao Descricéo
500 rpm Praticamente s6 ocorre agitacao no 6leo
800 rpm Minima mistura — goticulas

Troca pequena, porém ocorre ja a homogeneizacao parcial da
1000 rpm :

mistura

Maior homogeneizacdo, mas ainda resta uma pequena camada
1200 rpm

de alcool que ndo se mistura

Os resultados destes testes indicaram que, mesmo usando as maiores
rotacdes do agitador magnético, o tempo em que a mistura permanecia com apenas
uma fase, nao ultrapassava os 5 minutos.

Alguns testes também foram realizados com a adicdo de material inerte
para verificar se o grau de mistura da amostra era aumentado, mas, devido ao peso
dos materiais utilizados (pequenos plasticos, esferas de vidro) havia uma
concentracdo destes no fundo do frasco, prejudicando ainda mais a movimentacéo
do agitador. Alguns modelos de barras magnéticas (tipo estrela, tipo oval, etc.)
também fora utilizadas, mas sem muito sucesso, sendo que o modelo original

indicado para o reator era 0 que promovia maior mistura.

Rinaldi et al. (2007) elaboraram um roteiro para a sintese de biodiesel em
laboratorio via transesterificacdo alcalina do 6leo de soja, a temperatura ambiente.

Os autores também avaliaram o efeito da quantidade de catalisador (KOH) na
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estabilidade da emulsao, a fim de recuperar, ao final do processo, o0 maximo de
alcool e catalisador. Com concentracdes de catalisador que variavam entre 0,5% e
5%, eles observaram que o aumento da concentracdo de catalisador proporciona a
separacao da mistura. O alcool excedente fica entre o glicerol e o biodiesel, podendo

ser recuperado com maior facilidade.

Noureddini e Zhu (1997), em um estudo de cinética de transesterificacao
de 6leo de soja com metanol, identificaram a grande influéncia da agitacdo na
homogeneidade das fases e, por consequéncia, melhores conversdes foram obtidas,
principalmente em baixas temperaturas. Os autores afirmam que a partir de 70 °C a
influéncia na conversao passa a ser da temperatura e nao mais da agitacéo, desde

que seja mantida uma agitacdo minima de 600 rpm.

Tendo em vista que o reator da Anton Paar possui uma agitacdo em torno
de 100 rpm (que foi medida visualmente comparada com uma placa magnética) e
sdo empregadas altas temperaturas (a partir de 100°C), o problema de agitacéo
presente no sistema em estudo € minimizado, devido ao aumento da miscibilidade
entre o alcool e o 6leo, mas ainda pode existir. Onde se pode concluir que o sistema
possui uma agitacdo insuficiente para homogeneizar os reagentes (6leo de soja e

metanol), necessitando elevar a temperatura para reduzir tais problemas.

6.2 Catalise Homogénea

Algumas reagOes de transesterificacdo foram conduzidas na auséncia de
catalisador e os resultados mostraram que nao ocorreram conversdes acima de 1%,
nas temperaturas estudadas (100, 120 e 140°C), mostrando a necessidade do
catalisador para a ocorréncia da reacao e que os dados apresentados a seguir sao

de reacdes cataliticas.

Apbs a verificagdo da ndo ocorréncia de reacdo nao catalitica, alguns estudos
foram realizados com catalisador homogéneo para buscar um entendimento mais
profundo do comportamento da reacdo de transesterificacdo via catalise acida em
reator de micro-ondas, utilizando os reatores Anton Paar e CEM. O catalisador
homogéneo escolhido foi o acido sulfurico (H.SO,), tendo em vista que sua atividade
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na transesterificacédo ja € conhecida (LOPEZ, et al., 2005; GHADGE & RAHEMAN,
2006). Na Tabela 8 € apresentado o0 planejamento para a reacdo de
transesterificacdo com acido sulfdrico, realizada usando um tempo fixo de 90

minutos. Nota-se que as conversdes variaram de 37% até valores acima de 99%.

