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Resumo

No presente trabalho, comparou-se o processo convencional de producéo de biodiesel
por transesterificacdo alcalina com o processo desenvolvido de tranfeaté acida
incentivada por micro-ondas. O desenvolvimento do processo com micro-ondas anclui
otimizacao das condicfes de transesterificacdo. O processo convencional, corcadoutdi
estado da arte, foi comparado estatisticamente com o processo desenvolvido, e o resultado foi
surpreendente: o rendimento do processo com micro-ondas € 60 % superior eat% m
rapido que o processo convencional.

Introducao

Devido a previsao de esgotamento das fontes energéticas nao rendehvemo o
petréleo, desencadeou-se uma busca de fontes de energia renovaveis, querprpgaqae
impacto na natureza. Dentre estas fontes, citam-se os bicomiugtarai os meios de
transportes e formas alternativas para a producédo de enétgizaeObserva-se um grande
esforco de pesquisa para o desenvolvimento do etanol de segunda g@agio biodiesel
economicamente viavel.

O biodiesel é uma boa alternativa para os meios de transpaetlbsiem motores
ciclo Diesel, pois devido a sua estrutura molecular apresentaltonindice de cetanas.
(Knothe et al., 2007)

O Biodiesel é comumente produzido pelo processo de transestéoficde
triglicerideos, como o 6leo de soja, de dendé ou qualquer outro 6leo \agatal alcool
etilico ou metilico, na presenca de um catalisador. A trandiestedio pode ser efetuada em
batelada ou em fluxo continuo utilizando aguecimento convencional. (Nascimento, 2009)

Na producdo de biodiesel, sob aquecimento convencional, o calor € tdansteri
reacdo a partir da sua superficie quente do reator, por condagawvecado, estabelecendo
um gradiente térmico entre a superficie quente e a massaaintes. Fato que tende a
condicionar a velocidade da reacdo a transferéncia de calor.ddo @st arte ha citagbes de
tempos de processamento da transesterificacdo alcalina de SrauBfsnpara obter cerca de
90% de rendimento em ésteres. (Alvarez et al., 2008)

Atualmente, os processos de sintese tém encontrado na aplicagéoodendas uma
boa alternativa para aumentar a velocidade de reacdo, a segaetlftanbservado com os
procedimento de digestdo de amostras sob micro-ondas. (Alvare2608) Basicamente as
microondas séo energia eletromagnética que se transformaml@nem meios polares. As
moléculas polares quando irradiadas por um campo eletromagnétiemtex se orientar, e
como as ondas do campo eletromagnético sdo mais rapidas que atag@viedessas
moléculas ocorre uma friccdo entre elas que tem como conseqégne@mento do meio.
(Santos, 2011) Além deste efeito térmico, as micro-ondas apresemtafeito especifico,
nao térmico, do desemparelhamento de spins dos atomos das mobtpgellEv,am a novas
opdes de mecanismos via de regra mais rapidos que 0s convencionais.



Em vista deste fato inovador, resolveu-se comparar 0 processo dongerde
producdo mais difundido de biodiesel, ou seja o de transesterificac@nagl com o
processo de transesterificacdo acida incentivada por micro-ondas.

Materiais e Métodos

* Producao do biodiesel com aguecimento por micro-ondas

Desenvolveu-se um processo alternativo de transesterificagh iacentivada por
micro-ondas. Utilizou-se um reator batelada (frasco kgitle 500 mL) irradiado por micro-
ondas. O vaso de reacao foi totalmente encerrado por uma cavidadeodallémm aluminio
(Figura 1), com misturador de modos. A cavidade foi conectada amaghogele microondas
de 2,45 GHz de poténcia variavel até 3 kW. A montagem conta com eutador de micro-
ondas para protecéo do gerador e com acopladores direcionais pedlada da poténcia de
micro-ondas. Foi adaptado, ao reator, um condensador de alta efip@mcevitar a perda de
alcool por vaporizagéo.

Na reacdo de transesterificacdo acida, o reator foegado com 3 g de &cido
metanossulfénico e 25 g de etanol. Adicionaram-se 140 g de 6leo de sojamqued’C,
sob agitacdo constante. Amostras foram retiradas de 3 em 3 miAstasnostras foram
analisadas como descrito a seguir (método de Malaprade alterado).

