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RESUMO

Nesta revisdo, a producao de biodiesel utilizando a rota de transesterificacéo e
de interesterificacdo em meio pressurizado foram considerados. Embora a rota
de transesterificacdo seja comumente aplicada para a producédo de biodiesel,
este processo esta associado a alguns inconvenientes, sendo estes desafios
descritos neste artigo. Como alternativa, a proposta de producéo de biodiesel
através da interesterificacdo em meio pressurizado foi abordada, com enfoque
na utilizacdo do metil acetato e a producao promissora da triacetina em vez do
glicerol. O processo abordado apresenta as seguintes constatacdes positivas,
nao necessitar de catalisador, reduzindo assim a complexidade e os custos
associados com a producdo de biodiesel, oferecendo um processo mais
simples, que é tolerante a varios tipos de 6leos vegetais, alta taxa de reacao,
associada a maior homogeneidade da mistura na reacdo e a obtencdo de um
coproduto de maior valor agregado se comparado ao glicerol, quando se trata
da interesterificacdo empregando o metil acetato como acil aceptor.

Palavras-chave: Excesso de Glicerol. Interesterificacdo. Metil Acetato.
Pressurizado.

ABSTRACT

In this review, we consider biodiesel production using the transesterification and
interesterification route in pressurized medium. Although the transesterification
route is commonly applied in biodiesel production, this process is associated with
some drawbacks and these challenges are described in this article. Alternatively,
the proposal of biodiesel production through interesterification in pressurized
medium was approached, focusing on the use of methyl acetate and promising
triacetin production instead of glycerol. The process addressed presents the
following positive findings: it requires no catalyst, thus reducing the complexity
and costs associated with biodiesel production, if offers a simpler process that is
tolerant to various types of vegetable oils, associated with high reaction rates, it
allows greater homogeneity of the mixture in the reaction, finally, it provides a
higher added value co-product compared to glycerol when it comes to

Rev. UNINGA Review, Maring4, v. 34, n. 3, p. 14-28, jul./set. 2019 14



Revista UNINGA Review ISSN 2178-2571

Ciéncias Agrarias e Meio Ambiente

interesterification using methyl acetate as acyl acceptor.
Keywords: Excess of Glycerol. Interesterification. Methyl Acetate. Pressurized.
INTRODUCAO

Os desafios relacionados a utilizacao de fontes fosseis para producéo de
combustiveis tém alavancado buscas por tecnologias que possibilitem a
producdo de biocombustiveis, de forma a diminuir o uso de fontes néo
renovaveis. Como a producgdo de biodiesel, comumente realizada através da
transesterificacdo (FIVGA et al., 2019) que é a reacao entre alcool e triglicerideo
na presenca de um catalisador, geralmente alcalino, formando ésteres e glicerol,
contudo devido a leis vigentes que priorizaram 0 aumento de até 10% de
biodiesel ao diesel (BRASIL, 2016), a producédo de glicerol tem-se intensificado,
gue por sua vez ndo possui ainda mercado para aplicacdo da quantidade
excessiva produzida.

O uso do catalisador alcalino € geralmente preferivel por possuir custo
relativamente baixo e possibilitar altas conversdes em pouco tempo de reacao
(GEBREMARIAM et al., 2018), contudo, seu uso traz algumas limitacdes, pois o
mesmo ndo pode ser aplicado em reacdes que envolvam matérias-primas com
alto teor de acidos graxos livres (AGL’s) e agua, pois pode gerar a producao de
sabdes, diminuindo assim os rendimentos (PATIL; DENG, 2009; MOAZENI et
al., 2019).

Outros métodos devem ser estudados para a sintese de biodiesel através
do emprego de tecnologias que facilitem a producéo e ndo acarretem na geracao
de glicerol, como a interesterificacdo em meio pressurizado, que ocorre através
de um acil aceptor, reagindo este com os triglicerideos, formando ésteres e um
produto de maior valor comercial quando comparado ao glicerol (SUBHEDAR;
GOGATE, 2016; SUSTERE; KAMPARS, 2016).

