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RESUMO

A busca de alternativas energéticas é foco constante na ciéncia. A
transesterificacdo de 6leos vegetais via micro-ondas é uma alternativa
para a producdo de biodiesel. Atualmente, a metodologia utilizada
envolve a catélise basica com aquecimento convencional do sistema
reacional, onde o principal gargalo para a producédo de biodiesel etilico é
0 tempo reacional maior, quando comparado a transesterificacdo
metilica, além de uma perda de ésteres pela emulsificacdo do sistema.

Neste contexto, foi abordada a produgdo de biodiesel etilico em
meio acido induzido por micro-ondas (2,45 GHz) em reator de escala
piloto. Para tanto, a abordagem tratou de duas propostas de reatores do
tipo batelada, com capacidade de 100 L, denominados de reator de
micro-ondas piloto (RMP) e reator de micro-ondas piloto modificado
(RMPM). Em ambos 0s casos procurou-se obter uma solugdo a gargalos
apresentados pela tecnologia convencional, visando o trabalho com
matéria graxa residual, possibilitando com isso agregar valor a este tipo
de matéria prima e minimizar o impacto ambiental que o descarte
inadequado desse tipo de matéria prima tem causado. Também foi foco
do trabalho o avanco da tecnologia de micro-ondas para a producdo de
biodiesel etilico, buscando, desta forma, colaborar para a diversidade do
parque tecnolégico e da matriz energética nacional.

Nos reatores foram estudados pardmetros como: eficiéncia da
adaptacdo das micro-ondas via testes calorimétricos, estudo processo
produtivo de biodiesel etilico via transesterificagdo em meio &cido e o
monitoramento do processo produtivo via medidas de composicdo por

ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN de 'H).



O RMP apresentou uma eficiéncia de adaptacdo da cavidade de
74,5% e um percentual de conversdo de 98% para uma estequiometria
de 1:8 (matéria prima:alcool) sob um percentual de catalisador de 3,77%
V/V e com um tempo de emissdo de 60 minutos. O RMPM apresentou
uma eficiéncia de adaptacdo da cavidade de 74% e um percentual de
conversdo maior que 99% para uma estequiometria de 1.8 (matéria
prima:alcool) sob um percentual de catalisador de 3,77% V/V e com um

tempo de emissdo de 70 minutos.

Palavras Chaves: Biodiesel, Micro-ondas, Transesterificacdo, Reatores,

Catalise Acida.



ABSTRACT

The search for energy alternatives is a constant focus in science.
The transesterification of vegetable oils with microwave radiation is an
alternative for the biodiesel of production. Currently, the methodology
used involves basic catalysis with conventional heating of the reactional
system, where the main bottleneck for the production of ethylic
biodiesel is the larger reaction time when compared to the methylic
transesterification route, in addition to a loss of esters by emulsification
of the system.

In this context, the control and optimization of ehtylic biodiesel
production process with homogeneous acid catalysis induced by
microwave (2.45 GHz) was addressed. By doing so, was developed and
discussed two proposals for batch-type reactors, with a capacity of 100
L, called microwave pilot reactor pilot (MPR) and microwave modified
pilot reactor (MMPR). Furthermore, our work attempt to find a viable
alternative to work with residual grease matter, enabling it to add value
to this type of raw material and to minimize the environmental impacts
that improper disposition of such material has caused. The advancement
of microwave technology for biodiesel ethylic production, contributing
to the diversity of the national technology park and energetic matrix
was also a proposal of this work.

In the reactors were studied parameters such as efficiency of the
adaptation of microwave via calorimetric tests, study the production
process of biodiesel via transesterification of ethyl acid and monitoring
the production process through composition measurements by nuclear

magnetic resonance of hydrogen (NMR of 'H).



The MPR has presented as best result an average efficiency of
adaptation of the cavity around 74.50% and a conversion percentage of
98% for a stoichiometry of 1. 8 (raw material: alcohol) under a catalytic
percentage of 3.77% V/V and with a reaction time of 60 minutes. The
MMPR performed as best result an average efficiency of adaptation of
the cavity around 74% and a conversion percentage larger than 99% for
a stoichiometry of 1: 8 (raw material: alcohol) under a catalytic

percentage of 3.77% V/V and with a reaction time of 70 minutes.

Keywords: Biodiesel, Microwaves, Transesterification, Reactors and

Acid catalysis.
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1. INTRODUCAO

A busca de alternativas energéticas ¢ foco constante na ciéncia.
Neste contexto, a transesterificacdo de 6leos vegetais via micro-ondas é
uma alternativa para a producdo de biodiesel. Atualmente, a
metodologia utilizada envolve a catalise basica com aquecimento
convencional do sistema reacional, onde o principal gargalo para a
producdo de biodiesel etilico é o tempo reacional maior, quando
comparado a transesterificagdo metilica, além de uma perda de ésteres
pela emulsificagdo do sistema. O uso da energia de micro-ondas em
Quimica teve inicio em 1.969 com processos de polimerizagdo. Hoje,
muitos séo os trabalhos realizados com a aplicacdo de micro-ondas, por
exemplo: digestdo de materiais para analises, secagem de sais e
reagentes sélidos, sinteses inorganica e organica. Os bons resultados
obtidos demonstram potencialidades e vantagens do uso de micro-ondas
guando comparados a métodos convencionais. Na Quimica, um grande
nimero de reacBes podem ser potencializadas com o uso de micro-
ondas, como por exemplo: esterificacdes e eterificacbes, que podem ser
realizadas até 1.240 vezes mais rapidamente sob a acdo de micro-ondas.

O Grupo de Pesquisa em Quimica de Produtos Naturais e Novas
Metodologias Sintéticas Usando Micro-ondas da Universidade Federal
de Mato Grosso - UFMT, Coordenado pelo Professor Dr. Evandro Luiz
Dall’Oglio vém desenvolvendo pesquisas em escala de bancada e piloto,
utilizando micro-ondas (2,45 GHz) para a producéo de biodiesel a partir
de 6leos vegetais e etanol, em meio acido ou bésico, com excelentes
resultados. Tais estudos possibilitaram a solicitacdo de registros em
escritérios de patente (Pl 0403530-5, Pl 0405040-1, Pl 0405041-0, PI
0406113-6) no Brasil, Japdo, na Europa e nos Estados Unidos.
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A continuidade dos estudos na area de desenvolvimento de reatores
usando micro-ondas (2,45GHz) como fonte indutora e métodos para
producdo de biodiesel se faz necessario como alternativa tecnolégica
para a producdo de biodiesel etilico em escala industrial, pois, a
tecnologia em questdo permite a utilizagdo da catélise &cida e a
incorporacdo da catélise heterogénea, que possuem vantagens do ponto
de vista quimico, quando comparados com catalise béasica via
aquecimento convencional (vapor, resisténcia elétrica e dleo térmico),
como, por exemplo: a ndo formagdo de sables, a possibilidade de
utilizar matérias primas de menor valor agregado, como 6leos e
gorduras residuais.

Neste contexto, foi abordado como proposta de processo, a
Producdo de Biodiesel Etilico em Meio Acido Induzido por Micro-
ondas (2,45 GHz) em Reator de Escala Piloto, via catalise homogénea
acida, em reator do tipo batelada, com capacidade de 100 L, como
solucdo a gargalos apresentados pela tecnologia convencional, visando o
trabalho com matéria graxa residual, possibilitando com isso agregar
valor a este tipo de matéria prima e minimizar o impacto ambiental que
o0 descarte inadequado desse tipo de matéria prima tem causado e desta
forma colaborar para a diversidade do parque tecnoldgico e da matriz
energética nacional.

O presente estudo pretende atender 0s seguintes objetivos:
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Objetivo Geral

Contribuir com o conhecimento dos efeitos das micro-ondas
(2,45GHz) em processos quimicos com énfase na

transesterificacdo etilica catalisada por &cido.

Objetivos Especificos

Propor e usinar um reator piloto, do tipo batelada, com
capacidade de 100 L, para producdo de biodiesel etilico via
catdlise 4acida induzido por micro-ondas (2,45GHz),
considerando os modos de oscilagdo de ondas eletromagnéticas
em cavidades ressonantes;

Realizar testes experimentais visando obter dados de eficiéncia
de adaptacdo das micro-ondas no reator proposto via dados
calorimétricos;

Estudar e otimizar a catalise acida, usando acido sulfirico como
catalisador para o processo de transesterificacdo etilica para
producdo de biodiesel em reator induzido por micro-ondas
(2,45GH?z);

Estudar e otimizar a razdo molar entre 6leo/etanol/4cido via
medidas de conversdo por ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio (RMN de *H) visando obter uma maior convers&o

da matéria prima em biodiesel.






REVISAO
BIBLIOGRAFICA
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 O BIODIESEL

O Biodiesel é um combustivel biodegradavel derivado de fontes
renovaveis, que pode ser obtido por diferentes processos, tais como, a
esterificacdo ou transesterificacdo por diversas rotas cataliticas. Pode ser
produzido a partir de gorduras animais (ex. bovina, suina, etc.), de 6leos
vegetais e de microalgas (onde pesquisas apresentam alta produtividade,
porém, altos custos de producdo) existindo dezenas de espécies vegetais
no Brasil que podem ser utilizadas, tais como mamona, dendé (palma),
girassol, babacu, amendoim, pinhdo manso e soja, dentre outras. Em
processos de esterificacdo e transesterificacdo se faz necessario o uso de
alcool como reagente, sendo os mais usados: metanol e etanol devido
sua reatividade. O biodiesel substitui total ou parcialmente o éleo diesel
de petroleo em motores ciclo diesel automotivos (de caminhdes,
tratores, camionetas, automadveis, etc.) ou estacionarios (geradores de
eletricidade, calor, etc.). Pode ser usado puro ou misturado ao diesel em
diversas proporgdes. (Comissdo Executiva Interministerial do Biodiesel
- CEIB, 2010).

Segundo a Lei 11.097, de 13 de janeiro de 2005, biodiesel é um
biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a
combustdo interna com ignicdo por compressdo ou, conforme
regulamento, para geragdo de outro tipo de energia, que possa substituir
parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil. (Agéncia Nacional
de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis, 2008).

A Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP) através da Resolugdo N° 07 de 19.3.2008 - DOU 20.3.2008
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define o Biodiesel (B100) como um combustivel composto de alquil
ésteres de acidos graxos de cadeia longa, derivados de 6leos vegetais ou
de gorduras animais, conforme a especificagdo contida no Regulamento
Técnico, parte integrante desta Resolucdo. Ela estabelece como “BX” a
mistura de Oleo diesel/biodiesel ¢ “X” como o volume percentual de
biodiesel adicionado ao diesel que deverd atender a regulamentagdo
vigente. Em todo o Brasil, desde 1° de janeiro de 2010 o percentual de
biodiesel adicionado ao diesel é de 5% em volume (B5). (Agéncia
Nacional de Petrdleo, Géas Natural e Biocombustiveis, 2008).

Segundo a National Biodiesel Board (NBB) o Biodiesel é um
combustivel composto de mono-alquil ésteres de acidos graxos de
cadeia longa derivados de Oleos vegetais ou gorduras animais,
designado B100, e que cumpram os requisitos da norma ASTM D 6751.
(National Biodiesel Board, 2011).

A importancia do biodiesel para o Brasil provém principalmente dos
argumentos: (1) ser uma alternativa de diminui¢do da dependéncia dos
derivados de petroleo, ajudando a diversificar a matriz energética
brasileira; (2) ser um componente obrigatdrio no curto/médio prazo na
composi¢cdo do Oleo diesel comercializado no territrio nacional; (3)
criar um novo mercado para as oleaginosas, possibilitando a geracéo de
novos empregos em regides carentes do pais e aumentando seu valor
agregado com a sua transformacdo em biodiesel; (4) proporcionar uma
perspectiva de reducdo da emissdo de poluentes e uma alternativa para
exportacdo de créditos de carbono relativos ao Protocolo de Kyoto,

contribuindo para uma melhoria no meio ambiente. (LEIRAS, 2006).
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2.1.1 Biodiesel no Mundo

A utilizacdo de 6leos vegetais como combustivel, em motores de
combustdo interna ndo constitui uma inovacao recente. Em 1900, Rudolf
Diesel (1858 - 1913), inventor do motor do ciclo diesel, utilizou dleo de
amendoim para demonstrar seu invento em Paris. (RABELO, 2001).

A producdo de biodiesel vem alcancando seu espaco,
principalmente na Europa, onde sua utilizagdo na forma pura (B100)
tem sido viabilizada. Na Alemanha, a flexibilidade da producdo é
visivel, com plantas industriais que variam em capacidade produtiva de
2 mil a 120 mil toneladas anuais, permitindo aos empreendedores
diversas opcOes de investimentos como: projetos industriais de pequena,
média e grandes escalas (TEIXEIRA, 2005).

No mundo multiplicam-se as iniciativas de utilizagdo de 0leos
vegetais transesterificados como combustivel ecoldgico auto-
sustentavel, ou renovavel. Na Europa existe a possibilidade de se
encontrar biodiesel nas bombas em postos de abastecimento comuns. Na
Alemanha, o biodiesel ¢ 12 % mais barato que o diesel comum,
demonstrando uma forma de incentivo ao uso. Nos Estados Unidos,
mais de 200 frotas rodam com biodiesel (SWCHARTZ, NORRGARD,
CHRISTENSEN, & HEARLE, 2005).

Segundo VERHAEVEN, PELKMANS, & GOVAERTS (2005), em
2003 a Unido Européia adotou uma diretiva para promover 0s
biocombustiveis para transporte. Esta diretiva estabelece objetivos para
0s membros de cada regido da comunidade, iniciando com uma
proporc¢do de 2 % de biocombustiveis para transporte em 2005 chegando
a 5,75 % em 2010. Os autores informam que os combustiveis com o

maior potencial de mercado na Europa sdo o alcool e o biodiesel. Logo,



40

com a alta participagdo de veiculos diesel na frota européia, o biodiesel

se torna a alternativa com melhor propensao ao sucesso.

2.1.2 Biodiesel no Brasil

O decreto presidencial de 2 de julho de 2003 instituiu 0 Grupo de
Trabalho Interministerial (GTI) composto por representantes de
diferentes 6rgdos governamentais, a fim de se estudar a viabilidade de
utilizacdo de dleo vegetal — biodiesel como fonte alternativa de energia.
(BRASIL, 2003).

Embora o desenvolvimento de combustiveis alternativos no Brasil
date o inicio do século passado, um apoio efetivo para pesquisas em
biodiesel somente ocorreu na década de 1960 (DALL'OGLIO &
SOUSA Jr., 2007).

Nas décadas de 70 e 80 em resposta ao desabastecimento de
petroleo o governo criou além do amplamente conhecido
PROALCOOL, o Plano de Producdo de Oleos Vegetais para Fins
Carburantes (PRO-OLEO), elaborado pela Comissdo Nacional de
Energia, através da Resolucéo n® 007, de 22 de outubro de 1980. Previa-
se a regulamentacdo de uma mistura de 30% de 6leo vegetal ou derivado
no oleo diesel e uma substituicdo integral em longo prazo. No entanto,
com a queda do preco do petrdleo, este foi abandonado em 1986, mas,
mesmo apds o fim do PRO-OLEO como programa de governo, as
pesquisas em biodiesel continuaram sendo realizadas por pesquisadores
brasileiros (SUAREZ, MENEGHETTI, MENEGHETTI, & WOLF,
2007).

Em 2002 o Ministro de Ciéncia e Tecnologia do Brasil criou uma

rede de instituicdes para estudar a produgdo e uso do biodiesel
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produzido através da reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja com
etanol. Em janeiro de 2003, apds sua posse, 0 governo Lula estabeleceu
um Comité Interministerial (CI) para o biodiesel, com a incumbéncia de
analisar a possibilidade de producéo e uso do biodiesel no Brasil. Um
Grupo Diretor (GD) subordinado ao Ministro de Minas e Energia foi
criado e em 2004, este grupo apresentou e obteve a aprovacdo de um
plano de trabalho para implementar o biodiesel no Brasil. Desde entéo
muitas leis e regulamentacdes foram propostas e adotadas para colocar o
plano em préatica (DALL'OGLIO & SOUSA Jr., 2007).

2.1.3 Normatizacdo do Biodiesel

O biodiesel assim como os demais combustiveis segue
normatizacGes, que podem variar de regido para regido, visando garantir
a sua qualidade e funcionamento como combustivel em motores ciclo-
diesel. As especificacbes e procedimentos analiticos para a monitoria e
determinacdo da qualidade do biodiesel baseiam-se em normas da
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), American Society
for Testing and Materials (ASTM), da International Organization for
Standardization (ISO) e do Comité Européen de Normalisation (CEN).
No Brasil, as especificagdes foram editadas pela ANP que regula os
padrdes e procedimentos (Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis , 2010).

Dentre as normas que regulam os padrbes, 0s parametros e 0s
procedimentos de controle de qualidade do Biodiesel temos:

» BS EN 14214 — Automotive Fuels — Fatty acid methyl esters

(FAME) for diesel engines — Requirements and test methods -

Este padrdo Europeu especifica parametros e métodos testes
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para comércio e transporte de ésteres metilicos de acidos graxos
(FAME), para ser usado como combustivel automotivo para
motores diesel em 100% de concentracdo, ou quando estender
para combustivel automotivo para motores diesel de acordo
com os parametros da EN 590. Na concentracdo 100% este é
aplicado como combustivel e é destinado para veiculos com
motor diesel ou posteriormente adaptado para funcionar com
100% de FAME (European Biodiesel Standard, 2002).

ASTM D 6751 - Standard Specification for Biodiesel Fuel
Blend Stock (B100) for Middle Distillate Fuels - este padrdo
Americano fornece parametros e métodos de analises para
determinacdo da qualidade do Biodiesel (American Society for
Testing and Materials).

Resolugdo ANP N° 07, de 19/03/2008 — DOU 20/03/2008 —
estabelece o Regulamento Técnico ANP e a especificacdo do
Biodiesel a ser comercializado pelos diversos agentes
econdmicos autorizados em todo o territério nacional (Agéncia

Nacional de Petr6leo, G&s Natural e Biocombdstiveis, 2008).

