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RESUMO - O objetivo deste trabalho foi avaliar a cinética e a conversado global de processo
assistido por ultrassom para producdo de ésteres etilicos de soja. Nas reacdes utilizou-se
KOH como catalisador, temperaturas ambiente e 55 °C e razdo molar alcool:6leo fixada em
9:1 e vazdes de 0,4 e 0,8 L.min! em sistema em escala semi-piloto, com capacidade de 7 L
de operacgdo. A guantificacdo dos ésteres obtidos foi realizada em um CG com um detector
FID. Os ésteres produzidos foram purificados por lavagem e filtrados com sulfato de sédio
anidro. A partir dos resultados obtidos observou-se que este processo de transesterificacdo
em ésteres etilicos foi acelerado pela irradiacdo de ultrassom em tempos de reagdo
relativamente curtos, quando comparados com o0 processo convencional. A partir dos
resultados obtidos no presente trabalho tem-se uma perspectiva promissora para a obtengéo
de biodiesel em rea¢es assistidas por ultrassom em escala piloto.

1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, o uso de oOleos vegetais como fonte de energia tem se tornado uma
alternativa em potencial para substituir ou até complementar uma importante fracdo dos
combustiveis derivados do petrdleo. Esta possibilidade é conhecida desde o inicio dos motores
diesel (PAIVA, 2010).

Criado por Rudolf Diesel o primeiro modelo do motor a diesel que funcionou de forma
eficiente, foi apresentado durante a Exposi¢cdo Mundial de Paris, em 1900. Motor o qual funcionou
com Gleo de amendoim (KNOTHE et al., 2006). Apos sua morte, a industria do petréleo criou um
tipo de 6leo que denominou de "Oleo Diesel". Sendo mais barato que os demais combustiveis,
passou a ser largamente utilizado. Sua abundancia aliada aos baixos custos dos seus derivados fez
com que o uso dos 6leos vegetais caisse no esquecimento (BIODIESELBR, 2013).

Das matrizes energéeticas mundiais, segundo International Energy Agency (IEA), apenas 13,2
% sdo oriundas de fontes renovaveis. Enquanto 86,8 % sdo de matrizes ndo renovaveis (Figura 1 a
esquerda). O balanco energético nacional, do Ministério de Minas e Energia (MME), mostra que
44,2 % da matriz energética brasileira utilizada é de fonte renovavel, em contraste com a mundial
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de 13,2 %. Mas ainda assim é amplamente utilizado petrdleo e seus derivados que compreendem
38,6 % (Figura 1 a direita).

Renovavel 13,2 % Renovavel 44,2 %

Figura 1. A esquerda Matriz Energética Mundial, (Key World Statistics, 2012), e a direita Matriz
Energética Brasileira, (Balanco Energético Nacional, 2012)

A possibilidade da escassez e até esgotamento dessas fontes ndo renovaveis, podem se tornar
o principal problema para o desenvolvimento dos paises, além de serem agentes poluidores por
gases nitrogenados e dioxido de carbono. Desse modo, é importante buscar alternativas para 0s
problemas decorrentes da utilizacdo do petréleo como fonte de energia. Uma alternativa € a
utilizacdo de Biodiesel que é um combustivel derivado de fontes renovaveis, que pode ser obtido
por diferentes processos tais como 0 craqueamento, a esterificacdo ou pela transesterificacdo
(BORESTEIN 2008).

Para que um Oleo possa ser transesterificado é necessaria a presenca de um catalisador,
podendo ser uma base, um acido ou uma enzima. Representada pela equacédo geral estequiométrica
mostrada na Figura 2 (VLADA et al., 2012), sendo 1 mol de 6leo para 3 mols de qualquer alcool,
com catalisador resultando em 3 mols de uma mistura de éster mais 1 mol de glicerol.

H,C—OCOR4 R1COORy H,C—OH
‘ catalisador + ‘
HC‘*OCORz * 3RyOH  _——~ R;COOR; + H(‘D—OH
+
H,C—OCOR3 R3COOR, H,C—OH
Triacilglicerideo Mistura de Glicerol

ésteres

Figura 2. Equacdo geral estequiométrica de transesterificacéo.