Esta metodologia pode ser realizada em meio pressurizado, que nao
exige a utilizacédo de catalisador, devido a possibilidade do ajuste de pressao e
temperatura, proximo ou acima do ponto critico, acarretando em mudancas nas
propriedades da mistura na reagdo, como viscosidade, solubilidade, constante
dielétrica e polaridade, o que resulta no aumento da cinética da reacao e energia
cinética das particulas, elevando assim as taxas de reacao e os rendimentos em
ésteres (SILVA; OLIVEIRA, 2014; DESHPANDE et al., 2017). Tornando possivel
ainda a aplicacdo de matérias-primas de baixa qualidade, por ser tolerante a
presenca de AGL’s e 4gua (FIVGA et al., 2019).

Tendo em visto o que foi apresentado, o presente estudo visa apresentar
uma abordagem sobre o aspecto atual da produgéo de biodiesel, associada a
geracédo de glicerol, levando em conta as leis em vigéncia e ainda abordar os
estudos recentes na producédo de biodiesel livre de glicerol, com enfoque no
emprego do metil acetato como acil aceptor.

METODOLOGIA

O estudo se trata de uma pesquisa bibliografica, em que para o
levantamento bibliografico foram utilizadas as seguintes bases de dados,
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Science Direct, Periodicos Capes e Google Académico. As palavras-chave
utilizadas foram: “supercritical”, “reaction”, “glycerol-free”, “interesterification”,
“esters”, “pressurized” and “methyl acetate”, ndo priorizando esta ordem e ainda
sendo aplicadas em conjunto de 2 a 4 palavras-chave por vez. A partir desta
metodologia, os critérios de inclusdo adotados foram: artigos dentro do tema em
estudo, publicacbes relevantes, atuais (Ultimos 5 anos), em inglés e quando

possivel disponivel com acesso eletrénico livre.
DESENVOLVIMENTO

A producéo de biodiesel no Brasil e o excesso de glicerol

No Brasil a Agéncia Nacional de Petroleo Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP), realiza as funcdes de regulamentacao, autorizacao e fiscalizacdo dos
aspectos que compreendam a producdo, transporte, transferéncia,
armazenagem, estocagem, importacdo, exportacdo, revenda e avaliacdo de
biocombustiveis (ESTEVES; PEREIRA, 2016). Sendo esta entdo a principal
responsavel pelas regulamentacdes referentes ao biodiesel no Brasil, através da
implementacgédo de leis e normas.

A Lei de n° 11.097/2005 introduziu a obrigatoriedade do biodiesel na
matriz energética brasileira em janeiro de 2008, onde o artigo 2° estabeleceu a
mistura legalmente obrigatoria de 2% (B2) (BRASIL, 2005), em todo o territorio
nacional, ocorrendo um aumento gradativo com o passar dos anos, entre julho
de 2008 e junho de 2009 de 3%, entre julho e dezembro de 2009 de 4% e entre
janeiro de 2010 e junho de 2014 de 5%, 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 Lei n® 13.263/2016 alterou a Lei n°® 13.033/2014
determinando um cronograma de aumento do teor de biodiesel a partir de 2017,
sendo que a partir de marco de 2017 a mistura passou a ser de 8%, em volume,
com aumento gradativo até 2019, para 10% (BRASIL, 2016).

Segundo dados da Agéncia Nacional de Petroleo Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP, 2017), em 2008, ano do inicio da obrigatoriedade da
adicdo B2, a producdo de biodiesel foi de 1.167,120 m?3, jA em 2017 a producéo
foi para 3.519,688 m?3, sendo este um aumento de cerca de 75% em nove anos,
esse aumento brusco acarreta producédo excessiva de glicerol, sendo este um
subproduto na producao de biodiesel, visto que a transesterificacdo ocasiona a
formacéo de 10 kg de glicerol por 100 kg de biodiesel (SABOURIN-PROVOST
et al., 2009). A fabricacdo mundial de biodiesel produziu 200 mil toneladas de
glicerol em 2003 e essa quantia continuou a aumentar sendo em 2012 superior
a 2 milhdes de toneladas (CIRIMINNA et al., 2014). Com o aumento na producgéo
de biodiesel o glicerol produzido acaba se tornando um excedente no mercado,
visto que de 2008 para 2017 houve um aumento de ~67% na producéo do
mesmo, sendo que em 2017 foram produzidos 374.528 m3 (ANP, 2018).

