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Resumo

HAMAMOTO, Marcus Vinicius, A Influéncia das Micro-ondas na Producdo de
Biodiesel, Campinas, Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas,

2011. 100p. Dissertacao (Mestrado)

Com excec¢ado da energia nuclear e da energia proveniente de hidroelétricas, a maior parte
da energia consumida no mundo vem dos combustiveis fésseis, ou seja, do petréleo, do carvao
mineral e do gds natural, que sdo recursos limitados. Os biocombustiveis sdo produzidos a partir
de biomassa, que assim como a energia dos ventos, do sol, das marés e das dguas, € considerada
uma fonte renovdvel de energia. O biodiesel é biodegraddvel, renovdvel e obedece ao ciclo de
carbono, sendo definido como mono-alquil éster de dcidos graxos derivado de fontes renovaveis,
como O6leos vegetais e gorduras animais, obtido através de um processo de transesterificacdo, no
qual ocorre a transformagdo de triglicerideos em moléculas menores de ésteres de dcidos graxos e
apresenta caracteristicas fisico-quimicas semelhantes as do diesel fdssil. Neste trabalho foi
projetada e montada uma bancada de testes com o objetivo de testar e validar um novo método de
obtencdo de biodiesel através da aplica¢do de micro-ondas durante a reacdo de transesterificacao.
Foi utilizado 6leo de girassol comercial como matéria prima, dlcool etilico anidro como reagente
e metilato de s6dio como catalisador nos testes. Ao final dos experimentos foi constatado que
algumas modifica¢des na bancada de testes levariam a resultados mais satisfatérios, porém foi
possivel comprovar que a utilizacdo da energia das micro-ondas na producao de biodiesel pelo

método continuo acelera muito o processo de reacdo de transesterificacdo.

Palavra Chave: Biodiesel, micro-ondas, oleo de girassol, transesterificagdo.
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Abstract

HAMAMOTO, Marcus Vinicius, The Influence of Microwaves in the Production of
Biodiesel, Campinas, Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas,

2011. 100p. Dissertacao (Mestrado)

Excepting the nuclear energy and the hydropower, most of the energy consumed in the
world comes from fossil fuels which mean petroleum, mineral coal and natural gas. Those are
limited sources. Biofuels are produced from biomass. Biomass is a renewable source of energy
like the wind, the sun and the water. Biodiesel is biodegradable, renewable and it obeys the cycle
of carbon. It is defined as a blend of mono-alkyl esters of fatty acids derived from renewable
sources, as vegetable oils and animal fats. It is obtained by means of a transesterification process,
in which takes place the transformation of triglycerides into smaller molecules of fatty acid
esters, and it displays physical and chemical characteristics similar to the ones of a fossil fuel-
derived diesel oil. In this work, a test bench was designed in order to test and validate a new
method of producing biodiesel by applying microwaves during the transesterification process.
Sunflower oil was used as raw material, ethyl alcohol was used as a reagent and sodium
methylate was used as a catalyst in the tests. As a result, it was found that a few modifications in
the test bench would have given better results. It was concluded that the continuous method of

production of biodiesel was quite accelerated by using the microwave energy during the process.

Key Words: Biodiesel, microwaves, sunflower oil, transesterification.
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1 INTRODUCAO

Com excecdo da energia nuclear e da energia proveniente de hidroelétricas, a maior parte
da energia consumida no mundo vem dos combustiveis fosseis, ou seja, do petréleo, do carvao
mineral e do gds natural, que sdo recursos limitados. Assim, buscar uma fonte alternativa de

energia € de vital importancia (MA e HANNA, 1999).

Os biocombustiveis sdo produzidos a partir de biomassa, por exemplo, o bagaco da cana, os
6leos vegetais, a lenha, o carvao vegetal, residuos agricolas, lixo urbano, etc. A biomassa, assim
como a energia dos ventos, do sol, das marés e das dguas, € considerada uma fonte renovével de
energia. Dentre as alternativas para substituir os combustiveis fdsseis, destacam-se o0s
biocombustiveis liquidos: os dlcoois, derivados da cana de agucar, da beterraba agucareira, do
milho ou trigo, em motores do ciclo Otto; e os dleos vegetais, modificados ou ndo, em motores

do ciclo Diesel (PARENTE, 2003).

E interessante ressaltar que, atualmente, a reciclagem de toda essa biomassa estd ganhando
espago no cendrio nacional, ndo simplesmente porque os residuos representam uma “‘matéria
prima” de baixo custo, mas, principalmente, porque os efeitos da degradacdo ambiental
decorrente de atividades industriais e urbanas estdo atingindo niveis cada vez mais alarmantes.
Virios projetos de reciclagem tém sido bem sucedidos no Brasil, como a reutiliza¢do de papéis,
plasticos, metais, entre outros. Assim, o aproveitamento de residuos gerados na industria
alimenticia pode evitar o encaminhamento destes para aterros sanitdrios, permitindo o
estabelecimento de novas alternativas empresariais € minimizando o impacto ambiental e
actimulo destes residuos. Dentre os materiais que representam riscos de poluigdo ambiental e t€ém
um grande potencial para a producdo de biodiesel, estdo os 6leos vegetais e gorduras animais

usados em processos de frituras (COSTA NETO e ROSSI, 2000).

O biodiesel € um combustivel biodegradavel derivado de fontes renovéveis, que pode ser

obtido por diferentes processos tais como craqueamento, esterificacao ou transesterificacao.



O biodiesel pode ser produzido de uma grande variedade de matérias primas (Figura 1.1).
Estas matérias primas incluem a maioria dos dleos vegetais (por exemplo, os 6leos de soja,
carogo de algoddo, pinhdao manso, palma, amendoim, canola, girassol, acafrdo, coco, entre outros)
e gorduras de origem animal, bem como 6leos de descarte (por exemplo, 6leos usados em
frituras). A escolha da matéria prima para a producdo de biodiesel depende largamente de fatores
geograficos. Dependendo da origem e da qualidade da matéria prima, mudangas no processo de

producdo podem ser necessdrias (KNOTHE, GERPEN, KRAHL E RAMOS 2006).

Girassol Mamaona Palma Canola

g ® ¢ ¥

Oleo de Fritura Algodao Finhdo Manso Buriti Castanha

.

%

Sebo Bovino Soja Amendoim MNabo Forrageiro Eucalipto
Tungue Babacgu Macauba Crambe Pinus
Figura 1.1 —  Matérias  primas para a  producdo de  biodiesel

(www.facabiodiesel.com.br/biodiesel/materia-prima.htm, acessado em julho de 2010).

Levando em conta os aspectos ambientais, o biodiesel apresenta diversas vantagens sobre o
diesel de petréleo. Ele permite que se estabeleca um ciclo fechado de carbono, representado pela
figura 1.2, ou seja, a planta que serd utilizada como matéria prima, enquanto em fase de

crescimento, absorve o CO; e o libera novamente quando o biodiesel ¢ queimado na combustdo



do motor. Segundo estudos, com esse ciclo fechado estabelecido, o biodiesel reduz em até 78%

as emissoes liquidas de CO, (D’ARCE, 2005).

<80,,<CO,

— -
—~—ET
Sem aquecimento global {
CO2 liberado
‘ﬁ na atmosfera

1 t . B i---

i 1] -
i L o . 4 _—
. 5 ;:/J Refino/Sintese Uso em carros e caminhdes
S x ' 1555 kg de CO, fossil
Exploragao por litro de diesel queimado

Figura 1.2 — Ciclo do gas carbdnico proveniente do diesel de petréleo e do biodiesel

(adaptado de ROTHEMBERG, KISS e OMOTA, 2006).

Além disso, o uso do biodiesel, em relagcdo ao uso diesel fossil, reduz significativamente as

emissoes de:
* 20% de enxofre;
* 9,8% de anidrido carbonico;
* 14,2% de hidrocarbonetos ndo queimados;
* 26,8% de material particulado;
» 78 a 100% dos gases causadores do efeito estufa;

* 100% de compostos sulfurados e aromaticos.
3



Vale lembrar também que os materiais particulados sdo os principais causadores de

problemas respiratdrios € os compostos sulfurados sdo os percussores do cancer e da chuva acida

(D’ARCE, 2005).

Por outro lado, o biodiesel possui algumas desvantagens, como aumento da emissdo de
oxido de nitrogénio (NOy). Esse fato foi verificado na queima de biodiesel puro € em mistura
com o diesel. Uma pequena diminui¢do na emissdo desde géds foi verificada com ajuste da
temperatura de combustdio (GROBOSKI e MCCORMICK, 1998). Além disso, o custo do
biodiesel é superior ao do diesel. O preco do biodiesel estd diretamente relacionado ao da matéria
prima utilizada e do processo de producdo, por isso, a utilizacio de residuos gordurosos é
economicamente atrativa, ja que esta matéria prima residual pode ser obtida por um custo muito
baixo através de parcerias com estabelecimentos alimenticios e a propria populagdo. Porém, a
qualidade do combustivel pode ser ruim, sendo comum a redugdo dos acidos graxos livres antes
da reagdo, uso de catalisadores 4cidos ou altas pressodes e altas temperaturas. O custo de produgdo
pode ser reduzido pela utilizacdo de processos continuos, porém a utilizacdo de processos
continuos € vidvel desde que sejam atingidas altas conversdes em pouco tempo (MA e HANNA,

1999).

Pelo ponto de vista econdmico, o biodiesel pode ser um importante produto para exportagao
e para a independéncia energética nacional, associada a gera¢do de emprego e renda nas regides
mais carentes. O Brasil é um pais de destaque no cendrio mundial de biocombustiveis, pois pela
sua imensa extensdo territorial associada as excelentes condi¢cdes edafo-climaticas, é considerado

um paraiso para a producdo de biomassa para fins alimentares, quimicos e energéticos.

Acredita-se que as regides mais carentes do Brasil poderdo vir a ser grandes produtoras de
biodiesel. A demanda mundial por combustiveis de origem renovdvel serd crescente, e o Brasil
tem potencial para ser um grande exportador mundial, principalmente no contexto atual de

mudancas climéticas.

A produgdo de biodiesel € estratégica para o Brasil e pode significar uma revolucdo no
campo, gerando emprego, renda e desenvolvimento para todo o pais, especialmente para o Norte

e Nordeste (HOLANDA, 2004).



1.1 OBJETIVOS

Dentro desse contexto, no presente trabalho, foi projetada e montada uma bancada de testes
com o objetivo de testar e validar um novo método de obten¢do de biodiesel através da aplicacdo
de micro-ondas durante a reacdo de transesterificacdo. O método de produgdo € continuo,
diferentemente dos métodos atuais onde a produgdo € feita por batelada, e o tempo reacional de
producdo de biodiesel por este caminho é muito menor quando comparado a metodologia
convencional, constituindo-se, portanto, numa nova tecnologia para a producdo do
biocombustivel. Outra diferengca em relagdo aos métodos atuais de producdo de biodiesel que se
deseja alcancgar com este projeto € a diminui¢do, ou até mesmo a extingdo do uso de catalisadores
dcidos ou bdsicos, o que facilita muito o processo de obtencdo do biocombustivel, j4 que o
manuseio desses dcidos e bases requer uma série de cuidados especiais. Algumas varidveis de
processo, tais como, velocidade de fluxo, tempo de exposi¢do da mistura reacional a acdo das
micro-ondas e quantidade de catalisador adicionado, entre outros, foram testados para se obter

pardmetros sobre a influéncia das ondas eletromagnéticas na catalise da reacdo de

transesterificagao.



1.2 ESTRUTURA DO TRABALHO

Este trabalho foi organizado da seguinte maneira:

O capitulo 1 (Introducdo) apresenta uma breve explicagcdo sobre o que € o biodiesel, bem
como algumas vantagens e desvantagens em sua utilizagcdo. Também indica os principais

objetivos do trabalho proposto.

O capitulo 2 (Revisdo Bibliografica) apresenta a historia da utilizagdo dos Oleos vegetais
como combustiveis em motores do ciclo Diesel. Cita as principais motivacdes de se obter
combustiveis de origem renovavel e explica detalhadamente as maneiras de se obter o biodiesel.

Apresenta também a histdria da tecnologia das micro-ondas.

O capitulo 3 (Procedimentos Experimentais) mostra como a bancada de testes foi montada,
assim como apresenta os motivos que levaram a escolha dos equipamentos e materiais utilizados.

Explica também a metodologia utilizada para a obten¢do das amostras.

O capitulo 4 (Resultados Obtidos) apresenta os resultados alcangados apds a execucao dos

experimentos.

O capitulo 5 (Discussdo dos resultados) esclarece os motivos que levaram aos resultados

obtidos e propde algumas solucdes para contornar alguns problemas encontrados.