No presente trabalho, o 6leo de soja foi selecionado como matéria prima para a producao de
ésteres etilicos (biodiesel). Pois é 0 6leo com maior potencial para atender a demanda por biodiesel
(PINTO et al., 2005) e representa cerca de 80 % de sua producao.
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Como poucos séo os trabalhos que tém estudado esta reacdo com uma planta semi-piloto, o
objetivo principal deste trabalho foi avaliar a cinética e a conversdo do processo assistido por
ultrassom para produzir biodiesel etilico de soja em meio a uma reagdo alcalina catalisada por
hidréxido de potéssio (KOH). A unidade de ultrassom utilizado para auxiliar na catalise da reagdo
busca uma diminuicdo do tempo de conversdo do 6leo em acidos graxos de ésteres etilicos (FAEE).

2. MATERIAIS E METODOS

O ¢6leo de soja refinado utilizado foi obtido da empresa IMCOPA. Os componentes hidréxido
de potassio (KOH, grau 87,54 %, NEON), etanol anidro (grau 99,5 % ltaja) foram utilizados
conforme recebidos. Padrdes como palmitato de etila, oleato de etila, linoleato de etila, linolenato
de etila e estearato de etila (Sigma-Aldrich). A Figura 3 apresenta todo o precesso de producéo,
separacdo e purificacdo dos éesteres obtidos. O reator de ultrassom utilizado (Biominas), com uma
frequéncia de 20 kHz e uma poténcia de 600 W, com vaso de aplicagdo de ultrassom com volume
de 1 L e um vaso de mistura de 7 L, apresentado na Figura 4 (direita). Ainda, na Figura 4 (esquerda),
é apresentado um diagrama esquematico da unidade montada e utilizada para a producdo de éster
etilico de soja por irradiacao de ultrassom.

GLICERINA
(FASE INFERIOR)

REATOR DE MISTURA L SEPARACAO DA
ASSISTIDO POR ULTRASSOM MISTURA DO REATOR

FAEE | LAVAGEM 3X
(FASE SUPERIOR) | | COM AGUA A 802C

l—l—l

FAEE | | FILTRAGEM AGUA RESIDUAL
PRODUTO FAEE (SABAO, KOH, GLICERINA)

Figura 3. Fluxograma do processo usado para a producdo de biodiesel etilico de soja.

Figura 4. Fluxograma do processo a direita e uma imagem do reator a esquerda.
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A quantificacdo de ésteres metilicos e etilicos de &cidos graxos provenientes de matérias-
primas oleosas foi realizada de acordo com a norma EN 14105 utilizando-se cromatografia em fase
gasosa (Thermo-Trace 1310) com injetor split/split-less (modo PTV), detector de ionizacdo de
chama (FID) e sistema de processamento de dados ChromQuest 5.0. A coluna utilizada foi uma
Select Biodiesel para acilglicerdis (CP9080) com 30 m x 0,25 mm x 0,25 um e temperaturas no
detector de 420 °C. A rampa de aquecimento para o injetor foi de 70 a 100 °C com taxa de
aguecimento de 5 °C/s; tempo de espera de 2 min e aquecimento para 410 °C com taxa de 10 °C/s
e tempo de espera de 28 minutos. Na coluna, o aquecimento inicial foi de 90 °C, elevado para 150
°C com taxa de aquecimento de 4 °C/s, com tempo de espera de 0,5 min; elevada para 190 °C com
taxa de aquecimento de 7 °C/s e tempo de espera de 0,5 min. Em seguida, elevada para 220 °C com
taxa de aquecimento de 10 °C/s e tempo de espera de 0,5 minutos. E, finalmente elevada para 350
°C com taxa de aquecimento de 40 °C/s e tempo de espera de 2 min. O volume de amostra injetada
foi de 1,5 pL e os gases utilizados foram: ar sintético e hidrogénio em razdo de 10:1 (v/v) e
nitrogénio como gas de arraste (0,8 mL/min) em modo split de 1:10. Para a quantificagdo foram
utilizados os métodos de normalizacdo de &rea e de padronizagdo externa, quando da
disponibilidade de padrbes verdadeiros.