&

Fig 1-Conjunt reato em batelada e gerador deontindas

* Producao de biodiesel convencional

Em um baldo de fundo redondo de trés bocas 250 mL foi adaptado um condensador de
alta eficiéncia para evitar a perda de alcool por vaporizaghbaldo foram adicionados 100
mL do Oleo de soja. Esse material foi aquecido em banho-maria,ggabda com barra
magnética, ate atingir a temperatura de 45°C. Em seguidaditdoreada a solucdo de
metoxido de potassio recentemente preparada, e a mistura repeionaheceu 15 minutos a
45°C sob agitacao. (Geris et al., 2007)

A solucédo de metoxido de potéassio foi preparada dissolvendo-se 1,59 déedbidiex
potassio em 35 mL de metanol com auxilio de agitacao e controle de temperatujaaféds°C
completa dissolucéo de hidroxido de potassio. (Geris et al., 2007)

Amostras foram retiradas de 3 em 3 minutos. As amostras foram analisadas como
descrito a seguir (método de Malaprade alterado).



Figura 2 -Conjunto reator em batelada

» Método Malaprade alterado para dosar biodiesel
O método Malaprade convencional permite dosar glicerina por raesaalreacdo com o
acido peridédico, segundo a seguinte reacgao:

CH,OH [ HCHO

GPH + 2HI0s—{ HCOOH + 2HIQ + 5H,0

GOAH \ HCHO

(reacéo 1)

Este método foi alterado para dosagem do biodiesel valendo-se daicestdria de
reacao de formagéao do biodiesel.

OCOR OH
/
OCOR + 3 H3C—OH — ?—OH + 3 RCOO—CH;y
OCOR OH

(reacao 1)

Para dosagem de material ndo miscivel com agua (6leo e bipdiesétodo Malaprade
(Vogel, 1970) foi adaptado introduzindo a adicdo de um tenso ativo parav@ora
homogeneizacdo do meio em analise.



Para utilizar-se deste método Malaprade modificado, foi necesshierminar
empiricamente a massa molar do 6leo de soja utilizado e do blquiedezido a partir deste
6leo como descrito a seguir (determinagdo da massa molecular por crioscopia).

v' Dosagem de glicerina e de biodiesel

Trata-se de uma analise iodométrica, com as seguintes etagas0i¥ g da amostra,
adicionar 1 mL de lauril sulfato de sédio (5%) adicionar 50 mL deoguatiodico 0,1 N.
Aguardar por 120 minutos sob constante agitacdo, adicionar 30 mL de iodettAsigio a
20% e em seguida 25 mL de acido sulfarico 6 N. Titular entdo cosulfia® de sédio 0,1N;
quando a solucgdo atingir uma cor amarelo péalido adicionar 2 mL dadiedide amido e
continuar a titulacédo até a cor azul desaparecer. Anotar o volume de tiossusiatioodgasto.
Depois de feita a prova real, realizar uma prova em branco, aucsenesmo pProcesso
descrito s6 que sem a presenca da amostra. A realizacado darrbvaneo € para que seja
possivel tirar o excesso de acido periodico na hora de realizar o calculo. (Vogel, 1970)

O célculo de massa de glicerina na amostra foi feito pela equacéo:

Massa glicerina(g) = MM * N1s*10 * (V1s sranca V1s pd) (1)
4

Em que: MMGL: massa molar da glicerina (92,09 g:jioNrs: normalidade da solucéo de
tiossulfato de sodio ; ¥ sranco: Volume de tiossulfato de sodio da solugdo branco (mL);
Vs pr: Volume de tiossulfato de sédio da solugéo prova real (mL);

O calculo da massa de biodiesel na amostra foi feito pela equacéao:

Massa biodiesel = 3* MMB*Mg (2)
MMGL

Em que: MMGL: massa molar da glicerina (92,09 g:jilaMMB: massa molar da biodiesel
(248,7022 g.mot); Mg: massa glicerina (g);

v" Preparo de solucdes:

* Solucao de acido periédico 0,1N - dissolver 1,5 g de acido periodico puro em 508 mL
agua destilada. (Vogel, 1970)

* Solucdo de tiossulfato de sodio 0,1N - dissolver 12,5 g de tiossulfato ae psida
hidratado puro em 500 mL de agua destilada recém fervida. (Vogel, 1970)

* Solucado de iodeto de potassio 20% - dissolver 100 g de iodeto de potassonpd0o
mL de agua destilada. (Vogel, 1970)

e Solucdo de detergente - dissolver 5 g de lauril sulfato de s6dio @mil(de agua
destilada.