A Tabela 1 mostra os parametros e especificacbes do Biodiesel de

origem nacional ou estrangeira na proporgdo prevista na legislagdo

aplicavel ao 6leo diesel conforme a especificacdo em vigor (Resolugédo
ANP N° 07, de 19/03/2008), e em misturas especificas autorizadas pela

ANP, assim como os métodos normatizados para tal obtencdo. Na tabela

o LIl significa limpido e isento de impurezas com anotagdo da

temperatura de ensaio e 0 Anotar significa que o valor obtido na andlise

deve ser apenas informado.
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2.2 PROCESSOS REACIONAIS DE PRODUGAO DE
BIODIESEL

O Biodiesel é um biocombustivel que pode ser obtido por processos
de esterificacdo e transesterificacdo (mais usado industrialmente) por
diferentes rotas cataliticas. Outra forma de obter biocombustiveis é o
craqueamento catalitico, porém o produto obtido por esse processo ndo
se enquadra na definicdo de biodiesel e, portanto ndo é considerado, mas
sera abordado nesse estudo como base de comparacdo e diferenciacéo

dos processos de obtencdo de Biodiesel.

2.2.1 Esterificacdo

A esterificacdo para producdo de biodiesel consiste na reacdo de um
acido organico com um alcool (normalmente &lcoois primarios de cadeia
curta e usualmente metanol ou etanol, por apresentarem velocidade
reacionais maiores), numa estequiometria de 1:1 (normalmente um
excesso de alcool é usado, visando um maior deslocamento do equilibrio
para produto), na presenca ou ndo de catalisador. Esse processo gera
como Unicos produtos, ésteres de acidos graxos e agua, conforme
representa na Equacéo 1 (POUSA, 2007).

/ /
1 Rl—C\ +1 R,—OH ‘Z 1R1—C\
OH OR,

Acido Graxo  Ajcool
ou Carboxilico

Equacéo 1: Reacdo de Esterificacdo

+ 1H20

Ester Agua
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Em processos reacionais de esterificacdo direta catalisadores do tipo
acidos de Bronsted sdo os mais utilizados industrialmente, dentre eles o
mais empregado é o acido sulfdrico, mas também sdo empregados:
acido cloridrico, &cidos sulfonicos dissolvidos, &cido fosférico, acido
polifosférico, misturas desses catalisadores, assim como resinas
organicas contendo grupos sulfénicos acidos (POUSA, 2007
HOYDONCKX, VOS, CHAVAN, & JACOBS, 2004).

Alguns catalisadores do tipo &cido de Bronsted tém sido
desenvolvidos com o objetivo de realizar reagGes de esterificagcdo com
quantidades equimolares de reagentes, em baixas temperaturas,
condicBes reacionais mais brandas, de facil remocéo e reutilizagdo. O
Triftalato de difenilamdnio, por exemplo, é eficaz para esterificacdes de
misturas de &cido graxo:alcool (1:1) a 110 °C sem que haja a
necessidade de agentes desidratantes ou remocdo azeotrdpica de agua
(POUSA, 2007; OTERA, 2001; WAKASUGI, MISAKI, YAMADA, &
TANABE, 2000).

Alguns catalisadores do tipo acidos de Lewis sdo preferiveis em
processos de esterificagdo quando comparados aos &cidos de Bronsted,
por diversas razbes, tais como: evitam a desidratacdo do alcool ou
racemizagdo pelo acido de Bronsted ou por criarem condigdes que sejam
compativeis a grupos do tipo 4cidos labeis. Entretanto, a distin¢do entre
acidos de Lewis e Bronsted é freqlientemente imprecisa em uma reagéo
que produz agua. Grupos do tipo &cidos de Lewis contendo titanio
[(TiCly, TiCly(ClOg),, TiCI(OTf)s, alcOxidos de titdnio e complexos
peroxi-titanio] e estanho (Me,SnCl,, Ph,SnCl,, n-Bu,SnO e
tetraorganodistanoxanas 1,3 - dissubstituidas) apresentaram atividades

excelentes para processos de esterificacdo (KUMAR &
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CHATTOPADHYAY, 1987; OTERA, DAN-OH, & NOZAKI, 1991;
POUSA, 2007).

Algumas zeodlitas do tipo H-Y modificada, H-Beta ¢ H-ZSM-5
foram utilizadas como catalisadores em reacGes de esterificacdo e
apresentaram aumento de 1 a 4% no rendimento dessas reagdes quando
comparados com o rendimento da reacdo ndo catalisada (KISS,
OMOTA, DIMIAN, & ROTHENBERG, 2006; POUSA, 2007). O uso
de pentéxido de nidbio como catalisador heterogéneo em reacgdes de
esterificacdo é reportado na literatura (POUSA, 2007).

PARK, WANG, KIM, & LEE (2010), visando maximizar a
producédo de biodiesel a partir de emulsbes de sabdo de soja, estudaram
os efeitos da agua sobre a esterificacdo de 6leos com altos teores de
4cidos graxos livres. Acidos oléicos e 6leos com altos indices de &cidos
graxos livres (AIAGL) foram esterificados por reacdo com metanol na
presenca de Amberlyst-15 como catalisador heterogéneo ou &cido
sulfirico como catalisador homogéneo. O rendimento de éster metilico
de acido graxo (FAME) foi estudado para proporcdes molares de
6leo:metanol de 1:3 e 1:6 e temperaturas de reacdo de 60 e 80 °C. A taxa
de esterificacdo de acido oléico diminuiu significativamente
aumentando o teor de agua inicial em até 20% do 6leo. A atividade de
Amberlyst-15 diminuiu mais rapidamente do que a do acido sulfdrico,
devido a ocupagéo direta dos sitios &cidos pela agua. Esterificacdo com
acido sulfarico néo foi afetada pela 4gua até que houve uma adicdo de
agua de 5% na proporgdo molar 1:6 de 6leo para metanol. O contelido
de FAME preparados a partir emulsdo de sabdo de AIAGL aumentou
rapidamente para os primeiros 30 minutos de esterificacdo. Apds a

marca de 30 minutos, a taxa de producdo FAME diminuiu
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significativamente devido ao acimulo de &gua. Quando metanol e
Amberlyst-15 foram removidos apds 30 minutos de esterificacdo e
adicionados metanol e catalisador (novos), o tempo necessario para
atingir o conteldo FAME 85% foi reduzido de 6 h para 1,8 h.

ALENEZI, LEEKE, WINTERBOTTOM, SANTOS, & KHAN
(2010), estudaram a esterificacdo ndo-catalitica de acidos graxos livres
(AGL) com metanol supercritico sob condi¢des de reacdo de 250 a 320
°C a 10 MPa. Um programa experimental detalhado foi estabelecido
para investigar a influéncia da temperatura, da velocidade de agitacéo e
da relagcdo molar de metanol/AGL na alimentacdo em um recipiente de
reacdo do tipo batelada. Os produtos de esterificacdo de &cidos graxos
livres (AGL) com metanol supercritico sdo ésteres metilicos de acidos
graxos (FAME) e 4gua. Foi observado um aumento de rendimento de
FAME com o aumento da temperatura, € com um aumento na razéo
molar de metanol/AGL. A taxa de producdo de FAME nao foi afetada
por agitacdo maior que 850 RPM. As constantes de velocidade e energia
de ativacdo foram numericamente avaliadas através da resolucdo de uma
equacdo diferencial ordindria que descreve a cinética da reagdo. O
modelo cinético proposto mostra uma reacdo reversivel de segunda
ordem e representando todos os dados experimentais de forma
satisfatdria, proporcionando uma compreensdo mais profunda da
cinética da reacdo.

PARK, et al. (2010), estudaram aplicacdes de zircbnia Oxido de
tungsténio, sulfatados de zircbnia e Amberlyst-15 como catalisadores
para a conversao de 6leos vegetais usados (VOs) em ésteres metilicos de
acidos graxos (FAMESs). Dentre eles, a zirconia 6xido de tungsténio foi

um catalisador heterogéneo promissor para a produgdo de biodiesel a
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partir de 6leos vegetais usados, devido sua alta atividade na conversao
(mais de 93%) e devido a ndo lixiviagdo do WO; na reacdo de
esterificacdo. As condicBes de reacdo foram otimizados através de
parametros de reacdo como: a temperatura de reacdo, velocidade de
agitacdo, lixiviagdo de WO;3 por ZrO; e tempo de reacdo. O catalisador
foi caracterizado por BET, DRX, FT-IR, e NH3-TPD. Com 0 aumento
da carga de WO; por lixiviagdo com ZrO,, a fase triclinica de WO;
aumentou e a fase tetragonal da zircénia foi claramente gerada. O
aumento da concentracdo do acido de 20% em peso do catalisador
zircdnia Oxido tungsténio foi confirmado por anélise de TPD-NH; e os
resultados foram correlacionados com a maior atividade catalitica da
reacao de esterificacdo.

MAHMUD, SOFINSKI, NELSON, SIDHU, & ADESINA (2010),
estudaram a esterificacdo etilica, catalisada por lipase, de acidos oléicos
em um reator de batelada em temperaturas entre 298 e 338 K usando
uma ampla variagdo na taxa de reagentes, p (0<p<2). Todas as corridas
cinéticas foram realizadas em condi¢cdes de limitagdes de transporte
insignificante. O comportamento senoidal evidenciado pela curva da
taxa inicial da concentracdo do substrato sugere uma natureza alostérica
do suporte acrilico da Aspergillus lipase, e portanto, os dados foram
descritos por um modelo cinético de Menten non-Michaelis. O
coeficiente de ligagcdo associado ao acido oléico e a constante de
inibicdo do etanol foram obtidos como: 2.382 e 1.643 mmol/L,
respectivamente. O efeito alostérico foi atribuido a mudanga
conformacional do sitio da enzima ocasionado pela presenca de
vestigios de agua formados nos primeiros minutos da reagdo. De fato, o

perfil transiente da agua em diferentes concentragdes revelou valores de



51

B que ultrapassaram a concentracao inicial da dgua antes do relaxamento
para um valor de equilibrio final de cerca de 6 h. A aparente
ultrapassagem da concentracéo inicial aumentou com a diminuigéo de p.
A concentracdo de agua é sintomatica em dois processos de interacdo de
primeira ordem: o alimentado por uma entrada de auto-propagagéo
consistente com a proposicao de duas enzimas com simetria de estado
concertada e o de comportamento ndo-linear feedback auto-regulador. A
taxa da temperatura sobrescrita mostra uma temperatura maxima por
volta de 318 K, sugerindo a desnaturacdo de proteinas acima desta
temperatura. Mesmo assim, um ajuste da taxa de dados obtidos entre
298-318K deu uma energia de ativacao de 22,4 kJ/mol, tipico de muitas
reacOes enzimaticas. Espectros FTIR dos catalisadores apresentaram
bandas em 1.723,23 e 1.666,12 cm™ atribuido a grupos COO™ e NH,",
respectivamente, para as espécies iniciais e usadas. Medi¢cdes de BET
(usando o BET flow method on a Micrometrics Autochem 2910), no
entanto, revelou uma queda significativa na area de superficie entre os
catalisadores inicial (165 m?g) e usados (5-20 m?/g). Isto foi atribuido
ao blogueio dos poros da enzima imobilizada pelo complexo
relativamente grande do oléico-acil-lipase apds a reagéo.

SANTOS, MALVEIRA, CRUZ, & FERNANDES (2010),
avaliaram a producdo de ésteres metilicos a partir de 6leo de
Oreochromis niloticus (tilapia do Nilo) e metanol. A reacéo foi realizada
com a aplicacdo de ultra-som de baixa fregiiéncia e de alta intensidade
(40 kHz), sob pressdo atmosférica e temperatura ambiente. A
metodologia de superficie de resposta (RSM) foi utilizada para avaliar a
influéncia da relagdo molar 6leo:alcool, a concentracdo de catalisador

(acido sulfurico) e a temperatura sobre o rendimento de 6leo de
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Oreochromis niloticus em ésteres metilicos. A analise das condigdes de
operacdo por RSM mostrou que a condicdo de operacdo mais
importante, capaz de afetar a reacdo, é a razdo molar de alcool/AGL
(&cido graxo livre). O maior rendimento observado foi de 98,2% ap6s 90
minutos de reagdo. A condigdo operacional ideal foi obtida aplicando
uma relacdo molar de dleo:dlcool de 1:9 e uma concentracdo do
catalisador de 2,0% massa/massa e temperatura de 30 °C.

NASCIMENTO, ANGELICA, COSTA, ZAIMAN, & ROCHA
FILHO (2011), estudaram os catalisadores para a esterificacdo de &cido
oléico com metanol, preparados a partir de dois caulins da Amazonia
(Century e flint) e dois padrdes de caulins (KGA-1b e KGA-2) que
foram tratados termicamente a 950 °C e lixiviados com solucéo de acido
sulfarico 4 M. As amostras de metakaolin ativadas foram caracterizados
por difracdo de raios X, microscopia eletrdnica de varredura, adsorcéo-
dessorcdo com N, estudos de adsorcdo usando piridina por TG/DTG e
andlise de FTIR. O metakaolin lixiviado preparado a partir de Century
apresentou: um menor teor de Al (aluminio), um maior nimero de sitios
acidos (250,5 pmolPy/g) e ofereceu maiores valores de conversdo. As
influéncias de pardmetros de reacdo, como temperatura e tempo,
também foram investigados. Baseado nos resultados cataliticos, o kaolin
mostrou ser uma matéria-prima promissora para a producdo de novos
catalisadores acidos solidos para a esterificacdo de acidos graxos livres
(AGL).

VOLL, SILVA, ROSSI, GUIRARDELLO, OLIVEIRA, &
CARDOZO-FILHO (2011) em seu trabalho, relatam uma andlise
termodindmica da reacdo de esterificacdo de acidos graxos sob baixa

pressédo, realizando uma minimizacao da energia livre de Gibbs, através



53

dos modelos termodinamicos de UNIFAC e Wilson modificada por uma
programacdo ndo-linear dos modelos. A metodologia empregada é
mostrada para reproduzir as investigacbes mais relevantes envolvendo
estudos experimentais e analise termodinamica.

FARAG, EL-MAGHRABY, & TAH (2011), estudaram a
esterificacdo metilica usando um &cido modelo produzido pela mistura
de acido oléico puro com 6leo (50% de girassol; 50% 6leo de soja). A
melhor eficiéncia de conversdo obtida foi de 96,6% para uma relacdo
molar de 6:1 (dlcool:6leo), a uma temperatura de 60 °C, 2,5% em massa
de H,SO, e velocidade de agitagdo 300 RPM.

ZHAI, NIE, YUE, HE, HUA, & GAO (2011), estudaram uma série
de Fe,O3 dopados (0,2 - 3,0%) em Oxidos de estanho sulfatados
preparados por um método de co-precipitacdo, seguido de sulfatacdo e
calcinacdo. A adicdo de pequenas quantidades de Fe,Oz em Oxidos de
estanho sulfatados resultou: num aumento da area superficial, contetido
de sulfato e num nimero muito maior de sitios acidos e acidos fortes, o
gue torna os catalisadores dopados com Fe,O3 mais ativos do que 0s ndo
dopados para a esterificacdo do acido laurico com metanol e para a
transesterificacdo de triacetina com metanol. O catalisador contendo
1,0% Fe,O3 apresenta uma maior atividade para as reacdes de formagao
de biodiesel, permitindo uma conversdo de 88,9% de acido laurico apds
a reacdo de esterificacdo de 6h e conversdo de 92,1% de triacetina apds

a reacdo de transesterificacdo por 8h.



2.2.2  Transesterificacdo

A Transesterificacdo é um termo geral usado para descrever uma
importante classe de reagfes orgénicas onde um éster € transformado em
outro através da troca do grupo alcoxila (VOLLHARDT & SCHORE,
2004; GERIS, SANTOS, AMARAL, MAIA, CASTRO, &
CARVALHO, 2007). E o processo mais utilizado atualmente para a
producdo de biodiesel. Na reacdo de transesterificacéo, representada na
Equacdo 2, os triglicerideos reagem com alcoois de cadeias curtas
(metanol e etanol os mais usados) na presenca ou nao de um catalisador,
dando origem a mono-ésteres e glicerina como co-produto (SUAREZ,

MENEGHETTI, MENEGHETTI, & WOLF, 2007; ALVES, 2007).
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Equacéo 2: Reacéo de Transesterificacio

A reacdo de transesterificacdo de triacilglicerois é composta de trés
reacbes consecutivas e reversiveis, nas quais sdo formados
diacilglicerideos (DAG) e monoacilglicerideos (MAG), como
intermediarios (ALVES, 2007; SCHUCHARDT, SERCHELI, &
VARGAS, 1998). Apesar da estequiometria geral da equacdo requerer
trés mols do alcool para cada mol de triglicerideo, a reversibilidade das
reacOes exige um excesso de alcool no meio reacional para promover

um aumento no rendimento e deslocar o equilibrio da reacdo no sentido
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de formacdo dos produtos. Sabe-se, ainda, que na presenca de agua é
também verificado o equilibrio entre os diferentes ésteres e seus
respectivos acidos graxos e alcoois (glicerina e/ou mono-alcoois)
(SUAREZ, MENEGHETTI, MENEGHETTI, & WOLF, 2007).

Dentre as rotas ou vias cataliticas temos:

e Catalise Homogénea Basica (Rota Convencional):

A transesterificacdo de dleos vegetais na presenca de catalisadores
alcalinos homogéneos de baixo custo é uma reacdo relativamente
simples, que ocorre a pressao atmosférica, em temperatura amena e com
menor razdo molar 6leo/alcool (variando de 1:3 a 1:6) comparado com a
catalise acida homogénea. A taxa de reacdo € cerca de 4000 vezes mais
rapida do que a catalise acida quando utilizado a mesma quantidade de
catalisador (LOTERO, LIU, LOPEZ, SUWANNAKARN, BRUCE, &
GOODWIN JUNIOR, 2005). As condicdes operacionais mais brandas
tornam o meio reacional menos corrosivo a superficie dos reatores.
Todos estes fatores tornaram a transesterificacdo de 6leo vegetais via
catalise bésica mais aplicada mundialmente para producéo de biodiesel
nos processos industriais (SOLDI, OLIVEIRA, RAMOS, & CESAR-
OLIVEIRA, 2006).

