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DEesenvoLVIMENTO DE Novos CATALISADORES
PARA A ProDUCAO DE BI0DIESEL

J. F. Puna?, J. F. Gomes'?, J. C. BorbaDo?

Sao descritos trabalhos preliminares sobre o desenvolvimento de novos catalisadores metélicos heterogéneos para a
produgao de biodiesel por transesterificagao de triglicéridos. Actualmente, esta reacgdo com metanol é catalisada de
forma homogénea, por exemplo, com NaOH ou KOH. Este tipo de catalisadores é corrosivo para os equipamentos, tendo
que ser neutralizados apos a reacgao, originando-se, assim, correntes salinas liquidas. Além disso, originam uma série
de operagbes de separacdo que poderdo ser obviadas pela utilizagao de catalisadores heterogéneos que nao originam

correntes nem residuos poluentes.

INTRODUCAO

Sao considerados biocombustiveis
as substancias combustiveis produzi-
das a partir da biomassa e neles se
incluem o biodiesel (monoalquiléster
de acidos gordos - FAME), o bioalcool
(etanol) e o biogas (mistura de meta-
no e CO,).

O sector dos transportes rodoviarios
é, a nivel mundial, 98% dependen-
te do petréleo. Na UE este sector &
responsavel por mais de 20% das
emissbes totais de CO,, sendo mais
de 50% dessas emissdes devidas
ao transporte rodoviario particular,
que desde 1999 aumentou 22%.

As alteragdes climaticas, o aumen-
to do prego do petrdleo e a segu-
ranca do abastecimento energético
conduziram ao crescente interesse
sobre a utilizagdo dos biocombus-
tiveis como substitutos dos carbu-
rantes derivados do petréleo [1].

Actualmente, o biodiesel é essen-
cialmente produzido a partir de plan-
tas oleaginosas por um processo de
transesterificacdo (ver Figura 1), en-
volvendo alcool (essencialmente me-
tanol, CH,OH) e um catalisador, prefe-
rencialmente alcalino, de fase liquida,
sendo, por isso, considerado um pro-
cesso de catalise homogénea.

As principais matérias-primas sao
maioritariamente os 6leos, previamen-
te refinados, de colza, girassol e soja.
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Quimicamente, o biodiesel é descrito
como uma mistura de ésteres metili-
cos de acidos gordos (ésteres mono,
di e triglicéridos). A glicerina, subpro-
duto da reacgéao de transesterificagao,
pode ser utilizada na industria farma-
céutica e cosmética [1,2].
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combustdo e a produgao de teores
elevados de acroleina nos gases de
escape dos veiculos automéveis [2].

Outros parametros importantes s&o

a viscosidade, o teor de agua, o in-
dice de iodo, o teor de mono, di e
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Figura 1 Reaccdo de transesterificacdo para producado de biodiesel

Para a adequada introdugdao no mer-
cado, o biodiesel deve obedecer a
determinadas especificagées. Natu-
ralmente que a matéria-prima afec-
ta consideravelmente os requisitos
do processo de fabrico e as espe-
cificagdes finais do biocombustivel.

De referir que, para garantir as re-
feridas especificagdes, o processo
de producao de biodiesel tem de ser
muito bem controlado, quer ao nivel
do controle reaccional, quer, sobre-
tudo, ao nivel dos processos de se-
paragao biodiesel/metanol, biodiesel/
catalisador e biodiesel/agua, no pro-
cesso de lavagem do biocombustivel.

Um dos parametros mais impor-
tantes nas especificagcbes é o teor
maximo de glicerina total, que é
de 0,25% nas normas europeias e
americanas, de modo a evitar a for-
magédo de depdsitos na camara de

triglicéridos, o teor de metanol, o
teor de enxofre, cinzas, residuo car-
bonoso, contaminagéo total e niume-
ro de cetano. As especificagdes do
biodiesel actualmente consideradas
baseiam-se na norma EN 14214.

A Tabela 1 apresenta as metas es-
tipuladas pela UE para a incorpo-
racdo de biocombustiveis nos com-
bustiveis fosseis até 2010, onde se
inclui a incorporagao do biodiesel no
gasoleo [3].