» Solucao indicadora amido - preparar uma pasta de 1 g de amido saliveim pouco
de 4gua e despejar em constante agitacdo em 100 mL de agumuledoge ferver a
mistura durante 1 minuto e adicionar 3 g de iodeto de potassio. (Vogel, 1970)

» Determinacdo da massa molecular por crioscopia

Pesar aproximadamente 20 g de benzeno em um béquer, e determipantsede
fusdo; adicionar uma amostra de massa conhecida do materialaése,ahomogeneizar e
determinar novamente o ponto de fusdo da mistura. (Rangel, 2006)



O célculo da massa molecular foi feito pela equagéo:

M=Kc 1000 m (5)
m AT

Em que: m: massa da amostra (g);>;nmassa benzeno (g); Kc: constante de crioscopia
(5,12);AT: diferenca dos ponto de fusdo do benzeno e ponto de fusdo da mistura (K)

« Indice de saponificacéo

indice de saponificacio é o nimero de mg de hidroxido de potassio rieceas
saponificar 1g de amostra.

Para isso foi pesado com exatidao de 2,0 g a 2,5 g de 6leo de soja,Etarumeyer
de 300 mL e adicionar 25 mL exatos da solucdo alcodlica de hidréeigotdssio. Adaptar
um condensador de refluxo e ferver em banho-maria durante 30 minutos azoé&d a
saponificagdo completa. Retirar do banho-maria e adicionar 0,5 misoldgdo de
fenolftaleina 1% e titular a quente com a solucdo de &cido suolfiiis N. Realizar
paralelamente, duas determinagdes em branco.

Sera usada a formula descrita abaixo para o calculo do indice de saponificagéo:

= (a-b) * 28,05 * f (6)
massa da amostra

Em que: a: volume (mL) da solucdo de acido gasto no ensaio em Hramobyme (mL) da
solucéo do acido gasto na determinacdo da amostra; f: fator da solucao do acido.

¢ Calculo do rendimento

Para o calculo do rendimento do processo deve-se considerar a purezadsig
para descontar a massa de outros compostos nédo glicerideos. festo fuor meio do indice
de saponificacao.

Depois de achar a massa de glicerina na amostra com a @qlagdbnseguimos
achar a massa de glicerina na amostra total pela equacéo 7:

MGT= MGA*MAT ()
MA

Em que: MGT: Massa glicerina total (g); MGA: massa deegl@ na amostra (g); MAT:
massa da amostra total (g); MA: massa da amostra usadarana@gbeulo de massa de
glicerina na amostra (Q).

Com a massa de glicerina total achamos a massa total de biodiesslquplemetria
da reacéo Ill de formacao de biodiesel equacéo 8.

MB = 3* MMB*Mg (8)
MMGL

Em que: MMGL: massa molar da glicerina (92,09 g:jidMB: massa molar do biodiesel
(248,69 g.mot); Mg: massa glicerina na amostra (g); MB: massa biodiesel na anfgstr



Considerando a massa da amostra e a massa da carga prodomdaa f®massa de
biodiesel produzido:

Massa de BD produzida = massa BD na amostra * massa da carga produzép
Massa da amostra

O rendimento em biodiesel foi calculado em relacdo a massaedeutilizada,
corrigida para a sua pureza, isto €, considerando apenas a maggeceiédeos do Oleo. Por
calculo estequiométrico chega-se a equacao (10):

Rendimento (%) = MB*MMO*100  (10)
MO*I*3*MMO

Em que: MB: massa biodiesel produzida (g); MO: massa de 0leo neagiacesso (g); I:
indice de saponificacdo; MMB: massa molar do biodiesel (248,7022;iwMO: massa
molar do 6leo (781,4832 g.mb)l

 SIMPLEX

Para otimizacdo do rendimento da reacdo de transesterifi@geicioincentivada por
micro-ondas do Oleo de soja, estudaram-se quatro fatores: tempatoghi poténcia
especifica (Watt/g), concentracdo do 4cido metanossulfénicodgg total), relacdo molar
etanol/6leo e como variavel dependente o rendimento do processo (Tabela 1).

