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RESUMO

Nos ultimos anos, o biodiesel tem atraido interesse crescente como substituo
dos combustiveis fosseis. Este combustivel € uma mistura de ésteres alquilicos de
acidos graxos e pode ser produzido através da reacao de transesterificacdo do meta-
nol e do 6leo de girassol. Esta reacdo pode ser conduzida via catalise homogénea
e/ou heterogénea. Este trabalho tem como objetivo avaliar a producdo de biodiesel
através do processo de transesterificacdo, utilizando catalisadores heterogéneos e
homogéneos. Além disso, visa realizar uma analise de viabilidade econdmica, junto

com uma analise de barreiras e oportunidades do projeto.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento sustentavel € comumente referido ao crescimento
econdmico alcangado através do emprego de metodologias eficazes para atender
a demanda atual sem explorar os recursos naturais, conservando-os para as
geragbes futuras. Tornou-se importante para toda a comunidade cientifica e
moderna que as empresas industriais e oOrgdos governamentais estejam
incentivando os programas de pesquisa em seguranga alimentar, energia

sustentavel, materiais, construcdo civil e até mesmo planejamento urbano (1).

As fontes renovaveis de energia, como o biodiesel e o bioetanol, séo
consideradas alternativas ao diesel e a gasolina utilizados em motores de
combustao interna e tém ampla aplicagao no setor de transportes. Na verdade, o
biodiesel ja é conhecido e utilizado ha muito tempo, mas o avango das pesquisas
permitiu que este combustivel ganhasse mais espago como possivel solugao
energética renovavel e alternativa a escassez de combustiveis fosseis (2). Devido
ao impacto ambiental causado pelos combustiveis fésseis, a procura por energias
renovaveis aumentou, além disso, a queima de tais fontes ndo-renovaveis viola
as metas da Convencédo-Quadro das Nagbdes Unidas sobre Mudanga do Clima

(UNFCC) de manter a temperatura média global (3).

O biodiesel pode ser produzido por esterificagcdo ou transesterificacao de
Oleos comestiveis e ndo-comestiveis, onde os triglicerideos reagem com um alcool
de cadeia curta (etanol ou metanol) na presenga de catalisadores quimicos ou
enzimas (4). O processo de transesterificacao inicia-se na reagao do oleo vegetal
com alcool, na presencga de um catalisador. Os catalisadores mais usados sédo os
catalisadores enzimaticos, nanotubos de carbono e ferritas, pois desempenham um
papel vital na minimizacdo do custo do produto final devido a alta estabilidade,

eficiéncia e notavel capacidade de reutilizagao.

A Tabela 1 apresenta exemplos de publicagdes versando sobre o tema
biodiesel nos ultimos 10 anos, sendo recorrente a questdo do uso de catalisadores

para sua producao



Tabela 1 — Exemplos de publicagbes (pesquisa realizada no dia 22/08/2023 no site
Elsevier) versando sobre o tema biodiesel nos ultimos 10 anos, sendo recorrente a questao do uso
de catalisadores para sua produgéo.

A review on latest trends in cleaner biodiesel production: Role of
feedstock, production methods, and catalysts

2022

Optimal route for effective conversion of rubber seed oil to bio-
diesel with desired key fuel properties

2021

Optimization of biodiesel synthesis from microalgal (Spirulina
platensis) oil by using a novel heterogeneous catalyst, B-strontium
2020 |silicate (B-Sr2SiO4)

Oil from Koelreuteria paniculata Laxm. 1772 as possible feedstock
for biodiesel production

Algal biorefinery models with self-sustainable closed loop ap-
proach: Trends and prospective for blue-bioeconomy

Performance evaluation of a diesel engine using blends of opti-

2019 mized vields of sand apple (Parinari polyandra) oil biodiesel
Overview of the interactions between automotive materials and bi-
odiesel obtained from different feedstocks

2018 Efficient waste Gallus domesticus shell derived calcium-based cat-

alyst for biodiesel production

Nonaqueous synthesis of SrO nanopowder and SrO/SiO2 compo-
site and their application for biodiesel production via microwave ir-
2017 |radiation

Sodium modified hydroxyapatite: Highly efficient and stable solid-
base catalyst for biodiesel production

Ultrasonication aided biodiesel production from one-step and two-

2016 step transesterification of sludge derived lipid
2015 Combustion dynamics of biodiesel produced by supercritical meth-
anol transesterification
A review on the performance of glycerol carbonate production via
2014 - o - :
catalytic transesterification: Effects of influencing parameters
2013 Production and evaluation of biodiesel and bioethanol from high oil

corn using three processing routes

Nanotubos de carbono (NTC) figuram como um catalisador promissor para
a reacao de transesterificacdo devido as suas propriedades intrinsecas, como alta
area superficial, alta pureza em comparagdo com o carvao ativado, morfologia
superficial bem definida e porosidade. O método mais usado para a sintese de
nanotubos de carbono € a deposigao quimica a vapor (Chemical Vapor Deposition
— CVD), pois € uma técnica simples e econémica (5)(6). Devido a possibilidade de
controle da temperatura, tempo de sintese, tipo de catalisador e vazdo de gases

precursores de carbono, o CVD tem sido o método mais utilizado em escala
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industrial.

Neste estudo, foi usada a ferrita de niquel (NiFe204) como catalisador.
Nanoferritas de niquel tém sido cada vez mais utilizadas em aplicagdes funcionais
devido as suas propriedades, principalmente as magnéticas, associadas as altas
energias de superficie. Esses materiais podem ser obtidos via sintese de
combustéo, uma forma eficaz e de baixo custo para a produgao de varios materiais
industrialmente uteis (7). Para avaliar a viabilidade econémica de projetos €&
necessaria a utilizagado de ferramentas como payback, a Taxa Interna de Retorno
(TIR) e o Valor Presente Liquido (VPL), que serdo mostrados na secédo de

resultados e discussoes.

Neste cenario, a principal motivacao deste trabalho é a transesterificacdo do
biodiesel, utilizando técnicas de sintese simples para a obteng¢ao dos catalisadores
com caracteristicas magnéticas, também a utilizacdo de um catalisador homogéneo
para garantir a obtengcéo do biodiesel. Na secdo dos resultados e analises, sera
apresentada uma analise de viabilidade econbmica, custos de producéo,
oportunidade e barreiras desse tipo de tecnologia. A realidade econdmica e a
competitividade de custos na producéo de biodiesel dependem de varios fatores,
incluindo disponibilidade de matéria-prima, demanda de mercado, politicas
governamentais e tecnologia de producdo. O nanotubo de carbono utilizado nao
teve o processo de purificacdo para manter as propriedades magnéticos das ferritas

no catalisador.
2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é avaliar a produgao de biodiesel através do
processo de transesterificacdo, utilizando catalisadores heterogéneos e
homogéneos, e visa realizar uma analise de viabilidade técnica econémica, junto

com uma analise de barreiras e oportunidades do projeto.
Os obijetivos especificos do trabalho sao:

A) Produgdo dos catalisadores ferrita de niquel, através da sintese por
combustao e nanotubos de carbono através de deposicdo quimica a vapor
(CVD).

