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Resumo: Os combustiveis derivados do petroleo, nos dias atuais, correspondem a principal
fonte energética mundial, por outro lado, possuem forte influéncia na polui¢cdo ambiental. O
biodiesel, fonte de energia ecologicamente correta, surge como um possivel substituto para os
derivados de petrleo uma vez que o mesmo pode ser obtido através de diversos Oleos
vegetais, de modo que a busca por rotas reacionais favoraveis a producdo de tal insumo vem
aumentando nos ultimos anos. Com relagdo ao tipo de reator, estudos indicam que o de micro-
ondas possui capacidade de alcancar elevadas conversées de um produto com relativo grau de
pureza em condigOes operacionais mais brandas. Assim sendo, o presente trabalho possui o
intuito de avaliar os resultados obtidos através da reacdo de transesterificacdo de ésteres
etilicos em um reator de micro-ondas. As variaveis analisadas no processo foram o tempo
reacional e o catalisador empregado, uma vez que as condi¢Ges operacionais se mantiveram
constantes ao longo de todos os experimentos. Os resultados obtidos foram satisfatorios
principalmente para o catalisador homogéneo, uma vez que o tempo reacional ndo ultrapassou
0s 10 minutos e a conversdo obtida foi relativamente alta.
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Introducéo

Existe, atualmente, uma corrida mundial com respeito ao desenvolvimento de
pesquisas na area de combustiveis alternativos. O biodiesel se enquadrada na classificacdo dos
produtos mais estudados pelo fato de possuir caracteristicas de um combustivel renovavel e
com elevado potencial para substituir derivados do petréleo, como o diesel, por exemplo.
Além disso, sabe-se que sua obtencdo ocorre por meio de 0Oleos vegetais e gordura animal,
podendo fornecer o carater de um produto biodegradavel (TAPANES et al., 2008).

Em sua composi¢do, estdo ausentes compostos aromaticos e substancias toxicas. Outra
vantagem refere-se a sua boa capacidade de lubrificacdo da bomba de combustivel,
acarretando assim em um melhor desempenho. (WANG e CHEN, 2016).

Quanto a estrutura quimica do biodiesel, sabe-se que sua obtencdo pode ocorrer
através de uma reacdo entre acidos graxos e alcoois, na presenca ou ndo de catalisadores,
resultando na geracdo de um éster alquila. (BARNARD et al., 2007).

A transesterificacdo € uma das rotas reacionais que utilizam os dois reagentes citados
acima. Ela pode sofrer alteracdes a medida que se modificam algumas variaveis do processo,

como a razdo molar entre alcool e 6leo, a temperatura,
(83) 3322.3222
contato@conepetro.com.br

www.conepetro.com.br


mailto:tuizagalgani@gmail.com
mailto:giosilva.07@hotmail.com
mailto:maxwellgomes16@gmail.com
mailto:gustaoliveira04@gmail.com
mailto:andalles@yahoo.com.br

by
CONEPETRO

cc NACIONAL DE DE
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
V WORKSHOP DE ENGENHARIA DE PETROLEO

a taxa de agitagdo, o tempo e a poténcia da fonte de micro-ondas
(THIRUGNANASAMBANDHAM; SIVAKUMAR, 2015). O mecanismo reacional encontra-

se na figura abaixo.
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Figura 1: Representacdo da reagdo de transesterificacao.
Autoria: Meneghetti et al. (2013).

Priambodo et al. (2015) afirma que, apds um determinado tempo de reacdo, a
conversdo final tende a se reduzir. Isso ocorre devido ao cardter reversivel da
transesterificacdo, sendo necessaria uma analise a respeito das condi¢bes operacionais a fim
de delimitar o melhor tempo de reacdo e minimizar tal reversibilidade.

Com respeito aos catalisadores, sua finalidade estd em aumentar a velocidade
reacional. Sabe-se ainda que a escolha do catalisador terd influéncia no desempenho da
reacdo. Para a reacdo de transesterificacdo, podem ser utilizados catalisadores do tipo
homogéneo ou heterogéneo. As vantagens que permeiam a utilizacdo do tipo homogéneo se
encontram no fato de possibilitar rapidas taxas de reacdo. Em contrapartida, os catalisadores
heterogéneos apresentam uma facilidade de separacéo do produto e, ainda, uma capacidade de
reutilizacédo. (YE et al., 2016).

Outro influenciador na reacdo é a metodologia usada. Atualmente, os estudos tem se
desenvolvido com relagdo ao emprego de irradiagdo por micro-ondas para produzir biodiesel.
Comparado com os métodos de maior uso, a irradiacdo por micro-ondas possibilita maiores
rendimentos e produtos mais puros, em condicdes operacionais mais leves.
(THIRUGNANASAMBANDHAM; SIVAKUMAR, 2015).