O capitulo 6 (Conclusdes e sugestdes para proximos trabalhos) traz as consideracdes finais
sobre 0 método de producdo de biodiesel assistido por micro-ondas e as alternativas que
poderiam ser empregadas em trabalhos futuros para se alcancar melhores resultados

experimentais.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os acelerados e incontidos aumentos dos precos do petrdleo, iniciados em 1973, geraram
uma nova consciéncia mundial a respeito da producdo e consumo de energia, especialmente
quando origindria de fontes nao renovaveis, como € o caso dos combustiveis fésseis. O ano de
1973 representou um verdadeiro marco na histéria energética do Planeta, pois o homem passou a
valorizar as energias, posicionando-as em destaque com relacio aos bens de sua convivéncia. No
mundo todo, muitos esfor¢cos foram dedicados a superagdo da crise, os quais incidiram,

basicamente, em dois grupos de acdes: a conservagdo ou economia de energia e usos de fontes

alternativas de energia (PARENTE, 2003).

A crescente demanda mundial de derivados de petrdleo, os efeitos ambientais de seu uso
nas atividades industriais, de geracdo de energia e de transporte, além da forte expectativa de
desabastecimento futuro de petréleo, tem promovido uma verdadeira revolucdo no

desenvolvimento e uso de energias alternativas.

Dentro do segmento de combustiveis automotivos, com o0s recentes avangos no
desenvolvimento e a implementacdo dos chamados biocombustiveis, sucedaneos aos cldssicos
combustiveis fosseis, vem se consolidando a substituicao crescente de gasolina e de dleo diesel

de origem ndo renovéavel.

A intensa utilizacdo do petréleo e de seus derivados no transporte rodovidrio impacta de
diversas formas a sustentabilidade ambiental. A queima de combustiveis fosseis para gerar
energia produz gases e outros poluentes que, ao serem emitidos para a atmosfera, contribuem
para a degradacdo da qualidade do ar. J4 as emissdes de didxido de carbono (CO,), subproduto
inerente a combustdo de compostos que contém carbono em sua composicao, t€m sido alvo de
crescentes preocupagdes da comunidade cientifica internacional. A emissdo crescente e continua
de CO,, considerado principal gis do efeito estufa, tem influéncia direta no fendmeno conhecido

como aquecimento global, comprometendo a sustentabilidade ambiental do planeta.



Os esfor¢os no sentido de se intensificar a utilizacdo de combustiveis alternativos seguem a
tendéncia mundial de descarbonizacio da energia, por meio do uso de fontes com menores teores
de carbono e mais ricas em hidrogénio em sua composi¢do quimica. Dentre os diversos
combustiveis alternativos, que mundialmente sdo objetos de pesquisa, o biodiesel aparece como

uma evolucao, na tentativa de substituicdo do 6leo diesel mineral por um oriundo da biomassa.

2.1 O BIODIESEL

Ao contrdario do que se possa pensar, Oleos vegetais e gorduras animais ja foram
investigados como combustiveis para motores do ciclo diesel muito tempo antes da crise
energética dos anos 70. A utilizagdo de 6leos vegetais como combustivel se deu ainda no século
XIX, quando Rudolf Diesel (1858-1913) inventou um motor a combustao interna, no qual foram
testados petrdleo e 6leo de amendoim como combustiveis (SHAY, 1993). No entanto, o inicio da
histéria dos combustiveis derivados de Oleos vegetais é muitas vezes apresentada de forma
inconsistente, e fatos que ndo sdo compativeis com as idéias e argumentos de Rudolf Diesel siao

frequentemente encontrados na literatura.

Portanto, € apropriado iniciar esta histéria com as palavras do préprio Diesel, em seu livro
Die Entstehung des Dieselmotors (O Surgimento das Maquinas Diesel), em que ele descreve
quando a primeira ideia daquilo que viria a se constituir o motor diesel surgiu em sua mente. No
primeiro capitulo de seu livro, intitulado “A Ideia”, Diesel afirma: “Quando, durante a
conferéncia sobre termodinamica na Polytechnikum de Munique em 1878, o meu respeitado
mestre, Professor Linde, explicou para seus ouvintes que as mdquinas a vapor convertem apenas
6-10% do poder calorifico do combustivel em trabalho, e quando ele explicou o teorema de
Carnot e também sugeriu que, durante uma mudancga isotérmica de estado de um gas, todo o calor
transferido € convertido em trabalho, eu escrevi na margem do meu livro de anotacdes: ‘Estude
se ndo seria possivel realizar a isoterma na pratica!” Naquele momento, eu desafiei a mim

mesmo! Aquilo ainda ndo era uma inven¢do, nem mesmo uma ideia que a justificasse. Mas, dali
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em diante, o desejo de realizar idealmente o processo de Carnot determinou minha existéncia. Eu
deixei a escola, uni-me ao lado mais préatico das coisas e tive que buscar a concretizacdo de meu

objetivo vital. Aquele pensamento me acompanhava constantemente.”

A afirmacdo de Diesel claramente demonstra que ele iniciou o desenvolvimento da
maquina diesel através de um ponto de vista termodinamico. O objetivo residia no
desenvolvimento de uma maquina eficiente. A afirma¢do comumente encontrada hoje em dia de

que Diesel desenvolveu “sua” maquina para utilizar 6leos vegetais €, portanto, incorreta.

No ultimo capitulo de seu livro intitulado “Combustiveis Liquidos”, Rudolf Diesel
mencionou o uso de 6leos vegetais: “Para completar, ¢ importante que, nos idos de 1900, dleos
vegetais j4 vinham sendo utilizados em mdquinas do ciclo diesel com sucesso. Durante a
Exposicdo de Paris de 1900, a companhia francesa Otto demonstrou o funcionamento de um
pequeno motor diesel com 6leo de amendoim. O motor, que havia sido construido para consumir
petrdleo, operou com Oleos vegetais sem qualquer modificacdo” (KNOTHE, GERPEN, KRAHL
E RAMOS 2006).

Com a descoberta de varias reservas petroliferas, o uso de 6leos vegetais puros em motores
diesel ficou restrito a situagdes emergéncias (MA e HANNA, 1999). Entdo, tanto os motores
quanto o 6leo diesel do petréleo foram aprimorados buscando maior eficiéncia, de forma que
atualmente ndo € mais possivel utilizar petréleo ou dleos vegetais in natura diretamente nos

motores.

Em 1973, em fungdo da crise do petrdleo, os precos dos barris atingiram valores altissimos,

chegando a aumentar até 400% em cinco meses.

A partir dai, por consequéncia do aumento do pre¢co do petréleo, surgiu uma nova
consciéncia mundial a respeito da produgdo e consumo de energia, especialmente daquelas nao

renovaveis, como € o caso dos combustiveis fosseis (PARENTE, 2003).

Hoje em dia, em fun¢do do progressivo decréscimo das fontes de petréleo no mundo e
visivel preocupag¢do em relacdo a poluicdo do meio ambiente, cresce o interesse por fontes
renovaveis de energia. Assim, os 6leos vegetais aparecem como uma alternativa para substituicao

ao 6leo diesel de petréleo em motores de igni¢do por compressao.
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No Brasil, segundo a Lei n° 11.097, aprovada no Congresso Nacional em 13 de janeiro de
2005, biodiesel é: “um biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a
combustdo interna com ignicdo por compressao ou, conforme regulamento, para geragcdo de outro
tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustivel de origem féssil”

(www.biodiesel.gov.br, 2010).

O biodiesel pode ser produzido a partir de 6leos vegetais virgens, gordura animal (sebo
bovino, 6leos de peixes, 6leo de mocotd, banha de porco, entre outras matérias graxas de origem
animal) ou de 6leos e gorduras residuais, resultantes de processamentos domésticos, comerciais e
industriais. H4 dezenas de espécies de oleaginosas no Brasil que podem produzir biodiesel, tais
como algoddo, mamona, dendé (palma), girassol, babagu, amendoim, pinhdo manso, soja, dentre
outras. O uso de dleos residuais como matéria prima se torna interessante, pois, além de estar
disponivel em uma quantidade suficiente e a baixo custo, representa um problema ambiental de
grandes propor¢des. Se for possivel evitar o descarte desses residuos nos esgotos, havera
considerdvel reducdo da poluicdo das dguas, contribuindo para baixar os custos de tratamento de
dgua no Brasil. Segundo célculos disponiveis, um litro de 6leo jogado nos esgotos tem a
capacidade de contaminar um milhdo de litros de dgua. Contudo, a qualidade do biocombustivel
produzido a partir de 6leos residuais pode ser inferior a qualidade do biodiesel produzido com
Oleos vegetais puros, pelo fato de ocorrer uma diminuic@o de dcidos graxos livres na composi¢ao
daqueles. Os Oleos vegetais e gorduras animais, depois de usados, tornam-se um residuo
indesejado e sua reciclagem como biocombustivel alternativo ndo sé retira do meio ambiente um
poluente, mas também permite a geracdo de uma fonte alternativa de energia. Assim, duas
necessidades basicas seriam atendidas de uma s6 vez. Sabemos que 80% do custo de producio do

biodiesel vém da matéria prima utilizada. As possiveis fontes dos 6leos e gorduras residuais sao:

* As lanchonetes e as cozinhas industriais, comerciais € domésticas, onde sdo praticadas as

frituras de alimentos;

* As industrias nas quais processam frituras de produtos alimenticios, como améndoas,

salgadinhos, e vérias outras modalidades de petiscos;

* Os esgotos municipais onde a nata sobrenadante € rica em matéria graxa, possivel de

extrairem-se 6leos e gorduras;
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» Aguas residuais de processos de certas industrias alimenticias, como as industrias de

pescados, de couro, etc.

Um levantamento primdrio da oferta de dleos residuais de frituras, suscetiveis de serem
coletados, releva um valor da oferta brasileira superior a 30.000 toneladas anuais (PARENTE,

2003).

A tabela 2.1 expde varias matérias graxas, através das quais o biodiesel pode ser produzido,

classificadas em grupos, designados segundo as suas origens ou fontes.

Tabela 2.1 — Grupos, origens e obten¢do das matérias primas para a producao de biodiesel

(Adaptado PARENTE, 2003).

Grupo Origens Obtencao
Oleos e Gorduras de Animais Matadouros Extracio com Agua e Vapor
Frigorificos
Curtumes
Oleos e Gorduras Vegetais Agriculturas Temporarias Extracao Mecanica
e Permanentes Extracdo Solvente

Extracdo Mista

Oleos Residuais de Frituras Coccodes Comerciais Acumulagdes
e Industriais e Coletas
Matérias Graxas de Esgotos ~ Aguas Residuais das Cidades Processo em fase de
e de certas Industrias Pesquisa e Desenvolvimento
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A figura 2.1 apresenta o fluxograma em blocos, para os diversos elos das cadeias
produtivas do biodiesel, considerando os grupos ou fontes de matérias primas, em conformidade
com a tabela anteriormente apresentada. Os métodos convencionais de producdo utilizam
catalisadores quimicos e outros insumos na etapa de transesterificacao dos dcidos graxos. A nossa

proposta € retirar, ou diminuir consideravelmente, a adi¢do desses catalisadores no processo de

obtencdo do biodiesel.
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Figura 2.1 — Fluxograma das Cadeias Produtivas
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O biodiesel pode ser usado puro ou em misturas ao diesel do petréleo. No caso de misturas
a concentracdo de biodiesel € informada através de nomenclatura especifica, definida como BX,
onde X refere-se a percentagem em volume. Assim, B2, BS e B20 referem-se, respectivamente,
aos combustiveis com concentracdo de 2%, 5% e 20% de biodiesel adicionado ao 6leo diesel

(MA e HANNA, 1999).

A Lei n°® 11.097/05 introduz o biodiesel na matriz energética. Complementa o marco
regulatério do novo segmento um conjunto de decretos, normas e portarias, estabelecendo prazo
para cumprimento da adi¢cdo de percentuais minimos de mistura de biodiesel ao diesel mineral, de

acordo com a figura 2.2.

Lei 11.097/05: Estabelece percentuais minimos de
mistura de biodiesel ao diesel e o monitoramento da
inser¢do do novo combustivel no mercado.

2005 2008 2013 em
a 2007 a 2012 diante
2% autorizativo 2% obrigatoério 5% obrigatoério
Mercado Potencial: Mercado Firme: Mercado Firme:
800 milhées 1 bilhao 2,4 bilhées
de litros/ano de litros/ano de litros/ano

Figura 2.2 — Cronograma de evolucdo do Programa Nacional de Produg¢do e Uso do

Biodiesel (SEBRAE, 2007).
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Essas misturas estdo aprovadas para uso no territério brasileiro e devem ser produzidas
segundo as especificacdes técnicas definidas pela ANP. No entanto, essa lei, que foi aprovada em
2005, estimava que a demanda de biodiesel para atender aos 2% de mistura deveria ser de 800
milhdes de litros por ano, enquanto que a capacidade de producdo instalada em 2007 j4 era
superior a 2 bilhdes de litros por ano. Ou seja, houve um excesso da capacidade de produgdo e
para elevar a demanda, o governo antecipou o cronograma de elevacdo em 5% da mistura de

biodiesel no diesel para o ano de 2010.