E importante citar que o glicerol apresenta ampla gama de aplicagdes,
sendo este tradicionalmente destinado para a fabricacdo de produtos
farmacéuticos, poliéster, alimentos, triacetina, resina alquidica, tabaco e etc.
(KATRYNIOK et al., 2010). Trabalhos recentes tém investigado sua aplicagdo
para a producdo de compostos poliméricos (BOAKYE et al.,, 2019),
biocombustiveis (NICOLOSI et al., 2018; LAPUERTA et al.,, 2019) e biogas
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(FERREIRA et al., 2018). No entanto, apesar de existir comércio para o glicerol,
0 aumento significativo em sua disponibilidade gera problemas para o mercado
financeiro.

Além dos fatores citados a cima, a aplicacdo do glicerol no mercado
requer purificacdo, sendo este um processo dispendioso e geralmente inviavel
para a industria de biodiesel, além das dificuldades relacionadas a contaminacao
e separacdo associados a coproducdo de glicerol (SALVI; PANWAR, 2012;
QUISPE et al., 2013; GHOLAMI et al., 2014).

Desta forma, ao relacionar seu excedente as dificuldades em seu
processo, entende-se que o comeércio para este subproduto estad saturado,
tornando sua alta producdo um aspecto importante a ser questionado.
Atualmente existem ao total 51 plantas produtoras de biodiesel no Brasil
autorizadas pela ANP e com capacidade total de 21.209,80 m3/dia (ANP, 2018).

A Empresa de Pesquisa Energética (EPE, 2017), relata que no ano de
2007 o biodiesel representava apenas 0,6% dos combustiveis no setor de
transporte brasileiro em contrapartida com 49,6% do diesel, esse valor passou a
ser 3,3% em 2016, tendo um aumento significativo de sua participacao no setor
de transporte, sendo ainda o diesel o combustivel mais utilizado no Brasil. O
projeto de Lei da Camara 160/2017, foi aprovado e estabelece a criacdo da
Politica Nacional de Biocombustiveis (RenovaBio) e pretende reconhecer o
papel estratégico dos biocombustiveis na matriz de energia nacional, tanto para
a seguranca energética quanto para reducao de emissdes de gases causadores
do efeito estufa.

Matérias-primas utilizadas para producao de biodiesel

O biodiesel é utilizado em diversos paises, como Estados Unidos da
América, Malasia, Indonésia, Brasil, Alemanha, Franca, Italia e outros, o tipo de
matéria-prima empregado nesses locais depende de diversos fatores, como,
disponibilidade de recursos, clima regional, localizagdo geografica, condi¢cao do
solo e praticas agricolas (ATABANI et al., 2012).

As matérias-primas podem ser divididas em grupos, sendo estes, Oleo
vegetal comestivel, 6leo vegetal ndo comestivel, residuo ou 6leo reciclado e
gorduras animais (LIM; TEONG, 2010). No grupo de 6leos comestiveis o 6leo de
soja se destaca por ser a principal matéria-prima empregada no Brasil e nos
Estados Unidos, ja na Europa e nos paises tropicais as principais fontes para a
producdo de biodiesel sdo o 6leo de palma e o 6leo de colza (AMBAT et al.,
2018).

A Figura 1 traz o grafico referente ao percentual de participacdo das
matérias-primas utilizadas no Brasil, a principal matéria-prima utilizada nas
usinas de producéo de biodiesel no Brasil é a soja, seguida pela gordura animal
e juntas estas representam mais de 80%.

Os “outros materiais graxos” referem-se as misturas de matérias-primas
tradicionais em tanque e reprocessamento de subprodutos gerados na producao
de biodiesel, e as “outras matérias-primas” referem-se a, 6leo de fritura, gordura
de frango, 0leo de palma e 6leo de milho (ANP, 2018), na figura apresentada as
matérias-primas ndo comestiveis somam apenas aproximadamente 18%.

O emprego de culturas comestiveis sao consideradas as principais fontes
aplicadas no mundo, no entanto, utilizar de fontes comestiveis torna onerosa a
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producado de biodiesel, a fim reduzir o custo de producédo potenciais substitutos
sdo culturas ndo comestiveis, que podem ser produzidas em grande escala a um
preco relativamente mais barato (GEBREMARIAM; MARCHETTI, 2018).

Figura 1 - Matérias-primas utilizadas no Brasil.
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Fonte: ANP (2018).