B) Caracterizagao dos catalisadores sintetizados, ferrita de niquel e nanotubos



de carbono.

C) Produzir biodiesel através da reacdo de transesterificagdo e avaliar o
rendimento das reac¢des de transesterificacdo para os diferentes tipos de

catalisadores.

D) Analise de viabilidade técnica e econdmica do projeto.

3. REFERENCIAL TEORICO
3.1 Biodiesel

Dada a potencial exaustdo dos combustiveis fésseis tradicionais, 0 aumento
do preco do petrdleo e as preocupacdes ambientais, a busca por combustiveis reno-
vaveis alternativos estad ganhando atencéo consideravel (8). Os biocombustiveis apre-
sentam diversas vantagens como eficiéncia de custos, fonte renovavel de energia,
reducdo da emissédo de gases de efeito estufa, diminuicdo da poluicao e estabilidade

econbmica ao pais (9).

A combustdo em larga escala do combustivel tradicional causa poluicdo ao
liberar gases nocivos, aumentando o efeito estufa, o que viola o objetivo de manter a
temperatura média global estabelecida pela UNFCCC. A maior crise na demanda de
energia é atribuida aos setores industriais e domésticos. As necessidades dos setores
industriais e de transporte contribuem com 92% da necessidade de energia. A de-
manda por consumo de combustivel no setor de transporte global atingiu 61,5% do
total na ultima década (10). Assim, uma fonte renovavel substituta de energia pode
superar o problema da poluicdo ambiental e atender a demanda futura por combusti-

vel.

Entre os biocombustiveis, o biodiesel € o combustivel mais promissor que
pode substituir os combustiveis fosseis convencionais. O biodiesel € uma mistura de
ésteres metilicos de acidos graxos de cadeira longa como laurico, palmitico, esteérico,
oleico, etc. O biodiesel é produzido a partir de matéria-prima de biomassa biodegra-
davel, renovavel e menos téxica. Pode ser usado em motores a diesel existentes na
forma bruta ou na forma de mistura com ou sem modificacdes mecanicas. Como ha
menos emissao de monoxido de carbono e material particulado, o biodiesel proporci-

ona melhor desempenho do motor. O biodiesel aumenta a vida operacional de um



motor, pois possui propriedades lubrificantes. Além disso, o biodiesel € menos volatil,

pois possui maior ponto de ebulicdo, facilitando seu transporte e armazenamento (11).
3.2 Tipos de processos de obtencao de biodiesel

O biodiesel € normalmente produzido através de diferentes técnicas, como
microemulsédo, pirélise e transesterificacdo (12). No cenario atual, o biodiesel é pro-
duzido por transesterificacao de triglicerideos com alcool na presenca de um catalisa-
dor &cido ou béasico junto com um subproduto de glicerol. O uso de &cidos ou bases
homogéneos na transesterificacdo como catalisador sofre de severas limitacbes como

corrosédo do reator e dos coletores do motor (13).

Na transesterificacdo de diferentes tipos de 6leos, os triglicerideos reagem
com um alcool, geralmente metanol ou etanol, para produzir ésteres e glicerina. Para
tornar isso possivel, um catalisador € adicionado a reacdo. A reacao de transesterifi-
cacao ocorre em série, pois os triglicerideos sao o reagente de partida que reage com
o alcool para formar diglicerideos, seguido por sua conversdao em monoglicerideo e

glicerol como subproduto (14).

Da mesma forma, no final da reacdo, ocorrem duas fases que podem ser fa-
cilmente separadas por decantacdo. A purificacdo adicional do produto por lavagem
com agua para remoc¢ao do excesso de catalisador e glicerol torna-se o processo de
uso intensivo de energia. Portanto, um sistema de agitacdo adequado deve ser forne-
cido durante a reacdo para minimizar a resisténcia de transferéncia de massa externa
entre os reagentes e o catalisador. Atualmente, uma quantidade consideravel de pes-
quisas esta sendo executada mundialmente para se concentrar na minimizacao de
fatores sensiveis que afetam a reacéo de transesterificacdo, como umidade, teor de
acidos gordos livres (FFA), limitacdes de transferéncia de massa, separacéo e purifi-
cacdao, producédo continua e o desenvolvimento de um novo catalisador heterogéneo
(15).

As propriedades do biodiesel variam amplamente com base na fonte de 6leos
comestiveis e ndo-comestiveis usados no processo de transesterificagcdo. A fonte
mais barata de 6leo ndo-comestivel, como Jatropha e Pongamia, e também 06leo co-
mestivel menos consumido, como 6leo de semente de algodédo, sdo usados na pro-
ducéo de biodiesel (16). Portanto, o uso de 6leos ndo-comestiveis, como 0leo de se-

mente de Jatropha curcas, 6leo de levedura, 6leo de mamona, 6leo de microalga e


https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/pyrolysis
https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/transesterification
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/diglycerides
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/monoglyceride
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/decantation
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/purification
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/mass-transfer-limitation
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/heterogeneous-catalyst
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Oleo residual para a sintese de biodiesel € mais promissor do que o uso de o6leos

comestiveis (17). A Figura 1 apresenta a equacao geral de um triglicerideo.

HzC—0COR, R4COOR H,C—OH
I catalisador + i
HC=0OCORs + FRy—0H e RuCO00R; + HC—0H
| +
HEC—DCGHS REGGO‘R,q_ HJCGH
Triacilgliceriden Mistura de Glicerol

éstores

Figura 1 — Equacéo geral de transesterificacdo de um triglicerideo (2).
3.3 Catalisador

A natureza do catalisador empregado durante a reacdo de transesterificacdo
é crucial na converséo de triglicerideos em biodiesel (18). Como resultado, diferentes
catalisadores tém sido explorados para converter triglicerideos em combustivel biodi-
esel. Os catalisadores empregados para catalisar a reacao de transesterificagdo séo

catalisadores homogéneos e catalisadores heterogéneos.

Recentemente, catalisadores heterogéneos, como catalisadores soélidos e ca-
talisadores enzimaticos, sdo empregados para catalisar a reacao de transesterifica-
céo para a producao de biodiesel (19). Os catalisadores heterogéneos oferecem mui-
tas vantagens sobre os catalisadores homogéneos, como; recuperagcao simples do
catalisador, reutilizacdo do catalisador, purificacdo simples do produto, menor con-
sumo de energia e agua, menor custo adicional de purificacdo e recuperacao simples
do glicerol (20).

A natureza do catalisador empregado durante a reacao de transesterificacao &
crucial na conversao de triglicerideos em biodiesel (21). Como resultado, diferentes
catalisadores tém sido explorados para converter triglicerideos em combustivel biodi-
esel (22).

