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INTRODUCAO

O uso de combustiveis fésseis, como o petréleo tem aumentado consideravelmente nas
ultimas décadas. No entanto, estudos de prospeccao realizados no final do século XX revelaram
que as principais reservas de petroleo do planeta deverao se esgotar em cerca de 100 anos. Além
do eventual esgotamento das reservas de petrdleo e os seus reflexos na economia, também é
preciso considerar os aspectos ambientais. Segundo a Organizacdo das Nac¢des Unidas (ONU),
0 uso de combustiveis fosseis é a principal causa do aumento da concentracao de gases do efeito
estufa na atmosfera. Um estudo publicado pela ONU revelou que a temperatura média da terra
aumentara entre 1,8 e 4 °C até o ano de 2100 e isto devera acelerar o derretimento das geleiras,
elevar o nivel do mar e provocar intensos furac@es. O balanco hidrico do planeta também devera
ser alterado e o indice pluviométrico de algumas regiGes mudard de forma significativa.
(RAMOS et al., 2011)

Atualmente, o indice de degradacdo ao meio ambiente provocado pela queima de
combustiveis fésseis vem aumentando nas ultimas décadas de forma exacerbada, trazendo
impactos ndo s6 ambientais, geopoliticos, mas também em varios niveis da sociedade
(GOLDEMBERG e LUCON, 2007).

Medidas foram tomadas para diminuir o efeito provocado pela queima acentuada dos

combustiveis ndo renovaveis, o Protocolo de Quioto foi uma delas, onde os paises integrantes
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da Organizacdo das Nacgdes Unidas (ONU) se comprometeram a diminuir a emissao dos gases

que estavam prejudicando o planeta terra aos poucos. Nesta perspectiva, estdo inseridos os
Biocombustiveis: a alternativa que tornou viavel a combustdo da matéria organica, mais
estritamente a insumos agricolas como, milho, cana-de-acucar, soja, canola, entre outros
(VIOLA, 2003). Atualmente, os principais biocombustiveis produzidos sdo a biomassa,
bioetanol e o biodiesel.

O biodiesel ¢ um tipo de biocombustivel que apresenta vantagens sobre o diesel de
petréleo, pois ndo é toxico e é proveniente de fontes renovaveis, além da melhor qualidade das
emissdes durante o processo de combustdo. Embora o biodiesel forneca uma quantidade de
energia cerca de 10% menor que o diesel de petroleo, seu desempenho no motor é praticamente
0 mesmo no que diz respeito & poténcia e ao torque. (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009)

A insercdo do biodiesel na matriz energética brasileira possibilita além de auxilios de
ambito ambiental, a criacdo de empregos no que se diz a sua cadeia de producdo, uma vez que
agrega valor as matérias-primas, gera empregos e reduz as importacdes de 6leo cru e 6leo diesel
refinado, entre outros impactos positivos. (LIMA et al., 2015)

Tendo em vista os variados aspectos supracitados, se faz necessario uma pesquisa por
novas formas de produzir o biodiesel, viabilizando técnicas que difundam a producdo desse
combustivel a nivel nacional e mundial. O objetivo deste trabalho, entdo, é realizar uma revisao
bibliografica sobre o processo de interesterificacdo para sintese de biodiesel, abordando os
principais aspectos e caracteristicas desse processo, bem como analisar os resultados obtidos

no meio académico.

METODOLOGIA

Esta pesquisa se caracteriza como uma revisao bibliografica de carater analitico sobre o
processo de interesterificacdo para sintese de biodiesel. A pesquisa sobre a coleta de dados foi
realizada de 17 de dezembro de 2018 a 22 de junho 2019, utilizando-se como ferramenta de
pesquisa artigos cientificos. Definindo como critério de inclusdo os artigos datados entre 1998
a 2019, os quais davam relevancia ao novo método de producdo de biodiesel, a
interesterificacdo.

