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‘All life is an experiment.
experiments you make the better”.
Ralph Waldo Emerson
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RESUMO

Diante do atual cenario energético mundial, novas tecnologias vém sendo exploradas em
busca de novos combustiveis que sejam renovaveis, economicamente viaveis e nao
prejudicias ao meio ambiente. A atuacdo dos biocombustiveis no mercado competitivo
energético frente aos combustiveis fosseis, apesar de promissora, ainda ndo esti
consolidada. A poluicdo causada principalmente por veiculos rodoviarios continua
aumentando de forma agressiva. Motivado por essas causas, 0 estudo de
biocombustiveis ganhou destaque tanto nas pesquisas académicas como na industria.
Dentre os biocombustiveis, o biodiesel é o mais utilizado e sua rota convencional de
producdo industrial utiliza metanol como fonte alcoolica, 6leo vegetal como fonte de
triacilglicerideos e hidréxido de sédio como catalisador homogéneo bésico. Algumas
desvantagens referentes ao uso do hidroxido de s6dio motivou o presente projeto, que
buscou explorar uma rota alternativa via catalise homogénea através da utilizacdo do
sédio metélico como catalisador. A principal vantagem do sédio metalico perante o
hidréxido de sddio é a diminuicdo dos custos de producdo devido a possibilidade de
utilizacao de 6leos de baixo valor agregado como matéria-prima. Além disso, a producao
de hidrogénio molecular (H2) na reacdo pode levar a uma economia energética no
processo. Os resultados apresentados neste trabalho, com 99% de conversdo em
metanol e etanol, se mostraram promissores, motivando futuras pesquisas na area de

biocombustiveis.

Palavras-chave: Biodiesel; s6dio metalico; catalise; biocombustiveis.



ABSTRACT

In the current global energy scenario, new technologies have been explored for new,
renewable, economically viable and environment friendly fuels. The performance of
biofuels in the competitive energy market, although promising, has not yet been
consolidated when compare to fossil fuels. The pollution caused mainly by road vehicles
continues to increase aggressively. Motivated by these causes, the study of biofuels was
highlighted in both academic research and industry. Among biofuels, biodiesel is the most
used and its conventional route of industrial production uses methanol as alcoholic
source, vegetable oil as triglycerides sourde and sodium hydroxide as basic
homogeneous catalyst. Some disadvantages related to the use of sodium hydroxide
motivated the present project, which sought to explore an alternative homogeneous
catalysis route through the use of metallic sodium as catalyst. The main advantage of
metallic sodium, when compared to sodium hydroxide, is the reduction of production costs
due to the possibility of using oils with less aggregate value as raw material. In addition,
the production of molecular hydrogen (H2) in the reaction can lead to energy savings in
the process. The results presented in this work are promising, 99% of conversion with

methanol and ethanol, motivating future research in the field of biofuels.

Keywords: Biodiesel; metallic sodium; catalysis; biofuels.
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1. Introducéo

A substituicdo em larga escala de combustiveis derivados do petroleo tem sido
estimulada devido ao esgotamento apontado nas fontes de combustiveis fosseis como
consequéncia da alta demanda energética, e também a necessidade em reduzir
emissbes de gases poluentes contribuintes para mudancas climaticas.}? Atingindo as
esferas social, ambiental e econémica, esse tema passou a ser de extrema importancia
cientifica, reforcando entdo a criacdo de programas governamentais de incentivo a
pesquisas baseados na utilizacdo de fontes renovaveis para obtencdo de combustiveis
alternativos. Essas pesquisas se intensificaram com a primeira crise do petréleo na

segunda metade do Século XIX.®

O impulso tecnoldgico acerca da geracdo de combustiveis a partir de fontes
renovaveis gerou o conceito de biocombustivel, que é definido pela Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) como: “combustivel derivado de
biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna ou, conforme
regulamento, para outro tipo de geragcdo de energia, que possa substituir parcial ou
totalmente combustiveis de origem fossil”*® O biodiesel, um biocombustivel gerado a
partir de 6leos vegetais e gordura animal, atraiu atencdo devido suas similaridades
funcionais quando comparadas ao diesel convencional. Além disso, pode ser definido
como um éster de acidos graxos de cadeia longa obtido principalmente através da
transesterificacdo de triacilglicerideos na presenca de catalisadores alcalinos e da

esterificagdo de acidos graxos na presencga de catalisadores acidos.*®

A principal rota de producao do biodiesel nas industrias brasileiras ocorre a partir
da utilizacdo de um 6leo de origem vegetal (6leo de soja em sua maioria), metanol como
fonte alcodlica e catélise alcalina homogénea (hidroxido de potassio ou sédio). Neste
trabalho, foram investigadas algumas perspectivas do uso de sodio metalico como
catalisador alcalino homogéneo em substituicdo ao hidroxido de sédio para a producéo

de biodiesel.



1.1. Historico

Desde 1920, o Instituto Nacional de Tecnologia (INT) ja realizava experimentos
visando a utilizacdo de fontes renovaveis para a fabricacdo de combustiveis alternativos
no Brasil. Na década de 70, juntamente com o INT, se juntaram o Instituto de Pesquisas
Tecnoldgicas (IPT) e a Comissao Executiva do Plano da Lavoura Cacaueira (CEPLAC)
para desenvolver diversos projetos com essa finalidade.® Pesquisas realizadas nesse
mesmo periodo revelaram um biocombustivel feito a partir de 6leos vegetais e com
propriedades similares ao diesel derivado do petréleo, o biodiesel. As suas fontes de
acidos graxos seriam: graos de soja, amendoim, girassol, algoddao, mamona, palma,
dendé e pequi. Porém, em uma época em que a abundancia do petréleo resultava em

baixos custos do barril, o biodiesel ndo se mostrou muito atrativo.

