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RESUMO

O suprimento e uso da energia sdo essenciais para o desenvolvimento e
evolucdo da vida humana. O homem se tornou energeticamente dependente e
guando um dado recurso energético tende a se tornar inviavel, ha uma tendéncia de

sua depreciacdo em funcdo de novas fontes de energia.

Nesse contexto é que surgem as fontes renovaveis de energia como a edlica,

solar, hidroeletricidade e a biomassa.

A utilizacdo da energia edlica e solar provavelmente complementara, mas
dificilmente serdo a base de um novo paradigma energético. A hidroeletricidade,
apesar muito utilizada no Brasil, é alvo de muitas criticas. Assim, a energia
proveniente da biomassa vem se tornando uma fonte muito atrativa de energia, ja

gue além de ser uma fonte renovavel ele apresenta um ciclo neutro de COa.

Desta forma este trabalho tem por objetivo apresentar as principais formas de
aproveitamento da biomassa para a producdo de energia, assim como testar a
viabilidade do processo de esterificacdo do acido oléico utilizando catalisadores de
carater acido a fim de produzir biodiesel com baixo impacto ambiental, para futuras
aplicac6es em residuos &cidos como é o caso do 0Oleo de fritura usado.

Para as reagbes de esterificagao, foram utilizados catalisadores a base de
nidbio (Nb,Os e NbPOQO,), com acido oléico e etanol, na propor¢cdo de molar de 1.5 e
0,25 % de catalisador em relagcdo a massa do acido, o sistema foi mantido sob
refluxo e temperatura constante por 8h. Os produtos foram analisados por
Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio, e foram também realizados testes
de acidez nos produtos obtidos apdés 8h de reacdo, mostrando resultados
satisfatorios, com a conversdao de 89 % na utilizando Nb,Os e 86 % quando se

utilizou NbPO, como catalisador.
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INTRODUCAO

Em suas formas mais diversas, a energia é indispensavel a sobrevivéncia da
espécie humana. E mais do que sobreviver, 0 homem sempre procurou evoluir,
descobrindo formas e fontes alternativas de adaptacdo ao ambiente em que vive.
Desta forma, a exaustdo, escassez ou inconveniéncia de um dado recurso tende a

ser recompensado pelo surgimento de outro.

De algum modo, todas as atividades humanas sobre a Terra provocam
alteracdes no meio ambiente. Muitos desses impactos ambientais sdo provenientes

da geracdo, manuseio e uso de energia.

Embora descoberto nos primordios da civilizacdo, apenas em meados do
século XIX teve inicio a exploragdo de campos e a perfuracéo de pocos de petréleo.
A partir de entdo, o petréleo passou a ser utilizado em larga escala, principalmente

apos a invencéo de motores a gasolina e a 0leo diesel (Aneel, 2005).

Durante muitas décadas o petrdleo foi o grande propulsor da economia
internacional, chegando a representar, no inicio dos anos 70, quase 50 % do
consumo mundial de energia primaria. Embora declinante ao longo do tempo, sua
participacdo nesse consumo ainda representa cerca de 40 % do total, segundo a
Agéncia Internacional de Energia (2003), e deverda manter-se expressiva por

algumas décadas (Aneel, 2005).

Além de predominante no setor de transportes, o petréleo ainda é o principal
responsavel pela geracdo de energia elétrica em diversos paises do mundo. Apesar
da expansao recente da hidroeletricidade e da diversificacdo das fontes de geracéo
de energia elétrica verificadas nas ultimas décadas, o petroleo ainda é responsavel
por aproximadamente 7,9 % de toda a eletricidade gerada no mundo (Aneel, 2005).
Em 2007, o consumo de derivados de petréleo para a producdo de energia
correspondeu a aproximadamente 35 % de toda a matriz enérgica mundial, e o
consumo total de combustiveis fésseis (petrdleo, gas natural e carvdo mineral)

significou um consumo superior a 70 % (MME, BEN 2007).
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Fonte: MME, BEN 2007.
Figura 1. Matriz Energética Mundial em 2007.

A figura abaixo apresenta uma projecdo do consumo de fontes primarias de
energia num periodo de 1980 a 2030 (MME, BEN 2007).

% 100

Dados Historicos Projecao
2000 2006 2010 2016

Renovaveis
Nuclear

Carvio Mineral

Gas Natural

Petrileo

Fonte: MME, BEN 2007.

