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1 INTRODUCAO
Desde o século passado, a principal fonte de energia mundial tem sido os combustiveis
derivados do petroleo, uma fonte altamente poluente e ndo renovavel. Os desafios relacionados a
utilizacdo dessas fontes fosseis tém alavancado a busca por novas fontes alternativas de energia. A
classe cientifica vem desenvolvendo tecnologias que permitem substituir gradualmente o combustivel
féssil por fontes energéticas renovaveis, como os biocombustiveis, com a finalidade de tornar a matriz
energética mundial menos nociva ao meio ambiente e de diminuir o uso de fontes ndo renovaveis.
Nesse contexto, acrescido da crise do petréleo na década de 1970, que ocasionou uma crescente
busca por novas fontes, o governo brasileiro criou o programa Proalcool (Programa Nacional do
Alcool), com o objetivo de estimular a producéo do biocombustivel etanol, visando o atendimento das
necessidades do mercado interno e externo. Entretanto, o etanol ndo atende aos veiculos de carga, pois
estes utilizam como fonte energética o 6leo diesel derivado do petréleo. Tendo em consideracdo cobrir
essa deficiéncia, criou-se em 2004 o Programa Nacional de Produgéo e Uso de Biodiesel (PNPB) com
0 objetivo de implementar de forma sustentavel, tanto técnica, como econdmica, a produgéo e uso do
biocombustivel biodiesel, com enfoque na inclusdo social e no desenvolvimento regional, via geracédo
B \ de emprego e renda (ALESSIO, 2017). —
‘ A producdo do biodiesel € frequentemente realizada pela transesterificacdo ou alcodlise, a
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reacdo entre triglicerideo e alcool, na presenca de um catalisador geralmente de natureza alcalina,
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originando ésteres e glicerol. No entanto, o coproduto glicerol compreende cerca de 10% em massa do
total de biodiesel produzido e, devido as resolucdes vigentes que priorizaram 0 aumento de 13% no
percentual minimo de biodiesel ao diesel (CNPE, 2018), a oferta de glicerol tem se intensificado, em
excesso, implicando na caréncia de procura no mercado e posteriormente na queda do preco
internacional pago por este.

A fim de evitar presentes problemas econémicos e ambientais, torna-se fundamental a
modificacdo do método de producgdo para outra rota que demonstre auséncia na formacéo de glicerol.
Em vista disso, a utilizagdo de ésteres como o carbonato de dimetila e o acetato de metila em
substituicdo ao alcool metanol ou etanol podem apresentar uma saida relevante para esse problema. A
reacdo de um triglicerideo entre um destes ésteres ocasiona a reacdo de interesterificacdo, também
chamada de reacdo de troca éster-éster, obtendo-se como produto dois novos ésteres (AKOH et al.,
2007).

Diante desse contexto, o presente trabalho apresenta como objetivo principal enfatizar o
processo de producéo do biodiesel sem geracao de glicerol como coproduto e demonstrar os principais
catalisadores e matérias primas empregados neste processo alternativo ao convencional. O estudo

também relata a importancia do biodiesel, suas vantagens e desvantagens.

2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 COMBUSTIVEIS FOSSEIS

Os combustiveis fésseis sdo originados por meio da decomposicdo lenta dos seres vivos
animais e vegetais durante milhares de anos pela acdo das bactérias, pressdo e calor. A combustdo e a
queima dos combustiveis fosseis produzem gases poluentes, como o didéxido de carbono (CO>), o
principal causador do aquecimento global, o mondxido de carbono (CO), considerado toxico e
venenoso, além de outros gases oriundos da presenca de impurezas (FOGACA, 2021). Outro ponto
negativo é o fato destes combustiveis ndo serem renovaveis, ou seja, as reservas sao limitadas,
inclusive varios estudos calculam a escassez dessas fontes ainda nesse século (PERES et al., 2005).
Estdo inseridos nesta fonte o carvao mineral, o gas natural, o petréleo e derivados, como o 6leo diesel
e agasolina (BIZERRA et al., 2018).

Considerando fatores apresentados como as reservas limitadas e danos ambientais causados
pela sua extracdo e combustéo, aliados ao aumento da demanda por fontes de energia, preconizou-se
a busca por alternativas viaveis para a substituicdo destes. Uma delas é a substituicdo de combustiveis

fosseis por biocombustiveis, como o biodiesel em substituicdo ao diesel fossil.
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2.2 BIOCOMBUSTIVEIS

Os biocombustiveis sdo uma fonte de energia renovavel, proveniente da biomassa, que
compreendem qualquer material constituido de matéria organica, podendo ser obtidos de plantas
energéticas, de residuos agricolas, florestais, pecuarias (excremento dos animais), e do lixo organico
(SOFTRUCK, 2018).

S80 menos nocivos ao meio ambiente, pois séo livres de compostos sulfonados e ndo séo
aromaticos, diversamente dos combustiveis derivados de petr6leo, que possuem muitos compostos
derivados de enxofre e aromaticos em sua composi¢do (DEMIRBAS, 2008).