Foram utilizadas referéncias que abordavam problemas ambientais e o desenvolvimento

de novos métodos sustentaveis de producdo de um combustivel renovavel. Considerando o

exposto, essa revisdo da literatura justifica-se pela necessidade de maior conhecimento pela
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comunidade académica a respeito do tema abordado. Apds a selecdo dos artigos conforme 0s

critérios de inclusdo, foram seguidos os seguintes passos: leitura exploratéria; leitura seletiva e
escolha do material que se adequava aos objetivos e tema desta pesquisa; leitura analitica e
analise dos textos, finalizando com a realizacdo do artigo escrito. Dessa forma, com base nas
informagdes encontradas na literatura, foram discutidos os obstaculos que prejudicam o

desenvolvimento e expansdo de métodos renovaveis, como a interesterificagao.

DESENVOLVIMENTO

1.1 HISTORICO DO PETROLEO

O petroleo foi descoberto no século XIX, dai em diante tornou-se um material de grande
importancia, quem o descobria e obtinha as fontes de petréleo tornava-se rico rapidamente,
posteriormente o petr6leo comegou a ser chamado de ouro negro. Apesar de sua abundancia
inicial, durante a Il Guerra Mundial houve escassez de combustiveis fosseis, aumentando o
estimulo a busca de outros combustiveis (biocombustiveis). Porém, no final da guerra, a grande
quantidade de petréleo importado, especialmente do Oriente Médio, com pregos muito
acessiveis, desestimulou o desenvolvimento e a utilizacdo de combustiveis alternativos
(GAMA, 2008).

Contudo, somente na década de 1970 foi descoberto que ele era um recurso natural ndo
renovavel (JUNIOR, s.d). A partir desse ano os investimentos em desenvolvimento de
tecnologias alternativas de energia voltaram a aumentar, um dos motivos (além de ndo ser
renovavel), foram os desequilibrios entre oferta e demandas mundiais. Em razdo dessas crises,
0 mercado sentiu a necessidade de diminuir a dependéncia do petréleo, aumentando as

pesquisas em outras fontes de energia, que poderiam substitui-lo (ENCARNAGCAO, 2008)

1.2 SURGIMENTO DOS BIOCOMBUSTIVEIS

Durante a década de 80 os cientistas passaram a alertar aos Governos sobre o fendbmeno
do aquecimento global, mostrando indicios cada vez mais convincentes de que a temperatura
da terra, de fato, estava subindo a uma taxa maior do que a esperada pelos registros historicos,
em decorréncia a agdes da humanidade. A principal causa desse fendmeno seria a queima de
combustiveis fosseis, alem dos niveis de dioxido de carbono na atmosfera (CERQUEIRA,;
REGIS, 2007).
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O biodiesel é um biocombustivel oriundo de muitas matérias primas diferentes como:

Oleos vegetais, Oleos usados em frituras, gorduras animais, dentre outros. As oleaginosas
responsaveis para a extracdo do 6leo vegetal carecem de fatores geogréaficos, climaticos e
econdmicos. As principais oleaginosas sdo: soja, dendg, girassol, babacu, amendoim, mamona,
pinhdo-manso e a carnatba (KNOTHE et al, 2006)

Com isso, constata-se que a producdo dos biocombustiveis, entre eles podendo-se
destacar o alcool, etanol, biodiesel e biogas, sdo baseadas em tecnologias de primeira geracao
e que podem causar um menor dano a natureza, bem como a humanidade, por efeito de serem
obtidos a partir de fontes de energias renovaveis, mais baratas e mais abundantes
(CARVALHO; BERTOLINI; BARCELLOQOS, 2015)

1.3 BIODIESEL NO BRASIL

Desde a década de 20, o Brasil vem investindo em pesquisas sobre a utilizacao de 6leos
vegetais como combustivel, pesquisas estas que foram intensificadas e ganharam grande
notoriedade apds os choques do petréleo em 1973 e 1979. No Brasil, foi implementado o
Programa Nacional de Oleos Vegetais para Producdo de Energia (Pro-Oleo) e seus
subprogramas, sendo descontinuado em meados da década de 1980. (RAMOS et al., 2011).

