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Resumo

O efeito da acdo sonoquimica sobre as reacbes vem a favorecer a esterificacdo de
Oleos e gorduras, produzindo ésteres mediante baixas concentracdes de catalisador, sem
aguecimento reacional e em tempo relativamente curto acarretando, portanto, economia de
energia e reagentes. Estudou-se a cinética reacional e a influéncia da variacdo da
concentracdo de catalisador e razao molar 6leo:etanol. Através do estudo foi possivel
verificar a acdo do ultra-som, como facilitador da interacdo entre os reagentes envolvidos no
processo, tendo por conseqgiiéncia melhores rendimentos.
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1 Introducédo

O Brasil, buscando ser um pais de referéncia na producdo de combustiveis
renovaveis, criou o programa do biodiesel, o qual obriga que no ano de 2008, seja
adicionado 2% de biodiesel ao diesel mineral. O biodiesel pode ser produzido através de
reacoes de esterificacao, transesterificacdo ou craqueamento, utilizando no meio reacional,
alcool de cadeia curta e um catalisador, sendo este: acido, basico ou enzimatico. A
producédo do biodiesel neste caso especifico, dar-se-a4 através do processo de esterificagdo
de Oleos residuais da industria do leite de cbco de praia por processo sonoquimico. A
reacdo de esterificacdo, que consiste na formacdo de um éster pela unido de um alcool e
um acido, é reversivel, tendo como subproduto a dgua, principal efluente deste processo. A
utilizacdo de ondas de baixa freqiiéncia tem sido de grande sucesso para as reacdes
quimicas, pois favorece uma maior interacdo entre as fases tornando a reacdo mais facil,
consequentemente maior rendimento e em menor tempo, tornando o uso do ultra-som um
grande aliado para a producao de biodiesel.

Barboza et al.' concluiram que a utilizacdo do ultra-som em reacdes quimicas possuli
varias vantagens tais como: reducdo do tempo de reacdo, reducdo da quantidade de
reagentes, aumento de rendimento, seletividade e favorecimento de reagdes que
normalmente ndo ocorrem em condi¢cfes normais.

A descoberta do ultra-som ocorreu em 1880 por Curie estudando o efeito

piezoelétrico®. Thornycroft e Barnaby em 1894 observaram que na propulsdo de misseis



lancados pelo destréier uma fonte de vibracao era gerada causando imploséo de bolhas e
cavidades na agua *°. Essa vibracao ficou conhecida como cavitac&o.

A origem da cavitacdo se deve ao fato de que, durante a expansdo, 0s gases
adsorvidos no liquido ao redor da cavidade ou na interface, evaporam-se resultando na
expansdo da cavidade. Durante a etapa de compressao estes gases ou vapores nao
retornam completamente ao liquido, resultando num aumento efetivo da cavidade. A
cavidade ao atingir um tamanho critico implodi-se, liberando grande quantidade de calor e

pressdo num curto periodo de tempo e em pontos localizados no liquido (Figural).
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Figural Crescimento de bolha e implosdo num liquido irradiado com
ultra-som.

Como o processo usando ultra-som demanda menores quantidades de etanol, a torre
de recuperacdo de etanol serd menor, economizando energia e menor espago fisico na
planta como um todo.

Objetivando-se obter um combustivel “verde”, optou-se pela utilizagdo do alcool etilico
como reagente. Foram realizadas modificacdes na sintese produtiva através das variagbes
das concentracbes do catalisador, excessos estequiométricos e tempos reacionais.
Também, realizou-se analises de amostras, para controle e monitoramento do processo de
producdo do biodiesel, para o conhecimento da cinética reacional e caracterizacdo do
processo, todos os indices de acidez do trabalho foram obtidos segundo metodologia

recomendada pela ANP (Agéncia Nacional do Petréleo); método Ca 5-40 AOCS.

2 Materiais e Métodos

2.1 Ultra-som

O reator foi preparado na presenca de um banho ultrasénico da marca Unique e
modelo Ultra Cleanner 1400, para rea¢gdo sonoquimica, equipado com transdutores no fundo
do tanque, operado a uma poténcia de 60W (o aproveitamento da energia gerada pelo
banho para a reagdo é em torno de 40%) e frequéncia de 40KHz. A eficiéncia de
transferéncia de energia € em regra dependente da freqiéncia de operacédo, arranjo dos

transdutores e da forma do reator empregado. Com o uso de detergente, a tensao



superficial é reduzida, facilitando a propagacao do ultra-som e produzindo melhor cavitagéo,
para isso utilizou-se 0,2% v/v de detergente®. O banho tem dimensdes de 25cm X 15cm X
15cm. A foto do banho ultrasdnico € mostrado na Figura 2.
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Figura 2. Foto do reator sonoquimicé.
2.2 Metodologia

Os experimentos foram realizados com 6leo residual de céco, gentimente cedido
Ducdco localizado no municipio de Itapipoca/CE. Inicialmente, o 6leo residual, por possuir
caracteristicas inerentes a sua origem, passou por processo de filtragem para a remogéo de
particulas sélidas. As reacdes de esterificacdo foram realizadas nas razdes molares
(etanol:6leo) 4:1 e 8:1 sob aplicagdo de ultra-som. A quantidade de catalisador H,SO,
utilizada nas corridas foram de 1; 4 e 7%.