A producdo de matéria organica para os biocombustiveis requer novas areas de terra, a fim de
evitar a competicdo com a agricultura de alimentos, porém este fator é inalcancavel para a maioria dos
paises. O Brasil, com mais de 90 milhdes de hectares de terras disponiveis a serem utilizadas no
processo de producdo de biocombustiveis, se destaca por ndo se enquadrar a estes paises e possuir um
imenso potencial, podendo se tornar o componente mais importante do agronegécio brasileiro (PERES
etal., 2005). As principais variedades de biocombustiveis existentes sdo o biogas, o biometanol, o éleo

vegetal puro, o bioetanol e o biodiesel, sendo o Gltimo um dos mais utilizados e o foco deste trabalho.

2.3 BIODIESEL

No Brasil, a Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), através da
lei n° 11.097 de 13 de janeiro de 2005, definiu 0 Biodiesel como sendo: “Biocombustivel derivado da
biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna ou, conforme regulamento para outro
tipo de geracdo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustivel de origem fossil”
(ANP, 2005).

O biodiesel ¢ um combustivel biodegradavel obtido através de recursos renovaveis sustentaveis
que sdo abundantes e disponiveis no Brasil, como 06leos vegetais, gorduras animais, 6leos usados e
gorduras residuais. E um importante substituto natural do diesel fossil. Quimicamente, é definido como
um éster monoalquilico de &cidos graxos derivados de lipideos de ocorréncia natural podendo ser
produzido juntamente com o glicerol, através da reacao de triacilglicerdis (triglicerideos) com etanol
ou metanol, na presenca de um catalisador acido ou basico (RAMOS et al., 2003).

2.3.1 A Importancia do Biodiesel

O biodiesel é considerado importante, principalmente no Brasil, primordialmente por ser uma
energia renovavel e consideravelmente limpa, sendo proeminente no futuro energético e na possivel
solucdo para a escassez dos combustiveis fosseis. Na questdo ambiental, o biodiesel é conceituado

como parceiro da natureza, pois apresenta beneficios como a diminuic¢do da poluicdo do ar, atraves da
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reducdo significativa da emissdo de mondxido de carbono, 6xido de enxofre, hidrocarbonetos e outros
gases poluentes, a diminuicdo das mudancas climaticas, dos derramamentos de 0leo, da geracao de
residuos toxicos e do efeito estufa (GONCALVES, 2007). Esses aspectos compreendem grande
relevancia na valorizagdo do biodiesel, considerando o agravamento dos problemas ambientais
constantemente. De maneira complementar, com a reducdo das impurezas do ar que respiramos,
obtém-se a diminuicéo dos riscos de obitos e internacdes provenientes disto.

O biodiesel brasileiro tem um papel social importante, pois favorece a agricultura familiar. Em
2015, o programa Selo Combustivel Social, que fixa o percentual minimo de matéria-prima da
agricultura familiar a ser adquirido pelas usinas de biodiesel, atendeu a mais de 70 mil familias e gerou
R $4 bilhdes de renda a esses trabalhadores (LOVATELLI, 2017). Destaca-se também que segundo
estudos realizados, para cada 1% de substituicdo de 6leo diesel por biodiesel produzido com a
participacdo da agricultura familiar, podem ser gerados cerca de 45 mil empregos no campo, e
considera-se também que para cada um emprego criado no campo, sdo criados trés na cidade
(BIODIESELBR, 2014).

Com relagéo a economia nacional, o biodiesel vem retratando bons resultados, destacando-se
a agregacdo de valor a agricultura, sobretudo a soja, que é a principal matéria prima utilizada na
fabricacdo deste. Além disso, destacam-se a oferta de empregos no interior, o estimulo da producéo de
culturas pouco desenvolvidas, como a palma e a macauba, além da contribuicdo na seguranca

energética do pais e a reducdo da dependéncia da importacdo de diesel fossil.

2.3.2 Biodiesel x Diesel
O biodiesel e o diesel fossil possuem algumas diferencas, algumas delas relacionadas ao seu

uso como combustivel, ocasionando diversas vantagens e desvantagens entre si.

2.3.2.1 As principais vantagens do biodiesel em relacéo ao diesel

Em primeiro plano, a combustdo do biodiesel, independentemente de sua origem, € mais pura
que a combustéo do diesel, ocasionando uma vantagem ambiental, considerada a circunstancia mais
valiosa na importancia do biodiesel para o futuro da sociedade. Essa vantagem se deve pela isencéo de
SO> (didxido de enxofre), que é o principal gas causador da chuva &cida, e de compostos aromaticos,
responsaveis por variadas causas de canceres. O diesel fossil, por exemplo, pode possuir mais de 500
ppm de enxofre e de 20 a 40 % em massa de compostos aromaticos (DEMIRBAS, 2008; LOVATELLI,
2017). Dessa maneira, 0 uso do biodiesel, em um contexto geral, reduz a polui¢cdo atmosférica que

seria ocasionada pela queima do diesel féssil (CUNHA, 2010).
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Além da combustdo com maior grau de limpeza, o biodiesel possibilita uma combustdo mais
completa e eficiente, devido a sua composicao quimica ser homogénea e de conter um teor médio de
11% de oxigénio, acarretando a diminuicao de residuos, com excec¢do do NOx (DEMIRBAS, 2008).
Outra vantagem esta presente no nimero de cetano, propriedade relacionada ao poder de combustéo e
auto ignicéo, sendo essa mais elevada no biodiesel, ou seja, propicia uma melhor partida fria do motor
e um aumento na vida util deste (KNOTHE et al, 2006).