O biodiesel no Brasil foi adotado a partir de 2004, objetivando diminuir a dependéncia
nacional para com o diesel, produto que vem sofrendo sucessivas altas de pre¢o nos Gltimos
anos (PENA, Rodolfo Alves, s.d. Em janeiro de 2008, entrou em vigor a mistura legalmente
obrigatdria de 2% (B2), em todo o territorio nacional. Com o perceptivel amadurecimento do
mercado brasileiro, esse percentual foi ampliado pelo Conselho Nacional de Politica Energética
(CNPE) sucessivamente até atingir 5% (B5) em janeiro de 2010, antecipando em trés anos a
meta estabelecida pela Lei n® 11.097, de 13 de janeiro de 2005. (ESTEVES; PEREIRA, 2015).
Entre julho e outubro de 2014 o teor de mistura de biodiesel ao 6leo diesel foi de 6% e entre
novembro de 2014 e fevereiro de 2017 foi de 7%. A partir de marco de 2017 a mistura passou
a ser de 8%, em volume.

Na maioria das usinas o biodiesel é fabricado a partir do 6leo de soja por via metilica.
Para a obtencdo do biodiesel € necessario, principalmente, trés reagentes: 0leo ou gordura,
catalisador e um alcool (metanol ou etanol, usualmente), utilizando como método convencional
a transesterificacdo. (TEBAS et al., 2017)

O subproduto da producéo do biodiesel € o glicerol, composto orgénico pertencente a

funcdo alcool. Este se encontra em todos os 0leos e gorduras provenientes de matéria-prima
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vegetal ou animal em sua forma combinada, ou seja, ligado a &cidos graxos tais como o acido

CONGRESSO

estearico, oleico, palmitico e laurico para formar a molécula de triacilglicerol. (LEHNINGER,;
NELSON; COX, 2008).

1.4 OLEOS VEGETAIS

O Brasil é um pais que, por sua extensa area geografica e clima tropical e subtropical,
favorece uma ampla diversidade de matérias-primas para a producédo de biodiesel. Destacam-
se, dentre elas, as oleaginosas, como algodao, amendoim, dendé, girassol, mamona, pinhdo
manso e soja. Sao também consideradas matérias-primas para biocombustiveis as gorduras
animais e 0leos ja utilizados em frituras de alimentos. (CHING; RODRIGUES, 2009)

Tradicionalmente, matérias-primas para biodiesel sdo classificadas em trés grandes
grupos: oleos comestiveis e ndo comestiveis, gorduras e materiais residuais ou de descarte.
(RAMOS et al., 2017)

1.5 SUBSTITUICAO DO DIESEL POR BIODIESEL

A substituicéo do diesel por biodiesel explica-se principalmente por motivos ambientais.
O significativo aumento da concentracdo de CO» na atmosfera agrava o efeito estufa,
intensificando as consequéncias tanto para a humanidade quanto para 0 meio em que esta
habita. (OLIVEIRA; SUAREZ; SANTOS, 2007)

1.6 METODOS DE OBTENCAO DO BIODIESEL

Segundo Prasada (2014), os métodos mais utilizados para a producdo do biodiesel sdo
varios e dentre eles pode-se destacar a hidroesterificacdo, a esterificacdo e a transesterificacao.

1.1.1 Hidroesterificacio

O processo de hidroesterificagdo possibilita o uso de qualquer matéria-prima graxa, seja
ela gordura animal, 6leo vegetal, 6leo de frituras usadas ou até mesmo borras acidas, além de
6leos vegetais refinados. A hidroesterificacdo envolve uma etapa de hidrolise e posteriormente
de uma etapa de esterificacdo. A hidrolise constitui-se numa reac¢do quimica entre a gordura ou

0 6leo com a agua, originando glicerina e acidos graxos. Apos a realizacdo da hidrdlise, a

glicerina é eliminada e os &cidos graxos gerados passam por um processo de esterificagdo com
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um alcool que “neutraliza” a acidez presente nele. Na reacdo também ¢ obtida, como

subproduto, a 4gua, que retorna para o processo de hidrélise. (ENCARNACAOQ, 2008)

Diferentemente da transesterificacdo que gera sables (que afetam o rendimento do
produto final e dificulta a separacéo do biodiesel da glicerina), a hidroesterificacdo possui um
diferencial principalmente no co-produto gerado que € a glicerina, esta que por sua vez possui
um teor de purificagio mais elevado do que a encontrada na transesterificacdo.
(ENCARNACAO, 2008)

1.1.2 Esterificacéo

O processo de obtencdo do biodiesel por meio da esterificacdo baseia-se na reacdo de
um &cido graxo com um mono-alcool (metanol ou etanol) para formar ésteres. As reacdes de
esterificacdo sdo catalisadas por &cidos (SOLOMONS; FRYHLE, 2002). A producdo de
biodiesel a partir do processo de esterificacdo apresenta como principais vantagens a
possibilidade de producdo desse combustivel a partir de residuos de baixo valor agregado, € a
formacéo apenas de agua como subproduto (ARANDA E ANTUNES, 2004).