2.1. Procedimento para 0s experimentos cinéticos

Foram realizados testes inicias com base na literatura para se adequar e definir as condi¢des
dos experimentos cinéticos. Thanh et al., (2010) utilizou um sistema semelhante ao proposto, com
metanol e dleo de canola. Estes pesquisadores utilizaram vérias raz6es molares alcool/6leo,
concentracOes de hidroxido de potassio de 0.3, 0.5, 0.7 e 1 % em relagdo a massa do 6leo. Tendo
em vista tal trabalho, alguns testes preliminares para conhecimento do equipamento foram
propostos os testes descritos na Tabela 1. Para uma efetiva avaliacdo do efeito de ultrassom na
unidade utilizada foram realizados ensaios em bancada sem a aplicacdo de ultrassom, e na unidade
semi-piloto com aplicacéo de ultrassom.

Tabela 1. Delineamento experimental.

Reacdo Razdo Temperatura Catalisador Vazéo Tempo
Molar
1 9:1 55°C 0,5% KOH bancada 60 min
2 9:1 Temperatura 0,5% KOH 800 mL.min’? 60 min
Ambiente
3 9:1 55°C 0,5% KOH 800 mL.min’! 60 min
4 9:1 Temperatura 0% KOH 800 mL.min’* 60 min
Ambiente
5 9:1 55°C 0% KOH 800 mL.min’* 60 min
6 9:1* 55°C 0,5% KOH 400 mL.min’? 16 min
7 9:1* 55°C 0,5% KOH 800 mL.min’! 8 min

* obs.: teste de relagdo entre o ultrassom e tempo de residéncia, com vazao maxima e metade da vazédo da bomba.
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Com o delineamento experimental, a amostragem da reacdo foi realizada em diferentes
tempos de reagdo (de 2 a 60 min). Todas as aliquotas foram neutralizadas com uma solugéo de

acido fosforico 5 % a fim de parar a reacao.

3. RESULTADO E DISCUSSAO

Os ésteres etilicos obtidos nas diferentes condicGes cinética avaliadas no presente trabalho,
apos sua purificacdo, foram preparados para a cromatografia gasosa. Pesou-se aproximadamente 5
mg de cada amostra e diluiu-se em 1 mL de n-heptano. Apds sua injecdo no CG, o resultado foi
integrado numa curva de calibragdo. A Figura 5 mostra um perfil cromatografico obtido da reagédo

1 (ver Tabela 1) de 2 min e a Figura 6 da mesma reacao em 60 min.
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Figura 6. Perfil cromatografico apos 60 min de reagéo.
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Num comparativo entre estes dois resultados, observa-se que em 2 min (Figura 5) tem-se
uma quantidade significativa de ésteres, porém, observa-se também a presenca de MAG
(monoacilglicerol), DAG (diacilglicerol) e TAG (triacilglicerol). Em 60 min (Figura 6) tem-se um
significativo consumo de MAG (monoacilglicerol), DAG (diacilglicerol) e TAG (triacilglicerol)
para ésteres etilicos, pois houve um decréscimo no sinal do detector para esses compostos.

Na Figura 7 é apresentada uma comparacao entre os perfis cinéticos obtidos para as diferentes
reacOes. Pode ser observado a partir desta figura que na reagdo 1 (ver Tabela 1) o primeiro ponto
retirado de 2 min apresenta um teor de ésteres totais em torno de 33 % (em massa) na amostra e,
conforme a reacdo avanca, cada aliquota retirada e tratada tem o perfil de que a reacdo continua
gradativamente ocorrendo até alcancar um teor de 89 % em ésteres etilicos. Para a reacdo 2 (Tabela
1), conforme esperado, devido a influéncia do ultrassom, o primeiro ponto retirado de 2 min,
apresenta um teor de éster de 49 % com um pequeno aumento, até o ultimo ponto de 60 min, em
que uma conversao de 62 % em teor de éster foi atingida. Na reacdo 3, o primeiro ponto a 2 min,
apresentou um teor de éster de 45 % e este sem manteve praticamente constante ao longo da reacéo
(converséo de 49 % em teor de éster em 60 min de reacdo). Comparando-se as reacdes 2 e 3, tem-
se que para a reacdo 2 o ultrassom foi mais efetivo em condicdes de temperatura ambiente quando
comparado com reacdo 3 pré-aquecida a 55 C (Figura 7). Ambas reagdes (2 e 3) mostram que ndo
hé a necessidade de se prolongar o tempo de reacdo uma vez que apos 15 min de reacao a conversdo
se mantém praticamente constante.