Considerando aspectos de transporte, manuseio ou armazenamento, o biodiesel assegura uma
maior seguranca, pois apresenta o ponto de fulgor maior do que o diesel. Em termos praticos, significa
que o biodiesel se torna inflamavel na presenca de chama em uma temperatura maior que o diesel
(PARENTE, 2003).

Outro ponto importante, encontra-se no aspecto socioecondémico de producdo do biodiesel,
levando em conta que o este é, na maioria das vezes, produzido a partir de oleaginosas, a producdo
desta no Brasil, por exemplo, oferece numerosos empregos tanto diretamente como indiretamente, para
diversas familias (FIGUEREDO, 2017).

Os subprodutos da produgdo do biodiesel podem ser usados como nutrientes para o solo
agricola. Além de que ele é constituido por carbono neutro, ou seja, 0 gas carbdnico eliminado pela
queima do biocombustivel é reabsorvido pelas oleaginosas que combinado com a energia solar,

alimenta o ciclo, neutralizando suas emissées (CUNHA, 2010).

2.3.2.2 Principais desvantagens do biodiesel em relacdo ao diesel

O biodiesel possui uma estabilidade oxidativa menor do que o diesel, isto ocorre porque ha
varias insaturac@es nas cadeias de acidos graxos e, nessas insaturac@es, a probabilidade de acontecer
reacOes de oxidacdo é maior. Esse tipo de reacdo € altamente indesejavel para um combustivel,
resultando na perda de algumas propriedades e na dificuldade de armazenamento, manuseio e
utilizacdo. Porém o uso de antioxidantes no biodiesel, como o0 BHT e o TBHQ, € uma boa maneira de
amenizar essa desvantagem em relacdo ao diesel (KUMAR, 2017).

No fator econémico, o custo de producdo do biodiesel, infelizmente, € mais elevado em relagédo
ao do diesel, podendo variar dependendo da materia prima e da area utilizada. Porém, os governos e
iniciativas podem investir no desenvolvimento de pesquisas a fim de diminuir este custo (DEMIRBAS,
2008).

No inverno, o biodiesel pode apresentar alguns problemas com a temperatura, consequentes do
ponto de névoa — temperatura em que o liquido, por refrigeracdo, comeca a ficar turvo — pois o
biodiesel apresenta um ponto maior que o diesel. Isso significa que o biodiesel se cristaliza em uma

temperatura menor que o diesel fossil, resultando em problemas na fluidez — dificuldade do liquido de

Tecnologia avangadas e suas abordagens
Producdo de biodiesel sem geracao de glicerol



escoar livremente — e no motor. O iminente risco de entupimento faz com que a ANP regule, na
resolucdo n°45, o ponto de entupimento em regides frias. Porém, como solucgéo, pode ser realizado um
pré-aquecimento do 6leo, o uso de aditivos ou a mistura com 6leo diesel para diminuir essa temperatura
(KNOTHE et al., 2006; BIODIESELBR, 2011).

O biodiesel precisa de uma maior quantidade de massa para gerar a mesma quantidade de
energia, quando em combustdo, do que o diesel, pois o biodiesel apresenta um calor especifico menor.
Entretanto, esta diferenca é baixa, cerca de 5%, e o fato de a combustao do diesel deter maior eficiéncia
iguala tal problema (KNOTHE et al., 2006).

A combustdo de biodiesel libera mais NOx do que a do diesel, este problema esta relacionado
com o deslocamento no intervalo de injecdo do combustivel que existe ao utilizar o biodiesel em um
motor diesel. HA muito a ser estudado sobre possiveis medidas que podem ajudar a diminuir essas
emissdes, tornando as economicamente viaveis, porém o aumento do nimero de cetano, através da
adicdo de peroxido di-terc-butilico ou de nitrato de 2-etil-hexila, ou a mistura do biodiesel com
componentes aromaticos, mostram-se como opcdes (KNOTHE et al., 2006).

Outro ponto é a auséncia relativa de pontos para o abastecimento, comparando com o diesel
regular, que pode ser encontrado em qualquer lugar. Mas acredita-se, que com o desenvolvimento do

biodiesel, esta desvantagem seja diminuida com o tempo (CUNHA, 2010).