Os ésteres produzidos através da reacdo, possuem diversas aplicac@es industriais, como
na producdo de aromatizantes, plasticos, perfumes, produtos farmacéuticos e plastificantes
(RAMESH; PRAKASH; BHAT, 2010).

1.1.3 Transesterificacao

Na reacdo de transesterificacdo, o triglicerideo reage com trés moléculas de alcool na
presenca de um catalisador para obtencdo de ésteres (no caso, o biodiesel), produzindo a
glicerina como co-produto. Este processo é o mais utilizado atualmente, necessitando de
matérias primas com baixa acidez e umidade, para assim, evitar reacdes indesejadas como por
exemplo a saponificacéo, processo onde é produzido o sabao, que gera emulsificacdo e promove
perdas no rendimento da reacdo (USEDA, 2015; MA; HANNA, 1999; MARCHETTI,
MIGUEL; ERRAZU, 2007; MEHER; SAGAR; NAIK, 2006). A reacéo de transesterificacdo é
reversivel, portanto, o alcool geralmente é utilizado em excesso para deslocar o equilibrio no
sentido dos produtos. (MA; HANNA, 1999).
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1.7 INTERESTERIFICACAO

A necessidade de ter um processo que aproveitasse todo o potencial de oleaginosa para
retirar o0 6leo, e obter um biodiesel de qualidade, causou o desenvolvimento de um processo
chamado de interesterificacdo. A mesma consiste na reacdo de um triglicerideo com trés
moléculas de acetato, gerando como produto trés moléculas de ésteres (biodiesel) e uma
molécula de triacetina. Esta reacdo tem como produtos intermediarios o Monoacetildiglicerideo
e o diacetilmonoglicerideo. A triacetina € usada principalmente como plastificante, como
aditivo no tabaco, em industrias farmacéuticas e de cosméticos (MADDIKERI, 2013).

A reacdo de interesterificacao é reversivel, requer a aplicacdo de proporcdes elevadas
de acetato de metila para que haja o deslocamento do equilibrio no sentido da formacéo dos
monoésteres e triacetina, podendo ser facilmente recuperada por destilagdo, em consequéncia
da sua maior volatilidade (XU, Y.; DU, W.; LIU, D, 2005)

A interesterificacdo tem sido estudada quase sempre na presenca de enzimas (DU et al.,
2004) ou sob condicdes supercriticas (SAKA; ISAYAMA, 2009). Métodos supercriticos e
enzimaticos tém suas vantagens e desvantagens. As principais desvantagens do método
supercritico incluem: pressdes elevadas e altas temperaturas, o que resulta em um maior
aquecimento e elevacdo dos custos (CAMPANELLI et al., 2010). Ja a rota enzimética da
interesterificacdo proporciona um custo de producdo mais elevado (MEHER et al., 2006), bem
como dificuldade na fabricacdo em maior escala, devido a necessidade de um controle
cuidadoso dos pardmetros reacionais e lentiddo da reacio (CERVERO et al., 2008)

Comparado a transesterificacdo, a interesterificacdo de 6leos e gorduras com acetato de
metila em meio heterogéneo oferece uma alternativa promissora, uma vez que 0 aumento
significativo do glicerol formado no processo de alcodlise é associado, muitas vezes, a
desvantagens econémicas e ambientais (RIBEIRO et al., 2007).

Entretanto, h& algumas desvantagens neste processo. A caracterizacdo do processo de
interesterificagdo em uma amostra de 6leo de mamona de mostra que, no indice de acidez o
6leo interesterificado apresenta maior quantidade de acidos graxos livres, 0 que pode levar ao
“envenenamento” do catalisador ou rea¢des indesejaveis de saponificagdo dos TAGs da
composicdo (ROCHA, 2015).
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1.8 EFEITOS QUE INFLUENCIAM NO PROCESSO DE INTERESTERIFICACAO

1.8.1 Catalisador

A reacdo de interesterificacdo pode ser catalisada por enzimaticos, heterogéneos e
homogéneos.