Em 1973 se instalou mundialmente a primeira crise do petrdleo, que resultou no
aumento do seu custo. Assim, o quadro de dependéncia mundial do petréleo como fonte
energética ficou explicito, trazendo a tona uma discussdo tardia acerca de fontes
alternativas que poderiam substitui-lo. Esse cenario incitou cientistas e governos ao
desenvolvimento de programas de incentivo a producdo de combustiveis alternativos.
No Brasil, por exemplo, foi lancado o Plano de Producéo de Oleos Vegetais para Fins
Energéticos (Pro-6leo), que tinha como objetivo encontrar um possivel sucessor para o
Oleo diesel a partir de 6leos vegetais. A expectativa era adicionar até 30% de 6leo vegetal
no 6leo diesel, com a perspectiva de que em longo prazo houvesse a substituicdo total
do 6leo diesel pelo 6leo vegetal.” Porém, os altos custos de producdo ndo permitiram o

sucesso do programa e o uso em escala comercial.®

Partindo de um ponto de vista politico e programatico, em 2003 o governo brasileiro
reconsiderou a importancia da producéo do biodiesel e reestabeleceu seu apoio para
viabiliza-la economicamente, ambientalmente e socialmente.® Logo apos, em 2004, o
Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB) foi langado, tendo por
objetivo em sua fase inicial, inserir o biodiesel na matriz energética brasileira, com énfase
na inclusdo social e no desenvolvimento regional. Essa primeira fase teve como
resultado principal a definigdo de um arcabouco legal e regulatorio, institucionalizando a
base normativa para a producédo de biodiesel no Brasil.’? A iniciativa privada elevou o

seu interesse em investir na cadeia produtiva do biodiesel com o langcamento do PNPB,
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por meio de laboratérios, pesquisas, distribuicdo e até mesmo na producao de matérias-

primas, frente aos indices promissores do programa.°

As pesquisas e 0 desenvolvimento da tecnologia da produgao de biodiesel no Brasil
comegaram a ser ajustados de acordo com o tipo de cultura de oleaginosas de cada
regiao representadas na Figura 1. Na regiao Norte, a fonte mais usada é dendé; naregiao
Nordeste as principais sdo mamona, amendoim, pinhdo-manso e algodao; na regiao
Centro-Oeste e Sudeste predominam mamona, soja, algodao e girassol; € no Sul, soja,
algodao, girassol e canola.!! A soja e a mamona tém sido as principais oleaginosas
apoiadas pelo Governo Brasileiro, tornando-as matérias-primas fundamentais para

diversos estudos na area de biodiesel.

Norte : Nordeste
DENDE w ALGODAO

.
Erarann

: B avenpom
R vavona
AM S ... : IR Pv20-manso
GO SOA

: Sudeste

m-ﬂ AMENDOIM

RO

Centro-oeste:

AMENDOIM %ﬁ
P

GIRASSOL

Figura 1. Cultura de oleaginosas de cada regido brasileira.'?

1.2. Situacédo Atual do Biodiesel no Brasil
O atual cenario energético brasileiro tem ganhado reconhecimento mundial em
consequéncia das matrizes energéticas alternativas e renovaveis disponiveis no pais,

bem como o desenvolvimento tecnoldgico, fatores que contribuem para um futuro
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promissor de controle no ambito energético. Devido ao aumento constante ha demanda
de combustiveis, expansdo da frota veicular brasileira e a expectativa de aumento
gradativo na quantidade de biodiesel adicionada ao diesel convencional, a produgéo, e
consequente o consumo, do biodiesel no Brasil elevam as expectativas acerca do

crescimento desse biocombustivel no mercado.®

Segundo o relatério final do Balango Energético Nacional — BEN - de 2015, o
montante de biodiesel produzido no Brasil atingiu 3.419.838 m® no ano de 2014,
representando um aumento de mais de 17%, quando comparado ao ano anterior. O
Grafico 1 ilustra um crescente aumento no que diz respeito a producéo de biodiesel de
2005 até o ano de 2014, confirmando um mercado préspero para esse combustivel

renovavel.'

4000
3500
3000
2500

2000
1500
1000 I II
50 I
0 —tt lI

2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014

103 m?3

o

s Producdo Total de Biodiesel
mmmmm Consumo de biodiesel no setor de transportes

--------- 2 por Média Mével (Producgdo Total de Biodiesel)

Gréfico 1. Producao do biodiesel de 2005-2014 .

Estudos projetam que em 2050 a producéao brasileira possa aumentar de 260 a
378%, tendo por base a producéo de aproximadamente 3,4 bilhdes de litros em 2014.%
Ainda de acordo com a nota técnica DEA 13/14 da Empresa de Pesquisa e Energia
(EPE), a capacidade instalada de producéao de biodiesel no Brasil é de cerca de 8,2
bilhdes de litros. Em termos praticos, isso significa que a capacidade produtiva pode ndo
acompanhar o crescimento da producdo do biodiesel, assegurando a relevancia de
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investimentos neste mercado. O percentual de biodiesel adicionado obrigatoriamente ao
diesel convencional cresceu para 7% em novembro de 2014, conforme LEI N° 13.033,
DE 24.9.2014 - DOU 25.9.2014.144

1.3. Producdao de Biodiesel

1.3.1. Matérias-Primas
Grande parte dos custos na producéo de biodiesel é em decorréncia da matéria-
prima utilizada, sendo custo e disponibilidade fatores primordiais no momento da
escolha. As matérias-primas convencionais e nao convencionais foram descritas na
Tabela 1. Estdo incluidos 6leos comestiveis, 6leos ndo comestiveis, Oleos silvestres,
Oleos de cozinha usados e gorduras animais. Os Oleos vegetais mais utilizados séo o de

canola, girassol, colza, caroco de algodao, palma, soja, linhaca, oliva, coco e mamona.6

Tabela 1. Matérias-primas convencionais e ndo convencionais.