Tabela 8: Conversbes obtidas para as condicbes reacdo de transesterificacdo
catalisada por acido sulfurico no reator Anton Paar e no CEM com 90 minutos de
reacao.
Experimento Temp. (°C) RM (A:O) Conc. Cat. (%) Conversao (%)
Anton Paar CEM

1 140 10:01 0,1 >99 83
2 120 10:01 0,1 >99 >99
3 100 10:01 0,1 77 >99
4 140 10:01 0,5 >99 >99
5 120 10:01 0,5 >99 >99
6 100 10:01 0,5 56 53
7 140 20:01 0,1 >99 >99
8 120 20:01 0,1 >99 >99
9 100 20:01 0,1 41 77
10 140 20:01 0,5 >99 >99
11 120 20:01 0,5 >99 >99
12 100 20:01 0,5 37 65

Observa-se ainda que as conversdes com o reator da CEM sdo quase
sempre maiores do que o reator Anton Paar. Este resultado pode estar relacionado a
configuracdo do reator da CEM e ao modelo de agitacdo magnético e constante,
com trés niveis diferentes, permitindo uma melhor agitacdo da mistura reacional.
Infelizmente o reator da CEM apresentou problemas no sensor de pressdo com
alguns dias de uso, ndo permitindo a realizagdao de mais estudos experimentais.
Desta forma, os resultados a serem apresentados a seguir sdo, na maioria, obtidos
com o reator da Anton Paar, com excecdo do teste realizado com o co-solvente,

onde experimentos foram conduzidos em ambos 0s reatores.
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A seguir, o efeito das variaveis operacionais sera analisado em separado.

6.2.1 Efeito da Temperatura e Concentracédo de Catalisador

Na Figura 18 observam-se os resultados obtidos em trés temperaturas, com
um tempo reacional de 90 minutos, uma razdo molar de 10:1 e com duas
concentracdes de catalisadores. Nota-se que em temperaturas a partir de 120 °C, a
conversdo é praticamente 100%, independente da concentracdo do catalisador. J&
na temperatura de 100 °C, mesmo com um tempo de 90 minutos, as conversdes
obtidas estdo abaixo de 80%, sendo que uma maior conversao é obtida com uma
concentracdo menor de catalisador. Este comportamento pode ser considerado
atipico, e néo foi observado na literatura estudada (GHADGE & RAHEMAN, 2006).
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Figura 18: Reacao com acido sulfurico (H,SO,4) com razdo molar alcool:6leo 10:1, e
tempo reacional de 90 minutos. (o) 0,1% H,SOy; (o) 0,5% H,SO4,.
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6.2.2 Efeito da Razao Molar

A Figura 17 mostra esta comparacao das conversdes obtidas em diferentes
razdes molares, mantidas as demais variaveis constantes. Observa-se, novamente,
o resultado comentado no item anterior, de menores conversdes para concentracoes
maiores de catalisador. Além disto, nota-se uma reducdo da conversdo com o
aumento da razao molar, em ambas as concentracdes de catalisadores. Em reatores
convencionais, com o aumento da razdo molar, ocorre um aumento na conversao,
resultado oposto ao encontrado no presente trabalho. De acordo com a
termodinamica, o0 excesso de reagente tenderia a deslocar o equilibrio da reagéo
para os produtos. Com isso seria esperado que com 0 aumento do excesso de

alcool a conversédo seguiria a mesma tendéncia (DASARI et al., 2003).

80 : . .
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65 -
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55 - O
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Conversao (%)

45
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1 o)

35 : : :
10:1 20:1

Raz&o Molar (alcool:6leo)

Figura 19: Influéncia da razdo molar alcool:6leo sobre o rendimento da reacdo de
transesterificacdo em reator micro-ondas. T = 100 °C, tempo reacional de 90
minutos. (o) 0,1% H>SO0y; (o) 0,5% H,SO,.