Estudos realizados mostram que a utilizagdo do B20 proporciona uma redugio de 26,8% na
emissdo de material particulado, de 72,8% de mondxido de carbono e de 73,2% de

hidrocarbonetos. Portanto, o biodiesel € um combustivel alternativo ambientalmente correto

(LEE, FOGLIA e CHANG, 2002).

O biodiesel apresenta uma série de vantagens: € biodegradavel e atoxico, além de possuir
capacidade de minimizar emissoes, exceto dos Oxidos de nitrogénio (NOy). Porém, verificou-se
que é possivel diminuir a emissdao desses 6xidos de nitrogénio ajustando-se a temperatura de
combustio dos motores (GROBOSKI e MCCORMICK, 1998). O aquecimento global, provocado
pelo efeito estufa, vem causando graves alteracOes em nosso ecossistema. O CO,, principal
causador desse fendmeno, é liberado na atmosfera com a combustio tanto do dleo diesel de
petréleo, quanto na combustdo do biodiesel, porém, como este provém de fontes renovaveis de
energia, é possivel estabelecer o ciclo fechado do carbono, o que ndo acontece com o combustivel

fossil.

Os biocombustiveis apresentam-se como uma possivel forma de minimizar os atuais efeitos
maleficios provocados pelo petréleo e seus derivados, reduzindo significativamente a emissao

dos gases do aquecimento global (MA e HANNA, 1999).

Outro aspecto relevante do biodiesel € que ele apresenta um alto ponto de fulgor (Flash
Point), que permite o transporte, manuseio e estoque de maneira mais segura; por outro lado, esse

alto ponto de fulgor dificulta a vaporizagdo do biodiesel na cimara de combustdao do motor.

O biodiesel tem um excelente poder lubrificante, o que ndo ocorre no diesel mineral com
baixo teor de enxofre, que tem lubricidade muito reduzida. Adicionando biodiesel em pequenas

quantidades ao diesel de origem f6ssil, a lubricidade do combustivel € restabelecida.
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Além das vantagens ambientais, o biodiesel pode gerar empregos, fortalecer o setor
industrial (principalmente nas regides norte e nordeste), incentivar a agricultura familiar e
melhorar a geracdo e distribuicdo da renda, contribuindo para a melhoria das condi¢des de vida e

para um equilibrio do éxodo rural (HOLANDA, 2004).

O biodiesel € visto pelo governo brasileiro como uma op¢do ambientalmente correta para a
economia de divisas e a geragao de renda. Fatores como clima favoravel, grande extensao de solo
agricultavel, vocacao para o agro-negdcio e preco do petrdleo elevado se somam para tornar esta

alternativa também economicamente competitiva.

Assim como para a cana de agtcar, principal matéria prima para a producdo do etanol, a
producio de oleaginosas exige novas dreas de terra, sem que se promova uma competi¢io com a
agricultura de alimentos. Essa hipétese € invidvel, tanto para a totalidade dos paises
desenvolvidos, como para a maioria dos demais paises. O Brasil, com mais de 90 milhoes de
hectares de terras, que podem ser incorporados ao processo produtivo de maneira sustentdvel,
desponta como o pais com maiores oportunidades em relacdo a agricultura de energia. Nos
proximos anos, apenas na regido dos Cerrados, mais de 20 milhdes de hectares podem ser

disponibilizados para o plantio de graos, pela integracao lavoura-pecudria.

O potencial brasileiro para produgio de biocombustiveis se expande para o Nordeste, onde,
além de cana de agucar, € possivel cultivar mamona, amendoim, gergelim, babacu, entre outras
oleaginosas. Somente para mamona, existe uma drea de mais de 4,5 milhdes de hectares aptas ao

seu cultivo.

No Norte, o dendé se destaca como a grande opg¢do, pois existe mais de 50 milhdes de
hectares de areas desmatadas, grande parte disso com aptiddo para o seu plantio. A soja, o
girassol, o algodao e a canola despontam como as principais alternativas para o Centro Oeste, o

Sudeste e 0 Sul do Brasil.
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Cada oleaginosa, dependendo da regido na qual é cultivada e segundo as condi¢des de
clima e de solo, apresenta caracteristicas especificas na produtividade por hectare e na
percentagem de Oleo obtida da améndoa ou grdo. A produtividade obtida também estd
diretamente associada as tecnologias de cultivo, a qualidade de semente e as tecnologias de
processamento praticadas. A tabela 2.2 mostra a relacio das espécies, produtividade e rendimento

de acordo com as regides produtoras.

Tabela 2.2 — Caracteristicas de algumas culturas oleaginosas com potencial de uso

energético (SEBRAE, 2007).

Espécie Produtividade Porcentagem Ciclo Regioes Tipo de Rendimento
(t/ha) de dleo de vida Produtoras cultura (kg/ha)
Algodao 0,86al,4 15 Anual MT, GO, Mec 100 a 200
MS, BA e MA
Amendoim 1,5a2 40 a43 Anual SP Mec 600 a 800
Dendé 15a25 20 Perene BA e PA MO 3.000 a 6.000
Girassol 1,5a2 28 a48 Anual GO, MS, Mec 500 a 900
SP, RS ¢ PR
Mamona 0,5al,5 43 a 45 Anual Nordeste IMO 500 a 900
Pinhdo 2al2 50a52 Perene Nordeste e MO 1.000 a 6.000
Manso MG
Soja 2a3 17 Anual MT, PR, RS, Mec 200 a 400
GO, MS,
MG e SP

Mec — Mecanizada

IMO — Intensiva Mao de Obra
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Com a finalidade de ilustrar a distribui¢do das oleaginosas no territdrio brasileiro, a figura
2.3 permite a visualizagdo das regiOes brasileiras segundo as principais matérias primas

considerando-se as condicdes edafoclimaticas do zoneamento agroecolégico.
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Figura 2.3 — Potencialidade brasileira para producao (SEBRAE, 2007).
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O Brasil € considerado um pais que possui uma matriz energética das mais limpas do
mundo. Em 2009, segundo a Resenha Energética Brasileira divulgada em marco de 2010 pelo
Ministério de Minas e Energia, aproximadamente 47,2% da energia fornecida pelo pais foi de
origem renovavel, como mostrado na Figura 2.4, que ilustra a estrutura da Oferta Interna de
Energia (OIE) de 2009. Observam-se a direita do grafico, as vantagens comparativas de 47,2% de
fontes renovaveis na matriz energética brasileira, contra apenas 7,2% nos paises da Organizagao

de Cooperacao e de Desenvolvimento Econdmico (OECD) e de 12,7% na média mundial.

BIOMASSA PETROLED e
32,0% DERIVADOS
' 37,9%
Biomassa:
Lenha: 10,1%

. Produtos da cana: 18,0%
HIDRAULICA E Outras: 3,8%
ELETRICIDADE

15,2% .

GAS NATURAL ..
URANIO 8 8% Renovaveis:
1.4% H Brasil: 47,2%
ﬁfﬁgﬁ%ﬁ QECD: 7,2%
4,8% Mundo: 12, 7%

Figura 2.4 — Oferta Interna de Energia no Brasil em 2009 (Resenha Energética Brasileira,

2010).

A inser¢do do biodiesel na matriz energética brasileira trard vantagens ambientais, sociais e
econdmicas. Nao se pode deixar de mencionar, também, o impacto favordvel sobre a imagem do
pais no exterior, na medida em que projetos brasileiros sejam beneficiados com um nimero
crescente de financiamentos no ambito do Mecanismo de Desenvolvimento Limpo. A atenc¢do ao
meio ambiente € uma das formas mais eficazes de projetar o nome de um pais no cendrio

internacional.
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Estima-se que, embora mantenham sua posicao de lideranca entre as fontes de energia, o
petroleo e seus derivados representardo cerca de 28% da matriz energética brasileira em 2030,
perdendo perto de 10 pontos percentuais em relagdo a 2005. A Figura 2.5 apresenta a estrutura do
consumo de derivados do petréleo em 2005 e no ano de 2030 (MATRIZ ENERGETICA
NACIONAL 2030, 2007)

2005 2030
o 1!“23;?% GLP m&
L 3%7 ’7 : 10, 4%_| .
! Querosene E Querosene
3.1% ol 4,3%
Gasolina Gasolina ’
* — Qutros 183%
ek /i 9,0% : : — QOutros
p 10,1%
: Oleo
laleo. = : combustivel
it S Dialide 4,0% W Dicislde
) |_ petraleo J petroleo
H-bio& 39,2% H-bio& 30,2%
Biodiesel Biodiesel t
0,0% 12.3%

Figura 2.5 — Estrutura do consumo de derivados do petréleo (MATRIZ ENERGETICA
NACIONAL 2030, 2007).

Vale a pena ressaltar que, em 2005, o consumo de biodiesel ndo representava nem um
ponto percentual na matriz energética brasileira. Estima-se que, com o incentivo ao
desenvolvimento de tecnologias de producdo de biodiesel, este passe a representar cerca de 12%

de toda energia consumida no Brasil em 2030.
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2.2 PRODUCAO DE BIODIESEL

Alguns métodos t€m sido investigados para reduzir a alta viscosidade de 6leos vegetais e,
assim, permitir o seu uso em motores diesel sem problemas operacionais, como a formacio de
incrustagdes e depdsitos, como o uso de misturas bindrias com o diesel de origem féssil, pirdlise
(craqueamento) e a transesterificacdo. A transesterificacao € de longe o método mais comum para

a obtencdo de biodiesel, isto &, ésteres alquilicos de 6leos e gorduras.

2.2.1 TRANSESTERIFICACAO ETILICA E TRANSESTERIFICACAO MET{LICA

Um reator realiza a reacdo quimica do 6leo vegetal ou gordura animal com o etanol (rota
etilica) ou com o metanol (rota metilica) na presenca de um catalisador basico ou acido. A
utilizacdo de ambos os dlcoois possui suas proprias vantagens e desvantagens, ficando a escolha
por parte de uma andlise de disponibilidade e dos objetivos a serem atingidos. Por isso, é

oportuno que seja feito um balanco de pontos fracos e fortes de cada um, como mostra a tabela
2.3.
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Tabela 2.3: Descri¢ao das vantagens e desvantagens do uso de metanol e etanol no processo

de transesterifica¢do (adaptado de http://www.tecbio.com.br/etanolMetanol.htm).

UsSD DO METANOL

Vantagens

Desvantagens

O consumo de metanol no processo de
transeslerificagdo é cerca de 45% menor que do
etanol anidro.

E mais reativo.

Para uma mesma taxa de conversao (@ mesmas
condigtes operacionais), o lempo de reagio
utilizando o metanol € menos da metade do
tempo quando se emprega o etanol.
Considerando a mesma produgio de biodiesel, o
consumo de vapor na rota metilica é cerca de
20% do consumo na rota elilica, & o consumo de
aletricidade & menos da metade,

Os eguipamentos de processo da planta com rota
metilica & cerca de um quarto do volume dos
equipamentos para a rota etilica, para uma
mesma produtividade e mesma qualidade.

Apesar de poder ser produzido a partir
da biomassa, € tradicionalmente um
produto fossil.

E bastante téxico.

Maior risco de incéndios (mais volatil).
Chama invisivel.

Transporte & controlado pela Policia
Federal, por se tratar de matéria prima
para extragio de drogas.

Apesar ser ociosa, a capacidade atual
de producao de melanol brasileira s6
garantiria o estagio inicial de um
programa de ambito nacional

UsSO DD ETA

NOL

Vantagens

Desvantagens

Produgao alcooleira no Brasil ja consolidada.
Produz Biodiesel com uma maior indice de cetano
& maior lubricidade, se comparado ao Biodiesel
metilico.

Sa for feilo a partir da biomassa (como & o caso
de quase toda a totalidade da produgao
brasileira), produz um combustivel 100%
renovavel,

Gera ainda mais ocupacao e renda no meio rural.
Gera ainda mais economia de divisas.

M&o & 130 téxico como o metanal,

Menor risco de incéndios.

Os ésleras atilicos possuam maior
afinidade a glicerina, dificuliando a
separagao.

