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RESUMO

O biodiesel pode ser obtido a partir de dleos e gorduras provenientes de oleaginosas, COmo
soja, mamona, dendé, girassol ou até oleos vegetais ja utilizados, provenientes de restaurantes,
hotéis, industrias, residéncias e gordura animal. Para utilizar dleo vegetal em um motor co-
mum do tipo ciclo diesel, sem a necessidade de adaptacdes no motor, é preciso submeter este
oleo a uma reacao quimica chamada de transesterificacdo. O biodiesel sendo um combustivel
produzido por meio da reacéo de transesterificacdo de Oleos vegetais ou gordura animal com
alcodis de cadeia curta, como metanol ou etanol, desse modo pode-se reduzir a viscosidade
do dleo a valores proximos ao do diesel convencional. O éster assim obtido chama-se biodie-
sel. Este método de transesterificacdo consiste numa reacdo quimica de Oleos vegetais ou de
gorduras animais com um alcool (metanol ou etanol), na presenca de um catalisador. O pro-
cesso de formacéao do biodiesel gera emulsdo entre o biodiesel e o glicerol. Desse processo se
extrai a glicerina, empregada para a fabricacdo de sabonetes e outros cosmeéticos. A utilizacao
da irradiacéo de micro-ondas € uma sugestdao como meétodo de separacao desta emulsao e
também acelera significativamente a reacdo de transesterificacdo e, como consequéncia, é
possivel obter elevados rendimentos de produtos em um curto periodo de tempo. Este méto-
do pode ser considerado como uma alternativa interessante e viavel uma vez que, também,
melhora a qualidade da separacdo, minimizando a glicerina livre, consumindo menos energia.
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ABSTRACT

Biodiesel can be obtained from oils and fats from oilseeds such as soybean, castor,
palm, sunflower or even vegetable oil already used, originating in restaurants, hotels,
industries, homes and animal fat. To use a common vegetable oil in diesel engine of
the type without adjustments in the engine oil that is necessary to undergo a chemical
reaction called transesterification. Biodiesel is a fuel produced by transesterification of
vegetable oils or animal fats with short-chain alcohols, such as methanol or ethanol,
thus can reduce the oil viscosity to values close to the conventional diesel. The ester
thus obtained is called biodiesel. This transesterification method is a chemical reaction
of vegetable oils or animal fats with alcohol (methanol or ethanol) in the presence of
a catalyst. Biodiesel emulsion formation process generates between the biodiesel and
glycerol. This process is extracted glycerine, employed for the manufacture of soaps
and cosmetics. The use of microwave irradiation is a suggestion of this emulsion se-
paration method, and also significantly accelerates the transesterification reaction, and
as a result, it is possible to obtain higher product yields in a short period of time. This
method can be considered as an interesting and viable alternative since it also improves
the quality of the separation minimizing the free glycerin, consuming less energy.

KEYWORDS
Biodiesel. Transesterification. Microwaves. Emulsion.

1 INTRODUCAO

A biomassa vem sendo estudada cada vez mais para ser utilizada como forma
de energia renovavel, no intuito de substituir o combustivel fossil, que por sua vez traz
maiores danos ao meio ambiente. Assim, o biodiesel, como um biocombustivel, vem
sendo bastante promissor no mundo inteiro por projetos tanto ambientais quanto
sociais e econdmicos.

O biodiesel € biodegradavel e oriundo de fontes renovaveis, como oleos vege-
tais, gorduras animais, gorduras residuais. Segundo Streitwieser (1992), os Oleos ve-
getais sdo constituidos, predominantemente, de substancias conhecidas como trigli-
cerideos (também chamadas de triacilglicerdis ou triacilglicerideos), que sdo ésteres
formados a partir de acidos carboxilicos de cadeia longa (acidos graxos) e glicerol. Sdo
exemplos de Oleos essenciais: o oleo de pinho, o dleo da casca de laranja, o oleo de
andiroba, o dleo de marmeleiro, o dleo da casca da castanha de caju (lcc) e outros.