Os catalisadores enzimaticos (lipase) tém recebido atencdo, uma vez que estes
catalisadores funcionam em condi¢cfes brandas e permitem o uso de matérias-primas
contendo grandes quantidades de acidos graxos livres (23). Até o momento, S0 pou-
cas as plantas de industrializacdo que utilizam tecnologias de producéo de biodiesel
enzimatico devido ao alto custo da matéria-prima e das lipases. No entanto, o pro-

blema mais associado aos catalisadores de enzimas é o custo das enzimas, mas a


https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/glycerol
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imobilizacéo do catalisador poderia mitigar o custo (24). Portanto, para obter biodiesel
gue seja economicamente viavel, € necessario o desenvolvimento de catalisadores
ativos e baratos para a transesterificac@o efetiva de diferentes tipos de matérias-pri-

mas, como por exemplo, 0os nanotubos de carbono e ferritas.
3.3.1. Ferritas

As nanoparticulas magnéticas surgiram como alternativas valiosas aos suportes
heterogéneos convencionais. Esses materiais podem atuar como catalisadores
promissores, pois a manipulacdo das estruturas em nanoescala fornece aos

catalisadores muitos sitios ativos, aumentando assim a sua area superficial.

Uma das sinteses mais comuns para a preparacao de ferritas de niquel é o
método sol-gel. O sol-gel pode ser definido como um método de obtencéo de materiais
vitreos ou ceramicos através da preparacao de um sol, seguida pela sua geleificacédo
e remocado da fase liquida (25). Porém, a sintese pela técnica de combustdo tem
mostrado grande potencial na preparacdo de ferritas. Este processo € mais simples
se comparado com o método sol-gel e envolve uma reagdo quimica exotérmica e
autossustentavel entre os sais de metal e um combustivel organico adequado (26).

Os combustiveis mais usados séo o acido citrico, a glicerina e a ureia.

A sintese por combustdo em solucédo consiste principalmente na combinacao de
um combustivel (precursor organico) e um agente oxidante (geralmente nitratos
metalicos) em meio aquoso. A mistura € aquecida até atingir a ignicao
autossustentavel em uma reacdo de combustédo rapida e altamente energética. Um
produto em pé, que € tipicamente bem disperso e cristalino, € formado no processo.
O pd6 produzido é geralmente tratado termicamente para organizar a estrutura

cristalina e queimar o combustivel residual (27).

Na SCS de espinélios, a entalpia e a temperatura de chama gerada durante a
combustéo definem as caracteristicas do p6, como o tamanho do cristalito, a area de
superficie, a aglomeracédo (forte ou fraca) e o grau de inversdo do espinélio. Essas
propriedades sao ajustadas principalmente pelo controle da composicao do
combustivel e da relacdo oxidante/combustivel. A estequiometria de uma reacdo de
combustdo pode ser calculada do ponto de vista da quimica dos propelentes (28),
sendo geralmente expressa em termos da razdo de equivaléncia (&). Diferentes

produtos podem ser formados variando a razdo de equivaléncia da solugdo precursora
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(29). Além disso, o tamanho, forma, morfologia e aglomeracédo das particulas séao

diretamente influenciados pelas condi¢cdes de combustéao (30-31).
3.3.2. Nanotubos de carbono

A pesquisa no campo da sintese de material de carbono esta focada no
desenvolvimento de nanoestruturas de carbono, devido as suas propriedades fisicas
apreciaveis e versatilidade de aplicacdo. Para fazer a sintese dos nanotubos de
carbono, os métodos mais usados sdo a de descarga de arco e a deposi¢cdo quimica

por vapor (CVD).

Na descarga de arco, atomos de carbono séo evaporados por um plasma de
hélio, aquecido por uma corrente elétrica de alta intensidade que flui entre dois
eletrodos de carbono. Os nanotubos de carbono podem ser obtidos através do
controle das condi¢des de crescimento como pressdo na camara de sintese e através
da corrente que flui pelo arco elétrico (32). Os nanotubos produzidos por descarga de
arco sao geralmente muito alinhados, o que € indicativo de sua alta cristalinidade (33).
Entretanto, apresenta algumas desvantagens. Dentre elas, cita-se as altas
temperaturas de sintese (temperaturas superiores a 3000 °C). Outro problema é que
0s nanotubos produzidos por este método geralmente estdo em uma forma altamente
aglomeradas, o que dificulta a separacao e obtencéo de nanotubos na forma individual

para posterior aplicagéo (34).

O processo mais utilizado é a deposi¢ado quimica por vapor (CVD), que ocorre
pelo aquecimento do material catalisador até uma determinada temperatura, que pode
variar entre 300-1200°C, em um forno tubular no qual uma corrente de gas contendo
um ou mais precursores de carbono para o crescimento dos nanotubos de carbono
(35). O material solido resultante esta na forma de um filme fino, pd ou cristal Gnico.
Variando as condi¢fes experimentais, incluindo material de substrato, temperatura do
substrato e composicdo da mistura de gas de reacdo, etc. Uma caracteristica da
técnica CVD é o seu poder de projecao, permitindo a producéo de revestimentos de
espessura uniforme e propriedades com baixa porosidade mesmo em substratos de
formato complicado. As outras razdes para usar a técnica CVD, estdo na sua
versatilidade para depositar controladamente uma grande variedade de filmes e uma

grande variedade de parametros em uma temperatura controlada (36).
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3.4 Avancos Techologicos

O mercado altamente promissor de biocombustiveis estd em seus estagios
iniciais de desenvolvimento, mas sua popularidade esta crescendo em todo o mundo.
O desenvolvimento de biocombustiveis para comercializagdo em larga escala é
limitado por questdes tecnoldgicas e ambientais. No entanto, a redu¢é@o do custo de
producdo e a subsequente implantacdo no mercado foram retratadas como um
motivador chave para o sucesso (37). Os impactos socioeconémicos bioéticos, a
seguranca alimentar, o uso da terra (perda de habitat, menor disponibilidade de terra
para a producédo de alimentos, desflorestag&o), a sustentabilidade regional (presséo
sobre as reservas de agua), o pré-tratamento da biomassa e a tecnologia de producéo
sdo os principais gargalos na producdo e desenvolvimento de biodiesel. Esses
gargalos existem nos aspectos técnicos ou politicos do desenvolvimento do biodiesel
(38). Além disso, as preocupacdes locais, 0s riscos técnicos e os estrangulamentos
de desenvolvimento devem ser identificados através de simulagéo, andlise econémica
e andlise de sensibilidade em cada regido, uma vez que sdo geograficamente
dependentes (39). Para além de reduzir os efeitos das altera¢fes climéaticas, o reforco
da seguranca energética, o desenvolvimento rural e a transi¢cdo para uma economia
de baixo carbono contribuem significativamente para o desenvolvimento da producéo
de biocombustiveis. Para enfatizar, no entanto, ha uma necessidade urgente de
reduzir os precos das commodities e melhorar a qualidade dos biocombustiveis que
combinam recursos brutos ndo terrestres com culturas energéticas tradicionais. A
substituicdo de catalisadores homogéneos convencionais (basicos) por catalisadores
heterogéneos, catalisadores a base de calcio e purificacdo de biodiesel por lavagem
a Seco Sao processos que contribuem para a sustentabilidade do biodiesel (40).