Figura 2 . Evolucao e Cenarios da Participacdo das Fontes Primarias de Energia no Mundo de 1980 a

2030.

E possivel observar uma ligeira queda no consumo de petréleo entre a

década de 80 e o ano de 2005, entretanto ele é ainda uma das principais fontes

primérias de energia consumida no mundo, e segundo a proje¢cdo, seu consumo

ainda sera alto nos proximos anos, juntamente com o gas natural e o carvdao mineral
(MME, BEM 2007).
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A queima dos derivados de combustiveis fésseis para a producdo de energia
emite gases poluentes na atmosfera, principalmente os chamados gases de efeito
estufa (GEE). Os mais problematicos séo dioxido de carbono (CO;), o metano (CHy)
e 0 oxido nitroso (N2O). A figura 3 apresenta o aumento das emissdes de GEE no
mundo, assim como as principais fontes de poluicdo atmosférica, destacando-se a
emissdo de CO,, que chega a aproximadamente 57 % de todas as fontes mundiais

de emissao de poluentes atmosféricos (IPCC, 2007).

F-gases

N.O =
601 a) b) 7.0% 1%
CH,
3%
50 49.0 14.3
247
- CO, fossil
_ 40 394 fuel use
= 35.6 | —] co, 56.6%
-8- || | (deforestati
D 30 28.7 I decay of
&~ biomass, etc) [
8 || 17.3% CO, (other)
6 20 4 — 2.8% Wasle and waslewater
C) Forestry = Energy supply
10 4 17.4% £
1 Agriculture
1970 1980 1990 2000 2004 13.5%
[ coz from fossil fuel use and other sources  [] CO» from deforestation, decay and peat Residential and
[ CHy from agriculture, waste and energy B N0 from agriculture and others ] F-gases gogn:f“memal buildings

Fonte: IPCC 2007.

Figura 3. (a) Emissao Anual Mundial de GEE (CO,, CH,, N,O, HFC, PFC e SF¢) nos anos de 1970,
1980, 1990, 2000 e 2004; (b) Principais Fontes Antropogénicas de Emissfes de GEE em 2004 em
Equivalente de Diéxido de Carbono (CO,-eq); (c) Porcentagem de Diferentes Setores, no Total de

Emissdes de GEE em 2004 em Termos de CO»-€q.

Para tentar reduzir as emissdes na atmosfera de gases causadores do efeito
estufa (CO,, CH4, N2O, HFC, PFC e SFg), em 1997 durante a Terceira Convencao
Quadro das Nacdes Unidas sobre Mudancas Climaticas (COP 3) realizada na
cidade de Kyoto no Japéo, teve como principal fruto o Protocolo de Kyoto que foi
baseado nos principios do tratado da ONU sobre Mudangas Climatica - ECO 92,
realizada em 1992 na cidade do Rio de Janeiro (ONU, 1998). Os paises que
participam do protocolo assumiram diversos compromissos na reducao dos gases
estufa. Segundo o documento que foi ratificado pela Russia em novembro de 2004,
passando a vigorar em fevereiro de 2005 (Corte & Sanquetta, 2007), os paises
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industrializados se comprometeram a reduzir suas emissdes de GEE em uma média
de 5,2 % em relacdo aos niveis de 1990, durante o periodo de 2008 a 2012 (Abadie
e Chamorro, 2008), podendo reduzir suas emissdes de poluentes por trés
mecanismos: troca de emissdes entre paises com metas a cumprir, a implantacao
de projetos conjuntos para reduzir emissbes e o chamado Mecanismo de
Desenvolvimento Limpo — MDL, na qual cada tonelada de CO, equivalente deixada
de emitir ou retirada da atmosfera por paises em desenvolvimento, que executem
projetos que contribuam para um desenvolvimento sustentavel, obtém Reducbes
Certificadas de Emissbes (RCE), podendo ser negociada com paises
industrializados que possuam metas a cumprir no Protocolo de Kyoto (ONU, 1998).

Pelo menos parte das mudancas climaticas verificadas nas ultimas décadas,
entre elas o aumento da temperatura média do planeta, tem sido atribuida ao
aumento da concentracdo desses gases na atmosfera. Grande porcao dessas
emissfes decorre da queima de combustiveis fésseis (petréleo, carvdo e gas

natural) para a geracao de energia elétrica (Aneel, 2005).