As gorduras e oleos de animais sdo semelhantes, nas suas estruturas quimicas
aos oleos vegetais, sendo diferenciados na distribuicdo e nos tipos dos acidos graxos
combinados com o glicerol; assim, podem ser transformados em biodiesel: sebo bo-
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vino, oleo de peixe, leo de mocotd, banha de porco, entre outras. E as gorduras resi-
duais sdo resultantes de processamentos domesticos, comerciais e industriais. Todas
essas mateérias-primas sdo compostas por triacilglicerideos, proveniente de fontes de
lipidios renovaveis. Logo, podem ser usados puros ou em mistura com o diesel.

Na formacédo do biodiesel ocorre o problema de formacdo de emulsdes. No
seu processo de formacéo € usado o glicerol o qual acaba se emulsionando ao éster
formado, neste caso o biodiesel. O nosso objetivo € estudar um pouco mais este tipo
de emulsdo, mostrando possiveis metodos de separacdo, principalmente o método
de separacdo por microondas.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O biodiesel € um éster proveniente de um acido carboxilico, reagindo com um
alcool, conhecido na quimica organica como processo de esterificacdo. Neste caso,
o biodiesel ele pode ser proveniente pelo processo, também, de transesterificacédo e
craqueamento.

2.1 PROCESSO DE ESTERIFICACAO

E uma reacdo reversivel (Figura 1). O radical do acido carboxilico pode ser for-
mado por acidos graxos, que por sua vez possuem uma longa cadeia carboénica.

O O
' HA 'é
+ R—OH ¥ HO
R “OH R* OR ’
Acido carboxilico Alcool Ester Agua

Fonte: http://www.brasilescola.com/quimica/reacoes-esterificacao.htm
2.2 PROCESSO DE TRANSESTERIFICACAO

Transesterificacdo € um termo geral usado para descrever uma importante clas-
se de reacdes organicas onde um éster é transformado em outro por meio da troca
do residuo alcoxila (SCHUCHARDT,1998; VOLLHARDT, 2004).
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Figura 2 — Mecanismo em Etapas da Reacdo de Transesterificacao.
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Fonte: http://www.brasilescola.com/quimica/reacoes-esterificacao.htm

Na transesterificacdo de Oleos vegetais, um triacilglicerideo reage como um
alcool na presenca de uma base ou acido forte, produzindo uma mistura de éste-
res de acidos graxos e glicerol. O processo geral € uma sequéncia de trés reacdes
consecutivas, na qual mono e diacilglicerideos sdao formados como intermediarios
(VOLLHARDT, 2004).

2.3 PROCESSO DE CRAQUEAMENTO

O cragueamento térmico ou pirodlise € a conversao de uma substancia em ou-
tra por meio do uso de calor, isto €, pelo aquecimento da substancia, na auséncia
de ar ou oxigénio, a temperaturas superiores a 450 graus centigrados. Em algumas
situacdes, esse processo € auxiliado por um catalisador para a quebra das ligacdes
guimicas, de modo a gerar moléculas menores. Os produtos finais sao similares qui-
micamente ao oleo diesel.
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Figura 3 — Obtencdo de combustiveis liquidos a partir de triglicerideos pelas reacdes de:
(i) craqueamento e (ii) transesterificacdo. Note que as equacdes ndo estdo balanceadas

Op O Oy WO o
RSN o
%N/x,\\_/‘\(,_/"*:-._.{“\/—"\,v,-" 5 N
S M e \/"’\ AN
™ \/<--— R O N
.
T emper atuurs ®
Catadandon !
)
o »-n
R ¢ O
__\ /_
o
Ln
>7 O
®
(n)
C stalisador HO--Cn,

WO CH N,
A

' 4
o e R ~

o~ e~ (L~ AN

-~ (‘v"/) o~ e - WA T o OO,
A
M

e LN ™

. L N
> N 5 e

S
Ve O-CH,

Fonte:http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttextgpid=50100-40422007000300028

2.4, VANTAGENS E DESVANTAGENS DO BIODIESEL

Segundo a literatura, (WANG et al, 2000; OLIVEIRA e COSTA, 2002; BIODIVER-
SIDADE, 2004; Tecbio, 2004; GERPEN, 2005), o biodiesel aponta algumas vantagens e
desvantagens. Sao elas:

2.4.1 Vantagens

Auséncia de enxofre e compostos aromaticos. Desta forma, nos proporcionam
uma combustdo limpa, e sem a formacao de SO2 (gas que provoca a chuva acida), e
de compostos cancerigenos (hidrocarbonetos policiclicos aromaticos);

