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Resumo. Neste trabalho foram montados dois reatores continuos tipo tanque agitado para
processarem a transesterificacdo acida e alcalina de dleos vegetais com etanol, um com
aguecimento convencional e outro irradiado por micro-ondas. O objetivo foi analisar a
operacgdo de ambos e estabelecer um procedimento padréo de operacao destas duas versdes
de reator para producao de biodiesel. Foram realizados testes operacionais que introduziram
alteragdes nos reatores melhorando sua operagéo.

Introducéo

Devido a previsdo de esgotamento das fontes energéticas ndo renovaveis,
especificamente o petroleo, desencadeou-se uma busca de fontes de energias renovaveis, isto
é, oriundas de culturas sazonais e que provogquem menor impacto na natureza que 0S
combustiveis fésseis. O biodiesel é uma boa alternativa para os meios de transporte baseado
em motores ciclo Diesel, pois devido a sua estrutura molecular apresenta um alto indice de
cetano.

O biodiesel é produzido por transesterificacdo de triglicerideos, como o éleo de soja,
com o alcool etilico ou o metilico, na presenca de um catalisador, como se apresenta na
reacao seguinte:

H,C—OCOR' ROCOR' H,C—OH
catalisador +
HC—OCOR" + 3 ROH ROCOR" + HC—OH
HC—OCOR™ ROCOR"  H.C—OH
triglicerideo alcool mistura de ésteres glicerol
alquilicos

A transesterificacdo é efetuada usualmente em batelada utilizando aquecimento
convencional por vapor ou 6leo térmico.

Atualmente, tém-se encontrado na aplicagédo de micro-ondas uma alternativa para o
aquecimento de reatores quimicos. Esta alternativa traz a vantagem de aumentar a velocidade
de reacdo e rendimento (Senise, 2004). Este beneficio é devido a caracteristica das micro-
ondas promoverem um aquecimento volumétrico, isto é, aquecem o volume de material no
qual penetraram (Metaxas, 1983), evitando a formac&o de gradientes térmicos como nos casos
de aquecimento convencional. Enquanto que no caso do aquecimento convencional, o calor €
transferido a reacdo a partir da sua superficie quente do reator, ou seja, pela sua camisa de
aquecimento, por conveccéo estabelecendo um gradiente térmico entre a superficie aquecida e
a massa dos reagentes e consequentemente opere em temperatura intermediaria aos valores da
parede quente e o centro do reator. Esta diferenca de forma de aquecimento permite operar,
com micro-ondas, em uma temperatura média superior a dos sistemas convencionais de
aquecimento.

Além disto, a literatura especializada relata o fendmeno de efeitos ndo térmicos de
micro-ondas que, via de regra, aumenta a velocidade das reacfes quimicas (Senise, 2004).
Este aspecto foi confirmado para o caso da producdo de biodiesel na etapa anterior deste



projeto (Cantagesso, 2012). A aplicagdo de micro-ondas ao processo de preparo de biodiesel
resultou em uma reducdo do tempo de reacdo em 50 %, com rendimento em biodiesel de 99,7
%. Este resultou motivou a continuacgdo do projeto, agora, visando estudar a possibilidade de
utilizacdo de reatores continuos.

Materiais e Métodos

Na presente etapa, em fungdo dos dados de operacao anteriores, optou-se em adotar o
conceito de reator continuo tipo tanque agitado.

e Prototipo de reator continuo tipo tanque agitado irradiado por micro-ondas

Com base nos resultados anteriores deste projeto, idealizou-se uma primeira verséo de
reator irradiado por micro-ondas de 2,45 GHz que foi submetida a uma simulacdo multifisica
empregando o sistema COMSOL. Na figura 1, apresenta-se uma representacdo dos campos
elétricos e magnéticos no reator idealizado. E com a adequacdo da distribuicdo destes que se
pode obter melhor desempenho do reator. Com o aprendizado das simulag¢des configurou-se o
reator esquematizado na figura 2 e apresentado na figura 3.
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Figura 2: Esquema do cerne do reator continuo tipo tanque agitado irradiado por micro-ondas.
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Figura 3: Vista do reator continuo tipo tanque agitado irradiado por micro-ondas.

Na figura 4, observam-se, ao fundo, duas bombas dosadoras para alimentacdo dos
reagentes e, a frente, o corpo de reator constituido pela cavidade de irradiacdo por micro-
ondas. Também se observa a utiliza¢do do sistema de amostragem a vacuo.

O reator foi totalmente encerrado por uma cavidade multimodal em aluminio (Figura
4), que foi conectada a um gerador de microondas de 2,45 GHz de poténcia variavel até 3 kW,
circulador de micro-ondas para protecao do gerador e com dois acopladores direcionais para a
medida da poténcia de micro-ondas.