Tabela 1 Metas comunitarias
para a incorporagao de biocombustiveis
nos combustiveis fésseis [3]

2005 | 2006
2% 2,75%

2007 | 2009
3,5% 5%

2010
5,75%

A Figura 2 apresenta, de forma es-
quematica, o processo de produgéo
de biodiesel.
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Figura 2 Diagrama processual esquematico do processo de producéo de biodiesel

DesenvoLvimenTo DE Novos
CATALISADORES HETEROGENEOS
PARA A ProDUCAO DE BIODIESEL

Atransesterificagdo é o processo tecni-
camente mais eficiente e mais via-
vel para a produgao de biodiesel em
larga escala, com minimizacdo de
subprodutos, desde que as matérias-
-primas mantenham um nivel minimo
de qualidade. Este processo pode ser
conduzido na presenga de catalisa-
dores acidos, basicos e enzimaticos,
simples ou complexos. O emprego
de catalisadores acidos, como o aci-
do sulfurrico, leva a uma cinética da
reacgao muito lenta quando compa-
rada com os catalisadores alcalinos.
Outro inconveniente na utilizagdo dos
catalisadores acidos tem a ver com
a sua remogao do biodiesel, visando
prevenir possiveis danos as partes in-
tegrantes dos motores.

A catélise basica é, pelo contrario,
muito rapida, atingindo-se normal-
mente o estado estacionario ao fim
de 15 minutos e com excelentes ren-
dimentos, muitas vezes superiores a
90%. No entanto, tem o inconveniente
de ser sensivel a presenga de agua
e de acidos gordos livres, os quais
consomem o catalisador e levam a
formagéao de géis e sabdes. Tais cons-
trangimentos dificultam a utilizagédo de
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6leos usados de frituras. Por outro
lado, os catalisadores enzimaticos
oferecem vantagens relativamente
aos catalisadores acidos e alcalinos,
como sejam a menor sensibilidade a
agua, a recuperacao do catalisador e
a sua separagao do biodiesel. No en-
tanto, apresenta custos elevados [2].

Para fazer face as dificuldades encon-
tradas com a utilizagdo dos actuais e
convencionais catalisadores homogé-
neos alcalinos ou acidos, nomeada-
mente, nos processos de separagao
biodiesel/catalisador, comeca a ser
empregue uma linha alternativa de
catalisadores sdlidos, dai designar-se
por catalise heterogénea. Por outro
lado, estas solugdes alternativas e
inovadoras de produgéo de biodiesel
permitem rentabilizar economicamen-
te o processo produtivo, tornando-o
mais competitivo e também mais sus-
tentavel do ponto de vista ambiental.
Neste aspecto, a utilizagdo de siste-
mas cataliticos heterogéneos para a
transesterificagao dos triglicéridos em
biodiesel implicara a eliminagdo de
diversos processos de lavagem/recu-
peragdao do catalisador e do proprio
biodiesel, permitindo assegurar uma
maior eficiéncia e rentabilidade do
processo, baixando os seus custos de
produgéo, havendo ainda a possibili-
dade de poder ser implementado em

regime de funcionamento continuo
processual.

A utilizacdo de catalisadores heterogé-
neos conduz a um aumento do tempo
de duragéo do catalisador, pois nao é
necessario recirculagéo deste, nem re-
generagéao do estado inicial do mesmo,
visto que o tempo de utilizagdo sera
claramente superior aos processos
convencionais de catélise homogénea,
acarretando menos substituicdes no
reactor, o qual sera, necessariamente,
de leito fixo catalitico. Tal facto implica-
ra maior qualidade do produto final e
do produto secundario, a glicerina. No
entanto, quer o grau de conversao da
reacgdo, quer o “turnover number” !
para poderem ser mantidos, terao de
se optimizar as condi¢des operatérias
do reactor. De referir ainda que, ajus-
tando o caudal de reagentes para va-
lores adequados, é possivel maximizar
a conversao da reacgao, de tal modo
que o tempo de contacto com o leito
catalitico seja o mais adequado possi-
vel para atingir este fim.

Realizando uma breve pesquisa bi-
bliografica sobre o que ja foi efectua-
do nesta matéria, destacam-se varias
contribuigbes, as quais estao sinteti-
zadas na Tabela 2. Esta em curso o
estudo da performance catalitica de
catalisadores como 6xidos alcalinos,
aluminatos e estruturas hibridas basi-
cas com metais, para se poderem se-
leccionar as estruturas cataliticas com
mais actividade. Os catalisadores em
causa serao sais metalicos de amino-
acidos, tais como, zincoarginato, ni-
quelarginato, adequados a catélise da
metandlise de trialquilglicerdis. Os ar-
ginatos serao heterogeneizados utili-
zando substratos orgéanicos, tais como
polimeros, membranas e granulos ge-
rados por polimerizagdo em emulséao.