Matéria-prima nao

Matéria-prima convencional .
convencional

Palma Soja Banha de porco
Pequi Colza Sebo
Farelo de arroz Canola Cama aviaria

Gergelim Babacu Oleo de peixe
Girassol Mamona Bactéria

Coco Caroco de algodéao Microalga

Oliva Linhaca Fungo

Oleo de cozinha usado Amendoim Alga

1.3.2. Oleos Vegetais e Gorduras Animais
Os oleos e gorduras sdao compostos de carbono, oxigénio e hidrogénio.
Estruturalmente, se assemelham quanto a presencga de triacilglicerideos de &cidos
graxos nas suas moléculas e, se diferenciam no tipo e distribuicdo desses elementos
guando combinados com o glicerol.1’ Os triacilglicerideos sédo ésteres formados por um
tri-alcool (o glicerol) e trés moléculas de acidos graxos. Sao insoluveis na agua, mas
soluveis em solventes organicos como o benzeno, éter de petrdleo e cloroférmio. Os

acidos graxos, em sua maioria, s&o os componentes em abundancia para qualquer 6leo



ou gordura. Em geral, eles ndo estdo presentes como acidos graxos livres (AGL's) e

quando estdo nesta forma livre, encontram-se em pequenas quantidades.’

As propriedades fisicas e quimicas das matérias graxas sdo determinadas pela
natureza dos acidos graxos que as constituem. A proporg¢ao de grupos acila saturados e
insaturados presentes nos triacilglicerideos € o que diferencia os 6leos (liquidos) das
gorduras (sélidas). Os 6leos, liquidos a temperatura ambiente, sdo constituidos em maior
proporcao por triacilglicerideos formado em maior quantidade por acidos graxos
insaturados e as gorduras, solidas a temperatura ambiente, s&o constituidos em maior
propor¢cao por triacilglicerideos formado em maior quantidade por acidos graxos
saturados.'® O estado fisico é relacionado ao empacotamento da estrutura da molécula,
gue pode permitir uma maior ou menor interacao intermolecular. A Figura 2 demonstra
como essas estruturas influenciam na interacéo entre moléculas, sendo eles: 4cidos: 1 -
palmitico (16:0), 2 - esteérico (18:0), 3 - oléico (18:1) e 4 - linoléico (18:2). Moléculas com
ligacbes insaturadas ndo permitem o mesmo arranjo que moléculas com ligacGes
saturadas atingem, sendo assim permanencem em um estado fisico mais maleavel

(liquido).

Figura 2. Estutura de acidos graxos com ligacdes saturadas e insaturadas.’

Cerca de 90% dos dleos vegetais produzidos no mundo sado formados por
triacilglicerideos de acidos graxos de cadeia longa, que varia de 16 a 20 atomos de



carbono, tendo como principais constituintes os acidos palmitico, estearico, oléico e

linoléico.1®

O alto teor de acidos graxos saturados em gorduras animais acaba por acarretar
propriedades indesejaveis para o biodiesel. No entanto, o biodiesel obtido por esse tipo
de fonte apresenta maior poder calorifico e nimero de cetano.?! O 6leo de soja tem sua
composicdo média centrada em cinco acidos graxos principais: palmitico, estearico,
oleico, linoleico e linolénico representados na Tabela 2.1° Esses acidos graxos
representam mais de 95% do teor de acidos graxos do 6leo de soja. Tal caracteristica
nao possui muitas variacbes para grande parte dos 6leos comerciais disponiveis no

mercado.l’

Tabela 2. Composicao de acidos graxos presentes no 6leo de soja.

NUumero de carbonos? Acido graxo Concentracao (%)
C12:.0 laurico 0,1 (max.)
C14.0 miristico 0,2 (max.)
C16:0 palmitico 9,9-12.2

C16:1 (9) palmitoléico tracos — 0,2
C18:0 estearico 3-54
C18:1 (9) oleico 17,7 - 26
C18:2 (9,12) linoleico 49,7 - 56,9
C18:3 (9,12,15) linolénico 55-95
C20:0 araquidico 0,2-0,5
C20:1 (5) gadoléico 0,1-0,3
C22:0 behénico 0,3-0,7
C22:1 erucico 0,3 (max.)
C24:0 lignocérico 0,4 (max.)

aNumero de atomos de carbono:duplas ligag6es, o nUmero entre parénteses identifica a posicao do &tomo
de carbono da dupla ligacéo.

Atualmente, a Alemanha, os Estados Unidos e o Brasil sdo 0s principais

produtores de biodiesel no cenario mundial. No contexto brasileiro, das duas matérias-



prima mais utilizadas para a producédo desse biocombustivel se destaca a soja seguida

do sebo bovino, com 69,2% e 17,0%, respectivamente.6:17

1.3.3. Alcoois
Para a reacao de transesterificacdo, varios alcoois de cadeia quimica curta podem
ser utilizados. Metanol, etanol, propanol e butanol sdo alguns exemplos que representam
essa classe, sendo o metanol e o etanol os &alcoois mais utilizados para a producéo de
biodiesel. O metanol se destaca com sua cadeia mais curta (tornando-o mais reativo),
além de ser mais barato quando comparado aos outros alcoois, ter sua recuperacao na
rota produtiva menos onerosa e por estar mais adaptado ao uso no maquinario importado

das usinas brasileiras.??