Primeiramente, foram adotados pontos iniciais baseando-se na esiperdd
Laboratério de Micro-ondas em processamentos com micro-ondaspectivas faixas de
aplicacdes (Tabela 2). Em seguida, foram calculados os cinco pucigosi do Simplex
(Tabela 3) a partir da matriz reduzida do SIMPLEX. Com os teetag dos cinco pontos
iniciais foi eliminado o de menor rendimento (Tabela 4). A seguieraidénou-se um novo
ponto do SIMPLEX (Tabela 5). Analisou-se 0 novo ponto e criou-se uma nbgk ta
SIMPLEX, transportando os valores do SIMPLEX anterior e do novo pontueld@®).
Repitiu-se o processo até o SIMPLEX oscilar (quando o novo ponto geroendimento
pior que os anteriores). Adotou-se o ponto central, nesta situacdo, como poatdErtuns
et al., 1995)

Tabela 1 - Escolha das variaveis

Variavel Unidade
Z,= Tempo Min
Z,= Poténcia Wi/g
Z3= Concentracdo de catalisador 0/9 total
Z,= Relacdo molar alcool/6leo
Y= Rendimento em biodiesel %

Tabela 2 - Condic¢es iniciais
Fator 7" 7" T 72,

7" 5 1,87 3 3
AZj 5 0,31 1 0,5




Tabela 3 - Parametros pra o0 1° SIMPLEX

VALORES DOS PARAMETROS "Zij" DO 1° SIMPLEX

COLUNA 1 COLUNA 2 COLUNA 3 COLUNA 4
X11 = 7,5 Xo1 = 1,96 X31 = 3,20 Xa1 = 3,08
X1p = 2,5 Xop = 1,96 X3p = 3,20 Xap = 3,08
X13 = 5 Xo3 = 1,69 X33 = 3,20 Xa3 = 3,08
X14 = 5 Xogq = 1,87 X34 = 2,39 Xaa = 3,08
X15 = 5 Xo5 = 1,87 X35 = 3,00 Xa5 = 2,68
Tabela 4 - Andlise dos 5 pontos iniciais
Teste Z, Z, Z3 Z,

1 7,5 1,96 3,20 3,08

2 2,5 1,96 3,20 3,08

3 5 1,69 3,20 3,08

4 5 1,87 2,39 3,08

5 5 1,87 3,00 2,68

Tabela 5 - Criagcdo de um novo ponto

Teste Z1 Z> Z3 Za
6 5 1,87 3,92 2,88

Tabela 6 - Criagdo de um novo SIMPLEX

Teste Zq Z, Z3 Z4
1 7,5 1,96 3,20 3,08
2 2,5 1,96 3,20 3,08
3 5 1,69 3,20 3,08
4 5 1,87 2,39 3,08
6 5 1,87 3,92 2,88

* Comparacao de meédias

A técnica é um caso especial da chamada Analise de Mari@mecorre a um teste
utilizando uma funcéo estatistica especial chama “Distribuitda Ripotese que se faz para
aplicacdo dessa técnica € a de que, em cada uma das amcstrasnacomparadas, as
medidas se distribuam normalmente e tenham mesmo grau de dispEsa&, variancias
presumivelmente iguais. (Schneiderman, 1990)

* Producao de biodiesel nas condi¢gBes 6timas com aquecimento elétrico

Em um baldo de fundo redondo de trés bocas 250 mL foi adaptado um condensador de
alta eficiéncia para evitar a perda de élcool por vaporizagibaldo foram adicionados 3,46
g acido metanossulfonico e 25 g de etanol. Esse material foi dguerai banho-maria, sob
agitacdo de uma barra magnética, ate atingir a temperdir70°C. Em seguida, foi
adicionada de 140 g de dleo de soja também a 70°C, e a misturaakpelmaneceu 7,5
minutos a 70°C sob agitacao.

Amostras foram retiradas de 3 em 3 minutos. As amostras foram analisadas com
descrito anteriormente (método de Malaprade alterado).