Tem numero de cetano elevado (superior a 50) e consequentemente, elevado
poder de autoignicdo e combustédo. E, este fator € refletido de modo especial na par-
tida a frio, no ruido do motor e no gradiente de pressdo nos motores a diesel;

Possui teor médio de oxigénio em torno de 11% e composicao quimica homo-
génea, favorecendo uma combustdo mais completa, eficiente, além de expelir menos
residuos para a atmosfera;
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Possui maior ponto de fulgor quando comparado ao diesel convencional, de
modo que, em condi¢cdes normais de transporte, manuseio e armazenamento, ndo ¢
inflamavel, proporcionando uma maior segurancga;

Apresenta expressiva melhora na lubrificacdo do motor, proporcionando maior
longevidade do mesmo e seus entornos;

E biodegradavel, e ndo téxico.
2.4.2 Desvantagens

O biodiesel possui um menor poder calorifico. Todavia, esta desvantagem &
bastante pequena em torno de 5% em relacdo ao diesel convencional; Cristalizacdo
em baixas temperaturas: Em regides de clima muito frio, a viscosidade do biodie-
sel aumenta bastante. Assim como o diesel, podem ocorrer formacdes de pequenos
cristais, que se unem e impedem o bom funcionamento do motor. Porém, existem
diversas precaucdes que podem ser tomadas para contornar este problema. Como
por exemplo, o uso de aditivo ou de mistura biodiesel/diesel mineral, dentre outros.

2.5. EMULSOES

Emulsdes sdo formadas a partir da mistura de duas substancias imisciveis, acar-
retando numa mistura estavel. As emulsdes mais comuns sdo de agua/oleo e dleo/
agua. Uma tensao superficial baixa, um filme interfacial mecanicamente forte e elasti-
co, uma repulsao das duplas camadas elétricas, um volume pequeno da fase dispersa,
goticulas pequenas e viscosidade alta sédo alguns fatores que favorecem na estabili-
dade de emulsdes. As emulsdes podem ser pastosas ou liquidas, dependendo da fase
dispersa no sistema.

Figura 4 — Estrutura das microemulsdes

Microemulsio A/D Microemulsio O/A

Fonte: http://engenhariadealimentosufc.blogspot.com.br/2012/06/emulsoes-e-espumas-quem-e-quem.html
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3 EMULSAO BIODIESEL/GLICEROL

No processo de producao do biodiesel ocorre a formacédo de emulsdo do bio-
diesel com glicerol. Nesse caso, trata-se uma emulséo o6leo/alcool. Esta emulsdo apre-
senta uma interacdo maior, se comparada a emulsdo agua/oleo ou dleo/agua, devido
a semelhanca de polaridade entre o dleo, que € apolar, e o alcool, que tem parte de
sua estrutura polar (-OH) e a outra apolar (hidrocarbonetos). Essa parte apolar, que
apresenta a cadeia carbénica, € semelhante ao 6leo e que interage com ela.

A emulsao biodiesel+glicerol oriunda do processo de transesterificacdo torma
O processo muito mais complexo. Uma das solucdes simples para contornar este
problema é a adicdo de glicerol externo ao saco reacional, no final da reacdo, o que
promove a separacao do restante do glicerol formado por efeito de quebra da emul-
sdo. Este procedimento, porém, acarreta em uma etapa a mais no processo produtivo.

A adicdo de metanol ao etanol permite que a separagdo do glicerol ocorra de ma-
neira espontanea, sem a necessidade de adicionar glicerol extra no processo, quando se
utiliza a rota etilica de transesterificacdo. Este € um processo realizado com um blend
50% metanol e 50% etanol.

4 SEPARACAO DE EMULSAO BIODIESEL/GLICEROL POR MICROONDAS

O efeito que as micro-ondas ocasionam € baseado na reorganizacdo das cargas
das moléculas polares (polarizacdo) e dos ions livres de materiais dielétricos, induzida
pelo campo elétrico das radiacdes. Especificamente, a presenca de um campo elétri-
co promove o alinhamento das cargas livres e dos dipolos na direcao do campo. Este
deslocamento ¢, também, influenciado pela agitacdo térmica do sistema e pelas inte-
racdes intermoleculares das cargas com as moléculas proximas, as quais se opdem a
movimentacao destas cargas.

