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RESUMO

Desde a implantagao do Programa Nacional de Produgao e Uso de Biodiesel, através da Lei 11.097 de
13 de janeiro de 2005, diversas matérias-primas vém sendo empregadas na produgao do biocombustivel. A
reagdo mais comumente empregada no processo é a transesterificagdo que, dentre outras caracteristicas,
requer uma matéria-prima com baixo indice de acidez. Quando essa condi¢gdo nao é satisfeita tem-se como
alternativa a sintese por esterificacdo, que visa a conversao de acidos graxos livres em mono-alquilésteres. A
reagao de esterificagdo pode utilizar como catalisador o acido sulfurico, que, por sua vez, pode reagir com o
alcool utilizado, na reagédo produzindo dimetilsulfato. Essa nota técnica tem por objetivo discutir as reagdes e
fatores envolvidos quando do uso da reagéo de esterificagdo, como a exposigédo a produtos carcinogénicos.

Palavras-chave: Biodiesel, Catalise Acida, Dimetilsulfato, Doencas Ocupacionais.

ABSTRACT

Several raw materials have been used in the biodiesel production since the implementation of the
National Program of Production and Use of Biodiesel through the Brazilian Law 11.097 of January 13th 2005.
The most common way used to produce this biofuel is the transesterification reaction which, among others
features, requires a raw material with low acidity level. When this condition is not reached, the esterification
reaction is alternatively used to convert free fatty acids into mono alkyl esters. Sulfuric acid is one of the
catalysts that can be used in the esterification reaction which, therefore, can react with the alcohol generating
dimethylsulfate. The aim of this technical report is to discuss the chemical reactions involved when the
esterification reaction is used and the effects that this may cause, such as exposure to carcinogenic products.
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Introdugao

No Brasil a produgdo do biodiesel
geralmente é conduzida através da reagao de
transesterificacdo. Tal reagdo requer que a
matéria-prima possua baixo indice de acidez,
para ocorrer uma alta taxa de conversdo de
trigliceridios em mono-alquilésteres. Quando esta
condicdo nao é satisfeita uma solugdo que pode
ser adotada é a reacdo de esterificagcdo da
matéria-prima afim de converter os acidos graxos
livres (AGL) em ésteres. Do contrario, ocorre
uma reacgao de saponificacdo entre os AGL e o
catalisador alcalino, utilizado na reacdo de
esterificagdo, produzindo sabdes. Esta reacao
paralela ocasiona uma perda no volume final de
biodiesel produzido, proporcional ao teor de AGL.
Os sabbes também atuam como agentes
emulsificantes, dificultando a separacdo da
glicerina do biodiesel.

Desenvolvimento

A reacdo de esterificagcdo segue
bibliograficamente quatro linhas distintas, que
serdo denominadas de linha A (Canakci e
Gerpen, 1999), B (Magalhdes, 2008), linha C
(Kac, 2009") e a linha D (linha adota por GTQ?),

exemplificadas, de modo resumido, pelas
equacoes a seguir.

Linha A

1- Diluicao do catalisador no alcool:

2CH,OH + H,SO, « (CH,),SO, +2H,0 (Eq. 1)

2- Adigao da solucao de catalisador aos AGL
(CH,),SO, + AGL « Bio + H,SO, + H,0 (Eq. 2)

Linha B)

1- Adigao de alcool aos AGL (CH,OH + AGL),
produzindo uma dispersao.

2- Adicéo de H,SO, (catalisador) a dispersao
CH,OH + AGL + H,SO, < Bio + H,SO, + H,0O
(Eq. 3)

1 Acesso em 2009.
2 GTQ = Grupo Tché Quimica.
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Linha C)

1- Iniciar com linhas A ou B.

2- Neutralisar o catalisador com NaOH.

Bio® + H,SO, + H,0 + NaOH « Bio + Na,SO, +
H,O (Eq. 4)

Linha D)

1- Iniciar com a linha A.
2- Terminar com o item 2 da linha C.

Discussoes

Naturalmente as Equacbes 1, 2 e 3, das
linhas A e B, apresentam variagcbes na sua
composigao em fungado da estequiometria, porém
o resultado principal é a conversdo de AGL em
mono-alquilésteres. A terceira linha de producao
adiciona uma etapa de conversao do catalisador
em sulfato de soédio, neutralizando o catalisador.
A quarta linha, geralmente utilizada pelo Grupo
Tché Quimica, adota a linha A, complementada
pelo término do catalisador.

Mas afinal, o que poderia conter de tao
especial a molécula relacionada/derivada do
catalisador dimetilsulfato ((CH,),SO, CAS

number 77-78-1), que fascina ou preocupa tanto
0s quimicos, a ponto de uma reagcao ser
conduzida por quatro metodologias diferentes,
considerando-se que a formag&o desta molécula
€ inevitavel (segundo nosso ponto de vista),
especialmente por que é ela que propicia a
esterificagdo dos AGL, em uma reagdo de
equilibrio quimico entre ésteres e AGL
(Bettelheim e Landesberg, 2000)?

Também deve-se considerar a existéncia
das reagdes de desidratacao de alcoois (Clark,
2003). Porém ¢ importante ressaltar que, o
metanol nao sofre reagao de desidratagcdo com o
H2304, ao invés disso, o éster dimetilsulfato é

formado (UCC, 2000).

Talvez, o fato que chame tanto a atengao,
e eventualmente cause alguma preocupag¢ao nos
profissionais da area, deva-se ao 11 ROC* (NTP,
2009). Segundo o 11 ROC, o dimetilsulfato, e
sua molécula equivalente derivada do etanol,
dietilsulfato, sdo antecipadamente aceitas como

3 Bio = mono-alquiléster
4 11th Report on Carcinogens
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carcinogénicas em humanos. Ainda segundo o
11 ROC, as rotas primarias para a potencial
exposicao ocupacional a estas moléculas, sao a
inalagdo ou o contato com a pele, no local de sua
sintese.

Conclusoes

Sob nosso ponto de vista, apds termos
trabalhado com todas as linhas, observamos que
as linhas A e D apresentam os melhores
resultados em termos de facilidade de separacgao
dos produtos e rendimento.

A linha D foi introduzida nas pesquisas da
do Grupo Tché Quimica para minimizar,
virtualmente eliminando, a probabilidade de
ocorrer a liberacdo de dimetilsulfato nos
subprodutos da reacao de esterificacao.

A caracterizacdo inicial da matéria-prima
deve ser bem feita, de modo a utilizar
quantidades proximas ao minimo
estequiométrico de reagentes e catalisador,
reduzindo deste modo a produgédo dos
subprodutos e da necessidade de neutralizagdes
subsequentes.

Também acreditamos que empresas que
ndo possuem estrutura adequada para trabalhar
com a reacao de esterificacdo ndo devem optar
por esta rota especialmente com este
catalisador, pois colocam em risco a saude de
seus funcionarios.
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