Dentre as matérias-primas alternativas, pode-se citar como exemplo o
pinhdo-manso (Jatropha curcas) (KAMEL et al., 2018), mamona (KEERA et al.,
2018), tabaco (Nicotiana tabacum L.) (KHAN et al., 2014), crambe (Crambe
abyssinica H.) (MELLO et al., 2019) e nabo forrageiro (Raphanus sativus L.)
(STEVANATO; SILVA, 2019), além disso, ao selecionar a matéria-prima a ser
empregada algumas caracteristicas além da percentagem de Oleo devem ser
levadas em consideracdo quando se trata da qualidade do biodiesel, como a
composicdo quimica.

A composicao quimica dos acidos graxos no 6leo depende da fonte da
qual é derivada, desta forma, a mudanca no grau de saturacdo e insaturacao,
bem como o comprimento da cadeia de carbono, deve-se principalmente a
presenca de diferentes acidos graxos na composicdo do 6leo (AMBAT et al.,
2018), a importancia de conhecer a composi¢cao do 6leo esta relacionada a
predisposicdo a oxidacdo. A insaturacdo na molécula esta atrelada a
instabilidade do biodiesel, devido a presenca de sitios bis-alilicos reativos, desta
forma a taxa de oxidacdo € determinada pela composicdo dos &cidos graxos,
posicdo e numero de grupos alilicos e bis-alilicos préximos a ligacdo dupla
(YAAKOB et al., 2014; KUMAR, 2017).

Os &acidos graxos comumente encontrados em Oleos vegetais, sao,
estearico, palmitico, oleico, linoleico e linolénico, além destes existem muitos
outros acidos graxos que também podem ser encontrados em Oleos, como
exemplo o &cido erucico que € comumente encontrado no Oleo de crambe,
camélia e Brassica carinata (SINGH; SINGH, 2010). Além das vantagens ja
citadas com relacédo ao emprego de fontes ndo comestiveis, a diversificacao das
matérias-primas possibilita ainda reduzir a dependéncia de uma Unica matéria-
prima, aléem de aumentar a flexibilidade do processo e a atratividade para os
investidores (LIM; TEONG, 2010).
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Transesterificacao e interesterificagcdo para producéo de biodiesel

A transesterificacdo é o método mais utilizado pelas industrias para a
sintese de biodiesel e ocorre através da reacdo entre Oleos vegetais e alcool,
podendo ser utilizado metanol ou etanol, sendo mais comum o metanol, sendo
gue a adicdo de catalisador ocorre para acelerar a reacdo (KUSDIANA; SAKA,
2004) e a sintese do biodiesel através deste método gera como residuo o
glicerol.

A maioria das industrias utiliza o processo por catalisadores basicos,
quando se trata da transesterificacdo, no entanto, esse tipo de catalisador é
sensivel a presenca de &cidos graxos livres e agua, os acidos graxos livres
podem reagir com o catalisador alcalino e produzir sabdes e agua (KASTEREN;
NISWORO, 2007), os processos catalisados por acido também séo sensiveis a
agua e a presenca dela pode reduzir os rendimentos de ésteres
(SCHUCHARDT; SERCHELI; VARGAS, 1998), o que acarretaria no nao
atendimento das normas vigentes para o teor de ésteres produzido.

Outros métodos ja vém sendo aplicados para a producao de biodiesel. No
meétodo de interesterificacdo em vez de transesterificacdo ocorre a producédo de
biodiesel e um coproduto com maior valor agregado, do que o comumente obtido
(SUBHEDAR; GOGATE, 2016). Alguns acil-aceptores ja aplicados neste tipo
reagdo podem ser citados, sendo eles, Metil Acetato, Etil Acetato, Propil Acetato
e o Isopropil Acetato, onde através destes ndo houve a formacgédo do glicerol
(GOEMBIRA et al., 2012; SUSTERE; KAMPARS, 2016). Em estudo realizado
por Goembira et al. (2012), foram comparados 12 tipos de ésteres carboxilicos,
0 Oleo utilizado foi o de colza e a razdo molar avaliada foi de 1:42, dentre os
ésteres estudados o metil acetato proporcionou o maior rendimento do produto,
que foi de 97,7% considerando a mistura de ésteres e triacetina.