Neste tipo de catélise, o hidroxido de sodio e o de potassio sdo 0s
catalisadores mais utilizados para produzir o biodiesel (MA & HANNA,
1999). O metilato e o etilato de s6dio ou potassio também podem ser
utilizados. Normalmente a alcodlise alcalina de 6leos vegetais é
conduzida a temperatura proxima do ponto de ebulicdo do alcool,
estando a temperatura correlacionada com o tempo de reagdo (MELO
JUNIOR, 2008).
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A presenca de agua e &cido graxo em niveis elevados pode levar a
reacBes indesejadas, tais como a saponificacdo e a hidrolise do éster,
principalmente em reacdes conduzidas a temperaturas altas. A reacdo de
saponificacdo, além de diminuir o rendimento da transesterificacdo, gera
emulsBes e dificulta os processos de separagdo do glicerol e a
purificacdo do biodiesel. Sendo assim, o uso de catalisadores
homogéneos basicos em reagdes de transesterificagdo exige uma
matéria-prima com especificagfes mais severas, envolvendo um niimero
maior de etapas na producéo do biodiesel (elevando os custos), gerando
uma grande quantidade de efluentes liquidos (principalmente na etapa
de lavagem do biodiesel para neutralizacdo do catalisador) e ndo
possibilitando a recuperacdo do catalisador. Tais desvantagens sugerem
a necessidade de estudar processos alternativos para producdo de
biodiesel (SCHUCHARDT, GARCIA, TEIXEIRA, & MARCINIUK,
2006).

A Figura 1 demonstra 0 mecanismo da reacdo catalisada por base
onde a espécie ativa é um alcdxido, que é formado pela reagdo do mono-
alcool com a base, conforme a reagdo (l). Entdo, uma carbonila de um
triacilglicerideo (TAG) sofre um ataque nucleofilico do alcdxido,
conforme a reacgdo (I1), formando um intermediério tetraédrico. A partir
de uma decomposicdo deste intermediario (reacdo Ill), formam-se o
éster de mono-alcool e o anion (reagdo I1), o qual, apds a desprotonacéo
do &cido conjugado formado na reacdo (1), regenera a base de partida e
produz, neste caso, um diacilglicerideo (DAG), reagdo (IV). Reagdes
similares irdo ocorrer com o0s DAGs formados, produzindo

monoacilgricerideos (MAGS), 0s quais, em processos similares,
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formardo finalmente a glicerina e os monoalquil ésteres (RODRIGUES,
2008).
R,—OH + XY =—= RO Y* + XH (M
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Figura 1: Mecanismo proposto para transesterificacéo alcalina

e Catalise Homogénea Acida (Rota Convencional):

Quando os ésteres de glicerina possuem alto teor de acidos graxos
livres este caminho de produgéo de biodiesel é utilizado, como € o caso
de 6leos ja utilizados para frituras, sendo o acido sulfirico usualmente
empregado como catalisador. O processo de transesterificacdo €
catalisado por é&cidos de Bronsted, preferencialmente por &cidos
sulfénicos e sulfaricos. Estes catalisadores mostram alto rendimento em

ésteres alquilicos, mas as reagBes sdo lentas, requerendo temperaturas
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acima de 100 °C e mais de trés horas para alcancar conversdo completa.
A razdo molar alcool/dleo vegetal € um dos muitos fatores que
influenciam a transesterificagdo. Um excesso de alcool favorece a
formacdo dos produtos (RODRIGUES, 2008; RIBEIRO, 2004).

Na reagdo de transesterificagdo via catalise acida, 0 TAG reage com
alcool na presenca de acido, produzindo uma mistura de monoalquil
ésteres e glicerol. O processo completo é uma seqiiéncia de trés reagdes
consecutivas e reversiveis. O mecanismo da catélise acida apresentado
na Figura 2 ocorre via protonacdo da carbonila do TAG, levando a
formacdo do carbocétion (reacdo V), que sofre ataque nucleofilico do
alcool, produzindo o intermedidrio (reacdo V1), esse por sua vez elimina
uma molécula de DAG e uma de monoalquil éster (reacdo VII). Reagdes
similares irdo ocorrer com os DAGs formados, produzindo MAGs, 0s
quais, em processos similares, formardo finalmente a glicerina e o0s
monoalquil ésteres (RODRIGUES, 2008).
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Figura 2: Mecanismo proposto para transesterificacdo acida.

ZARAMELLO (2011), estudou o mecanismo de transesterificacdo
do triglicerideo do 4&cido butirico (TAG) catalisado por &cido
empregando a aproximacdo de Hartree-Fock (HF) e a Teoria do
Funcional da Densidade (DFT). A reacdo procede por meio de um
mecanismo concertado, com um Unico estado transi¢do, sem a formacao
de um intermediario tetraédrico. Primeiramente foram efetuados os
calculos para o monoglicerideo do acido butirico (MAG) empregando
ambos os métodos, em trés sistemas diferentes, ndo catalisado,
catalisado, e catalisado com a presenca do contra ion (HSOy). O sistema
completo, TAG, foi estudado apenas com o método DFT, sem a
presenga do contra ion, onde foram calculados os diferentes caminhos

pelos quais a reacdao pode seguir. Uma melhor avaliagdo das energias de
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ativacdo foi acessada através de célculos empregando-se teoria de
perturbacdo de segunda ordem de Mgller-Plesset (MP2) em adicdo as
correcdes térmicas que incluem automaticamente a correcdo da energia
do ponto zero. Foram obtidos estados de transicdo com formacdo de
ligacdo entre o carbono carbonilico e o oxigénio do nucledfilo e uma
quebra de ligacdo entre este carbono e o oxigénio do grupo de saida,
ocorrendo concomitantemente com a transferéncia de hidrogénio do
oxigénio do nucledfilo para o oxigénio do grupo de saida. As ordens de
ligacdo fornecem o grau de quebra e formacdo de ligagdo nos estados de
transicdo ressaltando o papel do catalisador; mostrando estados de
transicdo com maior grau de quebra do que formacdo de ligacdo, os
quais sdo estabilizados por meio de interagcBes com os grupos de ataque
e saida. Para o sistema completo TAG, o caminho que possui menor
custo energético é o que procede por ataque a carbonila central, seguido

de ataque as carbonilas das pontas.

e Catalise Homogénea Enzimatica (Rota N&o-Convencional):

O interesse industrial por tecnologias enziméaticas vem aumentando
gradativamente, principalmente nas areas de engenharia de proteinas e
enzimologia em meios ndo convencionais (solventes organicos, fluidos
supercriticos, gases e substratos liquidos), as quais ampliaram
consideravelmente o potencial de aplicagdo das enzimas como
catalisadores em processos industriais (LIMA & ANGNES, 1999).

Entre os diversos tipos de enzimas disponiveis, as lipases sdo de
especial interesse para a producdo de biodiesel. Sdo enzimas
classificadas como hidrolases e comumente encontradas na natureza,

podendo ser obtidas a partir de fontes animais, vegetais e microbianas
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(JAEGER & REETZ, 1998). As reacgdes lipoliticas ocorrem na interface
agua-lipideo (SHARMA & BANERJEE, 2001). A determinacdo da
estrutura tridimensional da lipase fornece uma explicacdo para a
ativacdo interfacial. O sitio ativo das lipases é coberto por uma
superficie entrelagcada, denominada de tampa (ou borda). Quando ha
ligacdo do substrato na superficie da enzima, esta tampa move-se,
alterando a forma fechada da enzima para a forma aberta, com o centro
ativo agora acessivel ao substrato e, a0 mesmo tempo, expondo uma
larga superficie hidrofébica que facilita a ligagdo da lipase a interface
(JAEGER & REETZ, 1998).

Uma busca detalhada na literatura revela que diversos estudos
apontam para o emprego de lipases como catalisadores para a reacdo de
transesterificacdo, onde destacam-se: a Lipozyme IM, Novozyme 435,
Lipozyme RM IM, Lipozyme TL IM e entre outras (MAMURO, CHENB,
EGUCHI, KUDO, & SUREKA, 2001; OLIVEIRA, et al., 2005).

O processo enzimatico apresenta varias vantagens em relagdo a via
guimica, como a maior facilidade de separacdo do catalisador (suporte),
obtencdo de produtos com maior grau de pureza e possibilidade de
utilizar etanol hidratado na reacdo. Apesar de consideraveis progressos
terem sido feitos nos Ultimos anos na direcdo do desenvolvimento de
sistemas enzimaticos de baixo custo, no presente momento, o elevado
custo da producdo e purificagdo de enzimas e a cinética relativamente
lenta do processo tem se tornado o maior obstaculo para a producdo em
escala, de biodiesel com tais biocatalisadores (MADRAS, KOLLURU,
& KUMAR, 2004; SILVA, et al., 2007).
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e Catalise Heterogénea (Rota Nao-Convencional)

O desenvolvimento de catalisadores heterogéneos ativos em reacdes
de producdo de biodiesel traz uma série de vantagens ao processo: maior
facilidade na separacdo dos produtos no final da reacéo, possibilidade de
recuperacdo e reutilizagdo dos catalisadores e de conducdo da reagdo em
regime continuo. A maior facilidade de separa¢do dos produtos no final
da reacdo leva a uma redugdo significativa no volume de efluentes
liquidos gerados, principalmente com a minimizagdo do uso de agua,
gue é empregada em grandes quantidades nos processos baseados em
catalisadores homogéneos para neutralizacdo do catalisador. Outra
vantagem € que estes catalisadores ndo favorecem nem a saponificagéo e
nem a corrosdo. Contudo, em geral, fornecem rendimentos inferiores aos
da catalise homogénea, em especial para alcoois de cadeias longas (DI
SERIO, TESSER, PENGMEI, & SANTACESARIA, 2008).

Vérios trabalhos tém sido conduzidos no intuito do
desenvolvimento de catalisadores heterogéneos para a reagdo de
transesterificagdo, tais como o uso de zedlitas, 6xidos de magnésio e de
niobio, (DOSSIN, REYNIERS, & MARIN, 2006) alumina dopada com
metais alcalinos (XIE, PENG, & CHEN, 2006) e zirconia (JITPUTTI,
KITIYANAN, RANGSUNVIGIT, BUNYAKIAT, ATTANATHO, &
JENVANITPANJAKUL, 2006). Dentre tais catalisadores, as
hidrocalcitas (argilas anidnicas com estrutura lamelar formada por
hidroxidos de magnésio e aluminio) apresentam-se atraentes para
utilizacdo como catalisadores heterogéneos, pois possuem alta area
superficial, propriedades &cido-base e redox ajustaveis, além da
estabilidade térmica. O desenvolvimento de catalisadores preparados a

partir de precursores tipo hidrotalcita permite aumentar a atividade e o
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tempo de vida Util do catalisador, j& que a estrutura lamelar confere uma
distribuicdo mais homogénea a fase ativa (DI SERIO, LEDDA,
COZZOLINO, MINUTILLO, TESSER, & SANTACESARIA, 2006).

e Supercritica ou ndo-catalitica (Rota Ndo-Convencional)

A producdo de biodiesel em sistemas ndo-cataliticos ou
supercriticos é dada pela reagdo entre um OGleo (seja ele de qualquer
natureza) e um alcool (metanol, etanol, 1-propanol, 1-butanol e 1-
octanol supercritico como solvente/reagente) sob altas temperaturas e
pressdes. A cinética da reacdo é extremamente rapida e a separagdo dos
produtos no final da reacdo é altamente facilitada devido a auséncia de
catalisadores, o que simplifica os processos de purificacdo
(DEMIRBAS, 2003); (KARNE DE BOER, 2011).

A principal desvantagem desta metodologia reside nas elevadas
pressdes e temperaturas empregadas nas reagfes: em torno de 300 a 350
bar a 400 °C, respectivamente. No intuito de tornar as condicfes de
processo mais amenas, CAO, HAN, & ZHANG (2005), utilizam
pequenas quantidades de co-solvente (propano, diéxido de carbono) e
como resultado, foram obtidas conversdes completas dos TAGs em
temperaturas da ordem de 280 °C e em pressdes da ordem de 150 bar
(SILVA, et al.,, 2007). Apesar de tal processo se mostrar bastante
promissor, as elevadas temperaturas e pressdes exigem aprimoramentos
adicionais no processo (MELO JUNIOR, 2008).



2.2.3 Craqueamento (Pirdlise)

O processo de cragueamento ou pirdlise consiste na quebra das
moléculas de 6leos e gorduras, no qual, por destilacdo fracionada, leva a
formacdo de uma mistura de compostos quimicos com propriedades
muito semelhantes as do diesel de petroleo, podendo ser usados
diretamente em motores convencionais de ciclo diesel (combustédo
interna com ignigdo por compressdo). Esta reacdo é realizada sob altas
temperaturas, acima de 350 °C, na presenga ou auséncia de
catalisadores, conforme Equacdo 3 (POUSA, 2007; SUAREZ P. ,

2005).
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Equacéo 3: Equacdo Geral do Craqueamento.

Nesta reacdo as quebras das moléculas dos TAGs levam a formacao
de uma mistura de hidrocarbonetos e compostos oxigenados, lineares ou
ciclicos, tais como alcanos, alcenos, cetonas, &cidos carboxilicos e
aldeidos, além de monoxidos e dioxidos de carbono e agua. E
importante salientar que o tamanho e o grau de insaturacdo dos
compostos organicos obtidos dependem do esqueleto de carbono dos
TAGs e de reagbes consecutivas dos produtos formados (SCHWAB,
DYSTRA, SELKE, SORENSON, & PRYDE, 1988).
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Embora seja um processo simples, o craqueamento apresenta
algumas desvantagens como: a obtencdo de compostos oxigenados no
produto final (os quais o tornam levemente acidos, podendo promover
corrosdo no motor) e a baixa seletividade (diminuindo sua eficiéncia).
Uma maneira de contornar estes problemas é o controle da temperatura
associado o uso de catalisadores heterogéneos. Como exemplos de
catalisadores usados nesse processo tém-se: zedlitas acidas, halogenatos,
carbonatos e hidroxidos metalicos (MELO JUNIOR, 2008).

LUO, et al. (2010), estudaram uma série de reacBes de
craqueamento térmico, do tipo batelada, utilizando 6leos de soja e
canola, sob diversas condig¢fes reacionais (temperatura reacional e
tempo de residéncia), visando alto rendimento de produtos de cadeia
curta, potencialmente mais valiosos como combustiveis ou produtos
guimicos. Um bom rendimento de alcanos, acidos graxos (a partir de

craqueamento de dleo) ou ésteres (de biodiesel) foram obtidos.

2.3 AS MICRO-ONDAS

2.3.1 Historia

Historicamente o primeiro andncio de um forno de micro-ondas foi
provavelmente em um artigo de revista sobre o desenvolvimento de um
Radarange para uso em companhias areas. Este equipamento, como foi
chamado, poderia assar biscoitos em 29 segundos, cozinhar hamburgers
em 35 segundos e grelhar frankfurters em 10 segundos (LOUPY, 2002;
ANON, 1946).

O primeiro forno de micro-ondas comercial foi desenvolvido por
Percy L. Spencer em uma companhia chamada Raytheon, em 1952.

Alguns relatos sobre Percy L. Spencer afirmam que enquanto ele
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estudava fontes de micro-ondas de alta poténcia para aplicagbes em
radar, observou o derretimento de uma barra de chocolate que estava em
seu bolso, outras histérias dizem que Percy L. Spencer observou o
estouro de pipocas que estavam em seu bolso enquanto estava ao lado
de uma fonte de micro-ondas. Esta idéia levou ao forno de micro-ondas
em 1961 e a sua producdo em massa para 0 mercado. O uso doméstico
de fornos de micro-ondas ocorreu durante 1970-1980 como resultado da
transferéncia da tecnologia Japonesa para o mercado global.
Curiosamente, as aplicagdes industriais iniciaram a partir de fornos
domésticos (LOUPY, 2002; SPENCER, 1950).

As micro-ondas desempenharam um papel preponderante durante a
Il Guerra Mundial, especialmente na batalha da Gra-Bretanha, onde
avides ingleses (através da sua aplicagdo como radar) venceram a
batalha mesmo estando em menor nimero (cerca de trés para um). O
primeiro gerador de poténcia de micro-ondas para radar, chamado de
magnetron, foi desenvolvido por Randall e Booth na Universidade de
Birmingham por volta de 1940. Eles foram produzidos em massa nos
Estados Unidos da América por empresas como a Raytheon. (LOUPY,
2002).

2.3.2  Aquecimento por Micro-ondas

A faixa de micro-ondas é definida como a regido do espectro
eletromagnético com comprimentos de onda que variam de 1 m para 1
mm, conforme Figura 3. Isso corresponde a freqtiéncias entre 0,3 e 300
GHz. Desde aplicagdes, tais como dispositivos sem fio (2,4 a 5,0 GHz;
EUA), radio por satélite (2,3 GHz) e controle de trafego aéreo operam

nesta faixa. Mesmo com essa ampla faixa do espectro eletromagnético,
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as agéncias reguladoras permitem apenas 0 uso de cinco freqiiéncias
especificas de micro-ondas (25,125; 5,80; 2,45; 0,915 e 0,4339 GHz),
para a construgdo e operagdo de equipamentos para fins industriais,
cientificos e médicos. Os fornos domésticos operam em 2,45 GHz
(comprimento de onda de 12,25 cm), sendo essa freqiiéncia amplamente
empregada por empresas na fabricacdo de equipamentos de micro-ondas
cientificos aplicados em processos quimicos, havendo poucas excegoes.
(LEADBEATER, 2010).
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Figura 3: Espectro eletromagnético

As micro-ondas sdo ondas eletromagnéticas que consistem de
componentes de campos: elétrico e magnético, conforme Figura 4.
(KAPPE, DALLINGER, & MURPHREE, 2009).
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Figura 4: Componentes do campo elétrico e magnético

O aquecimento por micro-ondas é baseado na habilidade de uma
substancia particular tal como um solvente ou substrato em absorver
energia de micro-ondas e efetivamente converter a energia
eletromagnética em aquecimento (energia cinética). Algumas moléculas
com um momento de dipolo (permanente ou induzido) na tentativa de
alinhar-se com o campo elétrico oscilante promovido pela irradiacdo de
micro-ondas sofrem rotagfes (Rotagdo Molecular). Em fase gasosa,
essas rotagdes moleculares sdo eventos energicamente discretos e podem
ser observados usando espectroscopia de micro-ondas. Em fases liquidas
e solidas, essas rotagdes uma vez que quantizadas aglutinam-se em um
amplo e continuo evento rotacional que sdo rapidamente extintos através
de colisdbes e movimento translacional (LEADBEATER, 2010;
HOLLAS, 2004).