O metanol é obtido quase que em sua totalidade por fontes minerais.?® Acredita-
se que cerca de 95% do biodiesel produzido no Brasil utiliza a rota metilica.?? O etanol
tem sido reportado na literatura para a producédo de biodiesel em escalas laboratoriais,
uma vez que sua utilizacdo em grande escala pela industria ainda ndo esta bem
fundamentada.’?> Além disso, a transesterificacdo etilica é mais complexa do que a

metilica devido ao aumento da cadeia carbonica do &alcool.1’

1.4. ReacOes de Transesterificacao e Esterificacao

Mundialmente, a producdo de biodiesel é realizada a partir da transesterificacédo
de triacilglicerideos provenientes de 6leos vegetais ou gorduras animais com um alcool
(geralmente metanol) na presenca de um catalisador alcalino, onde ha a formacéao de
ésteres, constituintes do biodiesel, e do glicerol, um liquido incolor de alta viscosidade
que possui diversas aplicacdes.?® A reacdo de transesterificagdo é um processo
reversivel em que o equilibrio depende da reatividade e da relagcdo molar entre os
reagentes. Outros fatores que influenciam séo a agitacao da mistura, a temperatura em

gue a reacéo é conduzida e o tempo de reacdo.?®

Estequiometricamente, a partir de um mol de triacilglicerideo séao obtidos trés mols

de ésteres, vide Figura 3.



H,0,CCH,R H,OH

catalisador
HO,CCH,R + 3CH3CH,OH ——» 3CH;CH,0,CCH,R  + HOH
CH,0,CCH,R CH,OH
oleo vegetal etanol esteres de etila glicerol

Figura 3. Esquema da reacéao geral de transesterificacdo de um triacilglicerideo.

Com uma gama abrangente de tipos de 6leos com diferentes proporcdes de dgua
e AGL's que podem ser utilizados na producédo, expandem-se as opg¢bes de vias
reacionais a serem exploradas, principalmente no que se diz respeito ao uso de
catalisadores. Reacdes indesejadas de saponificacdo diminuem o rendimento e
eficiéncia da transesterificacdo. Em um processo satisfatorio, a matéria-prima devera

conter no maximo 5% de AGL's, parametro relacionado a acidez do dleo.

Por sua vez, a reacdo de esterificacdo se torna atraente do ponto de vista
tecnoldégico como uma rota de operacdo para matérias-primas com acidez elevada.?®
Assim, possibilita a utilizacdo de matérias-prima com baixo valor agregado como
residuos, oOleos brutos, borras &cidas e éleos usados em frituras, que possuem AGL's
em grande quantidade.

A reacao ocorre a partir dos AGL's com um alcool na presenca de um catalisador,
gerando ésteres (biodiesel) e agua. Estequiometricamente, um mol de acido graxo e um
mol de acool formam um mol de éster e um de agua, como mostra a Figura 4. A reacao
€ reversivel, sendo o acido um catalisador tanto para a esterificacdo como para a
hidrélise do éster. Portanto, o deslocamento da reacéo no sentido da produgéo do éster

depende do ajuste de varidveis como aquecimento e proporcdo entre os reagentes.?®

O O
Il I
HCOCCH,R + R'OH “cabisador” RCH,COR’ + H,0O

acido graxo alcool éster agua

Figura 4. Esquema da reacao geral de esterificacdo do triacilglicerideo.



1.4.1. Catalisadores Convencionais
Os catalisadores séo utilizados para acelerar a velocidade de reacéo e para obter
produtos de melhor qualidade. Os processos ocorrem na presenca de catalisadores
homogéneos ou heterogéneos, tanto acidos quanto basicos. A escolha da rota catalitica

depende do tipo de matéria-prima a ser utilizada no meio reacional.

1.4.1.1. Catalise Alcalina
Na catalise alcalina, as bases mais utilizadas sdo os hidroxidos e os metoxidos de

sodio e de potassio. Os catalisadores alcalinos sdo bem visados por conseguirem
aumentar a velocidade de formacdo em condices moderadas de temperatura e pressao.
Porém, reacOes paralelas de saponificacdo diminuem sua eficiéncia. Um importante fator
para a utilizacdo de catélise alcalina € o teor de AGL's presentes na matéria-prima. A
formacao de sabdo pode ocorrer de duas maneiras: pela neutralizacdo de acidos graxos
livres e/ou pela hidrélise de triacilglicerideos.® Normalmente, o rendimento da reacéo é
reduzido pela formacdo de emulsdes causada pela producéo de sabado, de modo que a