Para a caracterizacdo do catalisador heterogéneo, procedimento importante para

conhecimento de determinados aspectos da catélise,
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podem ser aplicadas as técnicas de Espectroscopia na Regido Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia por Fluorescéncia de Raios-X (EDX),
Analise Textural (pelas isotermas de adsorcéo/dessorcéao e pela area superficial) e também as
técnicas via Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET). (FEITOSA, 2012).

Dessa forma, os objetivos deste trabalho permeiam a constru¢do de um reator do tipo
micro-ondas a partir de um forno doméstico e as avaliacdes da reacdo de transesterificacdo e
dos efeitos do tempo de reacdo na conversao através da sintese de ésteres de etila com

catalisadores homogéneo e heterogéneo, sendo o ultimo previamente caracterizado.

Metodologia
Para a realizacdo da reacéo foram utilizados 6leo de soja comercial (Soya®), &lcool
etilico PA (C,HsOH) e anidro (ALPHATEC®) e, como catalisadores homogéneo e

heterogéneo, respectivamente, hidroxido de potassio (KOH) e aluminato de zinco (ZnAl,Qy).

A reacdo ocorreu em um sistema constituido por um reator micro-ondas, construido a
partir de um forno domeéstico do tipo micro-ondas, acoplado a um condensador a fim de
proporcionar o reaproveitamento do etanol vaporizado, conforme figura abaixo. Esse sistema
foi adaptado para realizar as reagdes de transesterificacdo para sintese de ésteres etilicos. O
condensador operou com o auxilio de um banho ultratermostatico SL 152 (Solab), cuja
temperatura de operacao foi de 10°C, e 0 micro-ondas, por sua vez, operou em sua poténcia

maxima, avaliada em 1150W.
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Figura 2: Esquema do sistema composto pelo condensador e pelo reator micro-ondas.

Fonte: Autoria propria.

Para saber o rendimento dos ésteres etilicos, ou seja, para se fazer uma analise da

reacdo no reator construido, foi utilizada a técnica de cromatografia gasosa.

No que diz respeito aos tempos reacionais,

foram empregados em um intervalo de 3 a 9 minutos, (83) 3322.3222
contato@conepetro.com.br

www.conepetro.com.br



b/
CONEPETRO

cc NACIONAL DE DE
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
V WORKSHOP DE ENGENHARIA DE PETROLEO

variando em trés minutos para cada experimento. Para todos os experimentos realizados, foi
aplicada uma razdo molar alcool:6leo igual a 6:1 (ou seja, operacdo utilizando excesso de
100% de alcool) e uma concentracdo constante de catalisador de 1% em relacdo a massa do

oOleo.

O experimento foi iniciado com a dissolucdo de alcool no catalisador e depois o 6leo
foi adicionado. Se o catalisador for do tipo heterogéneo, houve uma etapa anterior de ativagao
deste, que correspondeu ao tratamento com substancia quimica especifica a fim de aumentar
sua eficiéncia de catlise. Também se adicionou 5,0 g de esferas de vidro para melhorar a
reacdo. Entdo a amostra foi conduzida ao reator, configurado em sua poténcia maxima de
1150 W. Apds o tempo reacional a amostra foi retirada e foram feitas as analises de

rendimento.

Os célculos foram realizados fixando-se o volume do reator e, através dos balancos
molares por componente empregando o conceito de extensdo de reacgdo, calculou-se a massa
de cada reagente, resultando em 14,9 g de etanol e 46,96 g de 6leo, assim como também foi
possivel o calculo da massa do catalisador a ser utilizado. Para auxilio nos célculos, foram
utilizados os dados de massa molar e densidade para o etanol (46.068 g/mol e 789 g/L) e para
0 6leo de soja (873 g/mol e 918 g/L).

Resultados e Discusséo

Os dados de conversdo, obtidos por meio de cromatografia gasosa, para a reacao de
transesterificacdo de ésteres etilicos em um reator de micro-ondas, estdo expressos na Tabela
1.

3 min 6 min 9 min
KOH 53% 61,30% 81%
ZnAl204 13% 23% 35%

Tabela 1 — Converses obtidas para as variagdes de catalisador e tempo reacional.

Fonte: Autoria propria.
Com base nos dados acima, € possivel visualizar 0 comportamento da reagdo em
funcdo dos catalisadores estudados, sendo eles do tipo homogéneo e heterogéneo, e também

em funcédo dos tempos de reacdo estipulados para os experimentos.