Uma das possiveis consequéncias do aquecimento global do planeta € o
derretimento de grandes geleiras (notadamente na Antartida) e, por conseguinte, a
elevacdo do nivel do mar e o alagamento de areas costeiras e insulares, atingindo
grandes contingentes de pessoas e animais silvestres e alterando a biodiversidade

dessas regides (Aneel, 2005).

Entre outros poluentes atmosféricos decorrentes da queima de derivados de
petréleo, principalmente em plantas termelétricas, destacam-se o diéxido de enxofre
(SO,) e o chamado material particulado, constituido de pds e cinzas em suspensao
nos gases emitidos durante a queima de combustiveis fosseis. Aléem de alteracbes
na biodiversidade local, esses poluentes provocam diversos males a saude humana,
como distUrbios respiratérios, alergias, lesfes degenerativas no sistema nervoso e
em 6rgaos vitais, cancer etc. (Kampa e Castanas, 2008). Esses disturbios tendem a
se agravar no inverno, quando inversfes térmicas provocam o aprisionamento do ar

quente e dificultam a dispersao dos poluentes.

Além de seus efeitos negativos perante a natureza, estima-se que essas
fontes se esgotardo por volta do ano 2050 se ndo houver a descoberta de novas
reservas (Saxena e colaboradores, 2007). Por esse motivo pesquisas sobre

energias renovaveis intensificam-se em diversos paises. A tabela 1 apresenta a
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estimativa de reservas, producdo, consumo e duragdo de petréleo em varias partes

do mundo.

Tabela 1. Reservas provadas, producao e consumo de petroleo no mundo em 2002.

Reservas Producéo Consumo Duracéo
10°ton | Participagdo no Total | 10°ton | "2riciPacao | jqe ., | Participacdo |\ o
no Total no Total
AmNegrctg do | 6 400 4,8% 664,40 18,7% 1.064,90 30,2% 9,63
América do
Sul e 14.100 9,4% 335,72 9,4% 214,80 6,1% 42,00
Central
Europa e
Antiga 13.300 9,3% 784,21 22,0% 925,20 26,3% 16,96
URSS
(i/l”; dr:ge 93.400 65,4% 1.014,60 28,5% 207,40 5,9% 92,06
Africa 10.300 7,4% 376,44 10,6% 118,60 3,4% 27,36
Asia 5.200 3,7% 381,42 10,7% 991,60 28,1% 13,63
(Pacifico)
Total 142.700 100% 3.556,79 100,0% 3.522,50 100,0% 40,12
Brasil 1.100 0,8% 74,40 2,1% 85,40 2,4% 14,78

Fonte: Atlas ANEEL 2002

Nem o gas natural nem a energia nuclear, se constituem numa alternativa
global para o suprimento energético mundial. O primeiro tende a ficar mais caro e
sofre um ciclo de esgotamento similar ao do petréleo e embora menos poluente,
também contribui com emissfes de poluentes atmosféricos como o CO, e 6xidos de
nitrogénio (NOy), entre os quais o dioxido de nitrogénio (NO;) e o 6xido nitroso
(N20O), que séo formados pela combinac¢ao do nitrogénio com o oxigénio sédo os que
causam maiores danos ao meio ambiente. O NO, € um dos principais componentes
do chamado smog fotoquimico, com efeitos negativos sobre a vegetacdo e a saude
humana, principalmente quando combinado com outros gases, como o diéxido de
enxofre (SO,). O N,O é um dos gases causadores do chamado efeito estufa e
também contribui para a reducdo da camada de ozénio (Mukhopadhyay & Forssell,
2005). Além da emisséo de poluentes atmosféricos, uma grande desvantagem do
gas natural é a necessidade de um sistema de resfriamento, cujo fluido refrigerante
€ normalmente a agua. Nesse caso, mais de 90 % do uso de 4gua de uma central
termelétrica podem ser destinados ao sistema de resfriamento. Embora existam
tecnologias de reducdo da quantidade de agua necessaria e de mitigacdo de
impactos, isso tem sido uma fonte de problemas ambientais, principalmente em

relacdo aos recursos hidricos, em funcdo do volume de agua captada, das perdas
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por evaporacdo e do despejo em efluentes, causando a chamada poluigdo térmica
(Bajay & Walter, 1989).