O atrito entre as cargas em movimento e as moléculas resulta na liberacdo de
energia na forma de calor e o consequente aumento da temperatura do sistema. Este
tipo de efeito é chamado de aquecimento dielétrico (MEREDITH, 1988; THUERY, 1989;
BARBOZA, 2001). Os mecanismos que favorecem a desestabilizacdo de emulsdes
agua em oOleo, via micro-ondas, sdo resultantes da interacdo das micro-ondas com os
componentes polares e 0s ions encontrados nas fases dispersa e continua.

A composicao de cada material e o seu estado fisico (liquido ou sélido) determi-
nam o tipo de deslocamento das cargas, assim como sua capacidade em transformar
a energia das micro-ondas em calor. Para materiais constituidos de moléculas polari-
zaveis, os dipolos se alinham na direcdo do campo elétrico, quando este se encontra
ativo e se deslocam de forma aleatdria quando o campo se anula. A variacdo ciclica
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desta orientacdo promove o movimento rotacional dos dipolos como resultado da
acdo do campo elétrico e das forcas de interacdo entre as moléculas (MEREDITH,
1988; THUERY, 1989; BARBOZA, 2001).

Durante o aquecimento dielétrico, as radiacdes penetram no material de forma
que a transferéncia de calor acontece desde o seio do material até a superficie do
mesmo. Este tipo de transferéncia causa o aquecimento em massa do material e um
rapido aumento da sua temperatura (BERLAN, 1995; THUERY, 1989; (KU, 2002).

Figura 5 — Micro-ondas no espectro eletromagnético

0lm

Fonte: http://www:.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=50100-40422008000600046
A coalescéncia entre as gotas de agua € promovida pela acdo de um campo elétrico.

Figura 6 — Moléculas de agua com e sem a influéncia do campo elétrico
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Método para aumento de velocidade de separacdo entre biodiesel e glicerol,
utilizando micro-ondas, sendo que a presente invencao refere-se a um metodo para
aumentar a velocidade de separacédo entre biodiesel e glicerol com a utilizagdo de
um ou mais emissores de microondas inserido durante o processo. Este emissor de
micro-ondas consiste em uma unidade de poténcia e suas respectivas valvulas a fim
de que realize o0 aquecimento e acentue a polarizacdo do glicerol de modo a acelerar
a separacao de fases.

O presente método é caracterizado por um aumento de até 90% na velocidade
de separacdo fisica entre biodiesel e glicerol, produzidos via transesterificacdo metili-
ca e/ou etilica e/ou outras rotas tecnoldgicas com outros alcoois, sendo que a dimi-
nuicao deste tempo é funcéo da poténcia do emissor de micro-ondas e esta poténcia
€ dimensionada de acordo com a quantidade de biodiesel que se deseja separar. De
acordo com uma caracteristica adicional da invencdo, o método toma-se inovador
no sentido que além de aumentar a velocidade de separacdo entre biodiesel e glice-
rol, produzidos via transesterificacdo metilica e/ou etilica e/ou outras rotas tecnolo-
gicas com outros alcoois, também, melhora a qualidade da separacdo, minimizando
a glicerina livre.

O projeto desenvolveu-se em cima dos processos de esterificacdo e transes-
terificagdo para obtencdo do biodiesel. A sintese acontece entre a reagdo do acido
carboxilico e um alcool, nesse caso alcoodis de cadeia pequena (metanol e etanol).
Assim, na transesterificacdo ocorre a formacao de ésteres a partir de outros ésteres de
cadeias maiores e com a presenca de alcoodis de cadeia pequena.

A presenca do glicerol no processo de formacao do biodiesel faz com que o pro-
cesso de obtencdo dele se torne um pouco mais longo € mais caro. A presenca da
glicerina ocasiona uma possivel formacéo de emulsdo com o biodiesel. Micelas séo for-
madas nas moléculas de 6leo do biodiesel, que por sua vez ndo sdo soluveis em agua.