50



Do ponto de vista cinético, o aumento da concentracdo de alcool poderia
aumentar a taxa da reacdo se a cinética dependesse da concentracdo deste
reagente. Contudo, se a reacdo for de ordem zero, como mostra o trabalho de
KUSDIANA e SAKA (2001), tendo em vista que a o0 alcool estd em excesso, 0
aumento da concentragao deste reagente nao influenciaria na converséo da reacéo,

justificando a queda na conversao.

E importante ressaltar que apesar de tais efeitos termodinamicos e
cinéticos serem passiveis de ocorrer, o autor supracitado ndo evidenciou uma queda
da conversdo da reacdo com o incremento da razdo molar entre o &lcool e o 6leo.
De fato, os resultados destes autores indicam um acréscimo da conversdo com o
aumento de tal razdo em valores proximos ao estequiométrico (razdo alcool/6leo
igual a 3). No presente trabalho, a razdo molar estd bem acima da estequiométrica,
0 que justificaria a queda da conversao apresentada. O trabalho de MELO JUNIOR
(2008) estudou a esterificacdo de acidos graxos em reator micro-ondas e verificou

um comportamento semelhante.

Devido a reacdo ter alcancado uma conversdo proxima de 100% nas
temperaturas de 120 °C e 140 °C, foi realizado um estudo cinético de determinacgéo
da conversdo em outros tempos de reag¢ao para um maior entendimento da reacao

nessas temperaturas.

6.2.3 Curvas Cinéticas

O estudo cinético foi realizado nas condi¢des otimizadas no item anterior,
isto é, usando uma razdo molar alcool:6leo de 10:1 e uma concentracdo de
catalisador de 0,1% H,SO4. A Figura 20 apresenta os graficos das curvas cinéticas
para cada temperatura. A cinética com catalise acida tradicionalmente é mais lenta
do que a catalise basica, segundo a literatura estudada (SUWANNAKARN et al.,
2008; MENEGHETTI et al., 2006). Porém, com a elevacdo da temperatura, a
velocidade da reacdo pode aumentar de maneira significativa. Na Figura 20 observa-
se que em 20 minutos chega-se a mais de 80% de conversdo para a temperatura de
140 °C, enquanto que na temperatura de 100 °C ela é praticamente insignificante.
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Figura 20: Curvas cinéticas da reacdo de transesterificacdo catalisada por acido
sulftrico (0,1%) e razdo molar alcool:6leo 10:1.

As curvas para as temperaturas de 100 °C e 120 °C apresentam formatos
diferentes aos comumente observados em uma curva cinética convencional, que
usualmente possui as caracteristicas de uma curva exponencial invertida. Essa
diferenca pode estar relacionada a fraca agitagcdo do reator micro-ondas, pois a
medida que o alcool é consumido ao longo do tempo na reacdo, a mistura entre 0s
reagentes é facilitada com a formacdo dos ésteres. Esse comportamento deixa de
ser observado apenas para a temperatura 140 °C, o que pode ser atribuido a uma
maior miscibilidade entre os reagentes, facilitando a formacdo de somente uma fase
na mistura reacional e promovendo maiores taxas de reacao.

ATAYA et al., (2007) estudaram a reacdo de transesterificacdo em
temperatura ambiente utilizando 3% de catalisador em relacdo a massa de Oleo,
com razao molar de alcool:6leo de 6:1, com um tempo reacional de 24 horas. Foram
utilizadas duas agitacdes distintas permitindo o estudo da reagcdo com uma fase e
duas fases. A conversao obtida na reacéo sob agitacdo com duas fases foi inferior a

5%. Com condicdes diferentes de reacdo, mas com duas fases a conversdo obtida
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no presente trabalho depois de 90 minutos de reacao foi maior do que 50%. Quando
ATAYA et al., (2007) utilizaram agitacdo suficiente para promover uma fases a
conversdo alcancou 40%. Os autores atribuiram esse aumento da conversao a
reducdo das limitacdes de transferéncia de massa gerada pela agitacdo. Isso pode
ser observado no presente trabalho onde em tempos maiores e com a promocao da
transferéncia de massa as conversdes aumentam; isso pdde ser observado com
maior clareza na cinética com temperatura de 100 °C. Nessas condi¢cdes o efeito

promotor da radiacdo micro-ondas na reacao de transesterificacdo pode observado.