O metil acetato (CsHeO2), proposto inicialmente por Saka e Isayama
(2009), forma o triacetato de glicerina, comumente conhecido como triacetina
(CoH1406), em vez do glicerol. Na reacéo para producédo de biodiesel através do
metil acetato, uma molécula de triglicerideo reage com trés de metil acetato,
gerando trés moléculas de biodiesel e uma de triacetina (VISIOLI et al., 2018),
como intermediarios sdo formados diglicerideos, monoglicerideos,
monoglicerideo de acetina, monoglicerideo de diacetina, diglicerideo de
monoacetina, monoacetina e diacetina (RIBEIRO et al., 2018; VISIOLI et al.,
2018), nao ocorrendo a formacéo de glicerol, sendo este um aspecto positivo,
visto que o0 aumento da demanda por biodiesel no mercado Brasileiro torna
iminente o excedente de glicerol (OLIVA et al., 2010).

Reacdes em meio pressurizado para producéao de biodiesel

Em meio pressurizado pode se trabalhar com o fluido em estado
supercritico, subcritico ou critico. O estado supercritico ocorre quando a
temperatura e a pressao dos fluidos ficam acima de sua temperatura critica (Tc)
e presséo critica (Pc), o estado subcritico, quando a pressédo ou a temperatura
esté abaixo da Tc ou Pc (WEN et al., 2009; SANTOS et al., 2015).

Acima da pressao e temperatura criticas as distingdes entre a fase liquida
e a fase gasosa desaparecem, em geral, as propriedades fisicas na regiao critica
aumentam os processos de transferéncia de massa e calor, em que a medida
gue a pressdo aumenta, a compressibilidade da fase gasosa diminui, e a

Rev. UNINGA Review, Maring4, v. 34, n. 3, p. 14-28, jul./set. 2019 19



Revista UNINGA Review ISSN 2178-2571

Ciéncias Agrarias e Meio Ambiente

densidade aumenta, da mesma forma, a medida que a temperatura aumenta, a
viscosidade e a densidade da fase liquida diminuem (MONTOYA et al., 2019).

O oleo e o solvente a temperatura ambiente sédo quase imisciveis, desta
forma, a reacdo em meio pressurizado € utilizada com a finalidade de obter
miscibilidade completa entre solvente e 6leo (HEGEL et al., 2007;
GEBREMARIAM et al.,, 2018). Para o Metanol no estado supercritico, a
constante dielétrica tende a diminuir, acarretando o aumento da solubilidade do
6leo no metanol, proporcionando maior afinidade, o que acarreta em uma fase
guase homogénea do sistema de metanol/6leo (SAKA; KUSDIANA, 2001). A
partir de investigagdo experimental e simulagéo Gilsic e Skala (2010), puderam
observar que a mistura reacional metanol e Oleo no inicio da reacdo se
apresentou em equilibrio liquido-liquido (sendo o liquido 1 o &lcool e o liquido 2
0 0leo) e uma fase vapor (metanol puro).

Em meio pressurizado utilizando solventes como etanol e metanol, as
fases encontradas podem ser liquido-liquido e vapor-liquido (SILVA et al., 2013).
O processo relacionado ao equilibrio de fase liquido-liquido ou vapor-liquido,
dependem da temperatura, pressao, relacdo molar e da composicao real da
mistura reacional (GILSIC et al., 2010; ALMAGRBI et al., 2012; GLISIC et al.,
2014). Ao se utilizar a reacdo com solventes como o COz2, propano e etano, as
fases geralmente encontradas sdo vapor-liquido, liquido-liquido e vapor-liquido-
liquido, para esse tipo de mistura (ESPINOSA et al., 2002).

Em sua pesquisa Lim e Lee (2013), utilizando o 6leo de pinhdo-manso
observaram que ao aumentar a quantidade de metanol, a temperatura critica
diminuia, enquanto aumentava a pressdo critica, permitindo que a reacgao
ocorresse a uma temperatura de operacdo mais baixa enquanto ainda atingia
uma fase homogénea de equilibrio supercritico, esses dados empiricos fornecem
informacdes relevantes especialmente em termos de equilibrio de fluidos, pois
dao indicios sobre as mudancas de fase e tendéncias em condi¢des
supercriticas com diferentes quantidades de solventes.

A maioria dos trabalhos em literatura relata o equilibrio de fase em meio
pressurizado do CO2, propano, etano, etanol e metanol, em reacdo com 6leo
para formacéo de ésteres (ESPINOSA et al., 2002; SILVA et al., 2013), sendo
ainda necessarios estudos que envolvam outros tipos de solventes.