Possui azeotropia, quando misturado
em agua. Com isso sua desidratagao
requer maiores gaslos energéticos e
investimantos com equipamentos.
Os equipamentos de processo da
planta com rota metilica & cerca de um
quarto do volume dos equipamentos
para a rola etilica, para uma mesma
produtividade e mesma qualidade.
Dependando do pre¢o da matéria
prima, os custos de produgao de
Biodiesel etilico pode ser até 100%
maiores que o metilico

21




2.2.2 A REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

A transesterificacdo é uma reacdo que ocorre entre um éster € um dlcool em presenca de
catalisadores. Quando ela ocorre entre Oleos vegetais ou gorduras animais (triglicerideos) e
alcodis € produzida uma mistura de monoésteres alquilicos (KNOTHE, GERPEN, KRAHL E
RAMOS 2006). A reacdo de transesterificacdo pode ocorrer pela simples mistura dos reagentes,
entretanto, a presenca de um catalisador, em geral um &4cido ou uma base forte, acelera
consideravelmente a transformacdo dos ésteres. Com o objetivo de conseguir um rendimento
elevado de monoésteres alquilicos, o alcool tem que ser usado em excesso (SCHUCHARDT,
SERCHELI e VARGAS, 2004). O esquema geral da reacdo de transesterificacdo se encontra

reproduzido na figura 2.6.

] ?
CH—0—C—R CH;—OH RO—C—R
)
| I:I:I .. catalisador ‘ (|:|J'
CH-O—C—R + 3ROH ——— CH—-OH + __ ~ o
O
. o
CH—0O—C-R CH—OH i
) _ RO—C—R
Trglicerideo Alcoal Gliceral
Monoésteres

Figura 2.6 — Reagdo de transesterificacdo. R’, R’ e R’’’ sdo cadeias de 4cidos graxos.

Na transesterificacdo dos 6leos vegetais, um triglicerideo reage com um alcool na presenga
de um catalisador, produzindo um mistura de ésteres alquilicos dos dcidos graxos e de glicerol. O
processo total € uma sequéncia de trés reacdes consecutivas e reversiveis, em que di- e

monoglicerideos sdo formados como intermedidrios mostrados na Figura 2.7.
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[l
CHr—0—C—R
| 1] : calalisador ‘
CH-0—C—R + ROH
[
CH—D=C—R™™
Trglicerideo
CHy—0OH
| i
catalisador
CH-O—C—R + ROH ——
ﬁ Alcool
CHr—O0—C—R™
Dngliceridea
CH;—0OH
talisado
CH—OH + ROH catalisador
ﬁ Alcool
CHr—0O—C—R™™

Monoglicerideo

Figura 2.7 — Transesterificacdo de triglicerideos.

reversiveis.

CH—OH
2 0
s ]
~0—C—R + RO-C—R
| 0
CH.j_D_glj_lj_R"' Monoester
Diglicerideo
CH>—0OH
| 0
CH—OH + RO—-C—R
@
C—HI"D"C"R'" Monoéster
Monoglicerideo
CHy;—0H
| 0
CH—OH + RO-C—R
CH+—OH Monoéster
Glicerol

Sequéncia de trés reacdes consecutivas e

Em principio, a transesterificacdo € uma reacdo reversivel, embora durante a produgdo de

ésteres alquilicos de dleos vegetais, isto é, biodiesel, a reacdo reversa ndo ocorra ou ocorra de

forma consideravelmente negligencidvel porque o glicerol formado na reacdo ndo é miscivel no

produto, levando a um sistema de duas fases.
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A Figura 2.8 mostra qualitativamente a relacao entre conversdo e tempo de reacdo para um
processo em que di- e monoacilglicerdis estdo representados como intermediarios de reacgdo.
Aspectos quantitativos desta figura, como a concentracdo final dos vdrios tipos de glicerideos e a
concentragdo maxima que di- e monoacilgliceréis podem atingir durante o processo, podem

variar consideravelmente de reacdo para reacdo, dependendo das condi¢des em que ela é

realizada.

_.=""""  Esteres alquilicos
_.|I"
7 ]
: |
0 ] gl |
ﬂ:,',J E f R .~ Maroaciglicanis
s sl i, q
9 I| i B T
O ; F].-
{ Tempa
i Triacilglicerdis
i
I
]
B csacecanscaniia
- Diacilglicerois L
P e MONOaciglicerdis
‘I P SIS I e i 2 O T S LR P Y R R R IR PN RN AR IR R R R LA L L
Tempo
Figura 2.8 — Grafico qualitativo de conversio em uma reagdo progressiva de

transesterificago.

A reagdo estequiométrica requer 1 mol de um triglicerideo e 3 mols de dlcool. Entretanto,
um excesso do dlcool € usado para aumentar os rendimentos dos ésteres alquilicos e permitir sua

separagdo da fase do glicerol formado (KNOTHE, GERPEN, KRAHL E RAMOS 2006).
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2.2.3 CATALISADORES UTILIZADOS NA REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

Catalisadores sdo espécies quimicas que alteram a velocidade das reagdes quimicas para
atingir o equilibrio, provendo um caminho molecular diferente para a reacdo. Normalmente os
catalisadores sdo referidos como aquelas substincias que aumentam a velocidade de reacdo,
embora, eles possam tanto acelerar quanto desacelerar a formagao de uma espécie de produto em
particular. Um catalisador afeta apenas a velocidade de uma reacdo; ele ndo afeta o equilibrio

(FOGLER, 2002).

Geralmente, a transesterificacdo pode ser realizada por catdlise 4dcida ou bdsica. No entanto,
em catdlise homogénea, catalisadores alcalinos proporcionam processos muito mais rapidos que
catalisadores 4cidos. A maior parte dos trabalhos aponta para vantagens no processo de catdlise
bésica, onde se observa maior rendimento, além de apresentar menos problemas de corrosao dos
equipamentos. Contudo, se o 6leo possuir um alto teor de 4cidos graxos livres (AGL) ou uma
grande quantidade de dgua, o uso de catalisadores dcidos é desejavel, j4 que nessas condi¢cdes ha
formacgdo de sabdes, o que implica no consumo das matérias primas e formacdo de emulsdes que

dificultam o processo de purificacdo do biodiesel (CANAKCI e GERPEN, 2001).

O mecanismo da transesterifica¢do, catalisada por base, dos 6leos vegetais € mostrado na
figura 2.9. A reagdo da base com o dlcool (1) produz um alcéxido e um catalisador protonado. O
ataque do alcéxido ao grupo carbonila do triglicerideo gera um intermedidrio tetraédrico (2), dos
quais o alquil éster e o anion correspondente do diglicerideo sdo formados (3). Apds desprotonar
o catalisador (4), este estd agora pronto para reagir com uma molécula de dlcool, iniciando
novamente o ciclo catalitico. Di- e monoglicerideos sdo convertidos pelos mesmos mecanismos
formando uma mistura de alquil ésteres e glicerol (SCHUCHARDT, SERCHELI e VARGAS,
2004).
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ROH+ B =———= RO + BH (1)

R'C'Gﬂ—fr? H2 R'COO—CH2
|
R"COO—CH F OR =—— R"COO —(le OR (2)
|
‘ JHC—0—C—R
2HC—0—C—R
I o
0
R'COO—CH2 RCO0— {Il'Hz
R'COO—CH  OR — R"CDG—FH + ROOCR" (3)
B
JHC—Q—CZR JHC—O
L 2y
o
R'COO—CH2 R'COO—CH2
R'COO—fFH #+ BH = ReO0—(H =+ B €3]
2HC—O- 2HC—OH

Figura 2.9 — Mecanismo de transesterificacdo de dleos vegetais catalisado por uma base

(SCHUCHARDT, SERCHELI e VARGAS, 2004).

A Figura 2.10 mostra a rea¢do de formacdo de um alcéxido a partir de um hidréxido com
um 4lcool. Essa reacdo entre o dlcool e a base tem o inconveniente de formar uma molécula de

dgua para cada molécula de alc6xido formado.

R-OH + XOH RO™X* + H,0 (R = alquil; X = Na ou K)

Figura 2.10 — Reagdo de uma base com um mono dlcool (KNOTHE, GERPEN, KRAHL E
RAMOS 2006).
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A presenca de dgua da origem a hidrolise de alguns ésteres produzidos, representada pela

equacdo (a), com a consequente formacdo de sabdo, representada pela equagdo (b), da figura

2.11.

O 0
)‘L + H,0 —_— )J\ + ROH

B OR B OH

O 0
)‘L + NaOH P )J\ T HO

R OH R ONa

R' = cadeia carbonica do acido graxo
R = grupo alquil do alcool

(a)

(b)

Figura 2.11 — (a) Reacdo de hidrdlise de ésteres de dacidos graxos; (b) Reacdo de

saponificacdo de 4cidos graxos (SCHUCHARDT, SERCHELI e VARGAS, 2004).

27



O mecanismo de transesterificacio de triglicerideos catalisada por d4cido estd
esquematicamente representado na Figura 2.12, a partir da reacdo de transesterificacdo de um
monoéster. Este mesmo mecanismo pode ser estendido para di- e monoglicerideos. A protonagdo
do grupo carbonila do éster, leva a formacdo de um carbocition (II) que, depois do ataque
nucleofilico do élcool, produz o tetraedro intermediério (III), que elimina glicerol para formar um

novo éster (IV) e regenerar o préton (H;0™).

0 “OH OH
)L = )J\ )\
=
+
R OR" R OR" R (9):
I II
OH R OH .07 /R" 0
’/_.\ y /H -H;0"/R"OH
)"\ i < +G\\
R OR" o R R OR
OR"
111 IV
H,C—
|
R"= Hii_'—OH
H,C—OH

R'= cadeia carbdnica do dcido graxo

R = grupo alquila do dlcool

Figura 2.12 — Mecanismo de transesterificacdo de 6leos vegetais catalisado por um &acido

(SCHUCHARDT, SERCHELI e VARGAS, 2004).
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2.2.4 METODO CONVENCIONAL DE PRODUCAO DE BIODIESEL

A maioria dos trabalhos sobre a produgdo de biodiesel apontam para o método de produgdo
por batelada, onde o montante de 6leo usado como matéria prima € depositado de uma s6 vez em
um tanque, onde ele serd previamente aquecido. O dlcool escolhido como reagente geralmente €
o metanol, por razdes relacionadas ao processo, como a auséncia de dgua, possuir uma cadeia
mais curta e uma maior polaridade. Esta dltima propriedade torna mais facil a separacdo entre os
ésteres e a glicerina. Quando o etanol € utilizado, ele precisa estar isento de dgua, assim como o

6leo utilizado, pois caso contrdrio a separacao da glicerina serd dificultada.

Com relacdo aos catalisadores utilizados no método convencional, estes podem ser dcidos
ou basicos. Nos processos de catalise acida, sdo preferencialmente usados os acidos sulfonico ou
sulfirico. O rendimento obtido € muito elevado (99%), mas a reacdo € lenta, sendo necessarias

temperaturas elevadas (acima dos 100°C) e mais de 3 horas para alcangar o referido rendimento.

O processo de producdo por catalise basica é mais rdpido do que o processo de catdlise
acida, conduzindo a rendimentos muito elevados em um tempo de aproximadamente 30 minutos.
A temperatura de processo utilizada quando se usa catalisadores bdsicos é de cerca de 65°C.
Quando o catalisador escolhido é o basico, ele é dissolvido em metanol antes de ser adicionado

ao 6leo (KNOTHE, GERPEN, KRAHL E RAMOS 2006).

Assim que o processo de transesterificacdo se completa, a mistura € transferida para um

separador em forma de funil para que seja possivel separar os ésteres da glicerina.
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2.2.5 METODOS ANALITICOS PARA O BIODIESEL

Durante o processo de transesterificacdo, gliceréis intermedidrios como mono- e
diacilgliceréis sao formados, sendo que uma pequena quantidade destes pode permanecer retida
no produto final (ésteres metilicos ou quaisquer outros alquil-€steres). Além destes glicerdis
parcialmente reagidos, triacilglicer6is ndo reagidos bem como glicerol, dcidos graxos livres,
alcool e catalisador residuais podem contaminar o produto final. Os contaminantes podem levar a
problemas operacionais severos quando o biodiesel € utilizado em motores, incluindo a formacao
de depositos, entupimento de filtro e deterioracdo do combustivel. Portanto, especificacdes como
aquelas da Europa (EN 14214; EN 14213 ao se utilizar biodiesel como 6leo para geracdo de
calor) e dos Estados Unidos (ASTM D6751) limitam a quantidade de contaminantes perdida no
biodiesel. Atualmente no Brasil, a especificacdo para o biodiesel produzido e comercializado no
pais deve obedecer a resolucao da ANP n° 7, de 19/03/2008. Sob estas especificagdes, restricdes
sdo alocadas para contaminantes individuais através da inclusio de itens, como glicerina livre e
glicerina total para limitar o teor de glicerol e acilglicerdis, ponto de fulgor para limitar o dlcool

residual, acidez para limitar o teor de AGL, e o teor de cinzas para limitar o catalisador residual.

A determinacio da qualidade do combustivel €, portanto, um aspecto de grande importincia
para o sucesso da comercializacdo do biodiesel. A manuten¢do da oferta de um combustivel de
alta qualidade, que nao apresente problemas operacionais, ¢ um pré-requisito para a aceitacdo do

biodiesel no mercado.