Embora a energia nuclear seja a terceira maior fonte geradora de eletricidade
do mundo, e evita a quantidade de grandes emissdes de dioxido de carbono (CO,) e
demais poluentes atmosféricos, a energia nuclear tem sido vista mais como uma
fonte de autodestruicdo, do que como uma forma de producdo de energia. O
impacto ambiental de usinas termonucleares tem sido muito enfatizado nas ultimas
décadas, sendo hoje preocupacédo de movimentos ambientalistas, tanto em termos
globais como regionais. Além de uma remota — mas nao desprezivel — possibilidade
de contaminacdo do solo, do ar e da agua por radionuclideos, o aquecimento das
aguas do corpo receptor pela descarga de efluentes também representa um risco

para o ambiente local (Aneel, 2005; Carajilescov & Moreira, 2005).

Os perigos da autodestruicdo foram bem evidenciados em abril de 1986,
guando a explosdo de um dos quatro reatores da usina nuclear de Chernobyl, na
Ucrania, provocou 0 mais tragico acidente nuclear da historia. A nuvem radioativa
atingiu proporcbes gigantescas, cobrindo grande parte do territério europeu e

atingindo milhdes de pessoas.

Os danos causados pelo acidente foram incalculaveis e ainda hoje ha sérias
consequéncias, entre as quais mutacdes genéticas provocadas pela emissdo de
material radioativo e contaminacao do solo, da vegetacao e de corpos d’agua (Mgller
& Mousseau, 2006). Uma outra questdo a ser considerada € o elevado custo da

energia nuclear e problemas com o acumulo de lixo radioativo (Aneel, 2005).

O desenvolvimento econdmico dos paises estd estreitamente ligado ao
aumento de sua demanda energética. Assim, a transformacéo e a disponibilidade de
energia atende a uma necessidade crescente de consumo, alcancando numeros

cada vez maiores.

z

Impedir o desenvolvimento € impossivel, porém medidas para controlar
desastres ecoldgicos, e danos ao meio ambiente sdo necessarias. E uma das saidas
estd em modificar os meios de producdo de energia de forma que garanta a
sustentabilidade. As solucbes a esses problemas devem ser focadas no afastamento
de combustiveis fésseis em favor de alternativas que causem menos impactos

ambientais.
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Neste contexto € que surgem as fontes renovaveis de energia, na qual as

manifestacbes mais exploradas séo: energia solar, energia edlica, hidroenergia e a

biomassa. A utilizagcdo das energias renovaveis em substituicdo aos combustiveis

fosseis é uma direcdo viavel e vantajosa. Pois, além de serem praticamente

inesgotaveis, as energias renovaveis podem apresentar impacto ambiental muito

baixo ou quase nulo, sem afetar o balango térmico ou composicdo atmosférica do

planeta (Aneel, 2005). As principais caracteristicas de cada uma sao:

Energia Solar: energia da radiacdo direta do Sol, podendo ser aproveitada
de diversas formas, como para o aguecimento direto de fluidos e ambientes e
para geracdo de energia térmica e elétrica. Pode ainda ser convertida
diretamente em energia elétrica, por meio de efeitos sobre determinados
matérias, entre 0s quais se destacam o termoelétrico e o fotovoltaico (Aneel,
2005).

Energia Edlica: ¢é a energia cinética contida nas massas de ar em movimento
(vento). Seu aproveitamento ocorre por meio da conversdo da energia
cinética de translacdo em energia cinética de rotacdo, com o emprego de
turbinas eolicas, também denominadas aerogeradores, para a geracao de
eletricidade, ou cataventos (e moinhos), para trabalhos mecanicos como

bombeamento d’agua (Aneel, 2005).

Hidroenergia: a energia hidraulica resulta da irradiacdo solar e da energia
potencial gravitacional, que provocam a evaporagao, condensagdo e
precipitacdo da &gua sobre a superficie terrestre. Ao contrario das demais
fontes renovaveis, representa uma parcela significativa da matriz energética
mundial e possui tecnologias de aproveitamento devidamente consolidadas.
Atualmente, é a principal fonte geradora de energia elétrica para diversos
paises e responde por cerca de 17 % de toda a eletricidade gerada no mundo
(Aneel, 2005)

Biomassa: é todo recurso renovavel oriundo de matéria organica (de origem
animal ou vegetal) que pode ser utilizada na producdo de energia. Assim
como a energia hidraulica e outras fontes renovaveis, a biomassa é uma
forma indireta de energia solar. Sua utilizacdo como combustivel pode ser

feita através das suas formas primarias ou derivados: madeira bruta,
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residuos florestais, excrementos animais, carvao vegetal, &lcool, 6leos animal

ou vegetal, gaseificacdo, biogas etc (Aneel, 2005; Ni e colaboradores 2006).