Os homogéneos oferecem vantagens econémicas, pois apresentam valores mais baixos
e necessitam de pouco tempo para reagir e sdo utilizados em baixas concentracgdes.
(MEDEIROS, 2016). Entretanto, estdo associados a problemas que podem aumentar 0s custos
operacionais como etapas de separacao e geracao de efluentes, ja que neste método os reagentes,
produtos e catalisador estdo na fase liquida (RIBEIRO, 2017).

J& 0 uso de catalisadores heterogéneos resulta em processos de separacdo mais simples
e baratos, na reducao de geracéo de efluentes e na reducdo de custos de energia e capital, além
disso, os catalisadores ndo precisam ser continuamente carregados ao processo e podem ser
facilmente reutilizados. Porém, este tipo de catalisador tem a desvantagem de requerer altas
pressdes, temperaturas e altas razdes de solvente para o 6leo. Eles podem ser bésicos, &cidos e
enzimaticos (RIBEIRO, 2017).

A interesterificacdo enzimatica tem a vantagem de permitir grande controle sobre a
distribuicdo posicional dos acidos graxos no produto final, devido a seletividade e
regioespecificidade de lipases (enzimas utilizadas) (GIOIELLI, 1998).

Os catalisadores mais usados sdo os alquilatos metalicos (metoxido ou etdxido de
s0dio), seguidos dos metais sddio, liga sodio-potassio e dos hidroxidos de sédio ou potassio em
combinacdo com glicerol (GIOIELLI, 1998).

1.8.2 Temperatura

A temperatura costuma estar préxima a temperatura de ebulicdo do alcool ou acetato,
que varia de 35° a 55°C. (MEDEIROS, 2016).

Na reacdo de interesterificacdo, 0 aumento da temperatura acarreta no aumento de
conversdo, que vai de encontro com a teoria cinética (Arrhenius) e da termodinamica. 1sso
ocorre devido ao fato da reacdo de esterificacdo ser endotérmica, ou seja, quanto maior for a

temperatura, maior sera o rendimento. (VIEIRA, 2011)
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1.8.3 Acetato

Nesse processo, 0 acetato de metila configura-se como o acetato mais frequentemente
utilizado, pois a molécula deste acetato € menor em relacdo aos outros, o que resulta em maiores
rendimentos. Ha ainda outros acetatos em uso, mais com rendimento menor: acetato de etila,
acetato de propila e acetato de isopropila. Na literatura, a melhor propor¢do de 6leo/acetato de
metila € entre 1:12 e 1:48 (MEDEIROS, 2016).

1.9 CONTROLE DE QUALIDADE DA REACAO DE INTERESTERIFICACAO

De acordo com Gioielli (1998), para comprovar a ocorréncia da reacdo e determinar a

sua qualidade, podem ser usados, basicamente, as seguintes técnicas de controle de qualidade:

» Alteragdo na cor: A mudanga visual que ocorre € o desenvolvimento de coloragdo

marrom que se intensifica com o progresso da reacdo. Normalmente a reacdo é
processada por periodo de tempo fixo (0,5 - 1 h) apds o aparecimento da cor escura.

> Ponto de fusdo: E uma das mais rapidas e simples técnicas, controla pela mudanca do
ponto de fusdo antes da reacdo e depois da reacdo. Entretanto, em alguns casos, as
mudangas séo tdo pequenas que podem estar na faixa do erro experimental.

» Conteldo da gordura solida: O conteido de gordura sélida exprime a relagdo solido-
liquido da gordura a diversas temperaturas. As mudancas nos triacilgliceréis dos tipos
tri-saturados e disaturados-mono-insaturados provocadas pela interesterificacdo séo
refletidas nas curvas de sélidos antes e apds a reacéo.