Diferentemente do aquecimento convencional, que é realizado por
conducdo, irradiacdo e conveccdo, 0 aquecimento por micro-ondas €
também chamado de aquecimento dielétrico. Existem dois mecanismos
principais para a transformacdo de energia eletromagnética em calor. O
primeiro deles é chamado de rotacdo de dipolo e relaciona-se com o

alinhamento das moléculas (que tém dipolos permanentes ou induzidos)
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com o campo elétrico aplicado. Quando o campo é removido, as
moléculas voltam a um estado desordenado e a energia que foi
absorvida para esta orientacdo é dissipada na forma de calor. O
aquecimento por rotacdo dipolo é extremamente dependente da
frequiéncia do campo elétrico e do tempo necessario para que os dipolos
retornem ao seu estado de desordem inicial (tempo de relaxacao)
(LEADBEATER, 2010; LOUPY, 2002).

O segundo mecanismo é chamado de conducdo i6nica, onde o calor
¢ gerado através de perdas por friccdo que acontecem através da
migracdo de ions dissolvidos quando sob a acdo de um campo
eletromagnético estatico. O fator de perda dielétrica (¢”) mede a
eficiéncia da conversdo de energia eletromagnética em calor. A
constante dielétrica (e¢’) da substancia ¢ uma medida que indica a sua
polaridade. Ja a razéo €”/e’, é numericamente igual a tangente 5, sendo
chamada de fator de dissipagdo. Este fator indica a habilidade de uma
amostra converter radiacdo eletromagnética em calor. Quanto maior este
valor, mais a substancia é aquecida por micro-ondas (LEADBEATER,
2010; LOUPY, 2002).

A perda dielétrica ou valor tand (tangente de perda) de uma
molécula pode ser usado para avaliar a absorcdo de micro-ondas, 0 uso
de algum pardmetro Unico "eficiéncia" simplifica drasticamente o
problema do aquecimento por micro-ondas. Uma série de outros fatores
contribuem para isso. Atributos como a capacidade de calor especifico e
calor de vaporizagdo da substancia, bem como a profundidade que a
irradiacdo de micro-ondas pode penetrar na amostra, as vezes pode ter
um impacto maior na taxa de aquecimento do que as perdas dielétricas

ou do que a tangente de perda. A perda dielétrica e a constante dielétrica
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sdo ambas, fungBes do comprimento de onda de irradiacdo, bem como

da temperatura, da mudanca do calor especifico em funcdo da

temperatura e da mudanca do calor de vaporizacdo em fungdo da

pressdo. Estes podem afetar

a absortividade das micro-ondas

individualmente e em combinagdo (LEADBEATER, 2010; SCHMINK,
KORMOS, DEVINE, & LEADBEATER, 2010).

A Tabela 2 apresenta algumas propriedades fisicas de alguns

solventes, tais como: constante dielétrica, perda dielétrica e tangente de

perda para uma freqiiéncia de 2,45GHz.
Tabela 2: Propriedades Fisicas de Solventes em 2,45GHz a 25°C

Solvente Constante Perda Tangente de

Dielétrica (¢”) | Dielétrica (¢”) | Perda (tan d)
Agua 80,4 9,89 0,123
Etanol 24,3 22,9 0,941
Dimetilsulfoxido 45 37,1 0,825
Dimetilformamida 37,7 6,07 0,161
Acetonitrila 37,5 2,32 0,062
Acetona 20,7 1,11 0,054
Diclorometano 9,1 0,382 0,042
Tetrahidrofurano 7,4 0,348 0,047
Etil 6 0,354 0,059
Tolueno 2,4 0,096 0,040
Hexano 1,9 0,038 0,020

Fonte: Data from Hayes, B.L., Microwave Synthesis: Chemistry at the Speed of Light, CEM
Publishing, Matthews, NC, 2006.
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2.3.3 Efeitos das Micro-ondas

O aquecimento por micro-ondas pode aumentar a taxa de reacGes e
em muitos casos, melhorar o rendimento do produto. InGmeras
tentativas tém sido realizadas para determinar diferencas entre o
aquecimento por micro-ondas com relacdo ao aquecimento
convencional, sendo essas diferencas divididas em trés tipos de efeitos

discutidos abaixo.

e Efeitos Térmicos:

Segundo a literatura, a razdo para uma melhoria da taxa reacional
observada na aplicacdo de micro-ondas em processos quimicos, € um
efeito puramente térmico/cinético, isto €, uma conseqiiéncia das altas
temperaturas de reacdo que podem ser rapidamente alcancados quando
se irradia materiais polares com micro-ondas. Foi observado em perfis
de experimentos aquecidos por micro-ondas com relacdo ao
aquecimento convencional, que o aguecimento por micro-ondas pode
levar a produtos de reacdo diferentes se o perfil cinético da reacdo for
dependente da temperatura, podendo levar a produtos mais puros e com
menos subprodutos. Ao mesmo tempo, aquecimentos com micro-ondas
nem sempre favorecem a um caminho de reacdo desejado, gerando
produtos indesejados em funcdo das temperaturas reacionais atingidas
(LOUPY, 2002; KAPPE, DALLINGER, & MURPHREE, 2009;
LEADBEATER, 2010).
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e Efeitos Especificos de Micro-ondas:

Os efeitos especificos de micro-ondas sdo efeitos causados pela
singularidade dos mecanismos de aquecimento do dielétrico. Eles sdo
definidos como as aceleracBes das transformacdes quimicas em um
campo sob acdo de micro-ondas que ndo podem ser alcangadas ou
duplicadas por um aquecimento convencional, sendo ainda um efeito
essencialmente térmico. Como exemplo de efeitos especificos, temos: os
efeitos de parede, onde geralmente a parede/carcaga nao € aquecida, pois
a energia é dissipada no interior do liquido, sendo a temperatura interna
do reator menor que a do interior do liquido; outra caracteristica
especifica do fendmeno de aquecimento dielétrico por micro-ondas é o
rapido aquecimento da massa e até mesmo de toda a mistura reacional
(aquecimento volumétrico); provavelmente um dos mais importantes
efeitos especificos das micro-ondas resulta do forte aquecimento
seletivo a partir da absorcdo de micro-ondas por catalisadores
heterogéneos ou reagentes em um meio de reacdo de média polaridade;
outro efeito especifico das micro-ondas é o aquecimento diferencial de
sistemas bi ou multifasicos liquido/liquido (LOUPY, 2002; KAPPE,
DALLINGER, & MURPHREE, 2009; LEADBEATER, 2010).

e Efeitos Ndo Térmicos ou Atérmicos das micro-ondas:
Os efeitos ndo térmicos ou atérmicos das micro-ondas sdo definidos
como aceleracdes de transformacBes quimicas em um campo de micro-
ondas que ndo pode ser racionalizado como efeitos puramente
térmicos/cinéticos ou de micro-ondas. Essencialmente, os efeitos nao
térmicos das micro-ondas sdo resultados de uma interagdo direta do

campo elétrico com moléculas especificas no meio reacional. Como
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exemplo de alguns efeitos ndo térmicos observados temos: o efeito de
orientacdo de moléculas bipolares gerando mudancas no fator pré-
exponencial ou da energia de ativacdo (termo entrdpica) da equacdo de
Arrhenius, promovidos pela acdo do campo elétrico; outro efeito
observado foi em mecanismos de reacdes polares, onde, observou-se o
aumento da polaridade durante as etapas, desde o estado fundamental
até o estado de transigdo, resultando num aumento da reatividade e
numa reducdo da energia de ativagdo (LOUPY, 2002; KAPPE,
DALLINGER, & MURPHREE, 2009; LEADBEATER, 2010).

JOBIC, et al., 2011, estudaram in situ o efeito de substincias no
interior de zedlitas via espalhamento quase-elastico de néutrons (QENS)
sob irradiacdo de micro-ondas e compararam com simulagdes de
dindmica molecular correspondentes. Ambos, experimentos e
simulacOes revelaram aquecimento seletivo do metanol em silicalite,
mas pouco ou nenhum aquecimento do benzeno em silicalite.
Temperaturas efetivas translacionais e rotacionais extraidas a partir de
dados do QENS em aquecimento por micro-ondas foram determinados
como dependente da energia de micro-ondas. De acordo com simulagéo
e 0 QENS, temperaturas rotacionais excedem significativamente as
translacionais em altas poténcias de micro-ondas, proporcionando assim
a primeira prova microscopica, de efeitos atérmicos em aplicacGes de

micro-ondas em nano poros.

2.3.4  Aplicadores, Guia de Ondas e Cavidades

O aplicador de micro-ondas é o componente de um sistema de
processamento (equipamento) onde a energia é aplicada ao produto a ser

aquecido. O objetivo de projetar o equipamento é assegurar que isso seja
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feito da maneira mais eficiente possivel. Em aplicagbes quimicas, o
objetivo é alcancar o produto ou reacdo desejavel (LOUPY, 2002;
DECAREAU & PETERSON, 1986).

Micro-ondas de alta poténcia sdo geradas em valvulas diodo a
vacuo. O magnetron e o klystron sdo os tipos de valvulas comumente
usados para a geracao de ondas continuas de energia para processos com
micro-ondas. A energia é normalmente emitida pela antena da valvula
de micro-ondas na linha de transmissdo ou guia de onda, que se propaga
para uma carga ou termina como uma antena ou em um aplicador de
aquecimento por micro-ondas (LOUPY, 2002).

Circuitos integrados com capacitores e indutores usados em baixas
radiofrequéncias ndo sdo usados em frequéncias de micro-ondas. Em
linhas de transmissGes abertas ndo se usa frequéncias de micro-ondas
devido a sua excessiva radiacdo. Isso levou ao uso de guias de ondas
como meios de transmissdo e em cavidades ressonantes como
aplicadores. Os guias de ondas sdo tubos metalicos com seccédo
transversal circular ou retangular. A corrente e a voltagem ndo é uma
preocupagdo fundamental. Na verdade, a energia € considerada
propagando-se na linha de transmissdo na forma de ondas
eletromagnéticas que consistem de um campo elétrico e um campo
magnético alternado. Quando a energia é lancada no guia de onda,
muitos modos podem ser excitados. Para um guia de onda, um nimero
infinito de modos ou configuragcbes de onda pode existir. Somente
aqueles modos acima do cutoff serdo atenuados em uma distancia curta.
As condi¢bes de cutoff sdo definidas pelas dimensdes da secdo
transversal do guia de onda. Descontinuidades no interior do guia de

onda podem excitar modos de ordem superior, resultando em uma alta
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energia armazenada na descontinuidade. Assim como em guias de onda,
um namero infinito de modos ou configuragdes de onda pode existir em
cavidades de micro-ondas. De acordo com a geometria e dimensfes da
cavidade, monomodos ou multimodos podem ser obtidos. Um forno
doméstico é um exemplo de cavidade multimodos, possuindo
aproximadamente 200 modos (LOUPY, 2002; GERLING, 1987).

Quando as micro-ondas se propagam ao longo de um guia de onda,
aplicado para aquecimento, ao fim dele, a onda refletida viaja de volta
para a fonte. A onda que se propaga na dire¢do fim do guia de onda €
chamada de onda incidente e a onda que retorna em direcdo ao
magnetron é chamada de onda refletida. O objetivo num projeto de
forno de micro-ondas é assegurar que toda a energia incidente seja
absorvida pela carga/dielétrico. Em outras palavras, a frequéncia
ressonante usada no forno deve estar préxima a freqliéncia do
magnetron (ex. 2,45GHz). Se muita energia é refletida de volta para a
fonte, 0 magnetron pode ser danificado. Essa é razdo pela qual ndo se
aconselha a utilizacdo de fornos domésticos vazios. Entretanto, muitos
fornos comerciais sdo protegidos por um sensor térmico de
desligamento automatico em caso de adaptacdo ruim ente 0 magnetron e
o forno (LOUPY, 2002).

2.3.5 Monomodo ou Multimodo

O campo elétrico padrdo produzido pelas ondas estacionarias dentro
da cavidade pode ser extremamente complexo. Algumas areas podem
receber grandes quantidades de energia enquanto outras pequenas
guantidades de energia. A fim de minimizar esse fato, fornos domésticos

usam modelos de agitadores com pas tipo leques ou do tipo toca-discos.
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Consequentemente, o uso de fornos domésticos em laboratdrios como
proposta para pequenas quantidades reacionais, pode gerar perdas
médias devido a mas condigdes operacionais e especialmente
dificuldades de reproducdo. O uso de cavidades monomodos ou quase
monomodos permite definir com preciséo a posi¢do dentro da cavidade
onde a intensidade do campo elétrico é maxima. Além disso, a
intensidade do campo elétrico é muito mais alto do que os obtidos em
dispositivos multimodos (LOUPY, 2002).

No entanto, o uso de cavidades monomodos é mais complexo, pois,
a insercdo da perda de amostra altera a frequéncia de ressonancia do
dispositivo. Uma cavidade multimodo é mais versatil que um dispositivo
monomodo devido ao ndmero de modos. Um sistema de tuning
(baseado em um sistema de émbolos méveis) pode permitir a sintonia da
cavidade, assegurando um bom desempenho da fonte. Como as
propriedades dielétricas dos materiais sdo extremamente dependentes da
temperatura, sintonias em tempo real sdo necessarias durante o processo
de aquecimento. O uso de um circulador que direciona a energia
refletida para a &gua é necessario para evitar danos ao magnetron
(LOUPY, 2002).

Em laboratério, o uso de sistema multimodo com o propoésito de
reprodutibilidade das condicGes operacionais implica em: mesma
geometria, volume e posigdo da amostra a ser aquecida e comutacao de
pequenos ciclos de tempo de acordo com a cinética quimica da reacdo
estudada. O uso de cavidade monomodo parece ser de particular
importancia por permitir uma eficiente aplicacdo da energia de micro-

ondas. Um erro € acreditar que uma cavidade monomodo implica em
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pequenos volumes de trabalho/operacdo perto de alguns centimetros
cubicos (LOUPY, 2002).

2.3.6  Monitoramento da Temperatura em Processos
Quimicos com Micro-ondas

A medicgdo da temperatura correta em sistemas reacionais assistidos
por micro-ondas € um problema, ja que 0s sensores de temperatura
classicos, como termémetros ou termopares com base metalica, sofrem
distorcdo por fortes correntes elétricas induzidas, aplicadas aos fios
metalicos conectados no sensor de temperatura. Uma solugdo
tecnoldgica é o termdbmetro de fibra Otica, que em contraste com
sensores classicos sdo imunes a interferéncias eletromagnéticas e de alta
tensdo, ndo requerem blindagem, ndo faiscam e ndo transmitem
corrente. Entretanto, a medida de temperatura limita-se em 250 °C, séo
caros, fendmenos de envelhecimento ja tem sido observado em
temperaturas acima de 250 °C ap6s algumas horas, sdo sensiveis com
relacdo ao estresse mecénico. Para valores maiores a temperatura da
superficie/carcaca pode ser estimada por sensores do tipo: camera de
termovisdo, infravermelho ou pirdmetro. Devido ao carater volumétrico
do aquecimento por micro-ondas, a temperatura da superficie é muitas
vezes inferior a temperatura do nucleo (LOUPY, 2002; KAPPE,
DALLINGER, & MURPHREE, 2009).
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2.3.7 Algumas Aplica¢des de Micro-ondas em Processos de
Producéo de Biodiesel.

DALL'OGLIO, GARAFALO, & SOUSA JR. (2006), patentearam a
producdo de monoalquil ésteres de acidos graxos através de reacfes de
transesterificagdo ou esterificacdo a partir de dleos vegetais, gorduras
animais e acidos graxos com alcoois em geral, em meio &cido ou
alcalino, usando um reator adaptado para o uso de energia na faixa de
frequiéncia das micro-ondas (915 MHz ou 2.450 MHz).

AZCAN & DANISMAN (2007), estudaram a transesterificagdo do
6leo de algoddo na presenca de metanol e hidréxido de potassio (KOH),
assistida por micro-ondas, na busca de condi¢des reacionais 6timas, tais
como: quantidade de catalisador, tempo de reacdo e temperatura,
visando compara¢Ges com sistemas de aquecimento convencional.
Como resultado de condigdes reacionais 6timas para o0 aquecimento com
micro-ondas obteve: o tempo de reagdo de 7 minutos; 333 Kelvins de
temperatura; 1,5% (massa/massa) para relacdo catalisador/dleo.
Resultados semelhantes foram encontrados para 0 aquecimento
convencional, mas com tempo reacional de 30 minutos. Contetidos de
Mono, di e triglicerideos dos ésteres metilicos de algoddo (biodiesel)
foram determinados por analise de cromatografia gasosa apresentando
rendimento e pureza do biodiesel na faixa de 89,5-92,7% e 78,9-99,8%,
respectivamente. Os resultados mostraram que 0 aquecimento por
micro-ondas efetivamente reduziu o tempo de reacdo.

GEVENS, et al. (2008), estudaram métodos para a conversdo de
6leo de colza em ésteres butilicos de 4&cidos graxos, via
transesterificagdo com 1-butanol em condi¢des quase-criticas ou

supercriticas, sob a irradiagdo de micro-ondas, sem o0 uso de um
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catalisador e em regime de batelada em varios tipos de reatores.
Obtiveram como melhor resultado uma conversdo de 91% em ésteres
butilicos de &cidos graxos (por analise via cromatografia por exclusao de
particulas por permeacdo em meio gel — GPSEC, usando eluigdo
isocratica com THF e deteccdo por indice de refragdo), sob condigdes
supercriticas de 310 °C e 80 bar usando um sistema reacional do tipo
autoclave de micro-ondas.