A descarbonizacdo enfrenta desafios geopoliticos substanciais porque tem
impacto direto na atual distribuicdo de recursos entre os paises. Sao necessarios
avancos tecnolégicos significativos e acordos politicos para estimular os
biocombustiveis e a tecnologia agricola, bem como a inovacdo em investigacao e
desenvolvimento e a traducao da industria para minimizar as emissdes de gases de
efeito estufa (GEE) e, ao mesmo tempo, aumentar o crescimento econémico. A
crescente dependéncia do biocombustivel também requer apoio continuo a pesquisa
e desenvolvimento e politicas para aumentar a produtividade agricola, especialmente

no mundo em desenvolvimento (41).


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/commercialisation
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/environmental-issue
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/food-production
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/climate-change-impact
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/heterogeneous-catalyst
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/heterogeneous-catalyst
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Porém, para colocar o projeto em pratica, as empresas precisam realizar um
estudo de viabilidade econdémica que requer uma estimativa dos custos capitais fixos,
dos custos operacionais e do preco de vendas do biodiesel e glicerol. A partir destas
informacdes, o payback (periodo de retorno do investimento), a Taxa Interna de
Retorno (TIR) e o Valor Presente Liquido (VPL) séo calculados.

O payback é um indicador que mostra em quanto tempo a empresa vai
recuperar o valor investido no projeto, ou seja, estabelecendo o tempo de recuperagao
do capital investido.

O VPL, por sua vez, € obtido do fluxo de caixa do projeto quando se utiliza uma
taxa minima de atratividade (TMA), que se trata da taxa de juros minima que o
investidor se propbe a ganhar quando aplica seus recursos, ou 0 maximo que o
investido esté disposto a pagar quando faz o financiamento. O projeto seré viavel se
o VPL for positivo, ou seja, 0 projeto retorna mais que a TMA.

Por ultimo, a TIR é a taxa de desconto do fluxo de caixa que torna o valor

presente liquido nulo e o projeto serd viavel se a TIR for maior que a TMA (42).
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4. METODOLOGIA

A Figura 2 apresenta um fluxograma das etapas desenvolvidas no presente

trabalho.

Etapa 2

Etapa 3

Desenvolvimento
da Ferrita de
Niquel

|

Desenvolvimento
dos Nanotubos de
Carbono

Sintese por
combustdo em
solugdo (SCS)

y

Transesterificagdo

Deposicdo Quimica
Vapor

l

l

FTIR e Calculo do
Rendimento

Caracterizacdo da
Ferrita de Niquel

Caracterizagdo dos
Nanotubos de
Carbono

I

Calculo de custos
da produgdo e
viabilidade
econdmica

Figura 2 — Fluxograma com as etapas desenvolvidas no presente trabalho

4.1Sintese das Ferritas de Niquel

O desenvolvimento dos catalisadores, o processo de transesterificacdo e a
analise de dados foram realizados no Laboratério de Materiais Ceramicos (LACER)
da Escola de Engenharia da UFRGS. Dentre as possiveis rotas de sintese da ferrita
de niquel (NiFe204), 0 método de sintese por combustdo em solucao (SCS) foi a rota
de sintese selecionada, devido a possiblidade de produzir pds nanoestruturados alta-
mente puros e homogéneos a baixo custo e tempos curtos. O SCS consiste principal-
mente no combustivel (precursor organico) e um agente oxidante (geralmente nitratos

metalicos) em meio aquoso (43).

Os nanopo6s de NiFe204 foram produzidos usando Ni(NOs)2.6H20 98,59%
(Sigma Aldrich) e Fe(NO3)3.9H20 99,95% (Sigma Aldrich) como fontes de cétions e
agentes oxidantes. Os nitratos foram dissolvidos individualmente em agua deionizada
(volume suficiente para dissolver os cristais precursores) e agitados durante 5 min a

60 °C. Glicina 99% (C2HsNO2, Sigma Aldrich) foi dissolvida em agua deionizada e adi-
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cionado a solucéo de nitrato como combustivel. A solugcéo de nitratos/glicina foi man-
tida por 20 min sob agitacdo continua. Apos completa homogeneizacéo, a solucéo foi
colocada em um cadinho de aco inoxidavel e depois em um forno elétrico (mufla) a
400 °C por 15 min. A esta temperatura, iniciou uma reagdo exotérmica autossusten-

tada com a evaporacédo do solvente e a autoignicdo dos restantes precursores.

A estequiometria oxidante/combustivel (raz&o de equivaléncia, @) foi estabele-
cida pelo método da quimica de propelentes (7) e a reacdo balanceada (& = 1) é

apresentada na equacéao 1.

(1) Ni(NO3)2.6H20 + 2Fe(NO3)3.9H2 O + 4,5C2HsNO2 + 0,1202 (g) — NiFe20a4s) +
6,25N2(g) + 9CO2 (g) + 35,25H20(g)

Apds a combustdo, as amostras foram obtidas em temperaturas de 500°C a

1000°C, e mantida por 30 min na temperatura escolhida.

4.2 Sintese dos Nanotubos de Carbono

Para estudar a influéncia do catalisador (ferrita de niquel), foi estabelecida uma
metodologia padrdo que variou apenas um, o catalisador (amostras obtidas nas tem-
peraturas de 500 °C, 600 °C, 700 °C, 800 °C, 900 °C e 1000 °C). As amostras de
nanotubo de carbono foram produzidas empregando o sistema de deposi¢ao quimica
a vapor (CVD). Uma barqueta de alumina com NiFe204 (0,1 g) foi inserida em um
forno elétrico (marca SANCHIS) com uma camara tubular de quartzo. O forno foi
aquecido a 850 °C (50 °C/min) com fluxo continuo de argoénio (300 cm?3/min) e depois
mantido durante 45 min. Apés 15 min, a valvula argonio foi fechada, a vélvula de
etileno aberta (30 cm3®/min), e a valvula H2 permaneceu aberta até o final da progra-
macao. Quando o sistema comecar a esfriar, a valvula de etileno foi fechada, a valvula
de argbnio e a de Hz abertas até a temperatura de 500 °C. Na temperatura de 500 °C,
a valvula de Hz e etileno foram fechadas e a vélvula de argbnio mantida aberta até
100 °C. A barqueta de alumina com a amostra foi removida do forno a 100 °C. As
amostras de ferrita de niquel foram empregadas para produzir os nanotubos de car-

bono.
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4.3 Caracterizacdo dos Catalisadores

Os catalisadores foram caracterizados quanto as propriedades de interesse.
Para tanto, foram empregadas técnicas de caracterizacdo como microscopia eletro-
nica de varredura (MEV), difracdo de raios X (DRX), espectroscopia Raman e area
superficial por BET. A partir dos resultados obtidos, foi possivel definir os parametros
empregados que apresentaram os melhores resultados, como por exemplo, a area

superficial.
4.4 ReacOes para producédo de biodiesel

O desempenho catalitico de diferentes sistemas de catalisadores, durante a
producado de biodiesel, foi avaliado através de transesterificacdo de 6leo de girassol,
na presenca de um agente de alcodlise (metanol). A reacédo de transesterificacdo é
uma reacao reversivel através da qual os triglicerideos presentes nos 6leos vegetais,
por exemplo, sdo convertidos em alquil ésteres e glicerina, na presenca de um alcool
e catalisadores. O mecanismo da reagéo de transesterificagdo inclui trés etapas: (1)
triglicerideos reagem com metanol (etapa I) para produzir ésteres e diglicerideos; (2)
diglicerideos reagem ainda com o agente de alcodlise (etapa Il), para produzir ésteres
e monoglicerideos; (3) monoglicerideos reagem com metanol para produzirem glice-

rina e ésteres (etapa Ill) (44).