100

90 o)
@)
80 ©
70 ©
O
O

60 @ O 4 C o O O 0 U oreacior
< O 5
X 50 g @ A O Reagdo 2
= A AN A A A
% 40 g A A A Reagdo 3
RJ]
L 30 O X Reacdo 4
QBJ 20 ¢ Reagdo 5

10

;e By B % B K R X % S

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
tempo (min)

Figura 7. Comparacdo entre as cinéticas de diferentes condi¢Ges reacionais.

As reacOes 4 e 5 (ver Tabela 1), tiveram baixas concentracdes em torno de 5 % do seu inicio
ao seu fim. Mostrando assim a necessidade real de um catalisador além do ultrassom (Figura 7).
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Na Figura 8 sdo apresentados os dados das cinéticas das reacdes 6 e 7, apresentadas na Tabela
1. Para a reacdo 6 o primeiro ponto foi aliquotado em 20 s de reacdo. Nesta condi¢do foi obtido um
teor de éster de 57 %, aproximadamente, e para o0 seu ponto intermediario (8 min) alcancou-se 61
% no teor de ésteres, e se manteve constante em 62,5 %. A reacdo 7 apresentou 0 mesmo perfil,
porém, o tempo da acdo do ultrassom foi menor, devido a maior vazao volumétrica utilizada (0,8
L.minY). Para esta condic&o reacional o primeiro ponto (20 s) apresentou 49 % no teor de éster e
alcancou um valor de aproximadamente 56 % ao final de um tempo de reacdo de 8 min.

A partir dos resultados obtidos, verifica-se que a vazdo volumétrica é uma variavel
importante neste processo, uma vez que as reacdes 6 e 7 foram realizadas com a mesma razéao
molar (etanol/éleo), percentual de catalisador em relacdo a massa de 6leo e temperatura. Sendo que
guanto maior o tempo de acdo do ultrassom na reacdo maior o favorecimento na conversdo. Ainda,
para 0 mesmo tempo reacional de 20 s nas diferentes condigdes reacionais, houve um aumento na
conversao (Figura 8).

70

60 O @)
O 0O 0

50 O
& 40
g 30 OReagdo 6
L
L 20 O Reagao 7
3
+ 10

o

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

tempo (min)

Figura 8. Comparacéo da reacdo 6 e 7 do delineamento experimental.

4. CONCLUSAO

A sondlise de o6leos vegetais mostrou consideraveis ganhos de tempo em relacdo a
transesterificacdo alcalina classica. Os resultados obtidos com os tempos de reagdo podem ser
explicados pela intensa transferéncia de massa proporcionada pelas condi¢fes Unicas geradas
atraves da cavitacdo sonora. Este método apresenta-se como uma potencial rota tecnolégica de
producéo capaz de atender demandas de biodiesel em curtos periodos de tempo. Ajustes quanto ao
tipo de reator ultrassonico e o regime de conducao do processo, por exemplo vazdo volumétrica,
podem fazer da sonolise de dleos vegetais uma excelente alternativa para produgéo de biodiesel
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com gastos energéticos que podem ser inferiores aos gastos envolvidos com o método tradicional
com agitacdo mecanica.

O equipamento utilizado para os experimento se mostrou eficaz na mistura e no
funcionamento, tendo uma operacdo relativamente simples. Vale salientar que ele € um reator semi-
piloto e necessita de grandes quantidades de reagentes para sua operacdo, quando comparado com
as demandas para ensaios de bancada, e algumas alteracdes podem ser feitas para melhorar seu
desempenho.

A técnica de cromatografia foi satisfatoria para monitorar as conversdes em ésteres etilicos,
sendo uma técnica capaz de prover informacg6es das mais variadas conversées como as observadas
neste trabalho.

De uma forma geral, os resultados mostraram que a reacdo é extremamente rapida quando
assistida em ultrassom. Nos instantes inicias (2 min) a reacdo alcanca altas taxas de conversao e se
mantem constante (em equilibrio) até o final dos experimentos realizados. I1sto mostra que nao ha
a necessidade de longos periodos para se obter uma alta conversdo. Do ponto de vista de projeto,
isto implica na possibilidade de utilizacdo de menores tempos de reacdo e maiores tempos de
residéncia e na construcdo de reatores com menores volumes.
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