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Resumo: O diesel, um dos combustiveis derivados do petréleo, é uma das mais nocivas fontes
energéticas existentes. Dessa forma, fontes de energias alternativas aos derivados de petrdleo
vém sendo constantemente estudadas, destacando-se o biodiesel com uma opcéo bastante
viavel. As principais vantagens do biodiesel sdo a possibilidade de sua obtencdo através de
diversos 0leos vegetais e, ainda, a facilidade de sua producdo através de reacGes simples,
como a de transesterificacdo. Dentre os reatores passiveis de utilizacdo para producdo de
biodiesel, o do tipo batelada com aquecimento através de micro-ondas se destaca e vem sendo
estudado devido a pureza do produto obtido nas reacfes e, ainda, devido as altas conversdes
obtidas para condi¢cOes operacionais amenas. Atrelado a isso, a modelagem a partir de dados
experimentais permite que sejam criados modelos que se ajustem ao fenémeno descrito e,
ainda, que predigam valores para condi¢cdes que ainda ndo foram aplicadas
experimentalmente. Dessa forma, o presente trabalho consiste no desenvolvimento do modelo
e analise experimental dos resultados obtidos através da reacdo de transesterificacdo de
ésteres etilicos em um reator batelada utilizando micro-ondas. As varidveis consideradas no
modelo foram o tempo reacional e a catalise empregada. Os melhores resultados obtidos
foram para uma catalise homogénea e, em virtude disso, o modelo foi elaborado,
consequentemente os resultados preditos também levaram em conta somente esse tipo de
catélise.
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Introducéo

O aumento da populacdo registrado atualmente pode ser associado com o
desenvolvimento e a crescente necessidade de alguns setores, como 0 aumento da utilizacdo
de combustiveis para os mais diversos fins, desde industriais até domésticos. Os combustiveis
mais acessiveis sdo os fosseis e esse fato tem gerado importantes discussdes na area
ambiental, visto que tais fontes de energia sdo muito nocivas e ameagam a sustentabilidade,
devido aos produtos gerados na reacdo de combustdo realizada para obtencdo de energia. Por
isso, estudos tém sido desenvolvidos na area de combustiveis para criar alternativas de
substituicdo, mesmo que parcialmente, do diesel (THIRUGNANASAMBANDHAM,;
SIVAKUMAR, 2015).

Uma das alternativas encontradas foi substituir o combustivel diesel pelo biodiesel. O

biodiesel é um éster alquila de &cidos graxos e € uma
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boa alternativa, pois tem menores emisses de monoxido de carbono, sulfeto de hidrogénio e
hidrocarbonetos. (BARNARD et al., 2007). Essa possivel substituicdo é impulsionada pelo
fato que poucas modificacGes precisam ser feitas nos automoveis para substituicao do diesel
pelo biodiesel (JO et al., 2012), além de que tal insumo pode ser obtido atraves de uma reacdo

simples envolvendo um &lcool e um &cido graxo, utilizando catalisadores.

Rotas reacionais para a producdo de biodiesel vém sendo estudadas, uma delas é a de
transesterificacdo. Nesse tipo de reacdo, ocorre uma aceleragdo da taxa reacional a partir do
aumento da temperatura, acarretando numa diminui¢ao do tempo da reagédo (PRIAMBODO et

al., 2015). O mecanismo reacional de transesterificacdo encontra-se na figura abaixo.
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Figura 1: Representacdo da reagdo de transesterificacdo
Fonte: Meneghetti et al. (2013).

Outro tema bastante discutido € a utilizacdo da radiacdo de micro-ondas para
aquecimento na reacdo de transesterificacdo e os estudos tém se mostrado muito promissores,
com resultados envolvendo altos rendimentos, menores velocidades reacionais e condicdes
operacionais mais brandas (THIRUGNANASAMBANDHAM; SIVAKUMAR, 2015).

O estudo cinético da reacdo de transesterificacdo para a producdo de biodiesel é

bastante importante de ser realizado, pois as taxas de
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reacdo sdo descritas justamente pela cinética. Portanto, a elaboragdo de um modelo empirico é

importante para definir e prever o comportamento experimental.