Ao produzir biodiesel a partir de fluido, subcritico, critico ou supercritico
as vantagens estao em torno da alta taxa de conversao, reacdo rapida, producao
limpa, operacédo facil, continua e ainda a néo utilizacdo de catalisador, 0 que
proporciona maior facilidade na obtencdo dos produtos finais, por ndo haver
necessidade de filtragem, lavagem e purificacdo (WEN et al., 2009; SANTOS et
al., 2015; MELLO et al., 2017; POUDEL et al., 2017), trazendo assim vantagens
econdmicas, ambientais e reducdo de tempo, devido a retirada desses
processos.

A transesterificagdo supercritica ainda é um campo aberto para a
intensificacdo e ao se trabalhar com este tipo de método para producao de
biodiesel, deve-se considerar as variaveis ideais como, temperatura, tempo de
residéncia, pressao, razao molar, teor de agua além do tipo de 6leo e reator a
ser utilizado (WEN et al., 2009; SILVA; OLIVEIRA, 2014).

A tecnologia em meio pressurizado apresenta como vantagem em relacao
a outros métodos, curto tempo de residéncia, alta taxa de reacdo e além de nédo
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necessitar de pré-tratamento, podendo ainda ser aplicada a uma grande
diversidade de matérias-primas (FAROBIE; MATSUMURA, 2017). E foi
inicialmente utilizada para a producdo de biodiesel através do metanol e do
etanol, entretanto a técnica pode ser aplicada para acil-aceptores, como, Metil
Acetato, Etil Acetato, Propil Acetato e o Isopropil Acetato (SUSTERE;
KAMPARS, 2016; VISIOLI et al., 2018), tendo como vantagem aos solventes
convencionais a producéo de aditivos junto ao biodiesel (KOMINTARACHAT et
al., 2015).

Utilizagc&o do metil acetato em meio pressurizado

A reacdo com metil acetato e Oleo realiza-se em trés etapas e é reversivel,
desta forma o metil acetato em excesso € necessario para mudar o equilibrio da
reacao (PATIL et al., 2017). Utilizar o metil acetato como reagente tem vantagem
por gerar a triacetina, que pode ser considerada um produto de maior valor
agregado do que o glicerol, levando em conta que a técnica que produz o glicerol
exige etapas de separacgao e purificacdo que dificultam o processo (FAROBIE;
MATSUMURA, 2017).

Ao comparar o metil acetato a outros acil-aceptores Goembira et al.
(2012) obteve maiores rendimentos a partir do metil acetato, segundo o autor o
resultado pode estar associado a maior reatividade do metil acetato supercritico
devido a maior presséo de reacao alcancada, o que resulta em maior densidade
de reagentes no tratamento supercritico. A pressao critica do Metil Acetato é de
4,75 MPa e a temperatura critica de 233,74 °C (LAMBA et al., 2017).

Sao varias as matérias-primas citadas em literatura para producdo de
ésteres a partir do metil acetato, sendo que em meio pressurizado pode-se citar
0 0leo de macauba, onde nas condicdes de temperatura a 325 °C, proporcéo de
massa entre 0leo e metil acetato de 1:5 e 45 minutos de reacéo, foi possivel
obter ~83% de ésteres, com decomposicdo de 17% (DONA et al., 2013), Visioli
et al. (2018) utilizaram o 6leo da polpa da macauba e obtiveram ~69% de ésteres,
a 325 °C, 20 MPa e razdo massica 6leo:MA de 1:1. Ja aplicando este mesmo
solvente ao 6leo de colza a 350 °C, 20 MPa, 54 min de reacéo e propor¢ao molar
de 1:42, Goembira e Saka, (2013) obtiveram cerca de 97% de ésteres e 8,8% de
triacetina.

Com relacéo a obtencao da triacetina, esta pode alcancar valores entre 8
e 13% de rendimento (GOEMBIRA et al.,, 2013; GOEMBIRA et al., 2014). A
triacetina (triacetato de glicerol) possui maior valor agregado do que o glicerol e
€ bastante utilizada industrialmente, sua aplicacdo vai desde plastificante de
celulose na fabricacdo de filtros de cigarros e cosméticos até a componente
ligante para combustiveis sélidos de foguetes (MELERO et al., 2007).