6.3 Catalise Heterogénea

Nesse topico sera apresentado o estudo realizado com dois catalisadores
heterogéneos, que sédo a titania sulfatada e a zirconia sulfatada. Ambos foram
escolhidos por possuir uma boa atividade na reacéo de transesterificacdo (LOPEZ et
al., 2008; ALMEIDA et al., 2008). Sendo assim, sera mostrada primeiramente a
caracterizagao dos catalisadores, seguido da avaliacido da atividade dos mesmos na

reacao de transesterificacdo em reator micro-ondas.

6.3.1 Caracterizacdo dos catalisadores

Inicialmente ser4 apresentada uma analise textural dos catalisadores
através da area superficial. Em seguida sera realizada a analise do espetro de
infravermelho, sendo a caracterizacdo entdo finalizada com o estudo da acidez

superficial dos catalisadores.

Anélise Textural

Na Tabela 9 estdo listados os valores da area superficial (BET) dos
catalisadores heterogéneos estudados, comparando os catalisadores sintetizados
com valores encontrados na literatura. Nota-se que a titania sulfatada apresentou
uma area superficial bem superior a zircbnia sulfatada. A baixa area superficial
encontrada para a zirconia sulfatada poderia ser uma limitacdo para o seu uso como

catalisador. Poréem, GARCIA (2006) utilizou uma zirconia sulfatada com uma é&rea
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BET de 12,6 m?g e obteve uma alta eficiéncia na reacdo de transesterificagdo com
conversao maior do que 90% usando uma temperatura de 120 °C e um tempo

reacional de 1 hora.

Tabela 9: Area superficial dos catalisadores

_ Sger - m2g Sger - M?/g .
Catalisador _ _ Referéncia
(experimental) (literatura)
DALAI et
TiO,/SO4 55 84
al., 1998
GARCIA,
ZrO/S0O, 12 12
2006

Logo, conclui-se que a atividade catalitica ndo pode ser atribuida somente
a area BET, mas também as espécies de sulfatos presentes na superficie do
catalisador e/ou a quantidade de sitios ativos da superficie do mesmo. A baixa area
exposta encontrada para a zirconia sulfatada pode ser atribuida a um processo de
sinterizacdo do catalisador durante a calcinacdo (GARCIA, 2006).

A reducdo da area superficial para ambos os catalisadores pode ser
atribuida a incorporacao de ions sulfato, causando uma diminuicdo do volume dos
poros presentes na superficie do catalisador, gerando um decréscimo na area
superficial. Além disso, pode haver um comprometimento da estrutura cristalina da
matriz devido adicdo de diferentes espécies de sulfato (ALMEIDA et al., 2008; DALAI
et al.,1998)

Andlise do espectro de infravermelho

As Figura 21 e Figura 22 mostram o espectro de absor¢cdo no infravermelho da
titdnia sulfatada e da zirconia sulfatada, respectivamente. A presenca de sulfatos na
superficie dos catalisadores pode ser confirmada. Na Figura 21, as bandas situadas
na faixa entre 1300 cm™ a 980 cm™ podem ser atribuidas ao modo de vibracdes do
sulfato. As bandas 1162 cm™ e 1127 cm™ s&o atribuidas as bandas simétricas e
assimétricas da ligagdo S—-O (ALMEIDA et al., 2008).
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Figura 21: Espectro da regido do infravermelho para a titania sulfatada.