Sendo assim, este trabalho tem como objetivo desenvolver um modelo para um reator
de micro-ondas para producédo de biodiesel por transesterificacao, a partir do estudo do uso de

catalise homogeénea e heterogénea para a reacao.

Metodologia

Para producdo de ésteres de etila, foram utilizados 0leo de soja comercial (Soya®),
Alcool etilico (C,;HsOH) Absoluto P.A. (ALPHATEC®), Hidroxido de Potassio (KOH —
VETEC) para a catalise homogénea, Aluminato de Zinco (ZnAl,O,) para a catélise

heterogénea.

Com o objetivo de realizar o estudo da reacao de transesterificacdo, representada pela
Figura 1, foi montado um sistema constituido de trés equipamentos: o reator, 0o banho
termostéatico e o cromatografo gasoso. O reator foi adaptado de um forno micro-ondas
domestico (marca Eletrolux®, modelo MEF28 - 18 L, 220V), de maneira que sua poténcia foi
ajustada para seu nivel maximo (1150 W). Um condensador foi acoplado ao reator com o
intuito de recuperar vapor de etanol, como também foi inserido um banho termostatico
(SL152, marca SOLAB) mantendo a temperatura a 10°C a fim de minimizar o processo de
vaporizacao desse alcool. Ao final da reacdo, utilizou-se um cromatégrafo (Shimadzu® 2010)
para detectar os ésteres formados. O esquema do sistema encontra-se representado a seguir.

\

Figura 2: Esquema do sistema composto pelo condensador e pelo reator micro-ondas.

0
0

Fonte: Autoria propria.
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O experimento teve inicio adicionando-se o catalisador ao reator junto com o alcool e,
posteriormente, foi adicionado o 6leo. Vale ressaltar que a propor¢do molar utilizada de
reagentes foi de 6:1, com alcool em excesso de 100% e que a quantidade de catalisador

adicionada corresponde a 1% da massa de 06leo utilizada.

Foi trabalhado com dois tipos de catalise: homogéneo e heterogéneo. Para o primeiro
tipo, realizou-se a solubilizagdo das escamas do Hidroxido de Potéssio no &lcool. Para o
segundo tipo, por sua vez, foi necessario realizar sua ativacdo, submetendo-o a elevadas
temperaturas, seguido de uma moagem e quebra de aglomerados utilizando um almofariz e
finalizando com um peneiramento em uma peneira de 400 mesh. Além disso, foram inseridos

ao reator 5,0 g de esferas de vidro a fim de promover uma mistura mais efetiva.

Apdbs os procedimentos anteriores, a reacdo foi iniciada e foram coletadas amostras
nos tempos de 3, 6 e 9 minutos, que foram tratadas e levadas para analise no cromatografo
gasoso para obter dados de rendimento do biodiesel. De porte dos dados experimentais,
realizaram-se as etapas de verificagdo do modelo mais adequado fazendo uso do software
Statistica® v.7.0 e de estimacdo da constante cinética da reacdo através do simulador de

processos EMSO®.

Resultados e Discusséo
Os valores de conversao resultantes das analises para as reaces descritas na Figura 1
encontram-se na tabela abaixo e, com estes, foram construidas a curva de superficie

(representada no Gréafico 1) e o grafico de pareto, conforme visualizado na Gréfico 2.

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

Tabela 1: Conversdes obtidas em funcéo dos catalisadores homogéneo (KOH) e heterogéneo (ZnAl,0,) para
cada tempo reacional.

Fonte: Autoria propria.
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Gréfico 1: Curva de superficie gerada através do software computacional.
Fonte: Autoria propria.
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Gréfico 2: Gréfico de pareto, obtido através do software computacional.

Fonte: Autoria propria.

A andlise da curva de superficie permite inferir que a conversdo maxima obtida foi
para 0 maior tempo reacional (superior a 9 minutos) e para o catalisador do tipo homogéneo,
que possui valor “-17.

A analise do grafico pareto, por sua vez, indica que a variavel de maior influéncia
reacional foi o catalisador. Tal fato confirma os valores obtidos na Tabela 1, uma vez que a
diferenga de conversdo entre os catalisadores para o tempo méximo de reacdo foi de 46%. A
varidvel tempo também foi considerada no modelo, porém a mesma apresentou, para o
conjunto de tempos reacionais empregados, influéncia inferior ao tipo de catalisador utilizado.