Para ambos os catalisadores, é verificado um comportamento proporcional entre

tempo de reacdo e conversdo. Ou seja, @ medida que o
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tempo de reacdo é aumentado, maior serd a conversdo neste determinado ponto. Todavia,
percebe-se uma diferenca entre os valores obtidos para os diferentes tipos de catalisadores:
para o catalisador homogéneo, a conversdo maxima foi de 81%, enquanto o pico de conversao
para o heterogéneo foi de 35%. Tal comportamento ja era esperado, tendo em vista que 0s
catalisadores homogéneos de carater basico apresentam uma cinética mais rapida se

comparada aos demais.

Outra maneira de analisar os dados referentes a Tabela 1 seria plotando um gréfico de
Pareto, pois através dele é possivel visualizar a influéncia separada de cada variavel do

processo reacional.
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Gréfico 1 — Gréfico de Pareto para os dados experimentais obtidos durante a reagéo.

Fonte: Autoria propria.

Baseado no gréafico 1, percebe-se que o tipo de catalisador é a variavel que possui
maior significancia na reacdo estudada, onde tal fato € comprovado com a variagdo de 41,43%
entre as conversdes do catalisador homogéneo e heterogéneo. O tempo também apresentou
uma significativa influéncia para a reacédo, revelando que, a medida que o tempo de reacao
aumenta, maior sera a conversao alcancada. Por ultimo, verifica-se que a combinacdo entre o
catalisador e o tempo ndo provoca efeitos significantes no caso estudado. Segundo Tesfaye e
Katiyar (2016), as maiores conversdes alcancadas para reacdo de transesterificacao utilizando
reator de micro-ondas, 6leo de soja e catalisador béasico foi para 5 minutos de reacdo,
possibilitando estabelecer uma similaridade com o estudo realizado, considerando que ambos

0s tempos reacionais se encontram em uma faixa aproximada.

Com relagdo ao catalisador heterogéneo, a tabela 2 apresenta dados de sua

caracterizacao.
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Area
Catalisador Superficial Tamanhode  Tamanho de Dget/Dprx Densidade
especifica Particulas Cristalinos (9/cm3)
BET (m2/g) (nm) (nm)
ZnAl,0O, 15,73 82,7 23,48 3,52 4,61

Tabela 2 — Descricdo da caracterizacdo do catalisador heterogéneo.
Fonte: LULA, R.P.T. et al 2005.

Pode-se atribuir as baixas conversdes encontradas para este tipo de catalisador devido
as condicOes operacionais estabelecidas. Alves, et al. (2012) desenvolveu estudo similar,
porém com uma fracdo molar alcool:6leo de 40:1 e um tempo reacional de 2 horas para uma
temperatura variando entre 150° C e 200° C, enquanto o presente trabalho utilizou razdo molar

alcool:bleo de 6:1 e o tempo reacional maximo foi de apenas 9 minutos.

Para uma melhor visualizacdo do comportamento da conversdo sobre o tempo, obteve-

se uma curva de superficie que é demonstrada no gréafico 2.

Gréfico 2 — Curva de superficie para reagdo em reator micro-ondas.

Fonte: Autoria propria.

Analisando o comportamento desta curva de superficie, percebe-se que ela possui
caracteristica plana e ascendente, indicando que 0 aumento no tempo de reacdo pode resultar
no aumento da taxa de converséo. 1sso ocorre pelo fato que, nas regides consideradas 6timas,

encontram-se 0s maiores tempos de reacéo.
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Conclusdes

O presente trabalho conseguiu validar a unidade operacional, constituida por um forno
de micro-ondas domeéstico adaptado para reacdo de transesterificacdo, tomando como base o
seu desempenho satisfatorio ao longo do estudo. Além disso, com relacdo a sintese de ésteres
de etila, percebeu-se que o catalisador KOH apresentou taxas de conversfes maiores quando
comparadas com o catalisador ZnAl,0,.

Outra variavel que influenciou nesta sintese foi o tempo de reacdo. Verificou-se que
independentemente do catalisador utilizado, a relagéo de proporcionalidade entre tempo e taxa
de conversdo se manteve. O fato de ndo ter sido alcancada a conversdo de 96,05% para 0s
ésteres etilicos produzidos, que os caracterizariam como biodiesel, pode ser justificado pelo
tempo maximo de reacdo que foi estabelecido, ndo sendo o suficiente para atingir uma

conversao mais elevada.

Outro fator refere-se ao reator estar operando na poténcia méaxima. Dessa forma, a
temperatura alcancada deve ter sido elevada e tal fato implica que, para a reagdo com o
catalisador homogéneo, a conversdo pode ser reduzida devido a possibilidade de ocorrer a
reacdo de saponificacdo. Para o catalisador heterogéneo, por sua vez, a alta temperatura pode

ter prejudicado os seus sitios ativos, reduzindo assim a sua conversao.
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