Em relacdo ao espectro de infravermelho da zircOnia sulfatada (Figura
22), nota-se a presenca de espécies de enxofre que podem ser observadas na
regido situada entre as bandas 1283 cm™ e 873 cm™. Essa regi&o é tipica de ions
sulfatos coordenados aos cations zirconio (GARCIA et al., 2008). As curvasde 1 a 5
representam o numero de sulfatacbes para a mesma amostra. Pode-se observar
que a banda que representa os ions sulfato fica mais intensa a medida que o
namero de sulfatacbes aumenta, demonstrando a incorporacdo dos mesmos na

superficie do catalisador.
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Figura 22: Espectro da regido do infravermelho para a zirconia sulfatada.

Esse aumento na regidao onde estdo presentes as bandas relativas aos
ions sulfato indica um aumento na acidez do catalisador. Esse aumento na acidez
deverq provocar um aumento da atividade catalitica da zircénia na reacdo de

transesterificacdo de Oleo de soja.

Densidade acida

A Tabela 10 apresenta os valores de densidade acida da titania sulfatada
utilizada no presente trabalho, determinada através de um método de titulacao
previamente reportado (LOPEZ et al., 2007). Pode-se observar que a temperatura
da etapa de sulfatacdo € uma variavel que influencia diretamente a eficiéncia da
sulfatacdo, obtendo-se uma acidez cerca de oito vezes superior utilizando uma
temperatura de 100 °C do que a temperatura de 25 °C. A acidez mais elevada é

desejada em termos de maior atividade para transesterificagao.
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Tabela 10: Densidade acida da titania sulfatada.

Temperatura Densidade de sitios acidos Bronsted
Catalisador lfatacio (°C
sulfatacéo (°C) (umol/g)
TiO,/SO, 25 9,4+0,3
TiO,/SO4 100 73,2 +8,7

A Tabela 11 mostra os resultados de densidade acida para as amostras
de zircOnia sulfatada. Neste caso, nota-se que a razdo molar entre o precursor de
zirconia (hidréxido) e o agente sulfatante (sulfato de amoénia) € uma variavel
determinante na acidez da amostra. Uma razdo molar de 1.6 proporciona uma
acidez cerca de 140 vezes mais elevada do que quando se usa uma razao de 1:0,3,
razao esta ultima utilizada em trabalhos da literatura (STICHERT et al., 2001). A
acidez obtida utilizando-se a razdo molar 1:6 com somente uma sulfatacdo pode ser
considerada elevada, superior aquela medida em resinas acidas comerciais como a
Nafion® SAC-13 (144 + 7 pmol/g), mais ainda abaixo da resina Nafion® NR50 com
1104 £ 7 ymol/g (LOPEZ et al., 2008).

Tabela 11: Densidade acida da zirconia sulfatada.

5 Densidade de sitios acidos
Razao molar

Catalisador Bronsted
ZI’(OH)4/(NH4)QSO4
(umol/g)
1 ZrO,/S0O, 1:0,3 2,6+0,3
1 ZrO,/S0O, 1:6 3475+ 21
3 Zr0,/S0O, 1:6 418,79
5 Zr0O,/S0O,4 1:6 531,2 + 26
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A Figura 23 mostra a evolugdo da densidade acida com o numero de
sulfatacdes realizadas na zirconia. Observa-se que ocorreu, entre a primeira e a
quinta sulfatacdo, um aumento da densidade de sitios acidos de cerca de 53%, o

que deve se refletir em uma maior atividade catalitica para a reacdo em estudo.
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Figura 23: Numero de sulfatacdes em funcdo da densidade acida (umol/g).

Vale ressaltar que a metodologia empregada quantifica apenas os sitios
acidos do tipo Bronsted, podendo existir sitios acidos do tipo Lewis, 0s que sao

também ativos para a reacdo em estudo.

6.3.2 Testes com adicdo de co-solventes

Com o objetivo de reduzir os problemas referentes a homogeneidade
devido a baixa agitacdo do reator, conforme mostrado anteriormente, alguns
experimentos foram realizados utilizando tetrahidrofurano (THF) como co-solvente
entre o0 0leo e o alcool, ja utilizado em outros trabalhos da literatura (LEUNG et al.,
2010; JOTHIRAMALINGAM et al., 2009; YANG et al., 2007).
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Os testes foram realizados a 140°C com um tempo de reacdo de 90
minutos e uma razdo molar alcool:6leo de 20:1 com uma concentracdo de 5% em
relacdo a massa do Oleo de catalisador, utilizando a titania sulfatada e a zircénia
sulfatada como catalisadores. Os testes foram executados em ambos os reatores e
realizados nas mesmas condi¢cdes com e sem a adicao de THF. Na Tabela 12 sao
apresentados os resultados desses testes.