catédlise alcalina requer matérias-primas com alto teor de pureza.l’27.28

Os triacilglicerideos séo ésteres de acidos graxos, cuja reacdo caracteristica é a
substituicdo nucleofilica acilica. Na transesterificacdo, um éster € transformado em outro
através da substituicdo do grupo alcoxila. Para a producédo do biodiesel pela catélise
alcalina, os ésteres sao os triacilglicerideos e o nucledfilo € um alcéxido. O mecanismo
dessa reacao (Figura 5) passa pelas seguintes etapas: (1) formacéo do alcéxido, (2)
adicao do nucledfilo, (3) eliminacdo do grupo de saida e (4) regeneracéo do catalisador.
Nesse mecanismo, o metanol e o catalisador se encontram em um equilibrio acido-base
e a desprotonacao do alcool forma um anion alcéxido. Esse anion por sua vez, ataca o
carbono de um dos grupos acila do triacilglicerideo, gerando um intermediario
tetraédrico. Entdo, a base conjugada do glicerol é eliminada formando um éster metilico.
Por fim, o catalisador é regenerado e o diacilglicerideo é formado. O diglicerideo pode
reagir em um segundo ciclo e formar mais uma molécula do éster metilico e o
monoglicerideo, que, por sua vez, sofre nova transesterificacdo fornecendo uma nova

molécula do éster e o glicerol.t”
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Figura 5. Mecanismo da reacdo de transesterificacdo de 6leos vegetais com catalise

alcalina.l’

Vale ressaltar que a reacao de um hidréxido alcalino com o alcool leva a formacgéo
de agua e, consequentemente podera levar a hidrolise de ésteres e formacao de sabéo,
como mostra a Figura 6. Esta saponificacdo indesejavel reduz o rendimento do éster e
dificulta consideravelmente a recuperacdo do glicerol devido a formacdo de emulséo.
Além disso, o consumo do catalisador reduz a eficiéncia da rea¢éo gerando dificuldades
de purificacdo e perdas de rendimento. Portanto, para uma transesterificacao catalisada

por bases, ambos os 6leos ou gorduras e alcool devem ser isentos de agua.?®

O
Il .
R—C—ORy + KOH "‘H;' R—C—OK + R+4—OH

Figura 6. Reacéo de saponificacdo durante um processo de transesterificacao.
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1.4.1.2. Catélise Acida
Diferentemente da catalise basica, na catalica acida condicbes extremas sdo

necessarias para que a reacado ocorra, sendo que a eficiéncia da reacdo apresenta
baixos rendimentos quando comparada ao processo alcalino. Além disso, residuos do
catalisador 4cido no biodiesel podem causar problemas de corrosdo no motor e também
ocasionar a degradacéao de ésteres graxos insaturados, promovendo adicdes eletrofilicas

sobre as ligacdes duplas.?’

A catdlise acida, por outro lado, tem a vantagem de esterificar os acidos graxos
livres e de ndo formar sabdes, o que aumenta o rendimento da reacdo e facilita a
separacéo e purificacdo das fases biodiesel e glicerol.?”?8 Como catalisadores, podem
ser usados diferentes acidos de Brgnsted, tais como, acido sulfurico, fosférico, sulfénico
e cloridrico. Em adig&o, acidos de Lewis também tém sido usados como alternativa a
acidos de Brgnsted.30:1?

Na catalise acida, Figura 7, a baixa reatividade do nucledfilo, isto €, o alcool, é
compensada na primeira etapa através da ativacao da carbonila por efeito do catalisador,
sendo que a adi¢do do alcool sobre a carbonila ocorre em seguida. No intermediario
tetraédrico, uma transferéncia de hidrogénio prepara o grupo de saida. Por fim, o éster
graxo é formado pela eliminacdo de um diacilglicerideo, completando a substituicdo
acilica, gerando um equilibrio acido-base que restaura o catalisador. Como na catalise
basica, o diacilglicerideo sofre mais duas substituices consecutivas, fornecendo duas
unidades adicionais do éster graxo.3°
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Figura 7. Mecanismo de transesterificacao de 6leos vegetais com catélise acida.
1.4.2. Catalisadores Heterogéneos

Os catalisadores aparecem na indastria como uma variedade de bases fortes
homogéneas, como NaOH e KOH, com pequenas diferencas na conversdo de
triacilglicerideos.'” A catalise homogénea mostra um bom rendimento na reacédo de
transesterificagdo quando o teor de AGL's é baix0.?® A aplicacdo dessa rota catalitica
também possui outras desvantagens, tais como elevados gastos com a neutralizacéo do
catalisador homogéneo na mistura reacional, a gera¢ao de grandes quantidades de agua

residual utilizada nos processos de lavagem e a formacédo de produtos ndo desejados.?

Embora a utilizagdo de catalisadores heterogéneos ndo tenha seu uso
disseminado para a producao de biodiesel, a literatura reporta a viabilidade desse tipo
de rota catalitica para superar as desvantagens apresentadas pela catalise
homogénea.l” Catalisadores heterogéneos sdo promissores na reacdo de
transesterificacdo tanto de 0leos vegetais como de gorduras animais com teores altos de
AGL's.%

Essa rota catalitica ainda evita reacdes indesejadas de saponificacdo e facilita a
separacado do catalisador dos demais produtos reacionais. O glicerol produzido via
catalise heterogénea possui grau de pureza de aproximadamente 98%, enquanto que o

processo via catalise homogénea produz um grau de pureza de cerca de 80%.'" Além
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de todos esses beneficios, esse tipo de catalise pode ser empregada em processos
continuos de producdo, no qual o catalisador € regenerado e posteriormente
reutilizado.’” Catalisadores heterogéneos sdo ambientalmente corretos sob esse
aspecto de reutilizacdo, fazendo com que essa rota seja uma alternativa interessante a

catalise homogénea.??