2.4 MATERIAS PRIMAS PARA A PRODUQAO DE BIODIESEL

O biodiesel pode ser produzido a partir de uma grande variedade de matérias primas, como
6leos vegetais comestiveis, 0leos vegetais ndo comestiveis, residuos ou 0leos reciclados e gorduras
animais (LIM; TEONG, 2010), além de ser amplamente utilizado em diversos paises, logo, o tipo de
matéria prima empregado em cada local se distingue, pois depende de uma série de fatores que vao
desde a disponibilidade dos recursos, o clima regional, a localizacdo geogréfica, a condicéo do solo,
as praticas agricolas, até a qualidade e a tecnologia de producdo (ATABANI et al., 2012).

O biodiesel pode se dividir em geracdes a partir da matéria prima utilizada no processo de
producdo. A primeira geracgéo refere-se ao biodiesel proveniente de materias primas comestiveis, como
oleo de soja, o oleo de palma, o 6leo de girassol, o 6leo de coco e o 6leo de amendoim. A segunda
geragdo usa como matéria prima as culturas ndo-comestiveis, como o 6leo de pinhdo manso, o 6leo de
ricino (mamona), o 6leo de nim, entre outros. E a terceira geracdo sdo 0s provenientes das algas e
residuos de 6leos e gorduras (SINGH et al., 2020).

No Brasil, a principal matéria prima utilizada nas usinas de producédo de biodiesel € a soja, um
6leo vegetal comestivel, que se refere a um percentual de participacdo de aproximadamente 70%,

seguido pela gordura animal bovina com um percentual de aproximadamente 13%, segundo dados da

Tecnologia avangadas e suas abordagens
Producdo de biodiesel sem geracao de glicerol



ANP (2018). Outras matérias primas também empregadas, em menor relevancia, sdo a gordura de
suina, o 6leo de algod&o, os materiais graxos (misturas de matérias primas tradicionais em tanque e
reprocessamento de subprodutos gerados na producdo de biodiesel), o 6leo de fritura, a gordura de
frango, o 6leo de palma e o 6leo de milho (ANP, 2018).

As culturas comestiveis sdo consideradas as principais fontes de aplicacdo no mundo, contudo,
utilizar de fontes comestiveis torna dispendioso a producéo de biodiesel, além de que se a tendéncia
do aumento da demanda de biodiesel for mantida, o uso demasiado dessa fonte tem potencial para
gerar problemas em relagéo ao suprimento de alimentos (YESILYURT e CESUR., 2020). Portanto,
com o objetivo de reduzir esse custo na producdo, potenciais substitutos sdo as culturas néo
comestiveis, que podem ser produzidas em grande escala a um preco relativamente mais barato
(GEBREMARIAM; MARCHETTI, 2018). Sendo exemplos de matérias primas alternativas, o pinhdo-
manso, a mamona, o tabaco, o crambe e o nabo forrageiro (POSTAUE et al., 2019).

A produtividade das diferentes culturas disponiveis pode ser avaliada em termos de volume de
6leo produzido por hectare cultivado, logo, percebe-se que determinadas culturas consolidadas no
Brasil, como a soja, possuem produtividade media relativamente baixa, aproximadamente 500 litros
por hectare, quando em compara¢do com outras matérias, pouco empregadas, como a palma, que
apresenta cerca de 6000 litros de 6leo por hectare e 0 pinhdo-manso que produz aproximadamente
1900 litros por hectare (STOYTCHEVA; MONTERO, 2011).

O custo elevado e a disponibilidade limitada de algumas matérias-primas sdo questdes criticas
para 0 avanco na producdo de biodiesel, pois em alguns casos o custo pode chegar a ser de 1,5 a 2
vezes maior gque o diesel de petroleo, inviabilizando sua producéo. (YIN et al., 2015; BOUAID et al.,
2016). Este custo elevado se deve principalmente ao processo de refino dos 6leos, cujo o objetivo ¢ a
remocdo de agua e de &cidos graxos livres, pois a &gua leva a formacdo de acidos graxos livres pela
reacdo de hidrdlise dos triglicerideos (Figura 1) e os &cidos graxos, quando em presenca de
catalisadores basicos, levam a reacdo de saponificacdo (Figura 2), ocasionando a diminuicdo do

rendimento da reacdo e o consumo do catalisador, além de tornar a separacdo das fases inviavel.

Figura 1 — Formagdo de acido graxo livre a partir da reacdo de hidrélise do triglicerideo

Cl'Hz—O—CO—R1 Cl'Hz—OH

Cl'H—O—CO—Rz + H,0 = Cl'H—O—CO—Rz + R, — COOH

CHy,— 0 —CO — R AGUA CH, — 0 —CO — R, ACIDO GRAXO LIVRE
TRIGLICERIDEO DIGLICERIDEO

Fonte: NIZA et al., 2013
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Figura 2 — Reacdo de neutralizacdo a partir da reagdo do acido graxo livre com o catalisador basico (Hidroxido de sédio)