Gracas aos diversos tipos de manifestacbes e varias possibilidades de
conversao, as energias renovaveis sao bastante proprias para a geracao de energia
distribuida e ou autbnoma. O desenvolvimento das tecnologias para um maior
aproveitamento das fontes renovaveis ird beneficiar ndo somente os moradores de
grandes cidades, com a melhoria de sua condi¢cdo de vida com uma diminuicao da
poluicdo atmosfera, mas também irdo beneficiar comunidades rurais e regides
afastadas bem como a producéo agricola através da autonomia energética de uma

forma sustentavel e sem prejuizos para o desenvolvimento do pais.

No entanto, energias como eélica e solar complementardo, mas dificilmente
serdo a base de um novo modelo energético, e a hidroenergia apesar de uma fonte
muito explorada é o alvo de discussao ja que a area a ser alagada € muito grande
podendo causar mudancas no clima, favorecer certas espécies e prejudicar outras
podendo causar até a extincdo de espécies de animais e vegetais, um outro
problema das hidroelétricas sdo as emissdes de gases poluentes como CO, e CHy

causado pelo apodrecimento da matéria organica (Aneel, 2005).

Desta forma, a bioenergia (energia renovavel originada da biomassa) vem se
tornando uma fonte muito atrativa para a producdo de energia com baixa, ou
nenhuma emissao de poluentes para a atmosfera. Seu aproveitamento consiste na
combustdo de matéria vegetal ou seus subprodutos para a formacéo de energia e/ou

eletricidade para uso doméstico ou industrial (Brack, 2008).

O aproveitamento da biomassa se da de diversas maneiras, podendo
inclusive ser utilizada como matéria prima para a producédo de hidrogénio que € um
combustivel muito atrativo, ja que sua aplicacéo para a producéo de eletricidade n&o
se d& via combustdo, mas por um processo que, de certa maneira € a reversao da
eletrdlise. Seu uso em células a combustivel produz grande quantidade de energia,

emitindo pouco ou nenhum poluente.

Desta forma, o objetivo deste trabalho € apresentar algumas caracteristicas,
vantagens e desvantagens na utilizacdo da bioenergia, assim como o processo de
reacdo de esterificagdo do acido oléico utilizando catalisadores heterogéneos a base

de nidbio a fim de produzir biodiesel.
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1 AENERGIA PROVENIENTE DO SOL

Quase todas as formas de energia estdo relacionadas com o Sol — edlica,
hidroelétrica, biomassa etc — sdo formas indiretas da energia solar. E a partir do Sol
que se da o aquecimento diferenciado da atmosfera que causa uma diferenca de
pressédo acarretando no deslocamento das massas de ar que originam os ventos. E
também a partir da energia do sol que se da o sistema de evaporacao responsavel
pelo ciclo das aguas sobre a superficie da Terra (CRECESB, 2000). A converséo da
energia solar em energia quimica, através da fotossintese é a base dos processos
bioldgicos de todos os seres vivos, responsavel pelo crescimento das plantas, sendo

a biomassa mais uma forma de aproveitamento da energia solar (Aneel, 2005).

1.1 AFOTOSSINTESE

A fotossintese € um dos processos mais importantes que ocorre na Terra,
pois as plantas, algas e bactérias fotossintetizantes sdo capazes de absorver a
radiacdo solar para converter moléculas simples como diéxido de carbono e agua
em moléculas organicas complexas que sdo utilizadas como fonte de energia para
as plantas e também para os animais. Além disso, durante a fotossintese é liberado
o oxigénio (O,) que respiramos, e este oxigénio é utilizado para produzir energia

(ATP) durante a respiracao celular (Raven e colaboradores, 2001).