ZHANG, ZzZU, FU, LUO, ZHANG, & EFFERTH (2010),
desenvolveram uma técnica eficiente de transesterificagdo assistida por
micro-ondas (MAT) para producdo de biodiesel a partir de 6leo de
Yellow-Horn (Xanthoceras sorbifolia Bunge) com um catalisador
heteropoliacido chamado de Cs; sHg sPW1,040. Realizaram a otimizacdo
das condicdes reacionais, tais como: temperatura de reacdo, tempo,
razdo molar de metanol/dleo, a quantidade de catalisador, e nimero de
reciclagem do catalisador. Como resultado desse estudo eles obtiveram:
uma conversdo maxima de 96,22% em FAMEs por analise via
cromatografia gasosa e sob condi¢des ideais de: temperatura de 60 °C;
tempo reacional de 10 minutos; razdo molar de metanol/6leo (12:1); 1%
(massa/massa com relacdo ao 6leo) de catalisador e nimero minimo de
reciclos de nove vezes. Os resultados mostraram que o catalisador
heterogéneo acido (CszsHosPW12040) apresentou maior eficiéncia na
transesterificacdo sob irradiagdo de micro-ondas do que com o método
convencional. As propriedades obtidas para o biodiesel de Yellow-Horn
estdo de acordo com os padrdes EN 14214,

DUZ & SAYDUT (2011), estudaram a producdo de biodiesel a
partir do 6leo de Cartamo (Carthamus tinctorius L.) extraido de

sementes de Cartamo que cresce em Diyarbakir, SE Anat6lia na
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Turquia. O biodiesel foi produzido por transesterificacdo metilica sob
irradiacdo de micro-ondas, numa relacdo molar de 1:10 (6leo:metanol) e
1,0% de catalisador (NaOH). A conversdo do 6leo de Carthamus
tinctorius L. em éster metilico foi mais de 98,4% em 6 minutos. As
importantes propriedades do combustivel de éleo de cartamo e seus
ésteres metilicos (biodiesel), como a densidade, viscosidade cinematica,
ponto de fulgor, indice de iodo, o nimero de neutralizagdo, ponto de
fluidez, ponto de névoa e nimero de cetano apresentaram resultados que
estdo fora dos padrdes estabelecidos pelas normas: diesel de petroleo n®
2, ASTM e EN biodiesel. Em comparagdo com métodos convencionais
de aquecimento, o processo usando irradiagdo de micro-ondas mostrou
ser um método mais rapido para a alcodlise de TAGs com metanol,

levando a altos rendimentos de biodiesel.

2.4 CONTROLE DE PROCESSOS INDUSTRIAIS

A necessidade atual em diminuir as variacBes existentes na
qualidade dos produtos, acoplada a uma rigorosa regulamentagdo
ambiental nas inddstrias de processos quimicos motiva o melhoramento
de sistemas de controle, bem como da forma em controlar estes
processos. Na industria de processos existe uma area pouco conhecida e
muito interessante, a de aplicacBes para controle de processos. Os
sistemas para controle de processos sdo desenvolvidos de forma a
maximizar a producdo e minimizar seus custos, além de eliminar
possiveis riscos envolvidos na producdo. A implantacdo de um sistema
de supervisdo e controle de processos requer, necessariamente, a
otimizacdo da planta de producdo. Ndo faz sentido investir em

tecnologias e equipamentos caros para supervisionar e controlar
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processos pouco eficientes. E até dificil especificar o que deve ser
controlado ou manipulado. Apds a etapa de otimizacdo defini-se a
estratégia de controle a ser implementada. Nesta etapa séo especificadas
as variaveis a serem controladas (como por exemplo: a temperatura), as
variaveis a serem manipuladas (como por exemplo: a vazao) e toda a
instrumentacdo necessaria (sensores, valvulas, etc.). Adicionalmente, os
sistemas de controle podem ser instalados de tal maneira que seja
possivel integra-los num sistema de supervisdo. A utilizacdo de um
sistema de supervisdo e controle de processos possibilita a
disponibilidade de informagfes sobre os estados da planta em tempo
real, programacdo da producédo, determinacdo de custos, etc. (SEBORG,
EDGAR, MELLICHAMP, & DOYLE I, 2010; SMITH & CORRIPIO,
2005; OGATA, 2001).

2.4.1 Conceitos

Um dos conceitos mais aplicados em controle de processos é o de
estado estacionario, visto que esta simplificacdo é extremamente Util
para o dimensionamento de equipamento, ja que reflete a condicédo de
operacgdo desejavel. Mas o estado estacionario, na maior parte das vezes,
€ somente um objetivo desejado, mas nem sempre atingido ou mantido
por muito tempo, pois em qualquer processo industrial, as condi¢Ges de
operacao estdo sujeitas a mudancas ao longo do tempo. Controlar um
processo significa atuar sobre ele, ou sobre as condi¢bes a que o
processo estd sujeito, de modo a atingir algum objetivo. Controlar
significa manter as condi¢des desejadas em um sistema fisico através do

ajuste de varidveis selecionadas no sistema (SEBORG, EDGAR,



82

MELLICHAMP, & DOYLE IIl, 2010; SMITH & CORRIPIO, 2005;
OGATA, 2001).

O incentivo a implementacdo de um sistema de controle é baseado
na segurancga do processo, especificacdo dos produtos, regulamentagdo
ambiental, restricdes de operacdo e necessidade de economia no
processo. Pode-se classificar em trés, as necessidades que um sistema de
controle deve satisfazer: rejeitar perturbagfes externas; garantir a
estabilidade do processo; otimizar a performance do processo.
Controlando um processo (automaticamente) consegue-se, basicamente,
a uniformidade de operacdo, mas controlando automaticamente e de
forma eficiente, consegue-se: maior qualidade do produto; melhor
reprodutibilidade de resultados; maior eficiéncia no uso de matérias
primas e energia; aumento de producdo; menor desgaste de
equipamentos; menor poluicdo e maior seguranca (SEBORG, EDGAR,
MELLICHAMP, & DOYLE IIl, 2010; SMITH & CORRIPIO, 2005;
OGATA, 2001).

Assim, os principais objetivos de controle sdo: seguranca
operacional e pessoal; rejeicdo a perturbacdes externas; estabilidade
operacional; garantir a especificacdo do produto; reducdo do impacto
ambiental; adaptagdo as restrigdes inerentes (equipamentos, materiais,
etc.); producdo em condic¢des operacionais 6timas; e economia de custos
de processo. O estado atual de um processo é usualmente indicado pelos
valores de varidveis como temperatura, vazdo, pressao, composicao, etc.
Estas variaveis sdo chamadas de variaveis de processo. As varidveis de
processo podem ser divididas em duas categorias: varidveis de entrada
(s&o aquelas que de forma independente podem provocar modificagdes

nas condic@es internas do processo), variaveis de saida (sdo aquelas que



83

fornecem informagGes sobre o estado interno do processo).
Normalmente as varidveis de saida sdo diferenciadas das variaveis de
estado, sendo as variaveis de estado um conjunto minimo de variaveis
essenciais para descrever completamente o estado interno (ou condicao)
de um processo (SEBORG, EDGAR, MELLICHAMP, & DOYLE IlII,
2010; SMITH & CORRIPIO, 2005; OGATA, 2001).

As variaveis de estado sdo os verdadeiros indicadores do estado
interno do processo. A medida da manifestacdo do estado interno é que
fornece o valor da varidvel de saida. Esta varidvel de saida é, na
verdade, a medida de uma varidvel de estado ou de combinagdo de
variaveis de estado. As variaveis de estado podem ser classificadas
como: varidveis manipuladas ou manipulaveis (ex. vazdo) ou
perturbacdes (ex. temperatura), que sao variaveis sobre as quais se pode
agir, modificando-as livremente (SEBORG, EDGAR, MELLICHAMP,
& DOYLE IlI, 2010; SMITH & CORRIPIO, 2005; OGATA, 2001).

O desenvolvimento de equagbes que relacionam as diferentes
variaveis de um processo (entrada e saida) e a determinacdo de
pardmetros associados € conhecido como modelagem matematica de
processos. Uma forma de se construir modelos matematicos de
processos é pela utilizagdo de equagdes de balango (massa, energia e
momento) que descrevem o comportamento do processo a partir das leis
que regem os fendmenos fisicos e quimicos (Modelagem
Fenomenoldgica). Outra forma de modelar é a de ldentificacdo de
\Processos obtidos por equagdes empiricas e parametros obtidos a partir
de dados experimentais, por correlagdo ou ajuste. Uma vez determinado
0 modelo do processo, a resolugdo numérica das equagbes permite

determinar os valores que as varidveis de saida deverdo adotar em
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diferentes condigdes de operacdo (variaveis de entrada) (SEBORG,
EDGAR, MELLICHAMP, & DOYLE IIl, 2010; SMITH & CORRIPIO,
2005; OGATA, 2001).

Os modelos matematicos sdo ferramentas preciosas na andlise e no
controle de processos, através da simulacdo e, portanto com o
conhecimento de modelo do processo, & possivel analisar o seu
comportamento para diferentes condi¢es de operacdo. Cabe ressaltar
que esta forma de analise é mais rapida e segura do que realizar testes
em uma planta real. No entanto, cabe salientar que o modelo é uma
aproximagdo das “leis” que regem o comportamento do processo e,
portanto poderdo ocorrer diferencas entre o comportamento do processo
e 0 comportamento previsto pelo modelo (SEBORG, EDGAR,
MELLICHAMP, & DOYLE IIl, 2010; SMITH & CORRIPIO, 2005;
OGATA, 2001).

Em um processo o sistema de controle € a entidade responsavel pela
monitoracdo das saidas, pela tomada de decisdes e pela implementacdo
efetiva destas decisGes no processo. O sistema de controle pode ser
dividido em: sistema de controle manual onde as tarefas sdo realizadas
por um operador humano; sistema de controle automatico onde as
tarefas sdo realizadas por sistemas que operem automaticamente. Com
algumas excecBes do sistema de controle manual todos os outros
sistemas de controle requerem certos elementos e equipamentos para
executar tarefas. Os elementos para instalacdo de um sistema de controle
sdo: de medida, de tomada de decisdo e para implementacdo da acéo
corretiva que podem ser divididos de acordo com 0s equipamentos
necessarios, que sao: sensores (chamado de instrumento de medida, ex.

temperatura, pressdo, nivel etc.); controladores (equipamento
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responsavel pela tomada de decisdo sobre a melhor forma de corrigir os
desvios que possam surgir nas variaveis de saida; ex. pneumaticos e
eletrénicos); transmissores (equipamento responsavel pela transmisséo
da informacdo do elemento de medida); elemento final de controle (é o
equipamento responsavel pela implementacdo da acdo de controle; ex.
resisténcias elétricas, variadores de freqliéncias); outros elementos (sdo
dispositivos que durante a transmissdo da informacdo entre o processo e
0 controlador sdo necessarios para converter alguns tipos de sinais em
outros) (SEBORG, EDGAR, MELLICHAMP, & DOYLE I, 2010;
SMITH & CORRIPIO, 2005; OGATA, 2001).

Dependendo da estrutura primaria da de decisdo em relacdo a
aquisicao da informacédo e implementacdo final da decisdo, um sistema

de controle pode ser configurado de varias maneiras, tais como:

e Controle com Retroalimentacéo (Controle “Feedback”):
Esse sistema de controle opera pela retroalimentacdo da informacéo
da saida do processo para o controlador. As decisdes baseadas na
informacdo retroalimentada sdo implementadas no processo pelo
elemento final de controle. As decisGes implementadas alteram a saida
do processo e 0 sensor mede os novos valores da saida e retransmite o
sinal para o controlador, que toma nova decisdo. O ciclo se repete de
forma indefinida mesmo que a saida atinja a situacdo desejada, pois
durante a operagdo poderdo ocorrer perturbacbes que irdo interferir no
processo (SEBORG, EDGAR, MELLICHAMP, & DOYLE IlI, 2010;
SMITH & CORRIPIO, 2005; OGATA, 2001).
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A Figura 5 representa um diagrama de blocos de um controle
“feedback™.

Variaveis Manipuladas

Variaveis de Perturbagdo
l Variaveis Controladas

v

»  PROCESSO

»
»

v

»
>

v

Variaveis
de Saida

v v v

SP

CONTROLADOR

Figura 5: Diagrama de um Controle com Retroalimentacéo

e Controle Antecipativo (Controle “Feedforward”):

Esse tipo de controle mede as variaveis de perturbacdo na entrada
do processo, antes que ocorram desvios na saida. Os valores das
perturbacdes sdo enviadas ao controlador que, através de um modelo do
processo, estima quais serdo as alteracfes que ocorrerdo na saida. A
partir dos desvios estimados a decisdo € tomada e implementa-se uma
acdo que antecipa o erro na saida. Ou seja, o sistema é corrigido antes
que ocorram desvios na saida (SEBORG, EDGAR, MELLICHAMP, &
DOYLE Ill, 2010; SMITH & CORRIPIO, 2005; OGATA, 2001).
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Na Figura 6 é representada um diagrama de blocos de uma malha

de controle antecipativo.

Variaveis de Perturbagdo

CONTROLADOR |« (mediidas)
v v
PROCESSO
g —>
> —>
Variaveis Manipuladas Varidveis Controladas

Figura 6: Diagrama de um Controle Antecipativo

e Controle Malha Aberta (“Open Loop Control”):

Nesse tipo de controle a decisdo do controlador ndo é baseada em
qualquer tipo de informacdo do processo, somente a partir de alguma
estratégia interna, ou seja, o controlador toma decisfes sem quaisquer
informacGes que feche a malha entre a saida e a entrada do processo
(SEBORG, EDGAR, MELLICHAMP, & DOYLE lII, 2010; SMITH &
CORRIPIO, 2005; OGATA, 2001).
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A Figura 7 representa um diagrama de blocos de um sistema de

controle de malha aberta.

Elemento Perturbacéo
Final
Entrada Saida
N Processo L 5

DECISAO

Transmissor < Controlador

Figura 7: Diagrama de um Controle de Malha Aberta

e Controle de Malha Fechada (“Closed Loop Control”):

No controle em malha fechada a decis@o do controlador é baseada
em qualquer tipo de informag&o do processo. Portanto, é necessario que
a malha entre a entrada e a saida do processo esteja fechada para que o
controlador tome decisGes a partir das informagdes do processo. Neste
tipo de controle existe uma avaliacdo do processo, onde, a varidvel
desejada é medida e comparada com seu valor de referéncia,
determinando assim a correcdo (SEBORG, EDGAR, MELLICHAMP,
& DOYLE Il1, 2010; SMITH & CORRIPIO, 2005; OGATA, 2001).
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A Figura 8 representa um diagrama de blocos de um sistema de

controle de malha fechada.

Elemento Perturbagéo
Final

Entrada

R Processo

v

DECISAO Informagao

Transmisso Controlador Transmissor Sensor

r

Figura 8: Diagrama de um Controle de Malha Fechada.

2.4.2  Instrumentacdo

A instrumentacdo € o ramo da engenharia que trata do projeto,
fabricacdo, especificagdo, montagem, operacdo e manutencdo dos
instrumentos para medicdo, alarme, monitoracdo e controle das varidveis
de processo industrial (MEIER & MEIER, 2011; ANDERSON, 1997).

Do ponto de vista técnico, a medicdo € empregada para monitorar,
controlar ou investigar um processo ou fendmeno fisico. A andlise
sisttmica de diversos sistemas de medicdo revela a existéncia de trés
elementos funcionais bem definidos que se repetem com grande

frequiéncia na maioria dos sistemas de medicdo em uso. Em termos
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genéricos, um sistema de medicdo poder ser dividido em trés médulos
funcionais: o sensor/transdutor (o transdutor é o médulo do sistema de
medicdo que estd em contato com o mensurando, ele gera um sinal
proporcional ao mensurando segundo uma fungcdo bem definida,
normalmente linear, baseada em um ou mais fendmenos fisicos; o
sensor é o primeiro mddulo do transdutor sendo a parte que entra em
contato direto com o mensurando), a unidade de tratamento do sinal
(amplifica o sinal do sensor/transdutor, podendo assumir funcGes de
filtragem, compensacdo, integragdo, processamento, etc.) e o dispositivo
mostrador (é aquele que recebe o sinal tratado e através de recursos
mecanicos, eletromecanicos, eletrénicos ou outro qualquer, transforma-o
em um ndmero inteligivel ao usuario, ou seja, produz uma indicacdo
direta perceptivel). Cada mddulo pode constituir uma unidade
independente ou pode estar fisicamente integrada ao sistema de
medicdo. A selecdo de um sistema de medigdo para um processo deve
ser baseada em alguns critérios, tais como: desempenho, confiabilidade,
materiais de construgdo, uso anterior, acesso fisico, custo e geracdo de
emissfes para o meio ambiente (MEIER & MEIER, 2011;
ANDERSON, 1997).

O sucesso de uma instrumentagcdo bem sucedida em uma operacéo
de uma planta produtiva dependente da existéncia de um conjunto de
fatores e condigBes que possibilitem a obtencdo do produto final na
forma desejada. Para que isso seja possivel é importante conhecer as
variaveis de entrada que influenciam as varidveis de saida bem como
controlar as saidas para se obter as condi¢fes 6timas de operacdo. O
acompanhamento das variaveis permite 0 monitoramento do processo e

seu controle. Desta forma, & possivel acompanhar o progresso da
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producdo, indicando tempos dtimos de operacdo e até mesmo detectar a
existéncia de alguma anormalidade no processo (MEIER & MEIER,
2011; ANDERSON, 1997).

Existem trés classes principais de sensores: 0s que devem ser
instalados no interior do equipamento; 0s que operam com amostras que
sdo tomadas continuamente do processo; e 0s que ndo entram em
contato com o produto. Os sensores de acordo com sua aplicagdo no
controle de processo sdo caracterizados como: in-line (sdo sensores
integrados ao equipamento ou planta, cujos valores medidos podem ser
usados diretamente no controle do processo, sS40 sensores com
retransmissdo de sinal ou em linha); on-line (séo sensores que apesar de
fazerem parte do equipamento, os valores medidos ndo podem ser
usados diretamente para propdsitos de controle, pois ndo possuem
retransmissdo de sinal), off-line (sdo sensores que ndo fazem parte
integrante do equipamento e o valor medido ndo pode ser usado
diretamente para propdsito de controle) (MEIER & MEIER, 2011;
ANDERSON, 1997).