Tabela 12: Resultados das conversbes da reagcdo, com e sem 0 uso de
THF como co-solvente, para os reatores da Antor-Paar e o da CEM.

Catalisador Conversao (%)

CEM Anton Paar

TiO2/SO4 13,8 5,6
TiO,/SO4 + THF 0,3 1,7
Zr0,/S0O4 2,5 0,3
Zr0,/S0O4 + THF 0,8 0,1

Pode ser observado que a adicdo de THF provocou um resultado
contrario ao reportado na literatura, isto é, as conversfes foram reduzidas para
ambos 0s reatores e catalisadores. I1sso pode ter ocorrido devido a temperatura da
reacao, que foi de 140°C, sendo que o ponto de ebulicdo de THF é de 66 °C. Sendo
assim, parte do THF, ou mesmo todo, encontrar-se-ia no estado fisico gasoso,
perdendo desta forma a sua fungdo como co-solvente. Tendo em vista que 0s
resultados ndo foram satisfatorios, a adicdo de THF ndo foi mantida para os

proximos experimentos.

6.3.3 Atividade dos catalisadores heterogéneos

As condicOes experimentais utilizadas no presente estudo foram
escolhidas com base em trabalhos da literatura (GARCIA et al., 2008; ALMEIDA et
al., 2008; SUWANNAKARN et al., 2008; PERIN et al., 2008).

As condi¢cbes reacionais, juntamente com as conversdes, podem ser

observadas na Tabela 13. A concentragdo do catalisador utilizada foi de 5% em
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relacio a massa de Oleo. Observa-se que as conversfes foram baixas nas
condi¢cbes operacionais empregadas, sendo o maior valor (8%) obtido com a titania
sulfatada, a 160°C, razdo molar de 1:10, com duas horas de reacdo. A zirconia
sulfatada apresentou uma atividade muito baixa, em todas as condi¢cdes reacionais
empregadas.

A baixa atividade encontrada ndo pode estar relacionada com a acidez do
catalisador, visto que a caracterizacdo mostrou uma acidez elevada comparada com
outros sistemas reportados na literatura (LOPEZ et al., 2007; GARCIA et al., 2008;
ALMEIDA et al., 2008).

Tabela 13: Experimentos realizados com a zircbnia sulfatada e as
conversdes dos experimentos(160°C).

; Converséo (%) Converséo (%)
Experimento T (°C) Tempo (h) RM

5 Zr0,/S0O, TiO,/SO,
1 120 0,5 01:10 0,7 2,2
2 120 0,5 01:05 0,6 0,6
3 120 1 01:10 0,4 2,5
4 120 1 01:05 0,7 1.4
5 120 2 01:10 0,9 6,6
6 120 2 01:05 0,8 59
7 140 0,5 01:10 11 2,7
8 140 0,5 01:05 0,2 2,3
9 140 1 01:10 11 4,1
10 140 1 01:05 0,5 3,3
11 140 2 01:10 0,9 4,8
12 140 2 01:05 0,6 2,2
13 160 0,5 01:10 0,4 2,9
14 160 0,5 01:05 0,8 6,5
15 160 1 01:10 0,7 3,7
16 160 1 01:05 0,8 4,5
17 160 2 01:10 1,2 7,8
18 160 2 01:05 0,9 4,9
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E interessante observar também que a zircOnia sulfatada apresentou
atividade sempre menor que a titania sulfatada, em todas as condigbes operacionais
empregadas, embora a mesma possua uma acidez bem superior (531,2 x 73,2
umol/g). Este resultado pode ser atribuido a constante dielétrica da TiO,/SO,4 ser
superior a da ZrO,/SO, (vide Tabela 5), permitindo uma maior interagdo com as
micro-ondas e consequentemente uma formacdo de pontos quentes dentro do
sistema reacional, podendo provocar maiores atividades nos sitios dos
catalisadores. Uma observacao que corrobora com esta hipotese foi que as taxas de
aguecimento nas reacdes catalisadas com TiO,/SO4, sobretudo com maiores
quantidades de alcool, eram maiores do que nas reacoes catalisadas por ZrO,/SO,.
Isso mostra que de fato a interagdo das micro-ondas com a titdnia sulfatada era
muito superior.