R, —COOH + NaOH = R, — COONa + H,0
T, < —
ACIDO GRAXO LIVRE HIDROXIDO DE SODIO SAL AGUA

FONTE: LEUNG et al., 2010

2.5 PROCESSO DE OBTENCAO CONVENCIONAL DO BIODIESEL

O processo de producdo convencional do biodiesel é a transesterificacdo ou alcodlise (Figura
3), que consiste na reacdo entre um éster, o triglicerideo e um alcool, metanol ou etanol resultando na
formac&o de outro éster metilico ou etilico, o biodiesel, e outro alcool, o glicerol (ENCARNACAO,
2008). Nesse processo, a matéria prima deve estar adequada a parametros de umidade e acidez
aceitaveis para o processo, a fim de evitar a formacgdo de produtos saponificados que diminuam a
eficiéncia da conversao. O alcool é adicionado em excesso na reacdo, para permitir a formacao de uma
fase separada de glicerol e deslocar o equilibrio para um méaximo rendimento de biodiesel, devido ao

caréater reversivel da reacéo.

Figura 3 — Reagdo de triacilgliceréis com alcool (metanol)

Cl'HZ—O—CO—Rl R, — COO — CH, Cl'HZ—OH
Cl'H—O—CO—RZ + 3CH;0H = R, —COO0 — CH; + Cl'H—OH
CH, — 0 — CO — Ry METANOL ’ R3—C00—CH3 CH, — OH

TRICLICERIDED ESTERES METILICOS (BIODIESEL) ~oLICEROL

Fonte: Adaptacéo de Pullen e Saeed (2015)

O catalisador da reacdo pode ser: de carater basico, como NaOH, KOH, carbonatos ou
alcoxidos; de caracter &cido, como HCI, H2SO4 e HSO3-R; ou com enzimas, as lipases. Porém, a reacdo
ocorre de maneira mais rapida, com maior rendimento e seletividade com o uso de um catalisador
alcalino do que na presenca da mesma quantidade com um catalisador acido, além de apresentar
menores problemas relacionados a corrosdo dos equipamentos, sendo os catalisadores mais eficientes
KOH e NaOH.

O produto da reacdo de transesterificacdo resulta em duas fases, o glicerol — fase mais pesada
— e 0 biodiesel — fase mais leve. Ambas as fases estdo contaminadas com excesso de alcool, agua e
catalisador. A separacdo do glicerol e do biodiesel ocorre por decantacdo e/ou por centrifugacdo. Os
ésteres e o glicerol devem ser purificados. O biodiesel produzido é lavado e dele devem ser retirados
contaminantes como o catalisador, o glicerol e o alcool que podem estar presentes no produto. O
glicerol também apresenta agua, o alcool e as impurezas inerentes a materia prima, podendo ser

purificado a fim de obter a porcentagem de pureza desejada.
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2.5.1 Geracéao do coproduto Glicerol

O glicerol bruto é o coproduto da producdo de biodiesel por transesterificacdo, através da
reacdo entre triglicerideos com alcoois como metanol, etanol, butanol entre outros. Estima-se a
formacéo de aproximadamente 10% dessa em massa do total de biocombustivel produzido. Em 2019,
avalia-se que tenham sido geradas cerca de 0,6 milhdo de toneladas, sendo dessas aproximadamente
283 mil toneladas exportadas, 2,8% inferior ao ano anterior e a receita obtida com a exportacdo desse
glicerol bruto foi de 46,3 milhdes de dolares, também apresentando declinio ao ano anterior, cerca de
52,7% a menos, devido a maior oferta do produto no mercado estar implicando na queda do preco
internacional pago pelo glicerol (EPE, 2020).

Atualmente o glicerol € utilizada em diversas industrias, como na farmacéutica, na cosmética,
na industria de cigarros, na industria téxtil e na industria alimenticia, alem de também ser utilizada
para consumo animal (ENCARNACAO, 2008). No entanto, apesar da existéncia de comércio para o
glicerol, o aumento significativo em sua disponibilidade gera problemas para o mercado financeiro,
além de o processo de purificacdo do glicerol obtida como coproduto do biodiesel ser inviavel em
pequenas e médias indUstrias produtoras deste, dessa maneira o excesso de glicerol deixa de ser apenas
um problema econdmico e passa a ser, também, um problema ambiental. (LEONETI et al., 2012;
UPRETY et al., 2016).

2.6 PRODU(;AO DE BIODIESEL SEM GLICEROL

Em decorréncia do excesso de producdo de glicerol originado pelo processo de
transesterificacdo do biodiesel e as dificuldades em seu processo, presume-se que 0 COmércio para este
coproduto tende a saturacdo. Torna-se, portanto, indispensavel encontrar uma rota de producdo que
demonstre auséncia de formacéo de glicerol. Em vista disso, a utilizagdo de ésteres como o carbonato
de dimetila e o acetato de metila em substituicdo ao alcool metanol ou etanol podem apresentar uma
saida relevante para esse problema. A reacdo de um triglicerideo entre um destes ésteres ocasiona a
reacao de interesterificacdo, também chamada de reacdo de troca éster-éster, obtendo-se como produto
dois novos ésteres. (AKOH et al., 2007).