A triacetina obtida através deste processo pode ainda ser incorporada ao
produto obtido, a propor¢céo massica de triacetina adicionada aos ésteres obtidos
seria de aproximadamente 4:1, a mistura traz efeitos favoraveis sobre a
estabilidade oxidativa do éster produzido, podendo agir como um aditivo,
possibilitando a melhora na qualidade do biodiesel, bem como minimizando
custos adicionais de producéo de aditivos (SAKA; ISAYAMA, 2009; TAN; LEE,
2011).

Com a finalidade de aumentar a producao de ésteres metilicos de acidos
graxos (EMAG) e triacetina e ainda minimizar as condi¢cdes operacionais na
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reacdo de interesterificacdo em meio pressurizado, alguns estudos tém
abordado o efeito de aditivos, como o acido acético e a agua. Em estudo
conduzido por Campanelli et al. (2010) a adicdo de 1, 5 e 10 % de acido acético
possibilitou diminuir a intensidade da degradacdo térmica sobre a triacetina
obtida no inicio da reacéo (20 min).

Ja em estudo realizado por Goembira e Saka (2014) a adicdo de 10% em
massa de acido acético na reacéo conduzida a 350 °C e 20 MPa acarretou em
reducdo de ~2,6% do teor de ésteres, 0s autores constataram ainda, que a
adicao de agua em reacao conduzida nas mesmas condi¢des levou ao aumento
da taxa de reacéo, com elevacgdo de ~22% no teor de ésteres para o tempo inicial
da reacao (15 min). Conforme relatado por Tan et al. (2011) a adicédo de até 20%
de &gua a 400 °C e 60 min de reacao foi promissora, pois aumentou a produ¢ao
de ésteres. Resultado semelhante foi relatado por Postaue et al. (2019), com a
adicdo de 5 e 10% de &gua na reacdo envolvendo Oleo de crambe, sendo
possivel constatar aumento dos rendimentos em ésteres de até ~47%, em
apenas 10 min de reacdo. As reacdes que se procedem através da
interesterificacdo entre metil acetato (MA) e 6leo na presenca de agua podem
ser visualizadas na Figura 2.

Como pode ser observado na Figura 2 com a presenca de agua no meio
reacional, outras reacBes ocorrem além da interesterificacdo, como a
esterificacdo e a hidrolise. A partir da hidrdlise dos triglicerideos sdo formados
acidos graxos livres (AGL) e glicerol (GOEMBIRA; SAKA, 2014). E na
esterificacdo de acidos graxos e metil acetato é gerado o acido acético, a partir
de uma molécula de cada acido graxo e metil acetato (SAKA; ISAYAMA, 2009).

Desta forma, devido as reacdes que ocorrem simultaneamente, a
obtencéo dos produtos finais € realizada em menor tempo de reacao, além disso
a formacdo de AGL proporciona maior reatividade quando comparado aos
triglicerideos, e o acido acético formado pode atuar como catalisador acido na
reacdo, tais fatores aumentam a taxa de reacdo e a producao de ésteres (NIZA
et al., 2013; GOEMBIRA; SAKA, 2014; POSTAUE et al., 2019).

CONCLUSAO

A partir da revisdo de literatura foi possivel observar o aumento da
importancia do biodiesel no setor de transporte e no panorama energético
brasileiro, resultando também em alta producdo do glicerol, sendo este um
aspecto negativo relacionado a intensificacdo de sua producdo. O processo
empregado na fabricacdo de biodiesel vem sendo comumente realizado através
da transesterificacdo, sendo possivel verificar que este método apresenta alguns
inconvenientes se comparado a interesterificacdo em meio pressurizado.

Dentre as vantagens relacionadas a interesterificagdo em meio
pressurizado, utilizando o metil acetato como acil aceptor, pode-se citar,
formacao de produto com maior valor agregado do que o glicerol, ndo necessitar
do uso de catalisador, retirada os processos de filtragem, lavagem e purificagéo,
além da alta taxa de conversao, reacao rapida, producao limpa, operacao facil e
continua, possibilidade de emprego de diversas matérias-primas com alto teor
de acidos graxos livres e agua, sendo possivel ainda a intensificacdo da
producdo de ésteres através de aditivos ao meio reacional.
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Figura 2 — Rota de reacéo entre triglicerideos e acidos graxos livres (AGL) com
metil acetato (MA) como acil aceptor na presenca de agua.
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Fonte: Postaue et al. (2019).
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