Foram realizadas 5 reacdes de transesterificacdo 6leo de girassol comercial,
utilizando o metanol como agente transesterificante. As reacfes diferem com relacéo
as espécies usadas como catalisadores e suas quantidades e tém como objetivo ava-
liar suas eficiéncias na producéo de biodiesel. As reacdes foram denominadas Teste
labs.

Reacdo Teste 1 — Esta reacdo se deu em duas etapas de catalise homogénea,
sendo a primeira etapa uma catdlise basica usando hidroxido de potassio (KOH) e a
segunda etapa, uma catélise acida, usando acido sulfarico (H2SO4). A Figura 3 apre-

senta uma foto do aparato reacional.
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Figura 3 — Foto do aparato utilizado como reator de transesterificagéo.

A primeira etapa de reacao foi a dissolu¢do de 0,80 gramas de hidroxido de
potassio (KOH) em 50 mL de metanol para formar a espécie ativa que ira atacar inici-
almente o triglicerideo. A razdo molar de 6leo:alcool € de aproximadamente 1:12. A
mistura metanol-KOH foi adicionada a um baldo de 500 mL e posteriormente 100 mL
de 6leo de girassol foi adicionado. A temperatura foi elevada lentamente até 60°C, sob
refluxo e agitacdo constante e, mantida constate por 1 hora. A seguir, o sistema foi
resfriado até temperatura ambiente e adicionado 50 mL de metanol e 1,5 mL de acido
sulfdrico (H2S0O4). Apds o sistema atingir novamente a temperatura de 60°C, sob re-
fluxo e agitacdo constante, deixou-se reagir por mais 1,5 horas. Apés término da rea-
céo e resfriamento até temperatura ambiente, a mistura reacional foi levada a um funil
de decantacao. A Figura 4 mostra o funil de separacao utilizado para a separacdo das

fases.
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Figura 4 — Funil de separacédo com a mistura reacional da reagcdo denominada
Teste 1.

A fase superior é rica em alquil ésteres (biodiesel) e a fase inferior rica em
glicerina. Em ambas as fases ha presenca de metanol, o qual foi colocado em
excesso. Apos a separacao de fases foi realizada a remocdo do metanol de ambas

fases, com ajuda do rota-evaporador a vacuo na temperatura de 75°C e rotacdo de

40 rpm por 1,5 horas. O aparato de evaporacao € mostrado na Figura 5.

Figura 5- Equipamento de rota-evaporador utilizado.

Reacdo Teste 2 — A reacdo denominada Teste 2 envolveu apenas uma etapa

utilizando um catalisador homogéneo (KOH) e heterogéneo (nanotubo de carbono).

A primeira etapa de reacéao foi a dissolu¢éo de 0,40 gramas de KOH em 50 mL
de metanol. A mistura metanol-KOH foi adicionada a um baldo de 500 mL e posterior-
mente adicionou-se 0,4 g de nanotubo de carbono e 100 mL de 6leo de girassol. A
reacao se deu a 60°C sob refluxo e agitacao constante durante 1 hora. Apds término
da reacgéo e resfriamento até temperatura ambiente, a mistura reacional foi levada a
um funil de decantacéo para separacdo de fases. As amostras que incluiam catalisa-
dores heterogéneos (ferrita de niquel ou nanotubos de carbono) tiveram que passar
por um processo de centrifugacdo para a remocgao dos catalisadores. A Ultima etapa

para obtencéo do biodiesel foi a evaporacdo do metanol que sobrou no meio reacional.

Reacao Teste 3 — Estareacao se deu nas mesmas condi¢cdes da Reacao Teste
2, no entanto usando uma mistura diferente de catalisadores: 0,2 g de ferrita de niquel,

0,2 g de nanotubo de carbono e 0,4 g de KOH.
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Reacdo Teste 4 — Esta reacédo, assim como nos procedimentos das Reacdes
Teste 2 e 3, envolveu uma etapa de catalise homogénea e heterogénea, usando 0,49

de ferrita de niquel e 0,4 de KOH. A metodologia é a mesma das duas anteriores.

Reacdo Teste 5 — A reacado denominada Teste 5 envolveu uma etapa de cata-
lise homogénea basica, usando KOH. Diferentemente da reacdo denominada Teste

1, esta se da em apenas uma etapa.

Primeiramente foi realizada a dissolugcao de 0,80 gramas de KOH em 50 mL de
metanol. A mistura metanol-KOH foi adicionada a um baldo de 500 mL e posterior-
mente 100 mL de Oleo de girassol. A temperatura foi elevada lentamente até 60°C,
sob refluxo e agitacdo constante e, mantida constate por 1 hora. Apos 1 hora de rea-
cdo, o sistema foi resfriado até temperatura ambiente. Com ajuda de um funil de de-
cantacao, foi realizada a separacao de fases. A remocao do metanol de ambas fases

se deu sob vacuo e agitacdo constante na temperatura de 70°C por 1,5 horas.

4.5Caracterizacéo dos rendimentos e converséo das ReacgOes de Transeste-
rificacao.

As quantidades de glicerina obtidas em todas as reacdes foram usadas para
os calculos de rendimento das reacdes de transesterificacdo. O rendimento foi calcu-
lado utilizando a massa de glicerina obtida na reacéo (Mmrear), dividida pela massa te6-
rica de glicerina obtida se a reacao fosse completa (Mteorica) € Multiplicando por 100,

como mostra a equacéo 2.

(2) rendimento (%) = —=%- 100

Mteorico

O biodiesel obtido foi caracterizado pela Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR) (45). As analises de FTIR se deram no equipamento
FTIR Nicolet 6700 produzido pela Thermo Scientific com 64 scans e resolucédo de 4

cm-?, utilizando pastilhas de brometo de potassio (KBr).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacao das Ferritas de Niquel

A formacéo da fase soélida € muito rapida no processo de sintese de combustéo,
levando apenas alguns segundos como resultado da autoigni¢cédo da solugdo. Os pés
produzidos nesta condicdo podem apresentar defeitos nos cristais ou distor¢cdes da
rede (sempre dependendo da relacdo e composicdo oxidante/combustivel). A Figura
6 apresenta os difratogramas das amostras de ferritas obtidas a 500 °C, 600 °C, 700
°C, 800 °C, 900 °C e 1000 °C, sem tratamento térmico posterior.

Ferrita Niguel NT 1000°C A NiFe,0,

> ! -II JI L Jl J ﬁ JI R

Ferrita Niguel NT 900°C

e Lol ) U S
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“|Ferrita Niguel NT 700°C
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26 (°)

Figura 6 — Difratogramas das amostras de ferrita obtidas entre 500°C e 1000°C.