A energia da radiacdo solar € absorvida pelas folhas das plantas, local onde
esta presente a clorofila e outros pigmentos que sao os responsaveis pela absorcéo
da luz solar pelas plantas. Quando uma molécula de clorofila (ou outros pigmentos
moleculares) absorve luz, os elétrons sdo temporariamente estimulados, passando
para um nivel excitado de energia, quando retornam para o nivel de energia mais
baixo, a energia liberada pode ser dissipada na forma de calor, ou ser utilizada para
a formacéo do ATP e reduzir moléculas carregadoras de elétrons (NAD"), a energia
qguimica do ATP e do NADH séao utilizadas para sintetizar carboidratos (C,H2,0y) a
partir de dois compostos inorganicos comuns, o diéxido de carbono (CO,) e a agua
(H20) (Raven e colaboradores, 2001).
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O balanco quimico total da reacdo da fotossintese é:
6CO; + 6H,0 — C,H2,0p + 60,

A fotossintese supre a necessidade da planta de carboidratos e a energia de
gue necessita para crescer e construir os tecidos. Reorganizadas e reunidas,
moléculas de glicose sdo transformadas em gorduras, amido, celulose e Oleos
(Ricklefs, 2003).

Além de indispensavel para a sobrevivéncia na vida na Terra, a fotossintese
desempenha um papel fundamental no controle da temperatura global ja que o CO,,
um dos principais gases do efeito estufa é utilizado durante a reacéo fotossintética.
A figura 4 apresenta uma ilustracdo esquematica do funcionamento da fotossintese
(Demmig-Adams & Adams, 2002).

Di6xido de Carbono

, v
|— Fotossintese

»Energia
—»Oxigénio

Nutrientes
Fonte: Demmig-Adams, 2002. Adaptado

Figura 4. Esquematizagdo do Processo Fotossintético.

1.2 O CICLO DO CARBONO

O Sol é considerado a forca motriz capaz de fazer o carbono circular através
dos ecossistemas aquaticos e terrestres. Como pode ser visto na figura 5, trés

diferentes processos constituem o ciclo do carbono (Ricklefs, 2003):
1. Fotossintese e respiracao;
2. Troca de CO; entre a atmosfera e o oceano;

3. Sedimentacédo de carbonatos.
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Fonte: Pidwirny, 2006.
Figura 5. Ciclo do Cabono

Com a incorporagdo do CO; pelas plantas, algas marinhas, fitoplancton e
cianobactérias durante a fotossintese, o carbono é reduzido, ganhando elétrons e
também energia quimica, transformando-se, juntamente com a &gua em

carboidratos e liberando O, para a atmosfera (Ricklefs, 2003).

Durante a respiragdo 0 processo € o inverso, ocorrendo um consumo de
oxigénio (O,) e a liberacdo de dioxido de carbono (CO,) e &gua (H,O) para a
atmosfera. Essas duas reacdes sao as responsaveis pela transformacéo de energia
da vida (Ricklefs, 2003).

A troca de CO; entre a atmosfera e o oceano é considerada uma etapa de
suma importancia no ciclo do carbono j& que a interagéo através do sistema agua-ar
conecta 0s ecossistemas terrestre e aquatico, pois o CO, dissolve prontamente na
agua fazendo com que a quantidade dioxido de carbono presente na agua seja de
50 vezes mais que na atmosfera. Conforme a quantidade de CO, na atmosfera
aumenta, a taxa de CO, em solugcdo no oceano também aumenta, diminuindo assim
sua quantidade na atmosfera, porém esse acréscimo de CO, dissolvido na agua
causa um aumento da acidez dos oceanos pois o CO, dissolve na agua formando
acido carbodnico alterando o equilibrio de alguns ecossistemas aquaticos (Ricklefs,
2003).
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CO;, + H,O — H,CO3

Esse acido carbdnico se dissocia rapidamente em hidrogénio, bicarbonato e

jons carbonato:

H,CO3; — H' + HCO3 — 2H" + CO5*

Com essa dissociacdo o0s ions carbonatos podem reagir com cations
presentes na agua do mar como o calcio, formando carbonato de célcio que tem
baixa solubilidade sob a maioria das condi¢cdes, e rapidamente se precipita da
coluna de agua para formar sedimento. A maior parte do carbono encontrado na

Terra esta na forma de rochas sedimentadas.

Por muitos anos somente o ciclo natural do carbono foi capaz de manter
constante o nivel de CO, na atmosfera e no mar, sem causar efeitos negativos ao
ambiente, porém com uso excessivo de combustiveis fosseis e a queima de
florestas emitiu-se muito mais CO, do que os organismos fotossintetizantes sao
capazes de converter em energia e oxigénio, jA que a fotossintese é o Unico
mecanismo naturalmente eficaz capaz de retirar o diéxido de carbono da atmosfera

sem causar nenhum prejuizo (Raven e colaboradores, 2001).