Em um estudo realizado por Goembira e Saka (2012), foram comparados 12 tipos de ésteres
carboxilicos, como acetato de metila, acetato de etila, acetato de propila, acetato de isopropila, e entre
outros. O 6leo utilizado como matéria prima foi o de canola, e, dentre os ésteres testados, 0 acetato de
metila foi 0 que proporcionou um maior rendimento ao produto — 97,7% considerando a mistura de

ésteres e triacetina — mostrando a eficiéncia desse reagente.
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2.6.1 Conversao de triglicerideos com acetato de metila e etila

Na reacdo de interesterificacdo do biodiesel através do acetato de metila, uma molécula de
triglicerideo reage com trés de acetato de metila, resultando na formacao de trés moléculas de biodiesel
e uma de triacetina (triacetato de glicerol) (Figura 4). Como intermediérios sdo formados
monoglicerideo de acetina e monoglicerideo de diacetina, diglicerideo de monoacetina, monoacetina
e diacetina (RIBEIRO et al., 2018; VISIOLI et al., 2018). Dessa maneira, o éster formado como

coproduto é a triacetina, ndo ocorrendo a formacéo do glicerol.

Figura 4 — Reacdo de triglicerideos com acetato de metila
C{HZ - 0 - CO - Rl

CH—-0-CO-R; + 3CH;COOCH,
C HZ —0-CO — R3 ACETATO DE METILA

TRIGLICERIDEO

R, — COO — CH, (Hy =0 = (0~ CHs

= R, — COO — CHj + CH=0-C0-CH,
R, —C00 - CHy CH, — 0 — CO — CHs
ESTERES METILICOS (BIODIESEL) TRIACETINA

Fonte: Saka e Isayama (2009), Tan et al. (2019).

A triacetina possui grande aplicagcdo como aditivo oxigenado. Sendo assim, o coproduto dessa
reacao pode permanecer incorporado a mistura, sem necessidade de separacdo. Outro aspecto positivo
é que a analise da estequiometria da reacdo de formacdo através do acetato de metila demonstra ser
possivel encontrar rendimentos tedricos de 125%, em vez dos 100% das reac¢Oes que utilizam o metanol
como receptor acila, diretamente pela quantidade de triacetina formada e mantida na solu¢do (SAKA
e ISAYAMA, 2009; CAMPANELLI et al., 2010; NIZA et al. 2011; DONA et al., 2013; GOEMBIRA
e SAKA, 2015).

O acetato de etila também pode ser empregado na reacdo de interesterificacdo substituindo o
acetato de metila. Segundo o estudo de Sootchiewcharna et al. (2015), a reacdo de producgéo de
biodiesel a partir de 6leo de palma refinado com acetato de etila em estado supercritico em um
microreator compreende trés etapas, que acontecem simultaneamente: o triglicerideo reage com o
acetato de etila gerando os ésteres etilicos de acidos graxos (FAEE) e o diglicerideo monoacetil; FAEE
e 0 monoglicerideo diacetil séo gerados a partir do diglicerideo monoacetil e 0 acetato de etila; 0 FAEE
e a triacetina sdo gerados a partir de monoglicerideo diacetil e acetato de etila.
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2.6.2 Conversao de triglicerideos com carbonato de dimetila e dietila

Do mesmo modo, a utilizacdo de carbonato de dimetila ou dietila também vem sendo aplicada
com sucesso na reacdo de interesterificacdo do biodiesel, obtendo-se como coproduto o carbonato ou
o dicarbonato de glicerol, que agrega maior valor em comparagdo com o glicerol convencional e
proporciona um aumento no rendimento da reacdo tornando o processo mais rentavel e competitivo.
Além de garantir melhores propriedades de lubrificacdo em relacéo ao biodiesel convencional, devido
a miscibilidade da fase carbonato de dimetila/biodiesel com o carbonato de glicerol, este também pode
ser facilmente separado da mistura por filtracdo ou centrifugacéo e depois, empregado em industrias
farmacéuticas, cosméticas e plasticas (FABBRI et al., 2007; CELANTE, 2017).

O carbonato de dimetila é considerado menos toxico que o metanol, podendo ser fabricado
através de métodos industriais ndo-nocivos ao meio ambiente através de didxido de carbono (CO>) e
fontes renovaveis (FABBRI et al., 2007). Apesar de ser um composto relativamente mais caro que o
metanol, a sua eficiéncia é aumentada por ndo resultar na formacéo de glicerol como coproduto.

O uso de carbonato de dimetila na reacdo de interesterificacdo com um triglicerideo requer 2
mols de carbonato de dimetila para cada 1 mol de triglicerideo, a fim de produzir 3 mols de biodiesel
e 1 mol de dicarbonato de glicerol (Figura 5). Esse processo apresenta duas etapas: na primeira, 0s
triglicerideos reagem com o carbonato de dimetila formando 2 mols de biodiesel junto com um
intermediario, o carbonato de glicerol de &cido graxo; e na segunda etapa, o intermediario continua
reagindo com o carbonato de dimetila sendo convertido em mais 1 mol de biodiesel e formando o
carbonato de glicerol na presenca de excesso de carbonato de dimetila (RATHORE et al., 2014).
Simplificadamente esse processo resulta em uma mistura de ésteres metilicos de &cidos graxos e ésteres
ciclicos de carbonato de glicerol, como o carbonato de glicerol de &cidos graxos e/ou o carbonato de
glicerol (FABBRI et al., 2007).