A optimizagao deste processo a esca-
la industrial, passara pelo estudo pré-
vio, em laboratorio, da variacao das
razdes de concentragao, temperatura,
forma e composicao dos catalisadores
e tempo de residéncia num reactor ca-
talitico de leito fixo. Pretende-se a pos-
teriori, optimizar um processo a escala
piloto de uma unidade processual de
producgao de biodiesel com catalisador
heterogéneo e determinar a sua pu-
reza comparando com as especifica-
¢des constantes da norma EN 14214.
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Tabela 2 Catalisadores heterogéneos utilizados, condigdes experimentais e respectivos resultados reportados em literatura,
para a producdo de biodiesel

Autores (ano) Catalisadores utilizados e propriedades Condigdes experimentais e resultados obtidos
Zedlitos Y, B e ZSM-5, Resinas catiénicas
Kiss et al. Amberlyst-15 e Nafion-50, éxidos Bons resultados de conversédo reaccional e rendimento obtidos
(2006) metdlicos como ZrO,/SO,*, TiO,/SO,* | para ZrO,/SO,* numa vasta gama de temperaturas.
e Sn0,/50,* e Cs, [H; .PW,,0,,
A,c@o buhle.storTomo ((C,H)SnOOH)), Transesterificacdo do éleo de soja. Racio molar éleo/ metanol/
Rosa et al. éxido de dibutilestanho ((C,H,),SnO) lisador: 100/400/1. 10 h de t onal. Mai
(2005) e dibutil dilaurato de estanho cata |so~or. f e. erT.1po reaccional. Viaior
convers@o (35%) para o 4xido de dibutilestanho.
((C4H9)25n(CW2H2302)2)
Catalisadores de Fe-Zn suportados em
Srivastava complexos cianfdricos, sem e com terc- | Maior actividade e selectividade com agente complexante na
et al. (2006) -butanol (agente complexante) e com um | matriz catalitica.
copolimero (EO, PO, EO, )
Transesterificacdo do dleo de mamona e de soja, com metanol,
temperaturas de 25°C e 65°C, rdcio suporte/catalisador de
Perin of al. SiO,/H,SO,, SiO,/KOH e Al,O,/KOH, | 50% (m/m), racio 6leo/metanol de 1:6, rdcio mdssico de
(2006) SiO,/HCl, SiO,/ZnCl,, SiO,/AICL, e 5 g 6leo/0,25 g de catalisador. Melhores resultados para
Al,O,/H,SO, catalisadores suportados de alumina para catdlise alcaling,
enquanto que a silica apresentou melhores resultados para
catdlise dcida
Transesterificacdo do éleo de mamona, com metanol; rdcio
Rosa of al. 6leo/ metanol/ catalisador de 100/600/1, tempo reaccional
(2007) K,CO,, Na,CO, e CaCO, de 10 h. O K,CO, apresentou melhor actividade catalitica e
maiores rendimentos na obtengdo de biodiesel. CaCO, ndo
apresentou qualquer actividade catalitica.
Brito et al. Zeslito Y UtilizacGo de 6leos usados de frituras. Bons resultados em
(2007) termos de rendimento de biodiesel.
West et al. 7:0./50 2 Bons resultados em termos de actividade do catalisador e de
(2007) N rendimento do biodiesel.
Hidrotalcites de magnésio e aluminio TransesterificacGo do 6leo de soja com metanol, 70°C,
Santos et al. (récio Mg/Al de 3), modificadas com tempo reaccional de 3 h, rdcio metanol/éleo de 9:1. Bons
(2007) Zn, Sn, Ba, Mn, Ce e Ca, com 5% resultados obtidos em termos de rendimento e qualidade final
catalisador (%m/m) do biodiesel.
CoNCLUSOES Nota

Nesta primeira abordagem, pode-se
concluir que as vantagens da substi-
tuicdo dos actuais catalisadores ho-
mogéneos por matrizes cataliticas
heterogéneas (solidas), constituem
mais-valias do ponto de vista proces-
sual, econémico e ambiental, em que
este Ultimo aspecto deriva da mini-
mizagao da produgdo de residuos e
de efluentes no processo de fabrico.
Por outro lado, pode-se constatar,
de entre os resultados experimentais
encontrados na pesquisa bibliografi-
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ca efectuada que, quer a actividade
catalitica, quer os rendimentos de
biodiesel obtidos, quer a qualidade
do biocombustivel (cumprimento dos
requisitos de qualidade constantes na
norma EN 14214) foram maximizados
com matrizes de catalisadores meta-
licos suportados, principalmente a de
ZrO,/SO >, para varias temperaturas,
preferencialmente, mais elevadas, na
ordem dos 65 a 70°C, com quantidades
de metanol seis vezes superiores a dos
6leos utilizados e com teores de 1% de
catalisador relativamente ao 6leo usa-
do no processo de transesterificagado.