1.3 AENERGIA DA BIOMASSA

A biomassa é uma das mais abundantes fontes renovaveis de energia. E
formada pela fixacdo de CO, durante o processo da fotossintese, apresentando
assim um ciclo neutro de carbono, ou seja, a emissdo de CO, causada pela sua
gueima foi consumido durante seu processo de crescimento (Ni e colaboradores,
2006). Outra grande vantagem da biomassa séo as diferentes possibilidades para a
producdo de energia, umas com baixa eficiéncia como a combustdo em fornos e a
utilizacdo em caldeiras e outras mais vantajosas, como é o caso da gaseificacdo e
da pirdlise, também sendo comum a utilizacdo para co-geracdo, em sistemas que
utilizam a biomassa como fonte energética produzindo simultaneamente energia

elétrica e calor atil (Aneel, 2005).
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O uso da biomassa para a geracdo de energia esta tradicionalmente
relacionado a paises pobres e setores menos desenvolvidos e também a problemas
ambientais como desertificacdo e desflorestamento. Entretanto, essa visdo vem
sendo mudada gracas ao seu uso crescente como vetor energético em sistemas de
geracdo mais eficientes, principalmente em paises industrializados e também pelo
reconhecimento de suas vantagens ambientais, principalmente no que se refere as

emissodes de CO; e enxofre.
Varios tipos de biomassa podem ser utilizadas para a geracao de energia:

» Biomassa sdlida: palha e bagaco da cana-de-acucar, residuos animais e

agricolas como casca de arroz, casca de castanha de caju e outras;

» Biomassa liquida: 6leo de soja, 6leo de mamona, 6leo do pinhdo manso e
outras oleaginosas, além do bioalcool originado da cana-de-acucar e o

alcool celulésico;

» Biomassa gasosa: metano oriundo da decomposicdo anaerdbica do
vinhoto (liquido originado processo de fabricacdo do bioalcool), rejeitos de

animais como o esterco de boi, porco e outros.

O aproveitamento da biomassa pode ser feito pela combustéo direta (com ou
sem processos fisicos de secagem, classificacdo, compressao, corte ou quebra), por
processos termoquimicos (pirdlise, gaseificacdo, liguefacdo e transesterificacdo) ou

por processos biolégicos (digestdo anaerdbica e fermentacéo).

As principais tecnologias de aproveitamento estdo descritas no diagrama

apresentado na figura 6.
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Fonte: Aneel, 2005.

Figura 6. Diagrama Esquematico dos Processos de Conversédo Energética da Biomassa

A combustdo direta é o0 processo pelo qual a biomassa é queimada

diretamente produzindo calor e energia, com uma eficiéncia de 20 a 40 %.

A pirélise ou carbonizacdo consiste na transformacdo de certo combustivel,
normalmente a lenha, em outro com caracteristicas energéticas diferentes do
material de origem, produzindo essencialmente o carvao. O processo normalmente
ocorre a temperaturas entre 300 e 500 °C, na “quase-auséncia”’ de ar, até que todo
material volatil tenha sido retirado do combustivel de origem. O produto final tem
uma densidade energética duas vezes maior do que o produto inicial, além de

gueimar com temperaturas mais elevadas.

A relacdo entre a quantidade de lenha necessaria para a producéao do carvao
varia muito, de acordo com as caracteristicas de cada material, sendo normalmente
necessério de 2 a 10 toneladas de lenha para a geragdo de uma tonelada de carvao
vegetal (Aneel, 2005).

[N

Quando se aumenta a temperatura da reacdo para 800/900 °C, a pirolise

(O

conhecida como “pirélise rapida”, na qual cerca de 60 % do material de origem
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transformado em um gas rico de hidrogénio e apenas 10 % de carvao soélido,
podendo assim a pirélise ser um método alternativo para a produgéo de hidrogénio.

Uma outra maneira para a producdo de hidrogénio a partir da biomassa é o
processo de gaseificacdo consistindo na conversdo de um combustivel solido em
combustivel gasoso, por meio de rea¢des termoquimicas envolvendo vapor quente e
ar ou oxigénio em quantidades inferiores a estequiométrica, ou seja, o suficiente
para que ocorra a combustdo. O gas resultante do processo da gaseificacdo € uma
mistura de hidrogénio, mondéxido de carbono, diéxido de carbono e nitrogénio,
variando as propor¢coes dependendo do processo utilizado (Asadullah e
colaboradores, 2002).