E possivel observar através dos difratogramas que as impurezas desaparecem
gradativamente com o aumento da temperatura de tratamento térmico. Este fenbmeno
€ uma indicacdo de que o aumento da temperatura faz com que os ions nas fases
secundarias se difundam na estrutura do espinélio, reorganizando o sistema cristalino.

Pelos resultados obtidos por DRX, foi possivel estimar o tamanho do cristalito

pelo método de Scherrer (7). Ao aumentar a temperatura, o tamanho do cristalito
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também aumentou para todas as amostras, sendo em: i) 500 °C -28,34nm; ii) 600°C-
31,24 nm:; iii)700°C-34,07nm; 800°C- 38,78nm; iv) 900°C- 39,1nm e v)1000°C- 41,9
nm.

A Figura 7 apresenta a variacdo da area superficial especifica em funcdo da
temperatura de tratamento térmico do produto da SCS, obtida pelo método sem
tratamento térmico posterior, onde se destaca a amostra de 700°C, que tem a maior
area superficial, portanto, conclui-se que essa amostra tem o maior potencial como

catalisador para a producao de nanotubos de carbono e na transesterificagéo.

Area superficial especifica das amostras de NiFe,0,

L e T L B Ry B LR B s B u

450 550 as0 750 a50 Q50 1050

Area superficial Especifica (BET) (m*/z)

Termperatura [°C)

Figura 7— Variacao da area superficial especifica dos produtos da sintese em funcéo

da temperatura de SCS.

5.2 Caracterizacdo do Nanotubo de Carbono

Os espectros Raman das amostras produzidas por CVD (figura 8), mostram as
bandas D, G e G’ das caracteristicas do nanotubo de carbono (CNT) em 1339, 1575
cm-1 e 2692 cm?, respectivamente. A banda G’ especifica o grau de pureza do CNT
(6). O CNT possui uma intensidade de banda G’ maior que as bandas D e G. Maior
pureza do CNT implica menos carbonos amorfos e defeitos. A qualidade e a
quantidade do CNT também podem ser medida pela relacéo (Io/lc). Esta relacédo esta
relacionada ao grau de grafitizacao do carbono (converséo de carbono amorfo, semi-

ordenado ou livre em estrutura grafitica ordenada tridimensionalmente) (46).
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Figura 8 - Espectroscopia Raman da amostra de CNT sintetizada pela amostra
de NiFe204 (700°C)

A amostra apresentou uma relacéo (Io/lc) de 0,466, que é considerado uma boa
relacdo, devido a catalisadores com baixo grau de aglomeracdo e com alta area

superficial tendem a produzir pouco carbono amorfo e alta densidade de CNT (47).

5.3 Reacgéo de Transesterificacéo

Foram realizadas 5 reacfes de transesterificacdes do éleo de girassol, tendo o
metanol como agente transesterificante. A Tabela 2 nos mostra um resumo dos

catalisadores usados em cada uma das reacdes.
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Tabela 2 - Catalisadores usados na Reacfes de Transesterificacdo para 100

mL de Oleo de girassol.

Reacodes Catalisadores

Teste 1 KOH (0,4 g)+ H2S04 (1,5 mL)

Teste 2 Nanotubos de carbono (0,4 g) + KOH (0,4 g)
Nanotubos de carbono (0,2 g) + Ferrita de Niquel (0,2 g)

Teste 3 + KOH(0,4 g)

Teste 4 Ferrita de Niquel (0,4 g) + KOH (0,4 g)

Teste 5 KOH (0,8 g)

Como mostrado na Tabela 2 foi variado tanto as espécies dos catalisadores
guando as suas quantidades, mantendo a quantidade de 6leo de girassol constante
em todas as reacdes. As reacOes foram avaliadas com relacdo a sua conversao,
através de analises de FTIR, e os volumes obtidos de glicerina ao término da reacéo
foram usados para os calculos de rendimentos de reacao.

Em todas as reacdes foi adicionado KOH, mas em quantidades menores para
as reacdes com nanotubos de carbono e ferrita de niquel, com intuito de avaliar a suas
capacidades como catalisadores na transesterificacdo. A vantagem em se utilizar os
catalisadores heterogéneos (nanotubos de carbono e ferrita de niquel) é que estes
podem ser removidos e reutilizados ao término da reacdo. Ja com KOH e H2SO4 ndo
€ possivel a reutilizacdo, pois esta na mesma fase que os reagentes e produtos da
reacao.

A Figura 9 exibe o espectro do biodiesel obtido em cada uma das reacoes.
Analisando os graficos, observa-se, para todas as reacdes, 0 aparecimento das
absor¢cGes média axial de C-O entre 1166 cm™ e 1195 cm atribuidas ao alongamento
dos grupos ésteres, comprovando a eficiéncia da reacao de transesterificacao.
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Figura 9 — FTIR das amostras de biodiesel obtido nas reacdes.

As absorcdes nas intensidades 2852 cm™ a 3011 cm! presente nas amostras,
sao referentes as vibragdes dos grupos CH2 e CHs. Outras bandas destacadas estéo
na regido de 1738 cm™ e 1741 cm™ correspondente as vibracdes C=0 de ésteres. A
existéncia de absorcdes a partir da regido de 3200 cm™ caracteriza o estiramento de
ligagbes O-H. Como as amostras separaram fase facilmente, a banda de —OH
provavelmente ndo se deve ao glicerol, mas sim ao éalcool residual que néo foi
completamente extraido da amostra.

Analisando os espectros da Figura 9, observa-se que as absorcbes dos
produtos de todas as cinco reacdes de transesterificacbes se deram nas mesmas
regides. A metodologia descrita na reacdo denominada Teste 1, foi descrita por
Samios, D. e colaboradores e mostra uma elevada conversao em biodiesel (48). Como
0s demais espectros tém as mesmas absorcdes € possivel afirmar que a utilizacéo
tanto de nanotubos de carbono como de ferrita de niquel como catalisadores nestas
reacoes juntamente com o KOH. Logo é possivel concluir que € possivel a substituicao
de metade do KOH usado nas reacOes de transesterificacdo por catalisadores
heterogéneos, capazes de serem reutilizados. Estes dados sédo de extrema
importéancia e relevantes do ponto de vista econémico e ambiental.

Apos a realizacao da transesterificacdo ha resquicios de alcool que foi utilizado

em excesso, tanto na fragdo do biodiesel quanto do glicerol. Apds evaporacdo do
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agente transesterificante no rota-evaporador, o glicerol foi pesado para o calculo do

rendimento.

A tabela 3 mostra os valores dos rendimentos de cada uma das reagdes, assim

como os valores utilizados para os célculos.

Tabela 3- Rendimento das reag8es de transesterificagéo.