2.4.3 Controle Classico

Uma malha de controle consiste, basicamente, de quatro
componentes: do elemento de medida, do controlador, do elemento final
de controle e do processo a ser controlado. Os sistemas de controle
classicos podem ser divididos em;

Controle Manual - onde a execucdo do controle é realizada por um
operador, onde a qualidade do controle esta diretamente relacionada ao
grau de treinamento do operador e a sua sensibilidade no manuseio das

fungbes. Este tipo de controle possui um custo elevado, em termos de
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trabalho, e somente pode ser utilizado se desvios relativamente grandes
da referéncia forem permitidos. Conseqlientemente, sua utilizagdo
somente € justificavel se os ajustes requeridos forem minimos
(SEBORG, EDGAR, MELLICHAMP, & DOYLE IIl, 2010; SMITH &
CORRIPIO, 2005; OGATA, 2001).

Controle Automético — em sistema de controle automético o
elemento de medida deve gerar um sinal de saida que possa ser
monitorado por um instrumento. Os sistemas de controle automatico
classicos podem ser classificados em quatro tipos principais: controlador
de duas posicBes, também chamado de ON/OFF ou bang-bang;
controlador proporcional (P); controlador proporcional — integral (PI);
controlador proporcional — integrativo — derivativo (PID) (SEBORG,
EDGAR, MELLICHAMP, & DOYLE IIl, 2010; SMITH & CORRIPIQO,
2005; OGATA, 2001).

2.4.4  Controle Avancado

Em inGmeros processos o ponto de operacdo 6timo é determinado
por alguma restricdo. Na maioria das aplicagBes um sistema regulatorio
ndo é capaz de agir de forma eficiente diante de restricbes no processo
ou do equipamento. Dessa maneira, estratégias de controle avancado sao
aplicadas com o objetivo de reduzir variagbes em uma variavel
controlada. Dentre as estratégias de controle avancado tem-se: o
controle feedforward, controle em cascata, compensacdo de tempo
morto, controle de razéo, controle seletivo, controle adaptativo, controle
interferencial, controle multivariavel, controle estatico de processos.
Outros tipos/estratégias de controle avancado podem ser implementadas

para o controle de processos, tais como: controle supervisdrio, controle
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multivariavel, controle ndo linear e o controle preditivo (SEBORG,
EDGAR, MELLICHAMP, & DOYLE Ill, 2010; SMITH & CORRIPIO,
2005; OGATA, 2001).

2.45 Algumas aplicacbes de Controle em Processos de
Producéo de Biodiesel

PINZI, CAPOTE, JIMENEZ, DORADO, & LUQUE DE CASTRO
(2009), apresentou um método automatico on-line para monitorar a
producéo de biodiesel via determinacdo de glicerol livre e combinado. O
método ¢é baseado na extragdo liquido-liquido de glicerol do biodiesel
em fase aquosa de etanol onde o glicerol é oxidado a formaldeido com
meta periodato e posteriormente reagido com acetilacetona. O produto
da reacdo foi medido por fotometria a 410 nm. O glicerol livre e
combinado foi diferenciado por hidrélise dos glicerideos com etilato de
potassio. Os resultados mostraram que a proposta de método
automatizado on-line é uma op¢do adequada na analise de rotina durante
a producdo de biodiesel.

MJALLI, SAN, YIN, & HUSSAIN (2009), apresentou uma
estratégia multi-modelo de controle adaptativo (MMAC) visando obter
um controle de processo eficiente para a ndo linearidade de reatores de
producéo de biodiesel via transesterificacdo, ocasionada pela variagédo
de pardmetros reacionais e por efeitos de disturbios. Para implementar o
controlador adaptativo, um modelo mecanistico rigoroso do reator de
transesterificacdo de biodiesel foi desenvolvido e validado com
resultados experimentais publicados. A partir do modelo validado foi
analisado a estabilidade e a ndo-linearidade. A analise revelou que o

sistema é estavel. No entanto, a sua alta ndo-linearidade exige uma
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estratégia de controle avangado a ser considerado. A relacdo entrada-
saida entre as variaveis efetivas de processo foram estudadas e a sua
sintese revelou um sistema de controle do tipo two-by-two (dois-por-
dois). Dois tipo de controle adaptativo foram entdo projetados e
ajustados para otimizar o desempenho do controlador. Finalmente, uma
comparagdo com os controladores convencionais revelou a
superioridade do novo sistema de controle em termos de set-point de
rastreamento e rejeicdo de perturbacdo. Os resultados deste trabalho
comprovam que um sistema de controle adaptativo adequadamente
projetado pode ser usado para melhorar 0 desempenho do reator de
transesterificagéo.

KUEN, MJALLI, & KOON (2010), estudaram um novo esquema
de controle adaptativo implementado para ajustar automaticamente o
controlador, através da mais recente base da dindmica de processo atual.
Este esquema demonstrou uma integracdo de uma ferramenta poderosa
de modelagem processo online (recursivo dos minimos quadrados -
RLS) com um renomado e ainda assim simples método de controle de
processo (modelo de controle interno - IMC). Dois tipos de controle
adaptativo foram concebidos, onde a amostragem de tempo algoritmo
RLS e a constante tempo do circuito fechado IMC foram determinadas
através de otimizacdes de restricbes com algoritmo genético. Em
comparagdo com o0s controladores “PID” convencionais 0 novo
esquema de controle adaptativo revelou-se superior no rastreamento de
pontos setados. Boas propriedades na rejeicdo perturbagdo também
foram demonstradas pelo novo esquema de controle adaptativo. Os

resultados obtidos demonstraram que um esquema de controle
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adaptativo pode ser implementado para os reatores de transesterificagdo
de biodiesel com conhecimento minimo sobre 0 modelo de processo.

BILDEA & KISS (2011), estudaram o controle do processo de
producdo de biodiesel por absorcdo reativa, tendo como objetivo
principal obter uma estrutura de controle eficiente que: garanta o
excesso de metanol necessario para a conversdo total dos acidos graxos;
e previna separagdes dificeis, mantendo elevado grau de pureza da 4gua
(subproduto). Rigorosas simulacfes foram realizadas - usando Aspen
Plus e Aspen Plus Dynamics como ferramenta de ajuda computacional
para simulagdo de processos em engenharia - para uma usina de
producéo de biodiesel de 10 ktpy (quilo toneladas por ano) a partir de
residuos Oleos vegetais com alto teor de acidos graxos livres, usando
como catalisadores: acidos sélidos verde.

BALABIN, LOMAKINA, & SAFIEVA (2011), estudaram métodos
de controle online baseado em técnicas de calibracdo linear e nao linear
— tais como, regressdo linear multipla — MLR; regressdo de
componentes principais — PCR; regressao parcial de quadrados minimos
(PLS); vers@es polinomial e Spline-PLS; e redes neurais artificiais
(ANN) - para predicédo de propriedades de biodiesel a partir de espectros

de infravermelho préximo.
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Tabela 3: Relacdo de Materiais para Experimentos

Vidraria
Descricao Marca Volume
Bastdo de vidro Dist
Bureta Dist 10, 25 e 50 mL
Barra magnética Dist
Béqueres Dist 100 mL
Funil de Decandatacao Dist 1000 mL
Pipetas de Pausteur Dist
Suporte Universal Dist
Totem Lucanam 1000 L
Tambores Lucanam 50, 100 e 200 L
Provetas Dist 25 mL
Elernmeyers Dist 125 mL
Baldes Lucanam 20L
Reagentes
Descricéo Tipo Fornecedor
Etanol Anidro Petroluz
Carbonato de Sédio P.A. Dindmica
Acido Sulfdrico P.A. Chemis
Oleos de: soja e girassol Degomado Biopar
) Cooperativa
Oleo de Castanha Degomado Mista de
Guariba
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Cloroférmio Deuterado TediaBrasil
Rejeito de .
Gordura de Frango flotador Sadia
Agua Destilada LPQPNCA
Papel Tornassol e pH 0al4 SIGMA
Equipamentos
Descricao Marca Modelo
Cron6metro TECHNOS 11047-P1019
Pipeta automatica Research Eppendorf 1000
Gerador de alta Alter SM 1150 D
tensdo
Testa, com
poténcia real de Alter TMO030
3kw
Gerador de
Micro-ondas Guia de Onda Alter WR 340
Industrial (GMI) Anei
Sensor de poténcia Alter RD 8400
de retorno
Circulador National 2.450 MHz
Eletronics
Tuning Alter AG340M3
Sistema de
geracdo de alta
tensdo composto Panasonic | -
Sistema de de: transformador,
geraco de micro- | diodo e capacitor
ondas domestico | Guiade Onda | LPQPNCA WR 340
(SGMD)
Magnetron, com
Poténcia real de Panasonic 2,45 GHz
600 W
Bomba centrifuga Bombinox BL10
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Bomba de Diafragma, Monofésica: 220

V; Vazdo: 20L/min Bombinox | -
Bomba de Vécuo Omel BVM/11-127/60
Sistema de agitagdo mecéanica com
motor de 0.5 cv; trifasico: 220/380 V; WEG | = -
60 Hz; 1720 RPM
R ¥, (-1a0
Vacudmetro WOLER Kgficm?)
R %, (0a4
Manometro WOLER Kgficm?)
- ) TPW-03/30HR-
Controlador Légico Programavel WEG A/SAD
A . G110/CPM110
Inversor de frequéncia Siemens
AIN
Sistema de monitoramento de
temperatura interna do Reator, com Neoptix Reflex-4
sensor de fibra optica.
Sistema digital de monitoramento da
temperatura interna do Reator, com Minipa ET 2609
sensor do tipo termopar do tipo K.
Quadro de elétrico e comando LPQPNCA LPQPNCA
Condensador/coluna de refluxo LPQPNCA LPQPNCA
Valvula solenoide ASCO 8210C007
Sistema de Recuperacéao de Etanol LPQPNCA LPQPNCA
Ressonancia Magnética Nuclear 'H Varian Mercury 300
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3.2 METODOLOGIA
3.2.1 A construcdo do Reator de Micro-ondas Piloto (RMP)

O Reator de Micro-ondas Piloto (RMP) do tipo batelada (Figura 9)
foi todo usinado em ago inox 304, com geometria e adaptacdo
fundamentadas na concepcdo de cavidades ressonantes multimodos
cilindricas operando em modo TE;p; (METAXAS & MEREDITH,
1983); com capacidade de 100 L, isolado termicamente; dotado de: 10
sistemas de geracdo de micro-ondas doméstico (SGMD) totalizando
uma poténcia real 6 kW; um sistema de agitacdo mecénica controlado
por inversor de frequéncia; um sistema digital de monitoramento da
temperatura interna via sensor do tipo termopar; um medidor de pressao
(mandmetro) analégico para monitoramento da presséo; um medidor de
vacuo analdgico (vacudmetro) para monitoramento de vacuo; um
Controlador Légico Programavel; um condensador/coluna de refluxo
(para o etanol) com controle de pressdo por valvula solenoide; sistema
de recuperacdo de etanol (ao término do processo de transesterificacao);
quadro elétrico e comando montado para atender a demanda de todo o
equipamento; bomba do tipo deslocamento positivo de diafragma (para
agitacdo durante o processo reacional e para carga e descarga de matéria
prima e produto); bomba centrifuga (para transferéncia do etanol
recuperado); bomba de vacuo (para procedimento de recuperacdo do
etanol ao término da reacdo); um sistema tubulacdo para transferéncia de
produto em inox 304 de 1” e tubo de interligacdo do Reator com o

Sistema de Recuperacdo de Etanol de 4”’em inox 304.
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A — Reator de Transesterificag&o; G — Bomba de véacuo;
B - SGMD; H — Condensador/coluna de refluxo;
C — Valvula Solenoide; T — Sensor de Temperatura;
D - Sistema de Recuperagéo de Etanol; V — Vacudmetro;
E — Agitador Mecénico; M — Manbmetro.

F — Bomba de deslocamento positivo e
centrifuga;

Figura 9: Reator de Micro-ondas Piloto (RMP)




104

3.2.2 A Maodificagdo do Reator de Micro-ondas Piloto (RMP)

A modificacdo do RMP baseou-se na alteracdo da concepcéo do
reator pela instalacdo de um Gerador de Micro-ondas Industrial (GMI)
na lateral do reator, perpendicular ao eixo de agitagdo mecénica,
formando um angulo de incidéncia de micro-ondas de 90° com relacdo
ao SGMD, como alternativa de solugdo a problemas reacionais no
processo de produtivo de biodiesel; e pela instalacdo de um sistema de
monitoramento de temperatura interna via sensor de fibra dptica, pois,
foi observado que sensores do tipo termopar, quando instalado
diretamente no corpo do RMP, sob acdo das micro-ondas, sofrem
ionizacdo, motivo pelo qual o sensor foi posicionado na linha de
recirculagdo do RMP, visando com isso verificar se existe alteracdo da
temperatura reacional observada no RMP, recebendo a partir disso a

nomenclatura de Reator de Micro-ondas Piloto Modificado (RMPM).

3.2.3 O Reator de Micro-ondas Piloto Modificado (RMPM)

O RMPM do tipo batelada (Figura 10) foi todo usinado em aco
inox 304, com geometria e adaptacdo fundamentadas na concepcao de
cavidades ressonantes multimodos cilindricas operando em modo TEjg;
(METAXAS & MEREDITH, 1983); com capacidade de 100 L, isolado
termicamente; dotado de: 10 sistemas de geracdo de micro-ondas
doméstico (SGMD) totalizando uma poténcia real 6 kW; um gerador de
micro-ondas industrial (GMI); um sistema de agitacdo mecénica
controlado por inversor de frequéncia; um sistema digital de
monitoramento da temperatura interna via sensor do tipo termopar; um

sistema de monitoramento de temperatura interna durante a emissdo de
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micro-ondas via sensor de fibra Optica; um medidor de pressdo
(man6metro) analdgico para monitoramento da pressdo; um medidor de
vacuo analégico (vacudmetro) para monitoramento de VvAacuo; um
Controlador Ldgico Programavel; um condensador/coluna de refluxo
(para o etanol) com controle de pressdo por valvula solenoide; sistema
de recuperacdo de etanol (ao término do processo de transesterificacéo);
guadro elétrico e comando montado para atender a demanda de todo o
equipamento; bomba do tipo deslocamento positivo de diafragma (para
agitacdo durante o processo reacional e para carga e descarga de matéria
prima e produto); bomba centrifuga (para transferéncia do etanol
recuperado); bomba de véacuo (para procedimento de recuperacdo do
etanol ao término da reacdo); um sistema tubulacéo para transferéncia de
produto em inox 304 de 1” e tubo de interligacdo do Reator com o

Sistema de Recuperacédo de Etanol de 4”em inox 304.
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A - SGMD;

J — Sensor de Poténcia de Retorno;

B — Reator de Transesterificag&o;

K — Circulador;

C — Sistema de Recuperacdo de Etanol;

L — Testa;

D — Condensador/coluna de refluxo;

N — Gerador de alta tenséo;

E — Agitador Mecanico;

M — Manbmetro;

F — Bomba de deslocamento positivo;

P — Valvula solenoide;

G — Bomba de centrifuga;

T1 - Termopar tipo K;

H — Bomba de vacuo;

T2 — Sensor de fibra dptica;

I - Tunning;

V — Vacubmetro.

Figura 10: Reator de Micro-ondas Piloto Modificado (RMPM)




107
3.24 A adaptacdo Via Teste Calorimétrico

Os testes calorimétricos foram realizados segundo (METAXAS &
MEREDITH, 1983), no qual, por meio da Equagéo 4, relacionou-se a
poténcia absorvida pelo material/dielétrico em funcdo da variacdo da
temperatura num intervalo de tempo.

Macp(T—Tp)
t

P=

Equacéo 4: Equacdo da Poténcia Absorvida.

sendo: M, - massa do material em Kkg;

cp - capacidade calorifica do material em kJ/Kg.°C;
T - temperatura final atingida pelo material em °C;
T, - temperatura inicial do material em °C;

t - tempo em segundos.
A calorimetria foi dividida em:

o Afericdo da Poténcia Real do SGMD do RMP em um

sistema de reator do tipo Monomodo:

Para a determinacgéo da poténcia real dos magnetrons que compdem
0s 10 SGMD, em virtude deles ndo serem novos e pelo fato da valvula
magnetron ser composta de um filamento que em funcdo da sua
ionizacdo promove uma reducdo da poténcia real emitida, utilizou-se
uma cavidade monomodo. Para determinagéo da poténcia real realizou-
se 0 seguinte procedimento: mediu-se 0,040 kg de agua, transferiu-se
para o reator e mediu-se a temperatura inicial, emitiu-se micro-ondas
por 10 s e mediu-se a temperatura final. Através da Equacdo 4

determinou-se a poténcia real de cada magnetron que compde cada
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SGMD. As medidas foram realizadas em triplicata para cada magnetron
e através da soma da poténcia média de cada magnetron, determinou-se
a poténcia real dos 10 SGMD.

e Calorimetria do RMP

Carregou-se 0 RMP (devidamente isolado termicamente) com 80 kg
de &gua da torneira e aguardou-se o equilibrio da temperatura da agua
com a carcaga do reator. Ap6s o equilibrio da temperatura da dgua com
a carcaga do reator, mediu-se a temperatura inicial da agua. Ligou-se a
emissdo das micro-ondas usando os 10 geradores de micro-ondas
domeéstico, de poténcia real de 600 W que totalizam 6 kW, durante um
tempo de 600 s e mediu-se a temperatura final da dgua. As medidas de
temperatura nesse procedimento foram realizadas utilizando o sistema
digital de monitoramento de temperatura interna, usando sensor do tipo
termopar (do tipo K). Esse procedimento foi realizado em triplicata para
cada medida realizada, sendo realizadas as seguintes variacGes: agua
parada, agitando somente com agitador mecanico, agitando somente
com a bomba e agitando com o agitador mecénico e bomba. Apds as

medidas, coletaram-se os resultados para posterior tratamento.

e Calorimetria do RMPM

Carregou-se 0 RMPM (devidamente isolado termicamente) com 80
kg de dgua da torneira e aguardou-se o equilibrio da temperatura da agua
com a carcaga do reator. Apds o equilibrio da temperatura da 4gua com
a carcaca do reator, mediu-se a temperatura inicial da agua. A
calorimetria neste reator foi realizada de duas formas: uma usando
somente o GMI e a outra usando o GMI mais os 10 SGMD. Na

calorimetria usando somente o GMI, ligou-se a emissdo das micro-
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ondas usando 80% de sua poténcia que seria 2,4 KW, durante um tempo
de 600 s e mediu-se a temperatura final da d&gua. Na calorimetria usando
0 GMI mais os 10 SGMD, ligou-se a emissdo das micro-ondas usando
80% da poténcia do GMI, que seria 2,4 kW, mais os 6 kW dos 10
SGMD, totalizando uma poténcia emitida de 8,4 kW, durante um tempo
de 600 s e mediu-se a temperatura final da dgua. Nesse procedimento a
temperatura foi monitorada usando o sistema digital de monitoramento
de temperatura com sensor de fibra dptica. Esse procedimento foi
realizado em triplicata para cada medida realizada e nas seguintes
variacOes: dgua parada, agitando com agitador mecénico, agitando com
a bomba e agitando com agitador mecanico e bomba. Apos as medidas,

coletaram-se os resultados para posterior tratamento.