Foi observado que mesmo com o0 aumento a temperatura ndo ocorreu um
aumento significativo na conversdo. Em relacdo a ZrO,/SO,4, as conversdes nao
apresentaram uma relacao direta com a temperatura. O mesmo nao ocorreu com a
TiO,/SQOy4, onde as conversdes foram incrementadas com o0 aumento da temperatura
mesmo com a diferenca entre as conversdes serem na ordem de 2 a 3%. A razao
molar alcool:6leo de 10:1 gerou uma aumento na conversado quando comparada com
a razdo molar de 5:1 para todas as temperaturas, utilizando a TiO,/SO4. O mesmo
nao ocorreu para que a ZrO,/SO,4, apresentando uma comportamento sem nenhuma
relacdo com a razdo molar.

Tendo em vista as baixas conversfes obtidas, algumas condicGes
operacionais foram modificadas, a saber, a temperatura e a razdao molar,
aumentadas para 200 °C e 20:1, respectivamente, a fim se verificar se o0s
catalisadores foram ativos nestas condi¢cdes. O tempo reacional escolhido foi de 1

hora. Os resultados podem ser observados na Tabela 14.

Tabela 14: Teste com os catalisadores com razao molar alcool:6leo de
20:1, temperatura de 200°C, tempo reacional de 1 hora e concentracdo de
catalisador de 5%.

Catalisador Converséo (%)
TiO2/SO4 49,8
1ZI'02/SO4 37,1
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Pode-se notar conversdes bem maiores nestas condicdes operacionais,
mas a Ti0O,/SO, permaneceu com uma atividade superior aquela obtida usando a
Zr0O,/S0O4. Mesmo com trabalhos mostrando que a atividade da zirconia € superior a
titania (ALMEIDA et al., 2008; GARCIA et al., 2008; LOPEZ et al., 2007). No estudo
de ALMEIDA et al. (2008), foi alcancado uma conversao em torno de 40% em 1 hora
de reacdo a 140 °C utilizando a TiO,/SO4. No presente estudo foi alcangada uma
conversao de 49,8%, porém com uma temperatura de 200°C.

Os resultados com a ZrO,/SO4, mesmo apdés a mudanca nas variaveis
ficaram abaixo dos resultados encontrados na literatura (LOPEZ et al., 2007;
GARCIA et al., 2008). Isso pode esta relacionado a baixa agitacdo do reator micro-
ondas, onde a reacdo ocorre com duas fases, ndo ocorrendo a reducdo das
limitacbes para a transferéncia de massa provocada por uma boa agitacdo. Outro
fator € sua baixa constante dielétrica, reduzindo o potencial do efeito das micro-

ondas na mistura.
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7. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com os resultados obtidos no presente trabalho, com relacao a utilizacéao
de catalisadores acidos homogéneos e heterogéneos em reator micro-ondas,
podem-se realizar as seguintes conclusoes:

Em relagdo a utilizacdo do &cido sulfurico como catalisador homogéneo,
foram observadas conversdes elevadas em condi¢cdes maiores do que as reportadas
na literatura. Foi observado que com a utilizacdo do reator CEM as conversdes
foram superiores as encontradas no reator da Anton Paar, indicando que para
sinteses organicas 0 mesmo é mais indicado.