A medida dos valores de poténcia irradiada e refletida foi realizada empregando dois
sensores de poténcias USB 2001 da Agilent conectados a um notebook DELL. A diferenca
entre estes dois valores é o valor da poténcia efetiva, que é a que realmente foi disponibilizada
para interagir com o meio regente.

e Processo para biodiesel adaptado para reator continuo irradiado por micro-
ondas

Com base nos resultados anteriores estabeleceram-se as vazdes de alimentacdo de 6leo
de soja e de d&lcool que reproduziam o tempo de processamento necessario a
transesterificacdo. O reator foi alimentado com alcool etilico adicionado de acido metano
sulfénico (catalisador) a uma vazao de 0,97 mLs™ e com éleo de soja a uma vazdo de 0,32
mLs™. O tempo de permanéncia previsto foi de 7,5 minutos. A poténcia efetiva especifica de
micro-ondas aplicada foi de 1,76 W/g de carga. Amostras foram retiradas com o auxilio de
um amostrador a vacuo, apos a estabilidade da concentragdo do fluxo de saida ser confirmada
por refratometria.

e Método de Malaprade modificado para dosar biodiesel

No sistema reagente encontram-se Oleo de soja, etanol, acido metano sulfonico,
biodiesel e glicerina e o produto de interesse € o biodiesel. Adotou-se 0 método de Malaprade
modificado para esta monitoracdo o teor de biodiesel indiretamente. O método de Malaprade
convencional (Vogel, 1970) permite dosar alcoois poli hidricos, como a glicerina, por meio da
sua reacao com o acido periddico, segundo a seguinte reacao:
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2 HslOg + 14 KI + 7 H,S0, —» 7K;50,+14H,0+81

2 HIO; + 10 KI + 5 H,SO, —» S5K;S0,+6H,0+61,

O método de Malaprade original ndo permitia dosagens em presenca de Oleos, esta
restricdo foi sobrepujada alterando a polaridade do meio com a adi¢do de um tenso ativo que
promove a homogeneizacdo do meio em analise (Cantagesso, 2011). Determinado o teor de
glicerina, o teor de biodiesel presente na amostra analisada foi determinada por estequiomeria.

A massa molar do 6leo de soja utilizado e do biodiesel produzido a partir deste 6leo foram
determinadas experimentalmente (Rangel, 2006).

Trata-se de uma analise iodométrica, com as seguinte sequéncia operacional: pesar 0,50 g
da amostra, adicionar 1 mL de lauril sulfato de sédio (5%) adicionar 50 mL de acido
periodico 0,1 N. Aguardar por 120 minutos sob constante agitacdo, adicionar 30 mL de iodeto
de potéassio a 20% e em seguida 25 mL de &cido sulfarico 6N. Titular entdo com tiossulfato de
sodio 0,1N; quando a solucéo atingir uma cor amarelo palido adicionar 2 mL do indicador de
amido e continuar a titulacdo até a cor azul desaparecer. Anotar o volume de tiossulfato de
sodio gasto. Depois de feita a prova real realizar uma prova em branco, ou seja, 0 mesmo
processo descrito s6 que sem a presenca da amostra. A realiza¢do da prova em branco é para
que seja possivel tirar o excesso de acido periddico na hora de realizar o calculo. As solucGes
foram preparadas e padronizadas segundo os procedimentos apresentados por AsSumMpcao
(1968).

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

Massa glicerina(g)= MMg * N1s*10  (V1s sranco- Vs )
4

Onde: MMGL: massa molar da glicerina (92,09g.mol™); Nts : normalidade da solugdo de
tiossulfato de sodio ; V1s granco : Volume de tiossulfato de sodio da solucdo branco (mL);
V1spr : Volume de tiossulfato de sodio da solucgdo prova real (mL);

O célculo da massa de biodiesel na amostra foi feito pela equacéo:

Massa biodiesel = 3* MMB*Mq
MMGL

Onde: MMGL: massa molar da glicerina (92,09g.mol™); MMB: massa molar da biodiesel
(248,7022g.mol™); Mg: massa glicerina(g);

Resultados

Foram identificados problemas de operagdo como calibragcdo das bombas, necessidade
de afogamento da bomba, eficiéncia de agitacdo, controle de temperatura, amostragem.



Resolvendo estes problemas, foi possivel aprimorar o conceito do reator continuo tipo tanque
agitado irradiado por micro-ondas e a sua metodologia de operacéo.

Desta forma, foi implantada no LMO a operagdo de um reator continuo tipo tanque
agitado irradiado por micro-ondas.

Conclusdo

Esta implantado o uso de um reator continuo tipo tanque agitado irradiado por micro-
ondas. Este equipamento serd Gtil em estudos futuros visando o desenvolvimento de processo
continuo para biodiesel com catalise heterogénea.
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