3.25  Processo de Produgdo de Biodiesel nos Reatores

Os experimentos no RMP e RMPM foram realizados em regime de
batelada, onde, utilizou-se etanol anidro (como reagente), &cido
sulfdrico (como catalisador) e matérias primas (gordura de frango, 6leo
de soja, 6leo de girassol e 6leo de castanha), buscando avaliar a
conversdao em funcdo dos seguintes parametros: tempo de irradiacdo de
micro-ondas, percentagem de &cido e razao molar dos reagentes.

No RMP realizou-se o seguinte procedimento: carregou-se 0 reator
com a matéria prima; adicionou-se o catalisador, sob agitacdo mecanica
de 860 RPM e agitacdo por bomba numa vazdo de 20 L/min;
homogeneizou-se por 5 minutos, adicionou-se o etanol anidro, agitou-se
por mais 5 minutos; sob agitacdo mecanica e por bomba conforme dados
acima, ligou-se a emissdao de micro-ondas, aplicando uma poténcia de 6

kW. Durante o experimento, ap6s a temperatura atingir 80 °C coletou-se
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amostras (conforme: Tabela 7) para posterior analise de conversao por
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN 'H).

No RMPO realizou-se 0 seguinte procedimento: carregou-se o
reator com a matéria prima; adicionou-se 0 catalisador, sob agitacdo
mecénica de 860 RPM e agitacdo por bomba numa vazéo de 20 L/min;
homogeneizou-se por 5 minutos, adicionou-se o etanol anidro, agitou-se
por mais 5 minutos; sob agitacdo mecanica e por bomba conforme dados
acima, ligou-se a emissdo de micro-ondas, aplicando uma poténcia de
8,4 kKW (sendo: 2,4 kW do GMI e 6 kW dos 10 SGMD). Durante o
experimento, apos atingir uma temperatura de 80 °C coletou-se amostras
de 10 em 10 minutos (conforme: Tabela 8) para posterior analise de
conversdo por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN *H).

Os testes experimentais realizados no RMPM foram baseados nos
melhores resultados experimentais obtidos no RMP, visando com isso

testar a modificacao realizada no reator.

3.26 O Monitoramento do Processo de Producéo de Biodiesel
nos Reatores

O monitoramento do processo de producdo de biodiesel etilico no
RMP e no RMPM baseia-se num sistema de monitoramento manual,
onde, medidas de composicdo para determinacdo do porcentual
conversdo foram realizadas via RMN 'H. A anélise de RMN 'H foi
realizada em um espectrdbmetro Varian Mercury 300 MHz, com
amostras coletadas durante os experimentos realizados, tanto no RMP
quanto no RMPO. Coletou-se 50 puL da amostra e transferiu-se para o
tubo de ressonancia e adicionou-se 650 uL de cloroférmio deuterado

para solubilizagdo. Adquiriu-se o espectro de RMN *H em temperatura
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controlada de 30 °C. O procedimento analitico de tratamento dos dados
foi baseado na metodologia desenvolvida por (GONZALEZ, GARCAO,
& VELLOSO, 2005) que se baseia na diferenca observada no espectro
de RMN *H do biodiesel etilico com relacio ao espectro de RMN *H da
matéria prima para determinar a conversdo, dado pelo desaparecimento
dos hidrogénios glicerideos do 6leo (4,3 ppm) e com 0 conseqliente

aparecimento dos sinais dos hidrogénios do éster etilico (4,15 ppm).

Nas Figuras 11 e 12 sdo mostradas essas diferencas.

CH,0COR,
RLCOO—C—|
(I?H»,OCORg

RCOOCH,CH

SN | A

PPM 5.‘6 5.|2 4.‘8 4.‘4 4.‘0 3.‘6 3’2 2‘8 2‘|4 Z‘IO LIS 1’2 0.‘8 0.‘4

Figura 11: Espectro de RMN de 'H do 6leo de Dendé.
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Figura 12: Regido de mudanca dos deslocamentos quimicos dos

hidrogénios glicerideos num espectro de RMN *H.

Através da Equacao 5 obtém-se os valores de conversao do 6leo em
biodiesel etilico via RMN *H. Sendo A; e A; as areas dos picos,

conforme apresentado na Figura 12.

4 X As
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Equacao 5: Conversdo da matéria prima em biodiesel etilico

x 100
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Adaptacao Via Teste Calorimétrico do RMP

O teste calorimétrico do RMP possibilitou determinar a poténcia
absorvida em Watts por uma determinada massa (80 kg) de dielétrico
(dgua) num intervalo de tempo de 600 s, considerando a capacidade
calorifica da agua de 4,18 kJ/(Kg °C) e que 1 kJ/s = 1000 Watts, para
uma poténcia teorica aplicada de 6 kW. As medidas foram realizadas
para as seguintes situagdes: sistema parado; sob agitacdo mecénica; sob
agitacdo com bomba; e sob agitagdo com bomba e agitacdo mecanica.

Os dados obtidos nessas medidas estdo apresentados na Figura 13.

6000 -

5000 - 4459 4403 4682 4347
g4000 1
» 3000 A
Q
©
Q2000 -

1000 -

0
Parado Agitacdo Agitacdo bomba Agitagdo bomba
mecanica e mecanica
Erro: +/- 56 W

Figura 13: Gréafico da calorimetria do RMP

De posse dos resultados de poténcia absorvida em cada situacdo,
determinou-se a eficiéncia (E) que expressa o valor do aproveitamento
da poténcia tedrica aplicada, dada pela relacdo entre a poténcia
absorvida (Pags em W) e a poténcia teérica aplicada (Pteorica €m W)

em funcdo do tipo de agitacdo: parado; sob agitacdo mecénica, sob
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agitacdo da bomba e sob agitacdo da bomba mais agitacdo mecanica;

conforme Equacao 6.

P
=485  «100

E =
Preorico

Equacédo 6: Equacdo da Eficiéncia da Adaptacéo das Micro-ondas

Os dados de eficiéncia para cada situacdo estdo apresentados na
Tabela 4.

Tabela 4: Eficiéncia do RMP

Situagao Paps (W) | Preorica (W) | E (%)
Parado 4459 6000 74,3
Agitacdo Mecénica 4403 6000 73,4
Agitacdo Bomba 4682 6000 78,0
Agitacdo Bomba e Mecanica 4347 6000 72,4
Eficiéncia do RMP 74,5

Erro da E (%): +/- 1%

Na Tabela 4, foi observado que a agitacdo com bomba apresentou o
melhor resultado de eficiéncia (78,0%), dentre as situacdes testadas. A
menor eficiéncia das outras situacfes é atribuida a uma interferéncia no
regime/absorcdo das micro-ondas pela posi¢do central do eixo de
agitacdo mecénica (composto de uma hélice do tipo naval e eixo com
diametro de 1 polegada), estando a hélice de frente para a posicdo de
entrada onde ocorre a emissdo das micro-ondas.

Através desses resultados determinou-se que a eficiéncia do RMP
usando os 10 SGMD, pela média da eficiéncia de todas as situagdes
testadas. A eficiéncia do RMP é de 74,5%, ou seja, dos 6 kW de
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poténcia tedrica aplicada, 74,5% deles foram absorvidos pelo dielétrico

e transformados em energia térmica.

4.2 Adaptacdo Via Teste Calorimétrico do RMPM

A calorimetria neste reator foi realizada de duas formas: uma
usando somente 0 GMI aplicando uma poténcia teérica de 2,4 kW e a
outra usando o GMI mais os 10 SGMD aplicando uma poténcia teérica
de 8,4 kW. Através destes testes foi possivel determinar se houve

alteracdo na eficiéncia em funcdo da modificacdo realizada no RMP.

e Calorimetria usando somente 0 GMI

O teste calorimétrico do RMPM usando somente GMI possibilitou
determinar a poténcia absorvida em Watts por uma determinada massa
(80 kg) de dielétrico (Agua) num intervalo de tempo de 600 s,
considerando a capacidade calorifica da 4gua de 4,18 kJ/(kg °C) e que 1
kJ/s = 1000 Watts, para uma poténcia tedrica aplicada de 2,4 kW.

As medidas foram realizadas para as seguintes situagfes: sistema
parado; sob agitacdo mecanica; sob agitacdo com bomba e sob agitacdo
com bomba mais agitacdo mecanica, cujos resultados sdo apresentados

na Figura 14.
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Figura 14: Gréfico da calorimetria do RMPM usando somente GMI

De posse dos resultados de poténcia absorvida em cada situacéo,
determinou-se a eficiéncia (E), conforme Equacgédo 6, que expressa o
valor do aproveitamento da poténcia tetrica aplicada, dada pela relacéo
entre a poténcia absorvida (Pags em W) e a poténcia tedrica aplicada
(Preorica em W) em fungdo do tipo de agitacdo: parado; sob agitagdo
mecénica, sob agitacdo da bomba e sob agitacdo da bomba mais
agitacdo mecanica.

Os dados de eficiéncia para cada situagdo estdo apresentados na
Tabela 5.

Tabela 5: Eficiéncia do RMPM usando somente GMI

Situagao Paps (W) | Papricapa (W) | E (%)
Parado 2341 2400 97,5
Agitacdo Mecénica 2285 2400 95,2
Agitagdo Bomba 2341 2400 97,5
Agitacdo Bomba e Mecénica 2341 2400 97,5
Eficiéncia do RMPM usando GMI 96,9

Erro da E (%): +/- 1%
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Observa-se na Tabela 5, que praticamente ndo houve variacdo da
poténcia absorvida em funcdo do tipo agitacdo utilizada, havendo uma
pequena variagdo na agitagdo mecanica que pode estar atribuido as
interferéncias no regime/propagacdo das micro-ondas (conforme
discutido na calorimetria do RMP). A alta eficiéncia obtida é atribuida
ao uso de sistemas de controle contidos no GMI, tais como: tunning,
circulador e sensor de poténcia de retorno que possibilitam que a
poténcia real aplicada seja muito proxima da tedrica. Através do
observado, nota-se que o uso de um sistema industrial de geracdo de
micro-ondas onde se detém um melhor aproveitamento/controle da
poténcia emitida/retorno, em virtude das ferramentas de controle/ajuste,
torna-se desnecessario o uso métodos de agitacdo mecanica como
ferramenta para o melhoramento do aproveitamento da poténcia
aplicada. O melhor resultado foi de 97,5% de eficiéncia sob as
situacdes: parado, agitando somente com bomba e agitando com bomba
e mecanica.

Através desses resultados determinou-se a eficiéncia do RMPM
usando somente o GMI, pela média dos resultados de eficiéncia em cada
situacdo testada. A eficiéncia do RMPM usando o GMI foi de 96,9%, ou
seja, dos 2,4 kW de poténcia tedrica aplicada, 96,9% deles foram

absorvidos pelo dielétrico e transformados em energia térmica.

e Calorimetria usando o GMI mais os 10 SGMD

O teste calorimétrico do RMPM possibilitou determinar a poténcia
absorvida em Watts por uma determinada massa (80 Kg) de dielétrico (a
agua) num intervalo de tempo de 600 s, considerando a capacidade
calorifica da 4gua de 4,18 kJ/(kg °C) e que 1 kJ/s = 1000 Watts para uma
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poténcia tedrica aplicada de 8,4 kW (sendo: 2,4 kW do GMI e 6 kW dos
10 SGMD).

As medidas foram realizadas para as seguintes situagfes: sistema
parado; sob agitagdo mecéanica; sob agitacdo com bomba e sob agitacdo
de bomba mais agitacdo mecénica, cujos resultados sdo apresentados na

Figura 15.
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Figura 15: Gréfico da calorimetria do RMPM usando GMI mais os 10
SGMD.

De posse dos resultados de poténcia absorvida em cada situacéo,
determinou-se a eficiéncia (E), conforme Equacdo 6, que expressa 0
valor do aproveitamento da poténcia teérica aplicada, dada pela relagéo
entre a poténcia absorvida (Pags em W) e a poténcia tetrica aplicada
(Preorico em W) em funcdo do tipo de agitacdo: parado; sob agitacéo,
sob agitacdo com bomba e sob agitagdo com bomba mais agitacdo
mecénica.

Os dados de eficiéncia para cada situacdo estdo apresentados na
Tabela 6.
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Tabela 6: Eficiéncia do RMPM usando GMI mais os 10 SGMD

Situagao Paps (W) | Prgopico (W) | E (%)
Parado 6186 8400 73,6
Agitacdo Mecénica 6186 8400 73,6
Agitacdo Bomba 6242 8400 74,3
Agitacdo Bomba e Mecénica 6242 8400 74,3
Eficiéncia do RMPM usando GMI mais os 10 SGMD 74,0

Erro da E (%): +/- 1%

Nota-se pela Tabela 6, que a agitacdo pouco contribuiu para a
melhoria dos resultados de eficiéncia, fato esse atribuido a alta
eficiéncia obtida pelo uso do GMI e seus sistemas de controle,
confirmando através disso, que métodos de agitacdo mecanica, como
possibilidade de melhoria de resultados de eficiéncia, quando se tem o
uso de GMI, ndo sdo necessarios. Uma pequena variacdo na eficiéncia
foi observada entre 0 RMP e RMPM, podendo ser considerado uma
variagdo proporcionada pela faixa de erro da medida e ndo uma
alteracdo na adaptacdo da cavidade, ou seja, as modificacdes realizadas
no RMP ndo proporcionaram alteragcdes de eficiéncia da adaptacdo da
cavidade.

A diferenca de eficiéncia obtida entre as calorimetrias usando
somente 0 GMI (ho RMPM) e o GMI mais os 10 SGMD (no RMPM)
ou somente os 10 SGMD (no RPM) é atribuida ao sistema de controle
de emissdo das micro-ondas que compde o GMI e que ndo estdo
contidos nos SGMD e que possibilitam que o valor real da poténcia

aplicada seja 0 mais préximo da poténcia tedrica.




122

Através desses resultados determinou-se a eficiéncia do RMPM
usando o GMI mais os 10 SGMD, pela média dos resultados de
eficiéncia em cada situagdo testada. O resultado da eficiéncia do RMPM
sob uma poténcia aplicada de 8,4 kW foi de 74%, ou seja, dos 8,4kW de
poténcia tedrica aplicada, 74% deles foram absorvidos pelo dielétrico e
transformados em energia térmica.

Cabe ressaltar que em todos os experimentos de calorimetria
realizados acima, ndo foram contabilizados em seus resultados algumas
perdas inerentes ao processo, tais como: perdas térmicas para meio
externo. Dados esses que se fossem contabilizados, melhorariam ainda
mais a eficiéncia dos Reatores RMP e RMPM. Outra forma de melhorar
a eficiéncia do RMP e do RMPM seria a instalagdo de tunnings.
circuladores e sensores de poténcia de retorno nos SGMD, para com
iss0, ajustar a impedancia da cavidade com relacdo ao dielétrico e com
isso obter uma maior transferéncia da poténcia teorica aplicada para o
dielétrico, assim como minimizar a poténcia de retorno, ou seja, 0 ajuste
possibilitaria um melhor aproveitamento energético poténcia tedrica

aplicada.

4.3 O Monitoramento e o Processo de Producéo de Biodiesel no
RMP
Através de um monitoramento manual, medidas de composicdo via
RMN 'H foram realizadas, para determinar a conversio da matéria
prima em biodiesel, durante o processo produtivo.
Na Tabela 7 sdo apresentados 0s porcentuais de conversdao com a
variacdo da proporcdo matéria prima:alcool, percentual de acido, tempos

de irradiacdo e tipos de matérias primas utilizadas, nos experimentos
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realizados no RMP. A temperatura em todos 0s experimentos ficou entre
80 a 84 °C. Nos experimentos 1, 2, 3 o tempo reacional foi de 60
minutos e nos experimentos 4 e 5 0s tempos reacionais foram de 48 e 22

minutos respectivamente.

Tabela 7: Producdo de biodiesel no RMP

- H,SO, Tempo «

. | e | Vo | o | E | T | G | o
Gordura

1 de 60 1:8 30 2,00 60 72,00
Frango
Gordura

2 de 60 1:8 30 3,00 60 82,00
Frango
Gordura

3 de 60 1:8 30 3,77 60 98,00
Frango

6 62,18

12 65,21

18 77,00

Oleo de 24 85,00

4 Soja 18 1:9 10 2,00 0 89,70

36 90,80

42 95,00

48 98,00

8 -

Oleo de 13 65,44

5 Girassol 25 16 10 2,00 16 73,35

22 90,57

a— Proporgdo matéria prima:alcool; b — Tempo de irradiacéo de micro-ondas.

Através dos experimentos 1, 2 e 3 da Tabela 7 observa-se um
aumento da conversdo da matéria prima (gordura de frango) em
biodiesel etilico em funcdo do aumento do porcentual (ou concentragao)

de &cido (&cido sulfarico). Nos experimentos 4 e 5 da Tabela 7,
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observa-se um aumento da conversdo da matéria prima (6leos: soja e
girassol) em biodiesel etilico em funcdo do aumento do tempo de
emissdo de micro-ondas/tempo reacional e que o0 aumento da propor¢do
de etanol ndo teve contribuicdes para 0 aumento da conversao.