» Analise da composi¢cdo em acilglicerdis: sdo utilizadas as técnicas de cromatografia em
camada delgada, cromatografia em fase gasosa e hidrolise por lipase pancreatica para
comprovar as alteracbes que ocorrem na composicdo em acilglicerdis das gorduras

rearranjadas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

De acordo com Medeiros (2016), na qual ele compara em seu estudo a producdo de
biodiesel de dleo de algodao via interesterificagdo com acetato de metila utilizando a ultrassom
e agitacdo mecénica, ele analisa que, a conversdo da reacdo de interesterificacdo utilizando

ultrassom (98%) é mais elevada que a producdo de ésteres metilicos pela técnica de agitacdo

magnética (84%), pois a utilizacdo de ultrassom resultou em aumento na conversao de 13%.
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Simdes (2016) ao estudar os catalisadores sélidos, constata que o composto tipo

hidrotalcita Ca 40%-Mg-Al apresenta melhores resultados na reacdo global, onde a condigédo
mais adequada para a reacdo encontra-se na temperatura de 325°C, razdo molar 40:1 e 5% m/m
catalisador/6leo, onde atinge-se um rendimento global de 68,55% em 1.33h. Ele afirma também
gue o mesmo catalisador, sem tratamento algum, pode ser utilizado por pelo menos 3 ciclos de
reacdo sem perda expressiva de atividade catalitica.

O estudo de catalisadores heterogéneos também se faz de muita importancia para avaliar
esse novo processo de obtencédo de biodiesel. Ribeiro (2017) realiza um estudo em que promove
e avalia a reagdo de interesterificacdo do 6leo de macaiba com acetato de metila sobre
diferentes catalisadores heterogéneos. A autora utiliza os seguintes catalisadores: y-alumina,
zedlita HY, fosfato de nidbio e acido nidbico. O catalisador y-alumina apresentou resultados
superiores quando as condicBes de reacdo foram de 250° C, 5% de massa de catalisador e razdo
molar de acetato de metila para 6leo de 30:1 e, em 1 hora de reacdo, foram obtidos 54,07 de
teor (m/m) de ésteres metilicos e de triacetina. Nestas condic@es, o catalisador foi recuperado e
reutilizado sem tratamento pelo menos 5 ciclos sem perda significativa de atividade catalitica
(como citado anteriormente).

Na utilizacdo de catalisadores acidos heterogéneos, as melhores condi¢des reacionais
que podem ser utilizados sdo: 10% de catalisador, 100° de temperatura, razdo molar de 1:5
(exceto para o catalisador do tipo HZSM-5). Assim pode-se obter as seguintes conversoes
aproximadas para os seguintes catalisadores: 67% (La203), 96% (SO4%/La,03), 80% (HZSM-
5) e 100% (SO4%/La203/ HZSM-5).

CONSIDERACOES FINAIS

Estudar novas formas de produzir o biodiesel se torna promissor no atual cenario de
nossa matriz energética mundial, além de difundir esse biocombustivel, a inser¢cdo de novas
técnicas ajuda em solucionar problemas ocorridos em sua produgédo convencional.

A reacdo de interesterificacdo surge entdo como uma técnica proeminente, na qual um
éster triglicerideo de 6leo vegetal reage com um acetato. Relativamente nova, esse método esta
em expansdo no mercado, na qual € alvo de pesquisas e testes em laboratorios.

A pesquisa realizada neste trabalho mostra que esse processo tem um ndmero muito

reduzido de trabalhos académicos em comparacdo com 0S Outros processos convencionais, 0
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que pode servir de incentivo para futuros trabalhos nesta area. Porém, na literatura utilizada

neste trabalho, pode-se inferir algumas questdes na sintese de ésteres via interesterificacao.

Na utilizacdo de catalisador, surge uma gama de possibilidades entre os homogéneos,
heterogéneos e enzimaticos que podem ser comparados a fim de se obter melhores conversdes.
Ja na temperatura de reagdo, constata-se que quanto maior essas condi¢cdes, maior é o
rendimento do biodiesel, que nas pesquisas gira em torno de 300 °C aproximadamente.

Finaliza-se entdo, explanando o quanto essa técnica carece de expansdo no meio
cientifico e académico e o quanto ela pode apresentar resultados positivos e elevados em
comparacdo com a transesterificagdo convencional, por exemplo. A producdo de biodiesel via
interesterificacdo permite a produgdo de um biocombustivel limpo, renovavel, produzido de

forma &gil, sendo uma alternativa propicia para o atual mercado energetico.
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