" Define-se turnover number como a
quantidade de substrato convertida por
quantidade de catalisador.
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eficiéncia em condigdes de baixa in-
tensidade de luz. No entanto, o cresci-
mento da fatia de mercado destas cé-
lulas tem sido limitado pela sua baixa
disponibilidade no mercado. Assim,
ambas as noticias sdo excelentes
ja que as células convencionais do-
minam por enquanto o mercado das
fotovoltaicas e a falta de silicio mono-
cristalino no mercado tem limitado o
crescimento do sector e aumentado
muito o prego deste material e, conse-
quentemente, dos painéis solares.
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Preémio NoseL pa Mebpicina 2008

O Prémio Nobel da Medicina de 2008,
atribuido pelo Karolinska Institute, foi
repartido entre Harald zur Hausen,
pela descoberta do virus do papilo-
ma humano (VPH ou HPV), causador
do cancro cervical, e, conjuntamen-
te, Francoise Barré-Sinoussi e Luc
Montagnier, pela descoberta do virus
da imunodeficiéncia humana (VIH ou
HIV). Harald zur Hausen nasceu em
1936 na Alemanha, foi Director Cienti-
fico do Centro Alem&o de Investigagédo
do Cancro (German Cancer Research
Centre), em Heidelberg, Alemanha,
onde é Professor Jubilado. Adoptan-
do uma posigéo contraria ao que se
pensava nos anos de 1970, postulou
que o virus do papiloma humano seria
0 causador do cancro cervical, o se-
gundo tipo de cancro mais comum nas
mulheres. A sua descoberta conduziu
a caracterizagao da histéria natural da
infecgdo pelo HPV, do mecanismo da
carcinogénese induzida pelo HPV e ao
desenvolvimento de vacinas profilacti-
cas contra este tipo de cancro. Mais de
5% de todos os tipos de cancro a nivel
mundial sdo causados por infec¢cdes
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persistentes com este virus. A infec-
¢ao com o virus do papiloma humano
€ 0 agente mais comum de transmis-
séo sexual, afectando 50% a 80% da
populacdo. O trabalho desenvolvido
por Harald zur Hausen permitiu que
se compreendessem 0s mecanismos
para a carcinogénese induzida pelo
virus do papiloma e os factores predis-
ponentes para a persisténcia viral e a
transformagao celular. Estes estudos
permitiram que fossem descobertas
vacinas que conferem protecgao supe-
rior a 95% em relagdo a dois tipos de
HPV. Frangoise Barré-Sinoussi e Luc
Montagnier descobriram o virus da imu-
nodeficiéncia humana (HIV). Frangoise
Barré-Sinoussi nasceu em Franga em
1947. E professor e director da Unida-
de de Regulagao de Infecgbes por Re-
trovirus, no Departamento de Virologia
do Instituto Pasteur, em Paris. Luc
Montagnier nasceu em 1932 em Fran-
ca. E Professor Jubilado e Director da
Fundacdo Mundial para a Pesquisa e
Prevencéo da SIDA (World Foundation
for AIDS Research and Prevention) em
Paris. Em 1981 surgiram os primeiros
relatérios médicos de um novo sindro-
ma de imunodeficiéncia. A produgao

de virus foi identificada em linfocitos
de pacientes com nodos linfaticos in-
chados em estagios iniciais de imuno-
deficiéncia adquirida e em sangue de
doentes em estagios mais avangados
da doenga. Frangoise Barré-Sinoussi e
Luc Montagnier isolaram e caracteriza-
ram este virus HIV que afecta o siste-
ma imunitario devido a sua replicagao
massiva e danos celulares dos linfoci-
tos. Apds a descoberta do HIV, varios
grupos contribuiram para demonstrar
que este virus estava na origem da
sindroma da imunodeficiéncia humana
adquirida (AIDS ou SIDA). Foi possivel
desenvolver métodos de diagndstico
de pacientes infectados e varios tipos
de medicamentos antivirais. A com-
binagcdo de prevencdo e tratamento
permitiu reduzir substancialmente a
propagacao da doenca e aumentar
a esperanga de vida de doentes em
tratamento. O virus foi provavelmente
transmitido por chimpanzés a humanos
na Africa Ocidental no inicio do século
XX, mas ainda nao esta claro porque
razéo esta epidemia se propagou téo
dramaticamente a partir dos anos de
1970. (Adaptado do “Press Release”
de nobelprize.org) JM
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