Para atender as exigéncias das especificacdes, ndo € necessdrio a quantificacio de
componentes individuais do biodiesel, mas a quantificacdo de diferentes classes de compostos é
fundamental. Por exemplo, para a determinacdo de mono-, di- ou triacilglicerdis (de acordo com
as especificagOes europeias), ndo € necessario saber que acido(s) graxo(s) estd(ao) ligado(s) a
molécula de glicerol. Para a determinacdo de glicerol total, ndo importa o tipo de acilglicerol
(mono-, di- e tri-) ou de onde se origina o glicerol livre, desde que os limites estabelecidos para

espécies individuais de acilglicer6is e de glicerol livre sejam observados. A quantificacio
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cromatografica de acilgliceréis como classes de compostos organicos ¢ um resultado da forma

como o método foi estabelecido.

Virtualmente, todos os métodos utilizados para andlise de biodiesel sdo adequados (se
necessario, com as devidas modificagdes) para todos os tipos de matérias primas empregadas no
processo. Por outro lado, um método analitico ideal deve quantificar de maneira confidvel e
pouco dispendiosa todos os contaminantes, mesmo que em nivel de tragos, sem apresentar
dificuldades experimentais e em questdo de segundos, ou ainda mais rapidamente quando
empregados para monitoramento remoto de reacdo. Nenhum método atual atinge a rigidez destes
objetivos. Portanto, € necessario selecionar um ou mais métodos para analisar o biodiesel ou

monitorar a reagdo de transesterificagao.

Geralmente para a caracterizacdo de biodiesel sdo utilizadas as cromatografias de fase

gasosa (CG) e/ou liquida de alta eficiéncia (CLAE).

Até o momento, a CG tem sido o método mais utilizado para a andlise de biodiesel porque
apresenta precisdo geralmente alta para a quantificacdo de componentes minoritdrios. Porém, a
precisdo de andlises por CG pode ser influenciada por fatores como a deriva da linha de base e a

superposicao de sinais.

Uma vantagem atribuida 3 CLAE, em comparacdo aos métodos de CG, estd relacionada ao
fato de que procedimentos de derivatizacdo demorados e dispendiosos ndo sdo geralmente
necessarios, o que pode reduzir o tempo de andlise. No entanto, a aplicacdo de CLAE a anélise de

biodiesel ndo € tdo comum como o emprego de métodos de CG.

Além da CG e da CLAE, outros métodos que podem auxiliar na caracterizacdo do biodiesel
ou para o monitoramento da reacdo de transesterificacdo sdo a espectroscopia de ressonincia
magnética nuclear (RMN) de 'H e de "’C e/ou a espectroscopia na regido do infravermelho

préximo (NIR).

Existem outros métodos que podem ser empregados para o auxilio na caracterizagdo do

biodiesel como, por exemplo, a viscosimetria € métodos enzimaticos.

Na viscosimetria a diferenca de viscosidade entre os triacilglicerdis presentes em 6leos

vegetais e os ésteres metilicos correspondentes, resultantes de transesterificacio, corresponde a
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aproximadamente uma ordem de magnitude. Esta diferenca de viscosidade forma a base de um
método analitico, que € utilizado para determinar a conversdo de Oleos vegetais em ésteres

metilicos.

O método enzimdtico foi criado para analisar o glicerol residual no biodiesel, visando
determinar a extensdo da reagdo de transesterificacdo. Este método tinha o objetivo original de
ser um método simples para a determinagdo de glicerol, mas houve preocupacdo quanto a sua
reprodutibilidade e complexidade. Porém, recentemente um método enzimdtico para a
determinacdo de glicerol livre e glicerol total foi disponibilizado comercialmente (KNOTHE,

GERPEN, KRAHL E RAMOS 2006).

2.3 TECNOLOGIA DAS MICRO-ONDAS

Durante o periodo da Segunda Guerra Mundial, a engenharia de micro-ondas foi quase um
sindbnimo de engenharia de RADAR (Radio Detection And Ranging). Isto se deve ao grande
estimulo dado ao desenvolvimento de sistemas de micro-ondas pela necessidade de radares de
alta resolucdo capazes de detectar e localizar avides e navios inimigos. Ainda hoje os radares, em
suas mais variadas formas, como radar de rastreio de misseis, radar para controle de tiro, radar
meteoroldgico, radar de orientacdo de missil, radar de controle de trafego aéreo, etc., constituem
uma das maiores aplicacdes das frequéncias de micro-ondas (COLLIN, 1979). Embora a maioria
dos trabalhos iniciais envolvendo micro-ondas foram para fins militares, muitas pesquisas usando
essa tecnologia foram desenvolvidas apenas apds o término da guerra. Uma delas foi o
aquecimento por micro-ondas, incluindo sistemas de processamento industrial de micro-ondas,

bem como fornos de micro-ondas domésticos e comerciais (DECAREU e PETERSON, 1986).

32



2.3.1 CARACTERISTICAS DAS MICRO-ONDAS

Micro-ondas sdo uma modalidade de radiacdo eletromagnética, situada no intervalo de
frequéncias compreendido entre 300 MHz e 300 GHz, com comprimentos de ondas que se
estendem entre 1 m e 1 mm, respectivamente (Figura 2.13). As bandas de frequéncias utilizadas
para aplicacOes em eletrotermia sdo restritas, a fim de se evitar interferéncias nas bandas de
frequéncias utilizadas em telecomunicacdes. As frequéncias mais usadas sdo de 915 £ 25 MHz e
de 2.450 £ 50 MHz, correspondendo aos comprimentos de ondas de 328 mm e 122,5 mm no
véacuo, respectivamente (SENISE, 1985). As micro-ondas podem ser transmitidas através de
tubos metdlicos ocos e podem ser focalizadas em feixes por meio de antenas de alto ganho. Da
mesma forma que os raios de luz sdo desviados quando passam do ar para a d4gua, as micro-ondas
também podem mudar de direcdo quando viajam de um material dielétrico para outro semelhante.
As micro-ondas se propagam da mesma maneira que as ondas de luz; elas sdo refletidas por
objetos metalicos, absorvidas por alguns materiais dielétricos e passam sem absor¢do significante
através de outros materiais. Por exemplo, dgua, carbono e alimentos com alto teor de dgua sdo
bons absorvedores de micro-ondas; vidro, cerdmica e a maioria dos materiais termoplasticos
permitem que as micro-ondas passem com pouca ou nenhuma absorcio (DECAREU e

PETERSON, 1986).
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Figura 2.13 — Diagrama ilustrando o espectro magnético desde as ondas de radio até os

raios gama (http://pt.wikipedia.org/wiki/ Espectro_eletromagn%C3% A9tico).

Ondas eletromagnéticas sdo oscilagdes de campos elétricos e magnéticos associados que se

propagam no espago, regidas pelas equacdes de Maxwell, com velocidade no vacuo ¢ = 3x10°

m/s. Denominam-se:

» Comprimento de onda (A): a distancia de um ponto de uma onda ao ponto correspondente

da onda seguinte, por exemplo, de maximo positivo a maximo positivo;

* Frequéncia de emissio (f): o nimero de ondas ou ciclos por segundos (1/s ou Hz);
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Conclui-se que o comprimento de onda A correspondente a distancia percorrida de 3x10° m

dividida pelo nimero de ondas f, conforme a equagdo 2.1.

A= 2.1)

1o

* Geragdo de micro-ondas: a partir de um tubo oscilador, usualmente do tipo Magnetron

(Figura 2.14), alimentado por um circuito eletronico, capaz de converter a energia elétrica de
frequéncia industrial (60 Hz) em energia eletromagnética de micro-ondas (por exemplo, 2.450

MHz);

Figura 2.14 — Magnetron tipico utilizado em fornos de micro-ondas (DECAREAU e
PETERSON, 1986).
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* Transmissdo (guia de onda): o campo eletromagnético se propaga sob a forma de onda

eletromagnética no interior de um guia de onda metélico. As secdes podem ser retangulares ou
circulares com dimensdes dependentes do comprimento de onda. As ondas sdo refletidas nas
paredes metdlicas do guia, apresentando uma distribuicdo de campos elétricos de maior
intensidade no centro deste e campo elétrico zero nas paredes. Os acoplamentos executados
mediante atenuadores e tocos, permitem a transferéncia mais eficiente da energia de micro-ondas

para o aplicador.

* Aplicacdo de micro-ondas: o aplicador, normalmente denominado cavidade, ¢ um volume

limitado por paredes metélicas no interior do qual se processa a interacdo entre o material
dielétrico e a energia de micro-ondas. O campo elétrico dentro de uma cavidade apresenta
inimeras reflexdes nas suas paredes metdlicas, de maneira que proporciona uma propagacao de
multiplos modos na distribuicdo do campo eletromagnético no seu interior. Essa caracteristica é
uma das principais vilds do aquecimento por micro-ondas, jid que as reflexdes multiplas
promovem o fendmeno de interferéncia e apresentam como resultado regides de maiores e de
menores intensidades de campo eletromagnético no espago. Isto ocorre devido ao fendmeno de
onda estaciondria, onde uma onda refletida aparece e se superpde a uma onda incidente. A
relacdo entre as intensidades méxima e minima de campo elétrico é denominada razao de onda
estaciondria (ROE). A onda refletida nos pontos em que chega em fase com a onda incidente,
soma-se 2 mesma e aumenta o valor do campo elétrico; chegando defasada subtrai-se e diminui o
campo elétrico. Isso resulta em uma distribui¢do nao uniforme de campo elétrico dentro de um

aplicador e consequentemente em um aquecimento nao uniforme.

Uma parte deste aquecimento nido uniforme € devida a cavidade, causado pelos valores
altos e baixos do campo elétrico, que sdo intrinsecos a sua estrutura geométrica. Porém, a
geometria do material dielétrico e suas propriedades dielétricas, também afetam a uniformidade
do aquecimento. A figura 2.15 ilustra o diagrama genérico de aquecimento por micro-ondas para

sistemas continuos e sistemas estaticos.
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Figura 2.15 — Diagrama de um sistema genérico de aquecimento por micro-ondas.

A energia de micro-ondas € uma fonte impar de energia porque produz calor dentro dos
materiais processados. Esta propriedade resulta em tempos de processamento mais curtos, maior

rendimento do produto final e usualmente em uma qualidade superior no produto comparado ao

obtido com técnicas convencionais de processamento (DECAREU e PETERSON, 1986).

A principal meta em pesquisas sobre propriedades elétricas dos materiais é determinar os
mecanismos de interagdo entre os produtos e a energia eletromagnética de micro-ondas. Essas
propriedades determinam a quantidade de energia acoplada em um produto, sua distribuicao

dentro do produto e, por consequéncia, o tempo e a frequencia de micro-ondas necessarias para o

aquecimento em processos de transferéncia de energia por radiagdo (MUDGET, 1996).
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2.3.2 PROPRIEDADES DIELETRICAS DOS MATERIAIS

Todos os materiais dielétricos ttm em comum a capacidade de armazenar energia elétrica.
Existem varios mecanismos em escala molecular e atdmica para a conversao de energia de micro-
ondas em energia térmica (BUFFLER, 1992). Nos mecanismos de aquecimento de materiais
bioldgicos por micro-ondas, a migracdo i0nica e a rotacdo dipolar sdo as mais importantes
(SCHIFFMAN, 1987). No primeiro mecanismo, os componentes ionizados colidem
aleatoriamente com moléculas nio ionizadas quando submetidos a um campo elétrico. A energia
elétrica destes fons € convertida em calor durante as colisdes. J4 no mecanismo de aquecimento
pela rotagdo dipolar (Figura 2.16), as moléculas polares, como a dgua e outras moléculas que
podem se tornar “dipolos induzidos” devido as tensdes causadas pelo campo, sdo influenciadas

pela rdpida mudanca de polaridade deste campo.

S
it

Figura 2.16 — Rota¢do de dipolo devido a mudanga de campo magnético (DECAREU e
PETERSON, 1986).
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Os mecanismos de deslocamento de cargas ou polarizacio sdo diferentes devido ao tipo de
dielétrico, a temperatura do dielétrico e a frequencia do campo elétrico. Os parametros que

caracterizam os materiais dielétricos sdo:

» Permissividade relativa €’: avalia a capacidade de um material armazenar energia elétrica,

de maneira reversivel;

* Fator de perda relativa €’’: parametro dado pelas propriedades elétricas de dissipacdo de

energia elétrica sob a forma de calor do material, desta forma, de maneira irreversivel;

» Tangente de perdas: é o coeficiente dos dois valores, como mostra a equagao 2.2.

n

Tan a = = (2.2)

&r

Seu valor indica a capacidade do material de ser penetrado por um campo elétrico e de
dissipar essa energia na forma de calor, ou seja, determinar a extensdo da reflexdo e transmissao

de energia dentro do mesmo.