CHEN et al. (2012) mostraram que 0 aumento no
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tempo de reacdo pode conduzir a um aumento, porém 0s tempos experimentais foram
superiores ao deste trabalho.
Os valores presentes na Tabela 1 permitiram, ainda, que fosse realizada uma regressao

dos dados através do software Statistica®, gerando os valores presentes na Tabela 2 a seguir.

Variaveis Média Desvio Padréo
Peso geral 19.3833 3.490357
Tempo (t) 4.1667 0.538574

Catalisador (Cat) -20.717 1.319231

Tabela 2: Coeficientes de regresséo obtidos através do software computacional.

Fonte: Autoria propria.

Os coeficientes da tabela possibilitaram a obten¢do de uma equacgdo, conforme
visualizada abaixo, para a conversdo (%C) em funcdo do tempo t e do catalisador Cat (sendo
o valor “-1” para o catalisador na catalise homogénea ¢ “1” para heterogénea).

%C = 19.3833 + 4.1667 *t — 20.717 * Cat

Equacéo 1: Expressdo obtida através da regressao dos dados de conversdo em fun¢éo do catalisador e do tempo
de reacéo.

Fonte: Autoria propria.

Com base no trabalho de YE et al. (2016), admitiu-se que a cinética de tal reacao
apresenta ordem 1 para o 6leo de soja e ordem 2 para o etanol, sendo necessario encontrar a
constante cinética da reagao.

Através do simulador, foi estimado o primeiro valor para k = 0.02, cujos resultados
ndo foram satisfatorios. A segunda simulacdo utilizou k = 0.01, cujos resultados se tornaram
mais proximos aos dados obtidos. A Ultima simulacdo realizada aplicou um k = 0.007,
indicando que a reacdo ocorreu de forma extremamente lenta. As simulag¢des de nimero 2 e 3
foram as que mais se aproximaram dos dados experimentais, sendo admitido o valor da
constante cinética como a média das constantes obtidas nessas duas simulagdes (k = 0.0085).
A comparagdo entre 0 experimento e os valores obtidos para as constantes cinéticas

encontram-se no grafico abaixo.

(83) 3322.3222
contato@conepetro.com.br

www.conepetro.com.br



b/

CONEPETRO

nc NACIONAL DE . DE
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
V WORKSHOP DE ENGENHARIA DE PETROLEO

Conversao através da constante cinética de reagdo (k)
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Grafico 3: Conversdo descrita através das constantes cinéticas estimadas.

Fonte: Autoria propria.

A (ltima andlise realizada diz respeito ao tempo de reacgdo e, segundo CHEN et al.
(2012), um aumento do tempo reacional pode condicionar um aumento no rendimento do
biodiesel. De posse do modelo que relaciona a influéncia entre os tempos reacionais e 0s
catalisadores, foram estimadas as conversdes para tempos reacionais superiores aos aplicados
no planejamento experimental utilizando catalise homogénea. Os resultados obtidos

encontram-se na Tabela 3.

Tempo de reacdo (min) Conversdo maxima (%o)

15 88.0
30 96.7
60 99.7

Tabela 3: Conversdes estimadas para tempos de reacdo distintos, com razdo molar &lcool:6leo igual a 6:1.

Fonte: Autoria propria.

Através da analise dos dados obtidos, é perceptivel que os dados de conversdo tendem
ao estado estacionario a partir dos 60 minutos de reacdo e que, a partir de 30 minutos, 0s
resultados obtidos ja sdo extremamente satisfatorios.

Conclusodes

Diante dos resultados expostos, foi possivel concluir que, para tempos reacionais
curtos, a varidvel de maior influéncia na conversdo é o tipo de catalise empregada. Os
resultados de conversdo mais satisfatorios foram obtidos quando a reacdo foi submetida a

catalise homogénea em detrimento da catédlise heterogénea, possibilitando que o modelo
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construido tivesse como base os dados obtidos empregando catélise com KOH.

No que diz respeito ao modelo cinético, o valor estimado da constante cinética (k =
0.0085) proporcionou a analise da influéncia do tempo na conversao de biodiesel e, com isso,
pode-se concluir que o aumento do tempo reacional favorece a conversdo do biodiesel até que

seja atingido o estado estacionério.
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