1.5. Apresentagédo do Problema

A preocupacao acerca da substituicdo de combustiveis fésseis por combustiveis
limpos gerados de fontes alternativas esta presente nas pesquisas académicas em um
ambito mundial. O futuro incerto das reservas de petréleo e os conflitos geopoliticos
gerados pela dependéncia dele, bem como as questdes ambientais relacionadas ao seu
uso, sao motivos mais do que suficientes para tornar a pesquisa de biocombustiveis
numa area importante e transformar os bicombustiveis em uma matriz energética

mundial, superando a dependéncia de fontes poluentes.

Nessa corrida pelo desenvolvimento de biocombustiveis, o cenario brasileiro é
favorecido frente a outros paises devido a disponibilidade de matéria-prima encontrada
em solo nacional, porém a falta de investimento e recursos financeiros resulta em um
guadro onde h& muito ainda a ser desenvolvido, apesar do reconhecimento da crescente
demanda anual. Mais de 40% do montante de energia secundaria no Brasil foi consumida
pelo setor de transporte em 2015.'# Esses estudos apontam que o diesel convencional
€ 0 maior vildo dentres os combustiveis, do ponto de vista ambiental, devido a ineficiéncia

dos motores e a alta quantidade de emissdo de gases prejudiciais ao meio ambiente.'*

Transportes rodoviarios sdo os maiores consumidores de diesel e, portanto, os
protagonistas na emissdo de gases poluentes em ambito nacional.®? O Gréfico 2 mostra
a contribuicdo de cada combustivel nas emissées de CO:2 (a), NOx (b) e material
particulado (c) no ano de 2009 e a previsdo para 2020. E possivel observar que o uso do
oleo diesel € responsavel pela emissao de boa parte do CO2 para a atmosfera, cerca de
53% em 2009, seguido da gasolina e etanol hidratado, com contribuicées de 26 e 12%,
respectivamente. No que diz respeito aos 6xidos de nitrogénio, o diesel foi responsavel

por 88% das emissOes de NOx e a gasolina obteve pequena contribui¢éo, cerca de 8%
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no ano de 2009. Quase que a totalidade de emissfes de material particulado foi causada

pelo uso de 6leo diesel no mesmo ano.??

Com esse estudo, o Ministério do Meio Ambiente (MMA) mostrou que a
participacdo do biodiesel no contexto energético é urgente, tendo em vista os danos
irreversiveis causados ao meio ambiente. Com o alto potencial agregado a esse
biocombustivel, rotas de producdo ndo convencionais e limpas sdo o foco de
pesquisadores que visam a viabilidade, o quanto antes, de uma maior, ou completa,

utilizacdo na matriz energética.
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Grafico 2. - Emissdes de gases causadores do efeito estufa por tipo de combustivel.
(a) COz, (b) NOx e (c) material particulado.®?
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1.5.1. Objetivos
Tendo em vista 0s motivos expostos neste trabalho, sabe-se que ha uma grande
expectativa para o desenvolvimento de rotas cataliticas vidveis para a producao de
biodiesel em escala industrial. Assim, aqui é apresentada uma alternativa para a
producdo de biodiesel via catalise homogénea basica com sodio metalico. Dentre os

objetivos especificos da reagéo catalisada com sédio metélico destacam-se:

(&) estudo da influéncia da razdo molar 6leo:alcool nas proporcdes (1:6, 1:9,
1:15 e 1:30) na obtencdo de uma melhor conversdo e melhores condicfes
de purificacdo do biodiesel. Nesta etapa também foram avaliados os efeitos

do tipo de alcool (metanol e etanol);

(b) estudo da viabilidade da aplicagcéo do catalisador na producgé&o industrial de

biodiesel através de simulacdes em escala industrial.
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2. Metodologia

2.1. Materiais

e Etanol, CH3CH20H, pureza = 95%, NEON;

e Metanol, CHsOH, pureza = 99,8%, CINETICA;
 Oleo de soja refinado comercial, Soya™ ou Liza™:

e Peneira molecular 3A, SIGMA-ALDRICH;

e Sodio metalico, Na, pureza = 99%, SIGMA-ALDRICH.

A peneira molecular 3A foi seca a 200 °C por 4 h e os alcodis (metanol e etanol)
foram tratados com a peneira molecular 3A seca por 24 h. Todos 0s outros materiais

foram utilizados como fornecidos.

2.2. Reacdao de Transesterificagao

Inicialmente, foram pesados 10 g de 6leo de soja em uma balan¢a semi-analitica
e o0 volume de élcool foi medido com uma seringa de 10 mL para obter os valores
desejados de razdo molar 6leo:alcool (1:6, 1:9, 1:15 e 1:36). Em seguida, os reagentes
foram transferidos para uma camara seca com Nz, onde 0,1 g de sodio metalico (1% da
massa do 6leo) foi pesado em uma balan¢a semi-analitica. ApOs esta etapa, o Na pesado
foi adicionado a um baldo de fundo redondo contendo o alcool e, apds sua completa
solubilizag&o, adicionou-se o 6leo de soja. O bal&o de fundo redondo foi adicionado a um
sistema de refluxo (Figura 8) e mantido sob agitacdo constante por 30 min a uma
temperatura de 70 °C para o metanol e de 80 °C para o etanol. Apés a reacédo, o conteudo
do baléo foi transferido para um funil de separacao até a formacao de duas fases. A fase
inferior, contendo principalmente glicerol, foi removida e a parte de cima, biodiesel e
alcool, foi lavada trés vezes com uma solug¢édo aquosa de NaCl (10%, m/m) para remocao
do alcool e residuo de glicerol. ApOs esta etapa, utilizou-se peneira molecular 3A seca
no biodiesel para retirar agua do processo de lavagem. Para finalizar, eventuais residuos

de alcool nas amostras de biodiesel foram removidos com um roto-evaporador.