As aplicagdes de aquecimento e por micro-ondas na industria, na sua maioria, sao relativas
a dgua. A 4gua liquida apresenta em comparacdo aos dielétricos frequentes, os valores mais
elevados de €’ e €”’. Desta forma, pode-se dizer que os materiais com agua sdo mais “faceis de

aquecer” por micro-ondas.
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A absorcdo volumétrica médxima de poténcia e a elevacdo da temperatura durante o
aquecimento por micro-ondas sdo geralmente descritas pelas equagdes 2.3 e 2.4, respectivamente

(GOLDBLITH, 1967):

P, =2m.f. g0 E%. " (2.3)
ar p,
=G (2.4)

onde:
P, = poténcia por unidade de volume (W/m”);
f = frequencia (Hz);
E = campo elétrico local (V/m);
g0 = permissividade dielétrica do vicuo (ou do ar) = 8,85.10™" (F/m);
¢’ = fator de perda dielétrica relativa;
p = densidade (kg/m3);
C, = calor especifico (J/kg.K);
T = temperatura (K);

t = tempo (s).
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Essas equagdes descrevem os efeitos do aquecimento volumétrico com precisdo.
Entretanto, a poténcia absorvida ndo é facil de ser determinada devido ao desconhecimento do
campo elétrico local e da evolugao do fator de perdas com o tempo. A absorcdo da poténcia e a
intensidade do campo no interior dos materiais variam com a profundidade de penetracdo. Essas
condi¢des variam também com a temperatura durante o aquecimento por radiagdo. Deste modo, o
fator de perda dielétrica relativa €’ varia com o tempo e de uma regido a outra (GOLDBLITH,

1967).

41



3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Nesse capitulo, encontra-se a descricdo dos materiais, equipamentos e métodos utilizados
no desenvolvimento deste estudo. Para que fosse possivel a execu¢do dos ensaios da influéncia da
energia das micro-ondas na reacdo de transesterificacdo de 6leos vegetais, foi montada uma
bancada de testes (Figura 3.1), utilizando tanto equipamentos vendidos comercialmente, como
equipamentos que foram fabricados na empresa Quadex Technology. Os ensaios consistiram em
fazer com que a mistura reacional que estava dentro do agitador (1) fosse bombeada com uma
velocidade de fluxo controlada e constante (2) através de uma serpentina (3) que foi submetida a
acdo das micro-ondas. Essa serpentina foi acomodada dentro da cavidade de um forno micro-
ondas sem prato giratério (4). O produto obtido foi recolhido em um reservatério (5). Observou-
se se haveria a tipica separacdo de fases, que acontece quando a reacdo de transesterificacdo

ocorre. Caso houvesse a separacdo de fases, a amostra seria levada para analise.

Figura 3.1 — Representacdo esquematica da bancada de testes utilizada para a verificagdo da

influéncia das micro-ondas no processo de obtencdo de biodiesel
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3.1 EQUIPAMENTOS E MATERIAIS UTILIZADOS

Para a montagem da bancada de testes e andlise dos produtos obtidos foram necessarios 0s

seguintes equipamentos:

3.1.1 AGITADOR DA MISTURA REACIONAL

O agitador tem a funcdo de manter a mistura reacional homogénea, para que a
estequiometria da reacdo de transesterificacdo ndo seja prejudicada. Sem o agitador, porcdes de
6leo vegetal ou de dlcool puros poderiam ser bombeadas e passar pelo reator sem ter as condi¢des

apropriadas para reagirem e o produto final seria afetado.

A estrutura do agitador foi construida a partir de chapas e tubos de aco, que apds serem
cortados, usinados e soldados, foram submetidos ao processo de zincagem (Figura 3.2), para lhe
conferir maior resisténcia a corrosao, ja que foram utilizados alguns produtos corrosivos, como o
metilato de sddio, por exemplo. O material da haste e das pas do agitador foi o ago inoxidavel e
um motorredutor 12 volts, com rotacdo nominal de 350 RPM foi acoplado ao conjunto para
completar o equipamento. A rotacdo do motor foi controlada através de um circuito eletronico
controlador de velocidade para motores AC/DC. Neste circuito hd dois potenciometros, um para
ajuste fino e outro para ajuste grosso, para que seja possivel o controle da velocidade de rotacao

das pés.

O braco onde o motor esta instalado € telescopico para facilitar o manuseio do reservatorio,
sem que seja necessdria a remo¢ao das pas do misturador. No reservatério (Figura 3.3), foi

instalada uma vélvula para facilitar a conexao entre este e a bomba peristéltica.
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Figura 3.2 — Estrutura do agitador antes e apds o processo de zincagem.

Figura 3.3 — Reservatério da mistura reacional.
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A figura 3.4 mostra o agitador pronto para o uso.

Figura 3.4 — Agitador da mistura reacional e o controlador de velocidade para motores

AC/DC, fabricados na empresa Quadex Techonology.

3.1.2 BOMBA PERISTALTICA

O principio de funcionamento da bomba peristaltica assemelha-se ao do sistema digestivo
humano, igualmente denominado de sistema peristaltico. No movimento peristdltico do aparelho
digestivo humano, musculos fazem com que o alimento seja deslocado dentro do tubo digestivo

através de contracio e relaxamento consecutivos.

No caso da bomba peristaltica, um elemento tubular maledvel e fixo é pressionado por
roletes dispostos em volta de um rotor de movimento circular. Os roletes em movimento
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pressionam e fecham o elemento tubular, provocando assim o vicuo necessdrio para deslocar o
fluido. Depois da passagem do rolete, o tubo retorna ao seu diametro original devido a memoria

mecanica do material com o qual o elemento tubular € fabricado.

O bombeamento através do sistema peristdltico ndo provoca o minimo dano ao fluido e é
efetuado sem qualquer contaminacdo, pois o fluido ndo entra em contato com nenhuma parte da

bomba a nio ser o interior do elemento tubular.

O funcionamento da bomba peristéltica € exemplificado na figura 3.5. Na parte inferior da
bomba ocorre a aspiracao do produto. O rolete, pressionando a mangueira contra o cabecote, cria

um vicuo na parte de aspira¢do, puxando o produto a ser dosado para dentro da bomba.

Na parte superior da bomba ocorre a pressurizacio e injecao do produto. Com os roletes
“empurrando” o produto que se encontra no cartucho, movimentam o conteiido da mangueira de

injecao.

Um fator decisivo do sistema peristaltico € que a bomba consegue movimentar o ar que
eventualmente se encontra dentro do cartucho ou das mangueiras de aspiragdo/injecdo. Quando a
bomba ¢ instalada, pode ocorrer a entrada de ar na linha de aspirac@o. Nao € necessario sangrar o
sistema, pois a propria bomba peristaltica pode expulsar este ar e encher a linha com produto

liquido.

Figura 3.5 — Sistema de bombeamento utilizado em bombas peristalticas.
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O cabecote da bomba dosadora (Figura 3.6) foi obtido a partir de um tarugo de aluminio e
para a constru¢do do brago porta-roletes (Figura 3.7) foram utilizados diversos outros materiais,
como nylon para a fabricacdo dos roletes, rolamentos, chapas e pinos de ago para a construg¢do da
parte estrutural e anéis eldsticos para fixa¢do dos eixos. As dimensdes do cabegote e do brago
porta-roletes foram definidas levando em consideracdo os didmetros interno e externo da

mangueira utilizada.

Figura 3.6 — Cabecote da bomba dosadora projetado no software Pro-Engineer.

Figura 3.7 — Braco porta-roletes.
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O elemento tubular escolhido para a bomba peristaltica foi uma mangueira de silicone com
diametros interno e externo de 5/16° e 1/2°’, respectivamente. A figura 3.8 mostra os primeiros

testes realizados com as principais partes da bomba.

Figura 3.8 — Primeira montagem dos componentes da bomba peristaltica.
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Para fornecer movimento ao brago porta-roletes foi utilizado um motorredutor elétrico
Bosch 24 volts, com 46 watts de poténcia nominal. Este tipo de motor € indicado para uso em
limpadores de para-brisas automobilisticos. As especificacdes do motor encontram-se na figura
3.9. Uma fonte transformadora de voltagem foi necessdria para ligar o motorredutor na rede

elétrica convencional de 110 volts.
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24 V 46 W Pun 46 W wl a :nin"' Up =26V
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nN 45 rpm = e e
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Figura 3.9 — Especificagdes do motor Bosch utilizado na bomba peristéltica fabricada na

Quadex Technology.
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Para controlar a rotagdo do motor, foi construido um circuito eletronico (Figura 3.10) com
dois potencidmetros, um para ajuste fino e outro para ajuste grosso, semelhante ao usado no
agitador. Dessa maneira, tornou-se possivel o controle do fluxo da mistura reacional bombeada

através da serpentina.

Figura 3.10 — Circuito eletronico controlador de velocidade para motores AC/DC.

Uma carcaca foi construida a partir de chapas de aco para fixar os componentes da bomba
peristdltica e tornar o seu manuseio mais facil. Apds as chapas de serem cortadas, usinadas e
soldadas, a carcaca também foi submetida ao processo de zincagem (Figura 3.11), assim como o
agitador. Duas vdlvulas, uma para a entrada e outra para a saida do fluido, foram instaladas na
carcaga para facilitar a conexdo com os outros elementos da bancada de testes. A figura 3.12

ilustra a bomba peristéltica utilizada na bancada de testes.
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Figura 3.11 — Carcaga da bomba peristéltica apds o processo de zincagem.

Figura 3.12 — Bomba peristdltica fabricada na empresa Quadex Techonology.
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De acordo com as dimensdes da bomba, podemos calcular o volume méaximo de fluido
bombeado de acordo com a rotagdo do motor (Figura 3.13). A cada meia rotagdo, 11 ml sdo
bombeados, de acordo com a figura 3.12. Assim, como a rotagcdo nominal do motor é 45 RPM, a

vazdo méaxima da bomba, sem contra pressao ¢ de 1 L/min.

c=T1.r=220 mm

A=T.(d/2)" =50,25 mm’
@

V=Ac=1ml

Figura 3.13 — Volume bombeado a cada meia rotacao do braco porta roletes.
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3.1.3 - SERPENTINA DE POLITETRAFLUORETILENO (PTFE)

Os fluoroplésticos oferecem caracteristicas unicas de desempenho. Suas resinas sdo
resistentes em ambientes quimicos agressivos. A maioria € totalmente insolivel em solventes
organicos comuns € nao sdo afetados por substincias quimicas, tais como, dcidos e bases
concentrados e a alta temperatura. Mecanicamente, os fluoroplasticos sdo uteis a temperaturas
entre -200 a 260°C. Apresentam excelentes propriedades de isolamento elétrico, baixa constante
dielétrica, bom fator de poténcia e alta resistividade superficial e volumétrica. Além disso, os
fluoroplasticos t€ém baixo coeficiente de atrito, especialmente as resinas perfluoradas, dando-lhes
qualidades autolubrificante e de ndo aderéncia. Os diversos fluoroplasticos passam em teste de
inflamabilidade rigorosos, até mesmo em secdes finas. Assim, estas resinas sao dificeis de entrar

em igni¢do, resistindo também a propagacao da chama ao fogo (WIEBECK e HARADA, 2005).

O PTFE, material utilizado na serpentina, é um polimero completamente fluorado,
fabricado a partir da polimerizagao por radical livre de tetrafluoretileno. Apresenta uma estrutura
molecular linear de unidades repetitiva de —CF2-CF2-, apresentada na figura 3.14. O PTFE € um
polimero cristalino com temperatura de fusdo cristalina de 327°C e densidade entre 2,13 a 2,19
g/cm3. Apresenta uma resisténcia excepcional a substancias quimicas. Sua constante dielétrica e
fator de perda sdo baixos e estdveis para uma grande variedade de temperaturas e frequéncias.
Tem propriedades mecanicas tteis em temperaturas criogénicas até -260°C. Sua resisténcia ao
impacto € alta, mas sua resisténcia a tragdo, resisténcia ao uso e resisténcia a fluéncia sao baixas
em comparacio a outros plasticos de engenharia. As vezes sdo adicionados fibras de vidro,
bronze, carbono e grafite para melhorar suas propriedades mecénicas especificas. Seu coeficiente

de atrito € mais baixo do que quase todos os outros pldsticos. Apresenta um alto indice de

oxigenio e é retardante de chama.
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Figura 3.14 — Cadeia quimica do PTFE.

O PTEE foi escolhido para o material da serpentina devido a sua baixa constante dielétrica,
pois como vimos anteriormente, a absor¢do ou nao das micro-ondas por um material depende do
valor de sua constante dielétrica. O fato de o PTFE absorver pouca ou nenhuma radia¢do é
importante para o experimento, pois maximiza a absor¢ao das micro-ondas pela mistura reacional

que estd fluindo no interior da serpentina.

Foi construida uma serpentina de PTFE (Figura 3.15) com didmetro interno de 4 mm e 17

m de comprimento.