Figura 5 — Reagdo global de triglicerideos com carbonato de dimetila
Cl'HZ —0—-C0—-—R,

Cl'H—O—CO—RZ + 2CH; — 0 — CO0 — CH3
CHy,— 0 —CO — Ry CARBONATO DE DIMETILA

TRIGLICERIDEO

Ry —COO0 — CH;
= R, — COO0 — CH;4 +CH; — 0 —C00 — CH, — C3H;30;4
R; — COO0 — CH; CARBONATO DE GLICEROL
ESTERES METILICOS (BIODIESEL)

Fonte: Adaptado de Fabbri et al., 2007 e Rathore et al., 2014
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2.6.3 Conversao de acidos graxos com ésteres

A reacdo de esterificacdo ocorre quando o &cido graxo presente na matéria prima reage com
ésteres para a formacéo de biodiesel. Acidos graxos livres sdo formados a partir da decomposicio dos
triglicerideos constituintes dos 6leos vegetais e estdo presentes em maior ou menor quantidade em
matérias primas nao refinadas. O fato de ésteres como carbonato de dimetila ou acetato de metila
reagirem tanto com triglicerideos quanto como &cidos graxos torna interessante a utilizacdo na
producéo de biodiesel a partir de matérias-primas &cidas ou refinadas, aumentando a aplicacéo.

Quando um &cido graxo reage com o carbonato de dimetila, por exemplo, h4 a formacéo de
éster metilico (biodiesel), metanol e dioxido de carbono como produtos (Figura 6) (ALESSIO, 2007).
Por outro lado, quando a reacdo ocorre entre 0 acido graxo e o acetato de metila, hd a formacédo de
éster metilico e &cido acético (Figura 7) (SAKA e ISAYAMA, 2009; TAN et al. 2011, CAMPANELLI
et al., 2010). Este acido acético produzido na reacdo anterior reage com os triglicerideos, ocorre a
formacdo de novos acidos graxos livres e de triacetina (SAKA et al., 2010), e assim 0s novos acidos
graxos resultantes podem reagir com o acetato de metila e formar metil ésteres e acido acético
novamente. O &cido acético na reacao de esterificacdo do triglicerideo com acetato de metila demonstra
acao positiva sobre a triacetina, pois aumenta moderadamente o rendimento global da reacéo, e
também auxilia na reacdo atuando como um catalisador acido e como um cosolvente, melhorando a
solubilidade entre os reagentes e facilitando a reacdo (GO et al., 2014). Além disso, em pequenas
quantidades promove a sintese e a degradacdo térmica de metil ésteres, sendo sua dindmica na reacdo
bastante complexa (CAMPANELLLI et al., 2010).

Figura 6 — Reagdo de 4cido graxos com carbonato de dimetila
R—COOH +(CH;—0—-C00—-CH; = R —C00 — CH; + CH;0H + CO, 1
—
ACIDO GRAXO  CARBONATO DE DIMETILA ESTER METILICO (BIODIESEL) METANOL  DIOXIDO

DE
CARBONO

Fonte: Adaptado de Alessio, 2017

Figura 7 — Reacdo de acido graxos com acetato de metila
R—-COOH + C(CH3CO0CH; = R—C00 — CH; + CH3;COOH
V_v_/ | — —
ACIDO GRAXO  ACETATO DE METILA  ESTER METILICO (BIODIESEL)  ACIDO ACETICO

FONTE: Saka e Isayama, 2009; Tan et al. 2011, Campanelli et al., 2010

Em decorréncia da possibilidade de converséo tanto de triglicerideos quanto de acidos graxos
em biodiesel de maneira satisfatoria, torna-se possivel a utilizacdo de fontes de triglicerideos com altos
teores de acidos graxos livres para a reacdo, ndo necessitando de refinagdo, que ocasiona uma

diminuicdo do custo total de producdo e uma elevacdo na competitividade do produto frente ao diesel.
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2.7 CATALISADORES PARA A PRODUCAO DE BIODIESEL

A técnica de producdo de biodiesel através da conversao de triglicerideos e acidos graxos pode
acontecer a partir de uma série de rotas, reagentes e catalisadores diferentes. Os catalisadores sdo
utilizados para acelerar a reacdo, sem, no entanto, serem consumidos. Estes apenas alteram a
velocidade promovendo um mecanismo reacional diferente para a reacdo sem afetar o equilibrio
quimico (VIEIRA, 2011). A reacdo de interesterificacdo pode ser desempenhada por catalisadores
homogéneos, heterogéneos ou enzimaticos.