No estudo cinético da reacdo foi observado que a temperatura é a
variavel operacional que mais afeta a conversdo, com um aumento significativo na
taxa da reacdo com incremento desta variavel.

Em relacdo a reacdo utlizando os catalisadores heterogéneos, a
caracterizacdo textural mostrou uma area BET menor do que a encontrada na
literatura estudada para a titania sulfatada. Enquanto que a zircbnia sulfatada
mostrou uma area bastante similar & encontrada na literatura estudada.

Os espectros de infravermelho apresentaram bandas relacionadas a
vibracdo de sulfatos para ambos os catalisadores, mostrando que os catalisadores
apresentam ions de sulfatos na superficie. Em relacdo a acidez superficial, foi
encontrado inicialmente resultados com baixa acidez superficial. Com a modificacéo
da metodologia de sulfatagcdo dos catalisadores, ou seja, com 0 aumento da
concentracdo de sulfatos na sulfatacdo e o aumento da temperatura na sintese, foi
gerado acréscimo significativo na acidez superficial do catalisador, para os dois
catalisadores, porém néo foi observada uma influencia direta na atividade catalitica
destes catalisadores nas condi¢Oes estudas no presente trabalho.

O uso de THF como co-solvente na reagao de transesterificagdo com a
TiO,/SO4 e a ZrO/SO4 ndo gerou um incremento nas conversoes, resultados estes
contrarios ao esperado, isso para ambos 0s reatores utilizados.

As baixas conversdes podem estd relacionadas a baixa agitacdo do
reator, fazendo com que 0s reagentes nao consigam atingir uma boa mistura em
nivel molecular, necessaria para que ocorra a reagdao, nem entrar em contato com 0s

sitios ativos do catalisador.
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A atividade dos catalisadores heterogéneos foi avaliada em condi¢des
mais extremas, encontrando atividade significativa em relagdo as condi¢des iniciais.
Tais condi¢cdes foram uma razdo molar alcool:6leo de 20:1 com 1 hora de reacéo e
200 °C de temperatura reacional. A conversdo obtida nestas condic¢des foi de 37,1%
para a ZrO/SO, , este valor de conversdo encontra-se abaixo dos encontrados na
literatura. Para a TiO2/SO,4 foi encontrada uma conversdo de 49,8% nas mesmas
condicbes supracitadas. Com resultados similares ao encontrados na literatura,
porém com condi¢cdes mais extremas.

Apesar da ZrO/SO, apresentar uma melhor atividade em reatores
convencionais do que a TiO,/SO4, no reator micro-ondas esse comportamento néo
se repetiu. Isso esta relacionado a constante dielétrica da TiO,/SO4 superior aquela
apresentada pela ZrO/SO,4. E mesmo o sulfatado alterando a constante dielétrica,
essa alteracao ocorre em ambos 0s catalisadores.

Com estas constatacbes, pode-se a afirmar que o processo de
transesterificacdo utilizando os reatores micro-ondas estudados e os catalisadores
homogéneo e heterogéneo apresentaram atividade e consequentemente potencial
para o desenvolvimento de novos materiais como catalisadores a fim de aperfeigoar
os estudos com uma tecnologia promissora como as micro-ondas.

Como sugestdes para trabalhos futuros, indicam-se:

e Estudar novos catalisadores homogéneos em reator micro-ondas;

e Solucionar os problemas de agitacdo do reator Antor-Paar a fim de melhorar

os rendimentos das reacoes;
e Desenvolver catalisadores utilizando reacbes que n&o necessitam de uma
agitacao vigorosa, como € o caso da esterificacdo, aproveitando a alta acidez

dos catalisadores produzidos no presente trabalho;

e Desenvolver catalisadores especificos para a utilizacdo em reatores micro-

ondas;
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Otimizar as condicdes experimentais da reacdo de transesterificacao

utilizando catalisadores homogéneos e heterogéneos;

Monitorar a qualidade do biodiesel produzido de acordo com as normas
vigentes.
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