Figura 3.15 — Serpentina de PTFE.
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3.1.4 - FORNO MICRO-ONDAS

Foi comprado um forno micro-ondas convencional (P; = 800W) sem prato giratério, pois
como a serpentina deve permanecer parada dentro da cavidade do aparelho, o sistema utilizado
para a distribuicdo das ondas eletromagnéticas nesses fornos € mais indicado para se obter uma
absorcdo mais efetiva, garantindo assim que a maior parte das micro-ondas estejam interagindo

com a mistura reacional que flui dentro da serpentina.

Esse sistema distribui as micro-ondas em todas as dire¢des. Nos fornos convencionais as
micro-ondas atingem apenas um ponto do alimento, e o uso do prato giratério é necessdrio para
que todos os pontos sejam aquecidos ou cozidos uniformemente. Para comprovar que esse
sistema realmente distribui as micro-ondas em todas as dire¢des, colocamos um papel termo
sensivel molhado no interior do aparelho e o ligamos por 1 minuto. A mancha preta no papel
confirma que as micro-ondas sdo distribuidas uniformemente no interior da cavidade do forno,

como mostra a figura 3.16.

Figura 3.16 — Cavidade do forno micro-ondas sem prato giratério e a distribuicdo das

micro-ondas no interior da cavidade.
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Para montar um sistema continuo, onde a mistura reacional entre na cavidade do forno,
passe pela serpentina interagindo com as micro-ondas e o produto seja recolhido, foi necessario
fazer dois furos na lateral esquerda da carcaca do equipamento. Conexdes em latdo (Figura 3.17)
foram utilizadas para interligar a bomba peristéltica a serpentina alojada dentro do forno micro-

ondas e a serpentina a parte de captacdo do produto obtido.

Figura 3.17 — Conexoes de latdo utilizadas para tornar o sistema de entrada e saida da

mistura reacional continuo no interior da cavidade do forno micro-ondas.

A figura 3.18 mostra a maneira como a serpentina foi conectada as conexdes e acomodada

dentro da cavidade do forno micro-ondas
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Figura 3.18 — Serpentina alojada dentro da cavidade do forno micro-ondas.

Logo na saida da cavidade do forno micro-ondas, foi instalado um termopar (Figura 3.19)

para que a temperatura de saida da mistura reacional fosse registrada.

Figura 3.19 — Termopar utilizado para registrar a temperatura de saida do produto obtido.
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3.1.5 - BANCADA DE TESTES

Como foi citado anteriormente, a constru¢do dessa bancada de testes (Figura 3.20) visa
analisar a influéncia das micro-ondas no processo de obtengdo de biodiesel. Os testes consistiram
em fazer com que a mistura reacional fosse exposta a acdo das micro-ondas por tempos diferentes
controlando a velocidade de fluxo da mistura reacional através da variagdo da rotagdo do motor
da bomba. Outra varidvel de processo analisada foi a adicdo de diferentes quantidades de

catalisador na mistura reacional.

Figura 3.20 — Bancada de testes utilizada na verificagdo da influéncia das micro-ondas no

processo de obten¢ao de biodiesel.
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3.1.6 - MATERIA PRIMA

Para a verificacao da influéncia das micro-ondas no processo de obtencao de biodiesel, foi
utilizado como matéria prima base o 6leo de girassol vendido comercialmente. O girassol € uma
cultura que apresenta caracteristicas desejaveis sob o ponto de vista agrondmico, como ciclo
curto, elevada qualidade e bom rendimento em o6leo, que fazem dela uma boa opgdo aos
produtores brasileiros. Na tabela 3.1 estd a o perfil de composi¢do em 4cidos graxos do 6leo de

girassol. O peso molecular calculado a partir dos dcidos graxos € de aproximadamente 760 g/mol.

Tabela 3.1 —  Perfil de  4cidos graxos do od6leo de  girassol

(http://www.iea.usp.br/iea/online/midiateca/castroalimentosxenergia.pdf).

ACIDOS GRAXOS TEOR PERCENTUAL (g/100g)
Miristico (C14:0) 0,1
Palmitico (C16:0) 5,8-6,6

Palmitoléico (C16:1) 0,1
Estearico (C18:0) 3,8—-5,2

Oléico (C18:1) 16,0 — 23,8
Linoléico (C18:2) 64,6 -71,5
Linolénico (C18:3) 0,1-0,4
Arquidico (C20:0) 02-04
Gadoléico (C20:1) 0,1-0,3
Behémico (C22:0) 0,6 - 0,8
Ertcico (C22:1) -
Lignocérico (C24:0) 0,1
Acidos graxos saturados 11,6
Acidos graxos monoinsaturados 23,1
Acidos graxos polinsaturados 65,3
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3.1.7 - PRODUTOS QUIMICOS

O élcool (Figura 3.21) utilizado como reagente na produgdo de biodiesel foi o dlcool etilico
anidro (etanol 99,8% P.A.). Foi escolhido o uso do etanol devido as vérias vantagens ja descritas
anteriormente, sobretudo por se tratar de um produto de origem vegetal e ndo téxico. O peso

molecular do élcool etilico anidro € de 46 g/mol.

Figura 3.21 — Alcool Etilico Anidro 99,8%.
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Neste experimento, o catalisador escolhido foi o metilato de s6dio em p6 (Figura 3.22). Os
catalisadores mais difundidos sdo o hidréxido de sédio, metilato de sédio, hidréxido de potéssio e
o metilato de potdssio. O metilato de sédio em p6 € um versatil intermedidrio de reagdo usado em
uma grande variedade de sinteses organicas. O metilato de sédio pode ser obtido pela reacdo do
sddio elementar com o dlcool metilico; ou pela reacdo do cloreto de sédio e metanol em processo

eletrolitico. Este processo é muito bem aceito por diminuir os riscos de manuseio do sédio

metdlico, porém, a pureza e os custos com energia elétrica sao fatores limitantes deste processo.

O metilato de sédio era previamente dissolvido em etanol anidro antes de ser adicionado a

mistura reacional.

Figura 3.22 — Metilato de S6dio em p6 usado como catalisador no processo de obtencdo de

biodiesel.
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3.2 - METODOS EXPERIMENTAIS UTILIZADOS

z

O objetivo desde trabalho € analisar a influéncia das micro-ondas durante a reacdo de
transesterificacdo em um processo continuo de produgdo. Essa influéncia foi estudada variando-
se 0 tempo que a mistura reacional permanecia dentro da cavidade do forno micro-ondas através
do controle de fluxo dentro das serpentinas. A tabela 3.2 mostra os parametros pré-estabelecidos

para a realizag¢do dos testes.

Tabela 3.2: Parametros utilizados para a obtencao das amostras.

Quant. Velocidade Tempo de Vazao Rotacao

Catalisador de fluxo  exposicio necessaria da bomba

0 17 m/min 60seg  213,6 ml/min 10,7 rpm
0 11,34 m/min 90 seg 142,4 ml/min 7,12 rpm
0 8,5 m/min 120 seg  106,8 ml/min 5,34 rpm
0 6,8 m/min 150 seg 85,5 ml/min 4,28 rpm

8 g/mol dleo 34 m/min 30seg  427,2ml/min 21,4 rpm
8 g/mol 6leo 17 m/min 60seg  213,6 ml/min 10,7 rpm
8 g/mol 6leo 11,34 m/min 90 seg 142,4 ml/min 7,12 rpm
8 g/mol 6leo 8,5 m/min 120 seg  106,8 ml/min 5,34 rpm
8 g/mol 6leo 6,8 m/min 150 seg 85,5 ml/min 4,28 rpm
16 g/mol 6leo 34 m/min 30 seg 4272 ml/min 21,4 rpm
16 g/mol oleo 17 m/min 60seg  213,6 ml/min 10,7 rpm
16 g/mol oleo 11,34 m/min 90 seg 142,4 ml/min 7,12 rpm
16 g/mol oleo 8,5 m/min 120 seg  106,8 ml/min 5,34 rpm
16 g/mol 6leo 6,8 m/min 150 seg 85,5 ml/min 4,28 rpm
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Como o objetivo deste trabalho € reduzir o tempo da reacdo de transesterificagdo através da
aplicacdo de micro-ondas, estipulou-se em 30 segundos o tempo minimo de permanéncia da
mistura reacional sob a acdo das ondas eletromagnéticas e em 2 minutos e 30 segundos o tempo

maximo.

Outra variavel de processo adotada foi a adi¢do de diferentes concentragdes do metilato de
s6dio em p6 como catalisador, variando de 0% até 2% em peso em relagcao a cada mol de 6leo de

girassol utilizado.

Primeiramente testou-se o método continuo de producdo de biodiesel sem a adi¢do de
catalisador (etapa 1), apenas adicionando 2.280 gramas de 6leo de girassol e 828 gramas de
alcool etilico anidro ao reservatorio (propor¢do 1:6). Teoricamente, utilizando-se apenas 414
gramas de dlcool etilico anidro, a estequiometria da reacdo de transesterificacdo estaria exata,
porém a literatura recomenda que se utilize etanol em excesso para garantir uma taxa de
conversdo mais eficiente. Ligou-se o agitador em uma rotacdo onde a mistura reacional
conseguisse se tornar homogénea, porém sem que fossem geradas bolhas de ar que pudessem ser
bombeadas para dentro do reator. Acionou-se a bomba peristaltica para que toda a tubulacao,
inclusive a serpentina, fosse preenchida pela solu¢do homogénea contendo dlcool e dleo de
girassol. A bomba peristéltica foi regulada na rotagdo exata para que a mistura permanecesse 60
segundos sob a acao das micro-ondas. Assim que a mistura reacional comegou a ser recolhida no
recipiente de coleta, o forno micro-ondas foi ligado na poténcia maxima. Descartou-se o produto
obtido nos primeiros 90 segundos, ou seja, aproximadamente 350 ml de produto, para garantir
que o que fosse recolhido a partir daquele momento tivesse sofrido a a¢do das micro-ondas por
pelo menos 60 segundos. Foram recolhidos 200 ml de produto em um frasco com tampa. Esse
processo foi repetido para os tempos de exposicao de 90 e 120 segundos, regulando-se a rotagao
da bomba peristdltica. Sempre se descartava uma parte do produto quando a rotagdo da bomba
era alterada para garantir que o tempo efetivo de exposi¢do as micro-ondas seria o estabelecido.
Os produtos obtidos com os tempos de acdo das micro-ondas de 90 e 120 segundos sobre a
mistura reacional também foram coletados em frascos com tampas. Nao foi possivel coletar o
produto para o tempo de exposi¢cdo estipulado em 150 segundos. As causas serdo discutidas no

préximo capitulo.
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Apo6s serem coletados os produtos do experimento sem catalisador, iniciou-se a etapa 2,
onde foi adicionado 8 gramas do catalisador metilato de s6dio em p6 para cada mol de 6leo de
girassol utilizado (1% em peso aproximadamente). Dissolveu-se 24 gramas de metilato de sédio
em 200 gramas de dlcool etilico anidro. Essa reacdo € exotérmica e deve ser procedida com
bastante cautela. Adicionou-se 2280 gramas de dleo de girassol e 628 gramas de dlcool etilico
anidro ao reservatorio. O agitador foi ligado na mesma rotagdo do experimento sem catalisador,
com 0 mesmo proposito de promover uma mistura homogénea, mas sem a formacao de bolhas.
Logo depois foi adicionado o restante do élcool etilico anidro com o catalisador dissolvido,
mantendo a proporcdo em moles de 1:6. A partir desse ponto, o procedimento foi andlogo ao
procedimento descrito anteriormente, no processo de obtencdo de biodiesel sem a adicdo de
catalisador (etapa 1). Coletou-se o produto obtido com os seguintes tempos de exposi¢do da
mistura reacional: 30, 60, 90 e 120 segundos. Nessa etapa, como houve a adi¢cao de catalisador,
tentou-se diminuir o tempo de exposi¢do inicial da mistura em relacdo a etapa 1 em 30 segundos,
para verificar se haveria uma compensacdo entre a diminui¢do do tempo de a¢do das micro-ondas
e a introducdo de catalisador. Aqui também néo foi possivel coletar o produto para o tempo de

exposicao estipulado em 150 segundos, assim como na etapa anterior.

A etapa 3 consistiu em dobrar a quantidade de catalisador utilizada na produgdo de
biodiesel (2% em peso aproximadamente). Dissolveu-se 48 gramas de metilato de s6dio em 400
gramas de dlcool etilico anidro. Os procedimentos foram os mesmos descritos anteriormente para
a etapa 2. Coletou-se o produto obtido com os seguintes tempos de exposi¢do da mistura
reacional: 30, 60, 90 e 120 segundos. Da mesma maneira que ndo foi possivel coletar o produto
para o tempo de exposicao estipulado em 150 segundos nas etapas anteriores, nesta etapa nao foi

possivel sua coleta.
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4 RESULTADOS OBTIDOS

4.1 - ETAPA 1: SEM CATALISADOR QUIMICO

Os produtos obtidos da etapa 1, onde nao foi utilizado o metilato de sédio como catalisador,
mostraram um aspecto visual semelhante em todas as amostras obtidas. Independentemente do
tempo de exposicdo, nenhuma amostra apresentou a tipica separagcdo de fases apos o periodo de
decantacdo. Como ndo havia um catalisador quimico presente, o tempo de exposicdo da mistura

reacional a a¢do das micro-ondas nao foi suficiente para ativar a reacao de transesterificagao.