Reacoes Massa de Massa de gli- | Massa de gli- | Rendimento
Oleo de giras- | cerol se rea- cerol obtida da reacéao
sol usado (g) cao fosse (9) (%)

100% de ren-
dimento (g)

Teste 1 89,22 9,38 8,34 89

Teste 2 89,64 9,43 8,78 93

Teste 3 89,02 9,36 8,11 87

Teste 4 89,41 9,40 7,48 80

Teste 5 88,73 9,33 7,72 83

Todas as rea¢des mostraram um 6timo rendimento, igual ou superior a 80%. A

reacao tomada como referéncia em termos de eficiéncia (Teste 1) mostrou rendimento

de 89%. Observa-se que as reacdes com a substituicdo de 50% da quantidade de

KOH por nanotubos de carbono (Teste 2) foi a de maior rendimento indicando a

eficiéncia deste catalisador. Comparando as reacdes Teste 2 (0% em massa de

catalisador ferrita de niquel), Teste 3 (25% em massa de catalisador ferrita de niquel)

e Teste 4 (50% em massa de catalisador ferrita de niquel), observa-se que quando se

aumenta a quantidade de ferrita de niquel e diminui a quantidade de nanotubos de

carbono, ocorre uma ligeira diminuicdo do rendimento de reacao, indicando que o0s

nanotubos de carbono séo catalisadores mais eficientes do que a ferrita de niquel para

a reacéao de transesterificacao.
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5.4 Andlise Econdbmica

O biodiesel é mais caro de produzir e tem um contetdo energético ligeiramente
inferior em comparacdo com os combustiveis fosseis. O alto custo de producéo
podera reduzir o valor de mercado e o uso. Os custos de tecnologia, catalisador e
matéria-prima sdo fundamentais para determinar o custo da producdo de biodiesel
(49). Foi realizado uma simulacao simplificada da analise de viabilidade econbémica.

Segundo Castellanelli, um sistema que tenha um reator principal, tanque
decantador, destilador, bombas elétricas, equipamentos de controle de qualidade,
filtros, sistema elétrico e automacéo custe R$ 65.500,00 com uma vida util de 10 anos,
sendo assim a sua depreciagdo sera de R$ 6.550,00 e considerando os custos de
operacao anuais totalizando R$ 39.507,00 (50). A tabela 4, mostra os investimentos

necessarios para o projeto.

Tabela 4 — Investimentos do projeto

ITEM Valor (R$)
Construcao Civil R$ 90.000,00
Equipamentos, acessorios e pecas R$ 65.500,00
Montagem R$ 9.500,00
Transporte dos equipamentos R$ 7.600,00
Total do investimento R$ 172.600,00

Os custos fixos séo aqueles que nao tém variacao, independente do volume de
producdo, mesmo que, esses custos oscilam periodicamente, seja em funcdo de
ajustes na administracao ou devido a uma melhor racionalizacdo nos gastos. A tabela
5, mostra 0s custos fixos operacionais anuais, baseado no que foi proposto por

Castenalli.

Tabela 5 — Custos fixos operacionais anuais

Descricao % do valor inicial Valor R$
Servicos de Manutencéo 1% R$ 650,00
Materiais de Manutencao 6% R$ 3.357,00

Despesas Gerais 45% R$ 27.050,00
Seguros 2% R$ 1.300,00

Outros custos fixos 1% R$ 650,00
M&ao de obra operacional 4 funcionarios R$ 6.500,00
TOTAL R$ 39.507,00
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Os custos variaveis, ao contrario dos custos fixos, sdo aqueles que mudam
conforme muda a quantidade do bem ou servico que uma empresa produz e estédo

distribuidos na tabela 6.

Tabela 6 — Custos variaveis anuais de producao

ITEM Valor (R$)
Oleo de Girassol (120.000 L) X
Metanol - (30000) R$ 300.000,00
CNT + KOH R$ 126.928,80
Energia Elétrica R$ 8.000,00
Venda de glicerina residual -R$ 25.200,00
Armazenagem do Oleo R$ 8.500,00
Outros R$ 4.000,00
Custos anual de analise R$ 10.800,00

O valor a ser pago no 6leo de girassol foi variado, para avaliar o impacto dos
custos da matéria-prima na analise de viabilidade econdmica. O custo de matéria-
prima pode variar consideravelmente com o aumento populacionalo, pois o dleo de
girassol € um o6leo comestivel. A tabela 7 mostra a soma dos custos fixos com os

custos variaveis, de acordo com o aumento do custo da matéria-prima por litro.

Tabela 7 — Custo variavel e receitas do projeto

Custo da matéria-prima/litro
(R$) Custo Anuais de Producéo (R$)
R$ 0,50 R$ 493.028,80
R$ 0,60 R$ 505.028,80
R$ 0,70 R$ 517.028,80
R$ 0,80 R$ 529.028,80
R$ 0,90 R$ 541.028,80

O valor a ser pago no 6leo usado em larga escala é incerto. Apresenta-se a
seguir, alguns cenarios com diferentes precos do 6leo de girassol para calcular o
payback, a TIR e o VPL para verificar a viabilidade econémica do projeto. Como TMA
para calculo do VPL utilizou-se a taxa SELIC (11,75%). A tabela 8 apresenta a
viabilidade econdémica do projeto, para calculo das receitas anuais, o preco de
referéncia do biodiesel é de R$ 6,80 segundo a ANP, que resultou em R$ 47.600 de

receitas mensais (51).
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Tabela 8 — Viabilidade econémica do projeto

CMP (R%/litro) | Payback (anos) TIR VPL
0,5 2,51 46% R$ 278.436,98
0,6 3,03 39% R$ 212.633,15
0,7 3,79 31% R$ 146.829,32
0,8 5,10 22% R$ 81.025,50
0,9 7,84 13% R$ 15.221,67

A partir dos resultados obtidos, é visivel que, conforme o valor a ser pago na
matéria-prima, o payback também aumenta, sendo que a TIR e o VPL se apresentam
no sentido inversamente proporcional ao payback. No entanto, observou-se que
valores até R$ 0,90 por litro, o projeto ainda é viavel no ponto de vista comercial, pois
a partir desse valor o VPL ficara negativo e a TIR abaixo dos 11,75%, o que mostraria

que o projeto seria inviavel.

5.5 Oportunidade e Barreiras

Embora catalisadores homogéneos e heterogéneos tenham sido
exaustivamente estudados, existem limitacdes na sua aplicacéo. A seguir, apresenta-
se alguns dos desafios dos catalisadores:

1. Atualmente, a maioria dos catalisadores utilizados na producé&o industrial de
biodiesel sdo homogéneos, mas testes catalisadores ndo séo aplicaveis a
todos os tipos de matérias-primas. Além disso, os catalisadores homogéneos
tém o problema de néo serem reutilizados ou regenerados, o que aumente
0 custo da producéao de biodiesel.

2. Catalisadores homogéneos sofrem dificuldades de separacéo. Catalisadores
sélidos heterogéneos sdo simples de separar, mas ainda ficam aquém dos
objetivos esperados para uso industrial, e o catalisadores residual tem
grande impacto na qualidade do biodiesel.

3. A curta vida util do catalisador, baixa taxa de reacdo e o alto custo de
fabricacdo sdo os principais problemas dos catalisadores heterogéneos.