18



Figura 8. Sistema de refluxo utilizado nas reacfes de transesterificacao.

2.3. Caracterizacdo do Biodiesel

2.3.1. Identificagdo das Amostras

BM1-6: biodiesel obtido com metanol na razdo molar 1:6.
BM1-9: biodiesel obtido com metanol na razdo molar 1:9.
BM1-15: biodiesel obtido com metanol na razédo molar 1:15.
BM1-36: biodiesel obtido com metanol na raz&o molar 1:36.
BE1-6: biodiesel obtido com etanol na raz&o molar 1:6.
BE1-9: biodiesel obtido com etanol na raz&o molar 1:9.
BE1-15: biodiesel obtido com etanol na razédo molar 1:15.

BE1-36: biodiesel obtido com etanol na razao molar 1:36.

2.3.2. Analise do Biodiesel

As amostras de biodiesel foram analisadas por RMN de 'H em um equipamento

da Varian de 300 MHz, modelo Mercury Plus, com duracdo de pulso de 4,9 us (n/4),

intervalo entre pulsos de 1,36 s e 16 varreduras. O solvente utilizado foi cloroférmio
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deuterado e os espectros foram referenciados com tetrametilsilano (TMS). O célculo da
conversao dos triacilglicerideos (TAG) em ésteres de metila (%Cwe) ou etila a (%Cee) foi
realizado de acordo com as equacdes propostas por Knothe®* e Ghesti e

colaboradores®#, respectivamente:

%Cwme = 100(—ME ) (Equacdo 1)

4Ipmqg+9ITAG

onde Irac = integracdo dos hidrogénios metilénicos do grupo gliceril entre 4,10 e 4,35
ppm e Ive = integracdo dos hidrogénios do grupo —OCHs entre 3,60 e 3,70 ppm. Os
nameros 4 e 9 estdo relacionados aos 4 hidrogénios metilénicos do grupo gliceril e com
os 3 grupos —OCHs gerados de uma molécula de TAG, respectivamente.

%Cee = 100(——UTAGHEE—ITA6)___y  (Eqac50 2)

4(Itac+EE— ITAG)*+ 6(2ITAG)
onde lge = integracdo dos hidrogénios metilénicos do grupo —OCH2CHs entre 4,10 e 4,20

ppm. Os numeros 4 e 6 estao relacionados com os hidrogénios metilénicos do grupo

gliceril e dos trés grupos —OCH2CHs formados, respectivamente.
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3. Resultados & Discussao

3.1. Reacdes de Transesterificagcdo com Sodio Metélico

Quando o sodio metélico (Na) entra em contato com uma solucdo alcodlica,
formam-se alcoxidos de sodio e é liberado hidrogénio molecular (Hz2), conforme Equacao
3:

Na(s) + CH3sOH(¢) > CHsONa(met) + ¥2H2(g), AHr <0 (Equagéo 3)

Os alcoxidos apresentam caracteristicas basicas e podem atuar como
catalisadores nas reacdes de transesterificacdo. Além disso, o s6dio metalico também
pode reagir com moléculas de agua presentes em 6leos de baixa qualidade para gerar
hidréxido de sddio e liberar Hz conforme Equacéo 4:

Na(s) + H20(¢) > NaOH(aq) + ¥2H2(g) , AHr < 0 (Equacéo 4)

Com base na sua capacidade de gerar espécies ativas em solucdo a partir da
reatividade em alcool e agua, a rota alternativa com sodio metélico foi estudada a fim de
determinar suas vantagens e desvantagens na producao de biodiesel. Em teoria, como
a reacao de oxirreducédo resultante da interacdo do sédio metalico com o alcool ou a
agua é um processo exotérmico, a energia liberada pelo sistema poderia ser utilizada na
reacdo de transesterificacdo.®® Em adicdo, o H: liberado também poderia ser utilizado
para fornecer energia ou, em uma segunda etapa, para reduzir as insaturacdes
presentes nas cadeias carbonicas dos TAG’s. Dos acidos graxos presentes nos TAGs
do 6leo de soja, 85% apresentam insaturacées.3® Os acidos graxos saturados sdo mais
resistentes a oxidacéo do ar em condi¢cdes ambientes, permitindo assim sua estabilidade

durante longos periodos de armazenamento.3’

A Figura 9 exibiu o espectro de RMN de H do 6leo de soja e a identificacdo dos
atomos de hidrogénio presentes em uma molécula de TAG tedrica, ou seja, a molécula
foi construida levando-se em consideracao apenas os AGL’s de maior concentracdo no
6leo vegetal (acido oleico, linoleico e palmitico).36:383% Os sinais destacados na Figura 9
estao relacionados ao duplo dupleto dos hidrogénios metilénicos do grupo gliceril.
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Intensidade x 10°
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Figura 9. Espectro de RMN de 'H do 6leo de soja, os sinais marcados com os simbolos

* e ° sdo relacionados ao TMS e aos grupos CHs terminais de cadeias C18:3,

respectivamente.