Como mencionado anteriormente, a amostra cujo tempo de exposi¢do chegaria a 150
segundos ndo pode ser coletada, devido ao fato de que apds 120 segundos sob a influéncia das
micro-ondas, o dlcool etilico anidro comecou a entrar em ebuli¢do dentro do reator, provocando
um aumento na pressdo interna da serpentina e, consequentemente, uma vazao descontrolada na
saida do reator. Esse fato tornou a coleta das amostras com um tempo de exposi¢do maior do que

120 segundos invidvel, por motivos de seguranca.

Ap6s o periodo de decantacdo, foi observado que o etanol anidro e o 6leo de girassol se
separaram, ficando o dlcool etilico na parte superior e o 6leo de girassol na parte inferior do
recipiente. Por ndo terem apresentado vestigios de que a reacdo de transesterificacdo ocorreu,

nenhuma amostra da etapa 1 foi levada para andlise.
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Figura 4.1 — Amostras obtidas na etapa 1, realizada sem o catalisador metilato de sddio.

E possivel que a reacdo de transesterificacdo neste caso comegasse a ocorrer se a mistura
reacional permanecesse mais tempo sob a acdo das micro-ondas, mas mudangas na configuracdo
do reator e mudangas no reservatério do agitador deveriam ser executadas. Tais mudangas serdao

sugeridas no prémixo capitulo.

4.2 - ETAPA 2: UTILIZACAO DE 1% DE CATALISADOR QUIMICO

Nesta etapa, algumas mudangas comecaram a ocorrem em relacdo a etapa anterior. Com a
utilizacdo de 1% de metilato de sédio em peso como catalisador quimico, notou-se uma mudanca
na colorag@o da mistura reacional assim que o mesmo foi adicionado no reservatério do agitador.
As amostras obtidas tinham um aspecto visual semelhante, porém se diferenciavam através dos
diferentes niveis onde ocorria a separacdo de fases. O tempo de decantacdo foi de

aproximadamente 10 minutos, tempo este muito inferior ao tempo de decantacdo nos métodos
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convencionais, que se aproxima de 12 horas. Mesmo tendo apresentado alguns sinais de que a
reacdo de transesterificacio comegou a ocorrer, as amostras contendo 1% de catalisador ndo

foram submetidas a analise.

Da mesma maneira que ndo foi possivel coletar amostras com tempo de exposi¢cao superior
aos 120 segundos na etapa 1, nesta etapa também ocorreu 0 mesmo problema com a temperatura

de ebulicdo do 4lcool etilico.

As mudangas na configuragdo do reator e no reservatério do agitador que serdo propostas

otimizariam muito a reagdo de transesterificacdo neste caso.

Figura 4.2 — Separacdo de fases em diferentes niveis. Amostras expostas as micro-ondas

por 120 e 60 segundos.
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4.3 — ETAPA 3: UTILIZACAO DE 2% DE CATALISADOR QUIMICO

Na etapa 3, assim como na etapa 2, notou-se uma mudanga na coloracdo da mistura
reacional logo que o metilato de sddio dissolvido em etanol anidro foi adicionado ao reservatério
do agitador. Neste caso, foi notdria a separagdo de fases apos o periodo de decantacdo das
amostras. O produto obtido permaneceu em repouso por aproximadamente 10 minutos em um
funil de separacdo. Mais uma vez, o tempo de decantacdo se mostrou muito inferior quando
comparado ao tempo de decantacdio quando o biodiesel € produzido pelos métodos

convencionais.

N

O mesmo problema ocorrido anteriormente com relacdo a temperatura de ebuli¢io do
alcool etilico voltou novamente a acontecer nesta etapa. Contudo, as amostras obtidas
apresentaram um O6timo resultado visual, apresentando os sinais tipicos de uma reacdo de
transesterificacdo bem sucedida. Formaram-se trés fases: uma fase mais pesada, formada por
impurezas; uma fase intermedidria esbranquicada, formada provavelmente por glicerol; e uma
fase mais leve, formada provavelmente por ésteres etilicos. A fase mais leve obtida nesta etapa
apresenta uma coloragdo mais escura quando comparada ao 6leo de girassol puro e também
quando comparada com as fases mais leves das amostras obtidas nas etapas 1 e 2. Essa diferenca
na coloracdo € mais um indicativo de que a reagdo de transesterificacdo ocorreu, mesmo que de

forma pouco eficiente.
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Figura 4.3 — Tipica separacdo de fases que ocorre apds a reacdo de transesterificacdo de
Oleos vegetais. Amostra obtida utilizando-se 2% de catalisador em peso e tempo de exposicao de

120 segundos.

Figura 4.4 — Comparacgdo entre a coloracdo do 6leo de girassol e das fases mais leves das

amostras das etapas 1, 2 e 3.
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Ap0s separar as fases da amostra no funil de separagdo, determinou-se a massa € o volume
da fase mais leve submetendo-a ao processo de lavagem com uma solu¢do de HC1 0,1 N. Em
seguida, os ésteres etilicos foram lavados com 4dgua. Entdo, os tracos de umidade e de élcool

foram eliminados através de secagem, obtendo-se assim o biodiesel puro.

O biodiesel obtido foi analisado por cromatografia gasosa (CG), para se verificar a
conversdo em ésteres etilicos. A separagao baseia-se na diferente distribuicao das substancias da
amostra entre uma fase estaciondria (s6lida ou liquida) e uma fase moével (gasosa). Foi utilizado o
equipamento VARIAN CP — 3800 GC equipado com um sistema de injecao capilar operando a
240°C, razdo de split de 80:1 e volume de amostra de 1pL. Foi empregada uma coluna capilar
apolar VF — Ims (Factor Four), com 2,2 m de comprimento, 0,25 mm de diametro interno e filme
com 0,25 um de espessura. A programacdo de temperatura foi: temperatura inicial de 50°C (1
min); aquecimento de 50°C até 180°C, a uma taxa de 15°C/min; aquecimento de 180°C até
230°C, a uma taxa de 7°C/min; aquecimento de 230°C até 340°C, a uma taxa de 30°C/min. O
cromatografo estava equipado com um detector de ioniza¢do de chama (FID) operando a 250°C.
Foi usado o trioctanoato de glicerila (tricaprilina) como padrdo interno, e o gas Hidrogénio de

alta pureza (99,95%) como gas de arraste.

O teor de ésteres do biodiesel foi determinado utilizando normalizacdo com fatores,
calculados com os padrdes especificos dos ésteres, objetivando verificar a conversao em ésteres

etilicos, cujos resultados encontram-se na tabela 4.1.
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Tabela 4.1 — Percentual de conversao dos dcidos graxos em ésteres etilicos.

ESTERES PERCENTUAL

Estereato + Oleato 14,7
Linoleato 77,2
Palmitato 2,6

Linolenato 0,7
Outros 2,6
Total 97,8

A conversdo de 97,8% do oleo de girassol para biodiesel confirma a eficiéncia da
conversdo dos 4cidos graxos em ésteres pelo procedimento adotado. Considera-se que a
cromatografia é uma técnica bastante eficiente para avaliar se a conversdao foi completa e,

consequentemente, se houve a produgdo de biodiesel.
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5 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Durante a execucdo dos experimentos, em todas as etapas, notou-se que uma grande
quantidade de 4lcool etilico anidro estava sendo perdida por evaporacao. Mesmo usando etanol
em excesso, esse fato pode ter influenciado significativamente o resultado das amostras obtidas.
Como o reservatorio do agitador permaneceu aberto e sob agitacdo constante, o dlcool evaporou
rapidamente. Foi possivel sentir um forte odor etilico durante a fase experimental. Uma possivel
solucdo para esse problema seria a constru¢do de um reservatério fechado com um condensador
acoplado, para que o 4lcool evaporado pudesse ser recuperado e introduzido novamente na

mistura reacional.

Como foi dito anteriormente, o tempo maximo de exposi¢ao das amostras a a¢dao das micro-
ondas ndo ultrapassou 120 segundos, devido ao aumento da temperatura da mistura reacional
dentro do reator, fato que provocou a ebuli¢do do dlcool dentro da serpentina, trazendo diversos
riscos operacionais. Uma alternativa para contornar esse problema seria refrigerar a mistura
reacional assim que ela atingisse a temperatura de 75°C e depois fazé-la circular novamente por
outra serpentina alojada em outra cavidade ou até na mesma cavidade. Para fazé-la circular em
outra cavidade seria necessdrio outro forno micro-ondas e para fazé-la circular na mesma
cavidade seria necessario um forno micro-ondas com uma capacidade volumétrica maior. Porém,
um forno micro-ondas com capacidade maior teria a desvantagem de manter a mesma poténcia
para um volume maior de mistura reacional. Esse fato ndo ocorreria se fosse utilizado um forno
micro-ondas em série. Para refrigerar a mistura reacional, uma saida seria acoplar uma serpentina
na saida do primeiro reator e submergi-la em gelo ou dgua gelada, até que a temperatura chegue

préxima de 40°C, para entdo fazé-la circular novamente no préximo reator.
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Figura 5.1 - Representacdo esquematica das modificagcdes propostas para a bancada de

testes.

A ideia de colocar dois ou mais fornos micro-ondas em série parece ser onerosa, porém se
for construido um protétipo em escala maior, para uma maior producdo de biodiesel por hora,
varias cavidades podem ser agrupadas em série, intercaladas com trocadores de calor para
promover o resfriamento da mistura reacional. No caso da bancada de testes, cada magnetron
seria controlado por um circuito eletronico independente, mas no caso do protétipo, todos os

magnetrons envolvidos podem ser controlados por apenas um comando.

A partir da andlise por CG de uma das amostras obtidas na etapa 3, notou-se que o processo
de producdo de biodiesel através do uso das micro-ondas é muito mais rapido e eficiente quando
comparado aos métodos convencionais por batelada, que leva em torno de 120 minutos. Outro

ponto de destaque foi a velocidade de separagdo das fases utilizando-se este método de producao.

Uma andlise mais aprofundada nas proporcdes entre matéria prima, reagente e catalisador
resultaria em um produto de qualidade muito boa, processado em um tempo muito inferior ao

tempo de produgdo pelo método tradicional.
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir da anélise das amostras obtidas foi possivel verificar que as micro-ondas aceleram
o processo de produgdo de biodiesel, porém ndo foi possivel retirar totalmente o catalisador para
que a reacdo de transesterificacdo ocorresse. Se forem utilizadas as propor¢des corretas de dleo
vegetal, reagente e catalisador, o método de produgao continuo assistido por micro-ondas se torna

vidvel, otimizando muito o tempo da reacdo de transesterificacao.

Foi notério que a interacdo entre as micro-ondas e a mistura reacional acelerou muito a
reacdo de transesterificacdo, j4 que a mdxima temperatura alcancada foi de aproximadamente
75°C no interior do reator. Nos métodos convencionais, onde se usa catalisadores basicos, a
temperatura de processo € de cerca de 65°C, o que descarta a hipétese de que apenas a
temperatura atingida no interior do reator foi a responsavel por diminuir significativamente o

tempo de conversdo dos dcidos graxos em ésteres etilicos.

Verificou-se que o tempo gasto para que ocorresse a decantacdo total das amostras também
foi bastante inferior ao tempo de decantacdo quando o biodiesel é produzido pelo método

convencional.

Neste trabalho ndo foi possivel converter os dcidos graxos em ésteres etilicos sem a adi¢ao
de catalisador, devido ao fato de que a mistura reacional ndo pode ser submetida por mais de 2
minutos a agdo das micro-ondas. Entretanto, o objetivo geral da pesquisa foi alcancado de forma
satisfatoria, pois foi possivel catalisar a reacdo de transesterificacdo do 6leo de girassol utilizando

a energia das micro-ondas.
As sugestdes para os trabalhos futuros sao:
* Construcao de um reservatorio fechado equipado com um condensador de serpentina;
* Construcdo de um trocador de calor para ser instalado na saida do primeiro reator;

* Acoplamento de segundo reator apos o trocador de calor;
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* Realizar testes com diferentes concentragdes de catalisador por tempos superiores a 120

segundos de exposi¢ao da mistura reacional a acao das micro-ondas;

* Andlise das amostras obtidas por outros métodos analiticos, como espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear e/ou espectroscopia na regido do infravermelho para

complementar os dados de conversdo dos dcidos graxos em ésteres etilicos.
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