4. No caso de catalisadores homogéneos, existem problemas de

envenenamento e contaminacao do catalisador. Aléem disso, problemas de
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lixiviacdo e saponificagdo do sitio ativo podem levar a geracdo de
contaminac&o significativa. E necessario acelerar ainda mais a transicdo de
catalisadores heterogéneos da pesquisa laboratorial para enriquecer os tipos
de catalisadores existentes e alcancar aplicagdes em escala industrial para
o biodiesel (52).

Em relagéo ao biodiesel, o Ministro de Minas e Energia, Alexandre Silveira,
acredita que € possivel o Brasil atingir uma mistura de 25% de biodiesel no
combustivel derivado de petréleo. Alexandre fez a declaracédo durante a Conferéncia
das Nac6es Unidades sobre Mudancas Climéaticas (COP 28), em Dubai, nos Emirados
Arabes.

A expectativa do governo é que as medidas previstas no projeto Combustivel
para o Futuro gerem investimentos de R$ 250 bilhdes em combustiveis renovaveis. O
texto define mandatos para fontes como diesel verde, combustivel de aviacéo
sustentavel (SAF) e aumento de misturas de etanol na gasolina. Atualmente, o teor
de biodiesel é de 12% (B12), e o cronograma do governo prevé B13 em 2024, B14
em 2025 e B15 em 2026. Segundo o Ministérios de Minas e Energia, 0 aumento

dependera de uma analise técnica e econdémica, viabilidade e decisdo do CNPE (53).

5.6 Mercado para o Glicerol

O glicerol é um solvente organico nao téxico e de alto ponto de ebuli¢cdo (290
°C) que é gerado em grandes quantidades como subproduto durante a producéo de
biocombustiveis, como o biodiesel (54). A crescente producéo de biodiesel reduziu
significativamente o preco do glicerol de nivel industrial nos altimos anos. Contudo,
encontrar uma nova aplicacao para este produto poderia reduzir ainda mais o custo
do biodiesel em comparacédo ao diesel de petréleo. Portanto, aplicacfes alternativas
para o glicerol como matéria-prima de baixo custo precisa ser desenvolvidas, e as
existentes precisam ser expandidas. As aplicacdes tradicionais do glicerol sdo como
aditivos na industria alimenticia (umectante, solvente antioxidante, adocante, etc.)
(55), meédica, farmacéutica e de cuidados pessoais, extratos botanicos e
intermediarios quimicos (56).

Embora a producdo e utilizagao de glicerol tenham sido investigadas por muitos
pesquisadores (57), o rapido aumento no processamento de biodiesel resultou na

disponibilidade de um volume consideravel de glicerol residual. Como resultado,
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varios grupos de pesquisa em todo mundo estdo focados em explorar novos usos
possiveis para o glicerol, a fim de minimizar o custo do biodiesel (58). Duas ideias
principais estdo sendo investigadas, uma delas é a converséo catalitica de glicerol em
materiais basicos para a producdo de epicloridrina e para producéo de aditivos de

combustivel oxigenado como intensificadores de octanagem, como éteres (59).

5.7 Tendéncias atuais em Biodiesel

O mercado altamente promissor de biocombustiveis estd em seus estagios
iniciais de desenvolvimento, mas sua popularidade esta crescendo em todo o mundo.
O desenvolvimento de biocombustiveis para comercializagdo em larga escala é
limitado por questfes tecnoldgicas e a ambientais. No entanto, a reducéo do custo de
producdo e a subsequente implantagdo no mercado foram retratadas como um
motivador chave para o sucesso (60). Os impactos socioeconémicos bioéticos, a
seguranca alimentar, o uso da terra, a sustentabilidade regional, o pré-tratamento da
biomassa e a tecnologia de producdo sdo os principais gargalos na producéo e
desenvolvimento de biodiesel. Esses gargalos existem nos aspectos técnicos ou
politicos do desenvolvimento do biodiesel (61).

Ha& um interesse crescente na descarbonizacdo da industria e da sociedade
através da utilizacdo de biocombustiveis, especialmente aqueles provenientes de
recursos nao alimentares. E importante determinar a opini&o publica, a consciéncia e
o conhecimento sobre os biocombustiveis para verificar a aprovacdo do consumidor
a este respeito. A descarbonizacéo enfrente desafios geopoliticos substanciais porque
tem impacto direto na atual distribuicdo de recursos entre 0s paises. Sa0 necessarios
avancos tecnoldgicos significativos e acordos politicos para estimular os
biocombustiveis e a tecnologia agricola, bem como a inovacdo em investigacao e
desenvolvimento e a traducdo da indUstria para minimizar as emissées de GEE e, ao
mesmo tempo, aumentar o crescimento econdmico. A crescente dependéncia do
biocombustivel também requere apoio continuo a pesquisa e desenvolvimento para
aumentar a produtividade agricola, especialmente no mundo em desenvolvimento
(62).
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5 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos neste trabalho experimental, pode-se inferir as

seguintes conclusdes:

)] Foi possivel obter biodiesel através do processo de transesterificacdo

com todos os catalisadores avaliados.

1)) Foi possivel sintetizar os catalisadores ferrita de niquel, através da
sintese por combustdo em solugdo (SCS) e nanotubos de carbono

através de deposigao quimica (CVD).

i) A condicao de ensaio que apresentou melhor rendimento, foi o teste 2
(nanotubo de carbono + KOH), com um rendimento de 93%, mostrando
que o nanotubo de carbono € um excelente catalisador para a reagao

de transesterificagao.

E importante destacar que o uso do 6leo de girassol, ou a possibilidade do uso
de outros Oleos comerciais, bem como residuais (6leos de fritura), conjugam
beneficios econdmicos, ambientais e de saude publica, devido a reducdo do uso de
combustiveis fésseis para a produgédo de combustivel. A reacdo de transesterificacao
também produz glicerol, que pode ser usado para a producdo de varios outros
materiais, o que contribui para diminuir os custos da producédo do biodiesel.

O projeto s6 se torna viavel, segundo a analise de viabilidade econdmica, caso
o valor da matéria-prima néo exceda o valor de R$ 0,90 por litro de 6leo girassol, ou
utilizar o éleo de fritura residual no lugar do 6leo de girassol. Outra alternativa, € uma
analise de reciclabilidade dos catalisadores, pois os catalisadores heterogéneos
podem ser usados mais de uma vez em reacdes de transesterificacdo, o que reduzira

0S custos do processo.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A gama de trabalhos que podem se aplicar a este tema é extensa. De certa
forma, pode-se pensar em usar outros tipos de 6leos na transesterificacao, testando
a eficiéncia dos catalisadores em diferentes 6leos e fazendo a andlise da eficiéncia
dos catalisadores heterogéneos a cada uso na transesterificagao.

A viabilidade econb6mica deste estudo apresentou resultados interessantes,
porém, para avaliar a eficiéncia e viabilidade do uso desses catalisadores, sera
necesséria a realizacao de testes de longa duragéo, para avaliar as consequéncias
mecanicas e gerar um banco de dados para analisar as variaveis no rendimento da

transesterificacao.
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