As Figuras 10 e 11 mostraram os espectros de RMN de *H das amostras BM1-6
e BE1-6, respectivamente. Em ambos o0s espectros foi possivel observar o
desaparecimento do duplo dupleto referente ao 6leo de soja (marcado com w nas Figuras
10 e 11) e o aparecimento dos sinais hidrogénios dos ésteres de metila e de etila. O
mesmo padrao foi observado nos espectros das rea¢cdes com razdes molares 1:9, 1:15
e 1:36 com metanol e etanol. Os célculos de converséo realizados para as rea¢des com
variacéo da razdo molar mostraram valores iguais ou superiores a 99,9%, vide Tabela 3.
A Figura 12 mostra como exemplo a separacéo do biodiesel e da glicerina na proporcéo
1:36 com metanol, evidenciando que a separacdo das fases ocorre com facilidade
mesmo com excesso de alcool. O mesmo foi observado para as outras razées molares,

independentemente do alcool utilizado.
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Figura 10. Espectro de biodiesel obtido por transesterificacdo com Na e razdo molar 1:6
(6leo:metanol). Os sinais marcados com *, ° e @ estio relacionados ao TMS, grupos CH3
de cadeias C18:3 e grupos CH2 de cadeias C18:2, respectivamente.
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Figura 11. Espectro de biodiesel obtido por transesterificagdo com Na e razdo molar 1:6
(6leo:etanoal), os sinais marcados com *, °, @ e # estdo relacionados ao TMS, grupos CHs
de cadeias C18:3, grupos CH: de cadeias C18:2 e etanol residual, respectivamente.
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Tabela 3. Valores de converséo das reacdes de transesterificacdo de Oleo de soja com
metanol ou etanol em diferentes razdes molares utilizando Na como catalisador.

Amostras Razao Mola.lr C (%)
(6leo:alcool:catalisador)
BM1-6 100:600:38 99,9
BM1-9 100:900:38 100,0
BM1-15 100:1500:38 100,0
BM1-36 100:3600:38 100,0
BE1-6 100:600:38 99,9
BE1-9 100:900:38 99,9
BE1-15 100:1500:38 100,0
BE1-36 100:3600:38 100,0
Converséo da reacao de transesterificacao.
W f \
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SE—————
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|

Figura 12. Biodiesel e glicerina oriundo da reacéo de transesterificagdo com metanol na

proporcao molar de 1:36.

E vélido ressaltar que a conversao foi eficiente para todas as proporc¢des, o que

nos mostra que para uma utilizacdo industrial, com a menor quantidade de alcool seria
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plausivel. O estudo foi feito em mais propor¢cdes para averiguar questdes cinéticas, que

nao foram alteradas.

3.2. Perspectivas de Aplicacao Industrial do Sédio Metalico

A producéo de biodiesel com sodio metalico como catalisador em escala industrial
seria similar ao de uma planta convencional de producédo de biodiesel.*%-43 A Figura 13
exibe a modelagem de uma planta, realizada por Moura,** com base nos dados
propostos na literatura.*®-42 Nessa planta, o 6leo vegetal (P5) e uma mistura de metanol
(P1) e sbdio metalico (P2) alimentariam um reator de transesterificacdo (RT-1). Nessa
reacdo havera a liberacdo de hidrogénio gasoso, que serd captado por um vaso
separador e utilizado na prépria planta para geracdo de energia. Depois da reacdo, um
fluxo (P7) contendo biodiesel (FAME ou fatty acid methyl esters), glicerina, metanol e
0leo ndo convertido entrariam em uma coluna de destilacdo (CD-1) para recuperar o
excesso de metanol (P8). Esse metanol recuperado seria misturado com o metanol inicial
(P1), sendo assim reciclado. O fluxo proveniente da parte inferior da coluna (CD-1)
seguiria para a coluna de lavagem (CL-1) para separar os ésteres da glicerina e do
metanol. Os ésteres, 6leo ndo convertido, 4gua e metanol em pequenas quantidades,
seguiriam entdo para uma coluna de destilacao (CD-2) para a posterior remocao da agua
e metanol residual e obtencédo de um biodiesel com pureza >99,6%. O fluxo da parte
inferior da coluna de lavagem (CL-1), contendo catalisador, glicerina, metanol e agua,
entraria no reator de neutralizacdo (RN-1) para a remocdo do catalisador por meio da
adicdo do acido fosforico. Depois dessa remocao, o fluxo restante entraria em uma
coluna de destilacdo (CD-3) para a purificacdo da glicerina, onde o produto resultante da

parte inferior possuiria uma pureza entre 85 e 95% em massa.
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Figura 13. Planta de processos da producéo de biodiesel.**
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Uma avaliacdo do processo descrito anteriormente evidencia que as maiores
vantagens em relacéo ao uso do sédio metalico estéo relacionadas ao seu custo, o0 sédio
metdlico apresenta um valor 70% mais barato que o hidréxido de sédio;*® a economia
energética gerada na planta através do aproveitamento do hidrogénio gasoso liberado;
a possibilidade de armazenamento do sodio metalico na matéria-prima oleaginosa para
remocao de agua residual presente no 6leo com simultanea geracao de espécies basicas
gue atuardo como catalisador da reacéo de transesterificacédo; e sua alta atividade com
etanol, alcool produzido no Brasil via biomassa. Além do mais, haveria ganhos
econdmicos também com a venda da glicerina produzida, que pode ser utilizada em
industrias para a producéo de detergentes ou até como fluido de perfuracdo em pocos

de petréleo?®.

27



4. Conclusao

De acordo com o descrito no decorrer desse trabalho, foi possivel concluir que a
catalise homogénea basica via s6dio metalico apresentou resultados promissores. Os
resultados das andlises por RMN de 'H mostraram excelentes valores de conversao, 2
99,9%, motivando o estudo da influéncia de outros parametros (temperatura, tempo e
guantidade de catalisador) para obtencdo de condicfes ideais que gerem beneficios

econdbmicos e ambientais.
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