Resultados

» SIMPLEX
Tabela 7 — Resultado SIMPLEX
Teste Z, Z, Z3 Z, Y
1 7,50 1,96 3,20 3,08 98,80
2 2,50 1,96 3,20 3,08 96,90
3 5,00 1,69 3,20 3,08 98,60
4 5,00 1,87 2,39 3,08 95,90
5 5,00 1,87 3,00 2,68 94,90
6 5,00 1,87 3,92 2,88 98,10
7 8,75 1,74 3,46 2,78 97,90
8 8,13 1,76 3,89 3,23 98,80
9 7,50 1,76 3,46 3,08 99,50
Em que:

Z,= Tempo

Z,= Poténcia

Z3= Concentracéo de catalisador

Z,= Relacdo molar alcool/6leo

Y= Rendimento em biodiesel

De acordo com a Tabela 7 percebe-se que para pequenos tengtes 2jtede
processamentos temos menores rendimentos, igual observado para neTmesagoes de
catalisador ( teste 4 ). De acordo com o teste 5 nota-se que quamdoimios a relagdo
alcool/ o rendimento foi 0 menor entre todos os testes apesar do adl@entcentracdo do
acido metanossulfénico. Apos a realizacdo do teste 8 observa-se que o rendinigunab do
teste 1, ou seja o SIMPLEX comecou a oscilar, sendo assim adataeste 9 como ponto

central da regido do 6timo.

* Resultados da determinacdo da massa molar

Tabela 8 — Masssa molar do biodiesel

Massa
MASSA penzendo | amostra T1 T2 massa molar
20,6260 8,7733 281,8 272,9 244,6966
19,6382 8,5401 281,75 272,9 251,5869

Tabela 9 — Massa molar do 6leo de soja

Massa
MASSA penzendo | amostra T1 T2 massa molar
19,6515 2,8508 281,40 280,44 773,6950
20,9155 2,8989 282,00 281,10 788,4832




* Resultados do indice de saponificacéo

Tabela 10 — Resultado experimental do indice de saponificacédo

A B F Mmassa amostra | | médio
28,05 13,2 0,982 2,1902 186,78
28,05 13,2 0,982 2,1301 192,04 | 189,59

Apoés a realizacdo do indice de saponificacdo chegou-se em 189,5@HId K de oleo.
Sendo assim conseguiu-se descobrir a quantidade de impurezas presente no 6leo:

1 mol de 6leo ------- 3 mol KOH
X - 0,18959
Tem-se :

mol de éleo = 781,085 g

mol de KOH= 56,000 g

x;= 0,881

A quantidade de impurezas presentes em 1 grama de 6leo € igual 0,1199.

e Resultados do processo convencional (alcalina)

Tabela 11- Rendimento no processo convencional

Teste % rendimeno | Teste % rendimeno
57,99 60,08

1 58,47 3 58,97
58,93 62,20

2 60,99 4 62,20

Analisando a tabela acima percebemos que o rendimento do processo de

transesterificacdo alcanina com aquecimento elétrico chBg&amedia dos valores da
tabela 11).

» Comparacéao dos dois processos para biodiesel
Comparando os rendimentos em biodiesel do processo incentivado por micro-ondas

(coluna Y da tabela 7 com os rendimentos do processo convencioeéd (tap conclui-
se com 99,9 % de confianca que estes dois universos sao diferentes entre si.

» Resultado do processo realizado com aguecimento elétrico no ponto 6timo

Tabela 12- Rendimento no processo com aguecimento elétrico

Rendimento Rendimento
Teste % Teste %
61,80 61,42
1 62,10 3 60,84
63,10 63,58
2 62,58 4 62,42




Analisando a tabela acima percebemos que o rendimento do processo de
transesterificacdo acida com aquecimento elétrico chega a(ré2#a dos valores da
tabela 12).

Conclusao

Da anélise de comparacédo de média dos universos do processo convéaicialivad)
e acido incentivado por micro-ondas, pode-se afirmar que o0 processmowado,
transesterificacdo acida incentivada por micro-ondas, € superiproeesso convencional
para producao de biodiesel (processo alcalino).

O rendimento do processo incentivado por micro-ondas foi 40% superior ao @rocess
alcalino. O tempo de reacdo do processo com micro-ondas foi 50%rapals® que o
processo alcalino.

Para dirimir davidas se a melhoria do processo se deve as mi@®-oncho acido
metanossulfénico, foi realizado um teste nas condi¢cdes de 6timo khet@gomporém com
aquecimento elétrico convencional como descrito anteriormente (prodaciodiesel nas
condicBes Otimas com aquecimento elétrico). O resultado permitimaafcom 99,9% de
certeza que o efeito das micro-ondas sob o processo sobrepuja o efe#toiddo
metanossulfénico.

Resumindo, o processo mais rapido e propicio para a producdo de biédiedel
transesterificacdo acida incentiva por micro-ondas, devido a maidutpmidade observada
com este processo.
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