O propanotriol, como qualquer alcool, tem em sua estrutura uma parte de sua
molécula polar, que é a parte da hidroxila que melhor se assemelha a agua, e outra
parte apolar, que é a parte da cadeia carbénica da molécula que se assemelha as
caracteristicas do o6leo (biodiesel). Mesmo o alcool sendo uma molécula tanto po-
lar, quanto apolar, nesse caso a emulsdo oleo/alcool pode se comportar como uma
emulsao agua/odleo. O alcool utilizado no processo € de cadeia pequena, portanto sua
pequena interacdo com a grande molécula de éster torna-se desprezivel e as ligacdes
de hidrogénio possuem interacdes mais fortes do que as ligagdes dipolo-permanente
e dipolo-induzido. Acarretando numa mistura de substancias imisciveis com um sis-
tema heterogéneo de duas fases.

Existem varios métodos de separacéo de emulsdo, como separacdo gravitacional,
eletrostatica, térmica, quimica (desemulsificantes) entre outros. Um novo método esta
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sendo estudado e inserido nesse contexto por meio do uso de micro-ondas. A irradiagdo
por micro-ondas representa uma alternativa promissora para o0 aumento da seletividade
e eficiéncia das operacdes. Isto se deve ao fato da irradiacdo por micro-ondas permitir
aquecimento rapido e seletivo de materiais, além de possibilitar processos limpos.

O aquecimento de misturas, empregando micro-ondas esta fundamentado
na interacdo da matéria com o campo elétrico da irradiacdo incidente, originando
a movimentacdo de ions e de dipolos induzidos ou permanentes das molécu-
las, movimentacdo esta que geralmente produz calor. O uso de micro-ondas €
um bom método para separacdo da emulsdo de biodiesel/glicerol produzidos por
meio da transesterificacdo metilica ou etilica, pois minimiza a glicerina livre, além
da otimizacéo dos resultados de acordo com a velocidade de separacao.

O rapido aumento do diametro das gotas durante a coalescéncia resulta na
completa separacao das fases envolvidas na emulsao apos tempos de irradiacdo. De
acordo com a Lei de Stokes, dada a seguinte formula:

21r%9(pp — py)
Y n

Vi
Fonte: http://pt.wikipedia.org/wiki/Lei_de_Stokes

Com o agito das moléculas pelo micro-ondas essas moléculas aumentam de
tamanho, aumenta a coalescéncia entre elas, consequentemente o aumento do dia-
metro da gota e a velocidade de sedimentagdo dessas gotas.

5 CONCLUSAO

De acordo com o trabalho desenvolvido, péde-se concluir que o Biodiesel € um
combustivel muito importante para nossa sociedade, ja que pode ser utilizado na for-
ma pura ou misturado ao diesel de petroleo. Além da utilizacdo, foi possivel conhecer,
também, sua formacao, producéo, suas vantagens e desvantagens.

Entendemos que, a transesterificacdo é atualmente o método mais empregado
na producéo de biodiesel. Esta reacdo € sensivel a presenca de agua e acidos graxos
livres. A agua pode hidrolisar os triglicerideos em diglicerideos e formar mais acidos
graxos livres. Esses compostos, por sua vez, reagem com o catalisador formando sa-
bdes. A presenca de sabdo no biodiesel aumenta a viscosidade, forma géis e estabiliza
a emulsdo de biodiesel/glicerol, dificultando a etapa de separacao e purificacdo da
glicerina e do biodiesel ao final do processo.

E por fim, viu-se que durante a sua formacdo o processo nao € tao simples
como se pensava. Durante o processo ocorre uma formacédo de emulsdo entre o
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biodiesel e o glicerol. A pesquisa, também, mostrou que é possivel fazer a separacdo
desta emulsdo por micro-ondas. Este emissor de micro-ondas tem por objetivo efe-
tuar o aquecimento de forma a apressar a separacdo das substancias.

Um novo método e uma nova tecnologia que vem sendo cada vez mais es-
tudada em separacdes agua/oleo de grande interesse, principalmente no campo
de petroleo.

Apesar do conhecimento acumulado ao longo do ultimo século sobre funda-
mentos e principios eletromagnéticos envolvidos, o uso das micro-ondas para fins
tecnologicos encontra-se ainda no estagio inicial de desenvolvimento. Em particular,
a falta de empresas especializadas na elaboracdo de equipamentos adequados para
irradiacdo de micro-ondas para aplicacdes industriais vem constituindo um impor-
tante obstaculo para o avanco da area.
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