Tais resultados no que tange a construgcdo de uma alternativa
tecnoldgica para a producdo de biodiesel etilico, embora promissores,
ainda néo sdo definitivos, pois, durante a execugdo dos experimentos foi
observado que apds uma conversdo em torno de 80% ocorre a separacdo
da glicerina na reagéo, acarretando um aumento no tempo reacional e
um escurecimento do biodiesel formado, tornando o processo de
purificacdo mais dispendioso. Fatos atribuidos a uma incidéncia maior
das micro-ondas sobre a glicerina, visto que a entrada das ondas no
reator € realizada pelo fundo, onde estdo conectados os guias de onda.
Sob uma acdo mais intensa de micro-ondas a glicerina depositada no
fundo passa a sofrer reacdes paralelas, provocando o escurecimento do
biodiesel e a0 mesmo tempo retardando a conversdo do 6leo. Varias
tentativas de recirculacdo dos reagentes com o uso de alguns tipos de
bombas (centrifuga, deslocamento positivo) foram realizadas, porém o
problema n&o foi resolvido.

Como alternativa de solugdo para esse problema e melhoria do
processo, foi decidido alterar a concepcdo do reator, através da
instalacdo de um GMI na lateral do reator (dando o nome de RMPM). A
ideia seria desligar os SGMD apds 80% de conversao, ficando ligado

somente o GMI, até o fim do procedimento reacional.
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4.4 O Monitoramento e o Processo de Producdo de Biodiesel no
RMPM
Através de um monitoramento manual, medidas de composicdo via
RMN *H foram realizadas (Anexo), para determinar a converséo do 6leo
de castanha em biodiesel etilico, durante o processo produtivo.

Os experimentos realizados no RMPM foram planejados
baseados nos melhores resultados obtidos no RMP tendo como foco
testar modificacdo realizada. Durante 0 processo reacional monitorou-se
a conversdo do 6leo de castanha em biodiesel etilico via RMN H,
coletando amostras de 10 em 10min. Quando o porcentual de conversao
chegou em torno de 80%, os SGMD foram desligados, ficando ligado
apenas 0 GMI, até completar o procedimento.

A Tabela 8 apresenta as condicBes experimentais realizadas para
testar a modificagdo empregada. A temperatura em todos 0S
experimentos ficou entre 80 a 84 °C. Nos experimentos 1, 2, 3 0s tempos

reacionais foram de 140, 130 e 70 minutos respectivamente.
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Tabela 8: Producéo de biodiesel no RMPM

Exp. Matéria Volume | (X:Y)? Etanol H,SO, Tempo | Conversdo
Prima (L) (L) (%VIV) MOP (%)
(min)
1 Oleode | 556 16 214 143 10 1872
Castanha 20
20,54
30 29,58
30 41,15
40 44,93
50 54,20
60 54,96
70 73,23
80 80,93
90 86,10
100 95,04
110 97,75
120 98,65
130 > 99,00
140 > 99,00
2 Oleo de 55,6 1:6 21,4 1,88 10 17,35
Castanha 20 21,83
30 26,09
40 35,48
50 43,79
60 57,30
70 58,49
80 76,43
90 82,76
100 92,91
110 89,97
120 > 99,00
130 > 99,00
3 Oleo de 60 1:8 30 3,77 10 16,67
Castanha 20 20,60
30 36,22
40 51,81
50 73,23
60 82,26
70 > 99,00

a— Proporcéo matéria prima:alcool; b — Tempo de irradiagdo de micro-ondas.
Através dos experimentos 1, 2 e 3 da Tabela 8 foram observadas

as mesmas caracteristicas reacionais dos experimentos realizados no
RMP, que sdo: aumento da conversdo do 6leo de castanha em biodiesel

etilico em funcdo do aumento do percentual de acido e em funcdo do
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aumento do tempo de emissdo de micro-ondas/processo reacional. Os
experimentos atingiram uma conversdo maior de 99%, sendo o
experimento 3 o melhor resultado obtido, pois, foi obtido uma
conversao maior que 99% num tempo de 70 minutos. Nos experimentos
1, 2, 3 ndo foi observado os problemas de processo obtidos no RMP.
Também foram realizadas anélises de alguns parametros segundo as
normas estabelecidas pela ANP (Anexo) onde se observa que o
biodiesel encontra-se fora dos pardmetros relativos a acidez e glicerol,

fato atribuido a necessidade de uma melhor lavagem do biodiesel.

4.5 A Modificagdo do RMP

A modificacdo do RMP através da instalacdo do GMI na lateral a
90° com ralagdo ao eixo de agitacdo do reator e pela instalacdo de um
sistema de monitoramento de temperatura interna via sensor de fibra
oOptica que recebeu 0 nome de RMPM ¢ uma alternativa de solucéo para
os problemas observados no RMP. A instalagio GMI proporcionou a
obtencdo de conversdes do 6leo de castanha em biodiesel etilico maiores
que 99% através de analise de composicdo via RMN 'H, sem qualquer
alteracdo dos parametros reacionais obtidos via RMP, além de melhoria
de eficiéncia proporcionada por seus sistemas de controle quando
comparado com um SGMD, deixando clara a necessidade de utilizacdo
de GMI em ampliacbes de escalas processuais. O sistema de
monitoramento de temperatura via sensor de fibra éptica proporcionou
medidas de temperatura durante a emissdo de micro-ondas que nédo era
possivel usando sistemas de monitoramento de temperatura usando
termopares, porém nessa situacdo ndo se faz necessario, pois, nao foi

observada variacbes de temperaturas significativas, durante o
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procedimento experimental, que justificasse a ndo utilizagdo do
monitoramento de temperatura via sensor do tipo termopar, cabendo a
apenas uma pequena modificacdo conforme realizada no RMP para que

as micro-ondas ndo ionize sua haste.
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5. CONCLUSAO

» Através do RMP construido foi o possivel obter os seguintes
resultados: via testes calorimétricos uma eficiéncia de
adaptacdo da cavidade de 74,5% e via monitoramento/producéo
de biodiesel um percentual de conversio (via RMN *H) de 98%
para uma estequiometria de 1:8 (matéria prima:alcool); com um
percentual de catalisador de 3,77% V/V sob um tempo de
emissdo de 60 minutos. Através dos experimentos 1, 2 e 3 da
Tabela 7 foi observado um aumento da conversdo da matéria
prima (gordura de frango) em biodiesel etilico em fungdo do
aumento do porcentual (ou concentracdo) de &cido (&cido
sulfirico). Nos experimentos 4 e 5 da Tabela 7, foi observado
um aumento da conversdo da matéria prima (6leos: soja e
girassol) em biodiesel etilico em funcdo do aumento do tempo
de emissdo de micro-ondas/tempo reacional e que o aumento da
propor¢do de etanol ndo teve contribuicdes para o aumento da
conversao.

» No RMP também foi observado que apds uma conversdo de
80% ocorre a separacdo da glicerina na reacdo, acarretando um
aumento no tempo reacional e um escurecimento do biodiesel
formado tornando o processo de purificacdo mais dispendioso.
Fatos atribuidos a uma incidéncia maior das ondas sobre a
glicerina, visto que a entrada das ondas no reator é realizada
pelo fundo, onde estdo conectados os guias de onda. Sob uma
acao mais intensa das ondas a glicerina depositada no fundo
passa a sofrer reacOes paralelas, provocando o escurecimento

do biodiesel e a0 mesmo tempo retardando a conversédo do dleo.
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Vérias tentativas de recirculacdo dos reagentes com o uso de
alguns tipos de bombas (centrifuga, deslocamento positivo)
foram realizadas, porém o problema néo foi resolvido.

A modificacdo do RMP através da instalacdo do GMI na lateral
a 90° com ralacdo ao eixo de agitagdo do reator e pela
instalacdo de um sistema de monitoramento de temperatura
interna via sensor de fibra dptica que recebeu o nome de
RMPM ¢é uma alternativa de solucdo para os problemas
observados no RMP. A instalagio GMI proporcionou a
obtencdo de convers@es do 6leo de castanha em biodiesel etilico
maiores que 99% através de anélise de composicdo via RMN
'H, sem qualquer alteracdo dos parametros reacionais obtidos
via RMP, além de melhoria de eficiéncia proporcionada por
seus sistemas de controle quando comparado com um SGMD,
deixando clara a necessidade de utilizagio de GMI em
ampliagdes de escalas processuais. O sistema de monitoramento
de temperatura via sensor de fibra Optica proporcionou medidas
de temperatura durante a emissédo de micro-ondas que néo era
possivel usando sistemas de monitoramento de temperatura
usando termopares, porém nessa situacao ndo se faz necessario,
pois, ndo foi observada variacbes de temperaturas
significativas, durante o procedimento experimental, que
justificasse a ndo utilizacdo do monitoramento de temperatura
via sensor do tipo termopar, cabendo a apenas uma pequena
modificacdo conforme realizada no RMP para que as micro-

ondas ndo ionize sua haste.
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O RMPM apresentou uma eficiéncia de adaptacdo da cavidade
em torno de 74% e um percentual de conversdo maior que 99%
(para uma estequiometria de 1:8 (matéria prima:alcool); sob um
percentual de catalisador de 3,77% V/V; sob um tempo de
emissdo de 70 minutos).

Através da comparagdo dos resultados entre testes
calorimétricos realizados e testes de producao de biodiesel (no
RMP e RMPM) foi observado que para uma melhor eficiéncia
de adaptacdo e melhoria no processo produtivo, assim como
uma ampliacdo de escala, € preponderante 0 uso de GMI e seus
sistemas de controle, tais como: tunners; circuladores e
medidores de poténcia de retorno.

O monitoramento por RMN 1H foi bastante eficaz na anélise de
conversdo da matéria prima em biodiesel etilico. Uma
alternativa para o melhoramento no controle do processo é a
utilizacdo de um sistema de controle automatizado, acoplado a
um sistema de monitoramento de conversdo on-line (por
exemplo: usando uma cela de fluxo como monitoramento via
FT-NIR).
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7. ANEXOS

STANDARD 1H OBSERVE

Pulse Sequence: s2pul

Solveat: €OCI3

Anbient temperature

File: Oleo_de_Castanha_Loted_06_05_11
Hercury-30088° “mercury300™

Relax. delay 1.358 sec
Pulse 41.% degrees

Acq. & 3.642 sec

width 4438.4 Hx

16 repetitions

OBSERVE W1, 300.0673735 MNz
DATA PROCESSING

FY size $52758

Total time 1 min, 22 sec

Espectro de RMN *H do Oleo de Castanha, 300 MHz em CDCls, 30 °C.
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Espectro de RMN *H, ampliacéo da regido monitorada do Oleo de
Castanha, 300 MHz em CDCls, 30 °C.
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Espectro de RMN *H, Experimento 1 do RMPM num tempo de 20

minutos, 300 MHz em CDClIs;, 30 °C.

STANDARD 1H OBSERVE

Pulte Saquence: $2pul

Solvent: CDC1a

Temp. 30.0 € 7 303.1 K

Fil6: Bd_Castannha_ELOH_H+_20min_28_06_11
Mercury-30088 YmEreury3oon

Total time 1 min, 22 sec

[

~ -
o

ppm
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Espectro de RMN *H, ampliacéo da regi&o monitorada do Experimento
1 do RMPM num tempo de 20 minutos, 300 MHz em CDCls, 30 °C.
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STAMDARD 1H OBSERVE

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: CDC13

Temp. 30.0 € / 303.1 K

File: Bd_Castanha_tEtOH_He_Z0min_28_06_11
Mercury-30088 “mercury3od~

Total time 1 min, 22 sec

S WD S [N

Espectro de RMN *H, Experimento 1 do RMPM num tempo de 70

minutos, 300 MHz em CDClIs;, 30 °C.
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Espectro de RMN *H, ampliacéo da regi&o monitorada do Experimento
1 do RMPM num tempo de 70 minutos, 300 MHz em CDCls, 30 °C.
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STANDARD 1H OBSERVE

Pulse Sequence:r s2pul

Solvent: COC12

Tenp. 30.0 C / 303.1 K

file: Bd_Castanha_E10H_M+_140min_28_06_11
Wercury-300B8 “marcury300"

Relax. delay 1.35% sec

ns
300.0673672 MH2
DATA PROCESSING

Total time 1 min, 22 sec

Espectro de RMN *H, Experimento 1 do RMPM num tempo de 140

minutos, 300 MHz em CDClIs;, 30 °C.

ppM
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Espectro de RMN *H,ampliacéo da regido monitorada do Experimento 1
do RMPM num tempo de 140 minutos, 300 MHz em CDCl;, 30 °C.
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Espectro de RMN *H, Experimento 2 do RMPM num tempo de 20

minutos, 300 MHz em CDCls;, 30 °C.

STAMDARD 1H OBSERVE

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: COCI3

Teap. 20.0 C / 303.1 K

Fila: Bd_Castanha_EtOH_H+_20min_01_07_11
Mercury-30088 “mercury300*

Total time 1 min, 22 sec

]

ppm
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Espectro de RMN *H, ampliago da regido monitorada do Experimento
2 do RMPM num tempo de 20 minutos, 300 MHz em CDCls, 30 °C.
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STANDARD 1IH OBSERVE

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: COCI3

Teap. 30.0 C 7 303.1 K

File: Bd_Castanha_EtOM_We_70min_01_07_11
Mercury-J0088  "mercury300”

Relax. delay 1.353 sec
Pulse 41.9 degrees

FT size 32768
Total time 1 min, 22 sec

Espectro de RMN *H, Experimento 2 do RMPM num tempo de 70

minutos, 300 MHz em CDCls;, 30 °C.
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Espectro de RMN *H, ampliago da regido monitorada do Experimento
2 do RMPM num tempo de 70 minutos, 300 MHz em CDCls, 30 °C.
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STANDARD 1M OBSERVE

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: COC13

Temp. 30.0 C / 303.1 K

File: Bd_Castanha_ELOR_t+_130min_01_07_11
Mercury-30088 “mercury300~

OBSERVE M1, 300.0673672 MHz
DATA PROCESSING

FT size 32788

Total time 1 min, 22 sec

Espectro de RMN 'H, Experimento 2 do RMPM num tempo de 130

minutos, 300 MHz em CDClIs;, 30 °C.

1

1 ppm
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Espectro de RMN *H, ampliacdo da regido monitorada do Experimento
2 do RMPM num tempo de 130 minutos, 300 MHz em CDCl;, 30 °C.
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STANDARD 1H OBSERVE

fulse Sequence: s2pul

Solvent: €DC13

Temp. 30.0 € 7 303.1 K
File: Bd_Castanha_gtOH_H+_20ain_29_07_11
Mercury=-30088 “"aSrcury300~

OBSERVE Hl, 300.0673672 MHZ
DATA PROCESSING

FT size 32768

Total time 1 min, 22 sec

L \F,%L_

Espectro de RMN *H, Experimento 3 do RMPM num tempo de 20

minutos, 300 MHz em CDClIs;, 30 °C.

T
ppm
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Espectro de RMN *H, ampliago da regido monitorada do Experimento
3 do RMPM num tempo de 20 minutos, 300 MHz em CDCls, 30 °C.
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STANDARD 1M OBSERVE

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: CDC13

Temp. 30.0 C 7 303.1 K

File: Bd_Castanha_EtOH_He 40min_29_07_11
Mercury-30088 “morcurysoo=

delay 1.359 sec

8 degrees

3.842 seC

8.4 Hz

tions

OBSER' Hi, 200.0623672 Whz
DATA PROCESSING

FT size 32768

Total time 1 min, 22 sec

J. \h QE

Espectro de RMN *H, Experimento 3 do RMPM num tempo de 40

minutos, 300 MHz em CDClIs;, 30 °C.

T
1 ppm
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Espectro de RMN *H, ampliago da regido monitorada do Experimento
3 do RMPM num tempo de 40 minutos, 300 MHz em CDCls, 30 °C.
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STANDARD 1H OBSERVE

Pulse Sequencer s2pul

Solvent: €DC13

Teap. 30.6 C 7 303.1 K

File: Bd_Castanha_£40M_Hs_70min_29_07_11
MWercury-300B8 “mercury300~

Relax. delay 1.359 sec

Pul 8 _degrees
Acq 3.642 sec
wid 8.4 Hz
16 tions

OBSERVE M1, 300.0673672 MHZ
OATA PROCESSING

FT size 32768

Total time 1 min, 22 sec

Espectro de RMN *H, Experimento 3 do RMPM num tempo de 70

minutos, 300 MHz em CDCls;, 30 °C.

T
1 ppm
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Espectro de RMN *H, ampliago da regido monitorada do Experimento
3 do RMPM num tempo de 70 minutos, 300 MHz em CDCls, 30 OC:
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Laudo do Biodiesel do Experimento 3 produzido no RMPM.
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UNIVERSIDADE FEDERAL DE MATO GROSSO @
Departamento de Quimica Do

UFMT Central Analitica de Combustiveis e

Reviséo: 02 | i 02/03/2011 | Pagina 1 de 1

Cédigo: FORM 211 |

BOLETIM DE ANALISE N° 062_2011B
BIODIESEL B100 - RESOLUGAO ANP N.° 07/2008

Interessado: Laboratério de Produtos Naturais - LPQN

Data de Coleta: Codigo da Amostra: r\Auniclpio de Origem:

03/08/2011 RMPO Exp. 3 Cuiaba/MT
N° da amostra na CEANC: 0199 [ Data de recebimento: 04/08/2011
Rota: Metilica: ( ) Etilica (X ) Né&o Informado ( ) Lacre n°% sem lacre
Responséavel pela Coleta: Leonardo Gomes de Vasconcelos
CARACTERISTICA RESULTADO METODO

ASTM D 6304
EN 14103

EN 14105

EN 14110

oBs. 1- O resultado acima refere-se a bida na recepgdo da CEANC.
Cuiabd, 10 de agosto de 2011.
Qe e
3 vt Evandro José da Silva
Julio Césdr Menezes de Oliveira . :
AnalistaL(l)ll?imico: CRQ ]Zgi 00098 XVI Regido Coordenador Técnico: CRQ 16300065 XVI Regido

CEANC - Central Analitica de Combustiveis/Campus UFMT -Boa Esperanga ~Cuiaba - MT
CEP 78.060-900 Tel.: (065) 3615-8961 Fax: (065) 3615-8962 E-mail: cteenci@ufmt.brr
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