Utilizou-se um aparelho de ultra-som de bancada (Ultra cleanner 1400) com poténcia
de 60 W e frequiéncia de 40 kHz. As corridas com ultra-som foram realizadas por um periodo
de 60 minutos. Em periodos determinados (1,5,10,20,30,40 e 60 minutos), foram retiradas
aliquotas para analise. No tempo zero, foram registrados os dados das variaveis estudadas
equivalentes aos reagentes nao-reagidos.

Apobs o periodo de reacao, as fases alcool e biodiesel foram separadas, o biodiesel foi
desumidificado e em seguida analisado em um cromatografo a gas Shimadzu modelo
QP5050 com espectro de massa (CGMS) equipado com detector de condutividade térmica
(TCD). Para andlise, as amostras eram diluidas em hexano antes da inje¢cdo no CG. A
programacdo de temperatura no CGMS foi de 30°C a 300°C e foi utilizado uma coluna
empacotada tipo OV-5 (30 m x 0,25 mm ID X 0,25 um filme) para separacdo dos
componentes, e hélio foi utilizado como géas de arraste. O fluxo utilizado na coluna foi de 1.0

mL/min Um computador foi utilizado para aquisicdo dos dados do CGMS.

3 Resultados e Discussao

Foi possivel verificar a cinética reacional através do decaimento do indice de Acidez

em funcdo do tempo e da conversédo do acido graxo em biodiesel sob diferentes condicbes



de raz&o molar e concentracdo de catalisador. Com isso discutiu-se os efeitos do catalisador

e das razdes molares.

Efeito do catalisador:

A presenca do catalisador teve um efeito positivo em todas as corridas
experimentais, atingindo niveis de conversdes maiores ao longo do tempo como mostra a
Fig.3. Comparando as reagdes com razdo molar 8:1 com catalisador a 1% e 4:1 com 4% de
catalisador ao final do tempo reacional a conversdo foi maior para a reacdo com maior
quantidade de catalisador. Considerando maiores custos com a separacdo do metanol em
excesso, 0 aumento na quantidade de catalisador para obtencdo da maior producédo de

biodiesel parece ser uma op¢éo vantajosa.
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Figura3. Efeito do catalisador (1% e 4%(m/m)) para as duas razdes molares estudadas.

Efeito da razdo molar:

A reacdo foi realizada por um periodo de 60 minutos; em tempos superiores 0 aumento
da conversdo deixa de ser significativo. O etanol, por possuir uma cadeia maior que o
metanol, faz com que a reacdo de esterificacdo torne-se mais dificil, por isso, o estudo foi
realizado em altas raz6es molares etanol:6leo. Na figura 4, vemos o efeito da razdo molar
alcool:6leo 8:1 e 4:1, onde podemos constatar que a variacdo da razdo molar ndo leva a

diferencas tdo expressivas de conversao.

Comparativo das reacdes com ultra-som vs. sem ultra-som

Através do gréfico 3D gerado no software STATISTICA v7.0 podemos verificar qual a
condi¢do 6tima para maior conversao.

Para o alcance de um 6timo reacional com menores quantidades de etanol e
catalisador, observou-se na regido com o vermelho mais intenso, a representacdo das
conversdes maximas. O quadrado no plano XY (Figura 6) indica o local estudado para um
6timo reacional, a partir da equacéo gerada pelo programa que coloca a conversdo (Z) em

funcdo da razdo molar (X) e concentracdo de catalisador(Y).
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Figura 4.Efeito da razdo molar (etanol: ac. graxos) com catalisador H,SO4 a 7% (m/m)
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Figura 5. Gréfico de superficie para o planejamento Figura 6. Projecdo da superficie no plano XY
representado pelos fatores experimental ndo fatorial.

Utilizou-se a razdo molar de 7,1:1 e quantidade de catalisador de (7,6% m/m) o que
indica uma conversao calculada de 80,38%, experimentalmente com ultra-som o resultado
obtido foi de 76,40 % para uma hora de reacéo (Figura 7) e de 64,19% sem ultra-som. Ao
final de 80 minutos a diferenca entre as duas corridas ficou em 13,56% de converséo, o que
confirma a eficiéncia de mistura com ultra-som melhorando a miscibilidade do alcool no éleo.
O biodiesel da reacgédo foi levado ao cromatografo a gas e identificado os componentes de
acordo com a Figura 8

A analise cromatografica indicou teores de ésteres acima de 85% 0 que corresponde

aos experimentos realizados.

4 Concluséo e Perspectivas

O uso do ultra-som para a reacdo de esterificacdo de acidos graxos propiciou altas

conversdes em tempos relativamente curtos. Através do presente trabalho foi possivel



verificar um 6timo reacional de 82,03% de conversdo para o acido graxo a biodiesel e a

partir disso comparar com uma reagao sem ultra-som. Logo 0 processo sonoquimico para a

obtencdo de biodiesel por esterificagdo evidencia-se como ferramenta importantissima no

gue se refere as reagdes com menores quantidades de alcool e menor periodo de tempo.
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Figura7. Comparativo entre as corridas com ultra-som e sem ultra-som
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Figura 8: Perfil dos ésteres etilicos dos acidos graxos do 6leo de céco residual.
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