A catalise homogénea, emprega compostos liquidos de natureza &cida ou alcalina, como alcalis
de sodio ou potassio ou ainda &cidos graxos fortes, sendo amplamente utilizada em decorréncia do seu
baixo custo e rendimentos elevados em curtos periodos de tempo, porém, essa requer etapas de
neutralizacdo e purificacdo apds a reacdo, que acaba gerando uma grande quantidade de efluentes e
impossibilitando a recuperacédo do catalisador (BASKAR e AISWARYA, 2016).

A catalise heterogénea utiliza compostos solidos de natureza &cida, alcalina ou anfétero (&cida
e basica), como hidrotalcitas, zeélitas entre outros (SIMOES, 2016; RIBEIRO, 2017). Apesar de
apresentar menores velocidades em relacdo a anterior e de requerer altas pressdes, temperaturas e
razbes de solvente para 6leo, possui a vantagem de ser facilmente removida do meio reacional através
de operacdes unitarias simples, como a filtracdo ou 0 peneiramento, evitando a geracdo de efluentes e
contribuindo para sua reducéo e reutilizacdo em reacGes posteriores (OLIVEIRA, 2014; RIBEIRO,
2017).

Um fator determinante na escolha do catalisador esta entrelagado a escolha da matéria prima,
pois para matérias primas de menor custo que sao ricas em acidos graxos livres, torna-se inviavel o
uso de catalisadores basicos, devido a grande formacdo de sabdo que resulta em varias etapas de
separacdo e purificacdo, elevando o valor final do produto. Nesse sentido, catalisadores acidos
possibilitam a reacdo e aumentam o rendimento do produto final. No entanto, apresentam tempo de
reacdo maior e aumentam a formacdo de quantidades consideraveis de agua, que pode conduzir a
formacédo de novos acidos graxos livres pela reacdo de hidrélise com o éster produzido (LOTERO et
al., 2005; KUSDIANA e SAKA, 2004). Os catalisadores validos para matérias primas de carater acido
se diversificam entre solidos acidos — como o caulim, os Oxidos de dos mais variados materiais, e
resinas de troca idnica — e catalisadores solidos mistos — como hidrotalcitas, zeolitas, 6xidos mistos.

Por fim, a catélise enzimética proporciona um aumento na velocidade da reacdo de 10% a 102
vezes, permite o controle sobre a distribui¢do posicional dos &cidos graxos no produto final, devido a
seletividade e regioespecificidade das lipases — enzimas utilizadas (GIOIELLI, 1998), e necessita de
condigdes amenas de temperatura e pressédo (SOUSA et al., 2015). Entretanto, proporciona um custo

de producdo mais elevado, assim como a dificuldade na fabricacdo em maior escala, devido a
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necessidade de um controle cuidadoso dos parametros reacionais e a lentiddo da reacédo
(NASCIMENTO et al., 2019). As lipases mais utilizadas sdo oriundas de fungos e bactérias, pois séo
faceis de produzir em quantidades de massa em razdo da sua natureza extracelular (GUPTA et al.,
2004).

3 CONSIDERACOES FINAIS

Com esta pesquisa foi possivel concluir que o biodiesel apresenta potencial para o futuro da
matriz energética mundial e que pode ser uma possivel solugdo para a escassez dos combustiveis
fosseis. No entanto, visto que o processo de producdo convencional do biodiesel desencadeia tanto
problemas econdmicos como ambientais, uma grande alternativa para solucionar estes, é a substituicdo
através do processo de interesterificagdo.

A reacdo de interesterificacdo do biodiesel surge como uma técnica promissora, na qual um
éster triglicerideo de 6leo vegetal reage com outro éster, um acetato ou um carbonato, obtendo-se dois
novos ésteres, eliminando a formacéo do coproduto antes em excesso, o glicerol. Por ser uma técnica
relativamente nova, ainda estd em expansdo no mercado, sendo alvo de pesquisas e testes em
laboratdrios.

Constata-se que o biodiesel pode ser produzido a partir de uma grande variedade de matérias
primas, como 0leos vegetais comestiveis, 6leos vegetais ndo comestiveis, residuos ou 6leos reciclados
e gorduras animais, e a reacao pode ser catalisada tanto por catalisadores homogéneos ou heterogéneos
como por enzimaticos, a fim de se obter as melhores conversdes.

Ademais, 0s receptores acila mostram-se ésteres proeminentes na reacao de interesterificacao,
pois, convertem tanto triglicerideos como acidos graxos em biodiesel, de maneira satisfatoria, tornando
possivel a utilizacdo de fontes de triglicerideos com altos teores de &cidos graxos livres, ndo
necessitando de refinagcdo, que ocasiona uma diminuigdo no custo total de producdo e uma elevacéo
na competitividade do produto frente ao diesel.

Conclui-se entdo que o emprego do biodiesel sem geracdo de glicerol, além de agregar diversas
vantagens sobre o tradicional, principalmente pelo coproduto gerado permanecer incorporado a
mistura, sem necessidade de separacdo, aumentando também o rendimento, equivale a um processo
mais limpo, renovavel, rentavel e competitivo, sendo uma alternativa propicia para o atual mercado

energético.
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