Durante a liquefacdo a biomassa € aquecida a uma temperatura de 252 —
367 °C na presenca de agua a uma pressao de 5 — 20 MPa, na auséncia de ar,
obtendo um produto liquido. Solvente ou catalisador podem ser adicionados ao
processo. Uma desvantagem do processo € que as condi¢cbes de operacdo sao
dificeis de serem alcancados (Ni e colaboradores. 2006).

Outro processo € a transesterificacdo na qual 6leos vegetais reagem com um
produto intermediario ativo (metdxido ou etdxido) produzido a partir da reacdo do
metanol ou etanol, com uma base forte. Os produtos desta reacdo sao o biodiesel,
uma mistura de ésteres etilicos ou metilicos, e a glicerina (Aneel, 2005).

O éster formado pela reacdo de transesterificacdo, pode ser utilizado em
motores de combustdo interna, pois possui caracteristicas fisico-quimicas

semelhantes ao do diesel.

Uma outra forma do aproveitamento da biomassa para a producéo de energia
é a fermentacéo que diferente da gaseificacéo, pirélise e a transesterificacdo, € um
processo bioldégico em que os acucares de plantas como a cana-de-acucar, batata e
beterraba sdo convertidos em alcool pela acdo de microorganismos, as leveduras. O
produto final € em maior proporcdo o etanol e em menor quantidade o metanol,
podendo ser utilizado diretamente como combustivel ou misturado a gasolina (cerca

de 20 %) em motores de combustao interna (Haandel, 2000).

Um outro processo bioldgico utilizado na conversao da biomassa em energia
€ a digestdo anaerdbica, onde assim como na pirélise, todo o procedimento ocorre

na auséncia de oxigénio, entretanto, neste caso a decomposi¢cao ocorre pela acao
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de bactérias. Esse processo ocorre naturalmente em todos 0s compostos organicos

na natureza.

O principal tipo de biomassa que é utilizada no processo de digestao
anaerobica sdo rejeitos industriais como o vinhoto e o lixo, esterco de animais,
residuos agricolas e de industrias etc. O processo tem como principal produto o
biogas, que é formado por metano e diéxido de carbono, e o residuo que é gerado

ao final da reac&o pode ser utilizados como fertilizante (Haandel, 2000).

Varias sdo as formas para a conversdo da biomassa em energia, porém sua
utiizacdo ainda é muito restrita, embora véarios estudos estejam sendo
desenvolvidos a respeito de seu melhor aproveitamento com objetivo de alcancar

sua maxima eficiéncia com um minimo teor de emissdes de poluentes.

Além de muitos incentivos, varios ainda sao os entraves relacionados ao uso
da biomassa para a geracao da energia como: os altos custos da producao, a baixa
eficiéncia dos processos termodinamicos e o transporte. Outras questdes sao alvos
de discussdo quando se fala em bioenergia ja que as culturas ndo apresentam
regularidade na producdo, perda de biodiversidade devido a formacdo de
monoculturas, o uso intensivo de defensivos agricolas. Porém esses obstaculos
tende a ser superados a médio e longo prazo pelo aprimoramento e eficiéncia de
tecnologia de conversdo energética da biomassa (Aneel, 2005).

Um outro grande problema relacionado a bioenergia é a competicdo entre as
culturas alimenticias e as monoculturas, causando uma elevacdo no preco dos
alimentos, porém isso seria superado se existissem zoneamento das areas de
plantio dos biocombustiveis, levando sempre em conta as questdes ambientais e
também econdmicas, ja que a bioenergia serd um meio para melhorar a qualidade
de vida da populacio e ndo somente uma forma de geracdo de energia. E
importante ressaltar que para esse zoneamento funcionar de uma forma eficaz é
importante levar em conta alguns aspectos como clima, solos, biodiversidade,

mercados locais e 0s aspectos sociais de cada regido (Brack, 2008).

Assim, além de ambientalmente favoravel, o uso bem estruturado e racional
da biomassa s6 tente a beneficiar regides menos desenvolvidas gerando empregos

e diminuindo o éxodo rural e também a dependéncia de energia externa.
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2 O SISTEMA DE COGERACAO DE ENERGIA A PARTIR DA BIO MASSA

2.1 CONCEITO

O processo de cogeragdo é a geracdo simultanea de energia térmica e
mecanica a partir de uma mesma fonte de energia primaria. A energia mecanica
pode ser utilizada para produzir trabalho (por exemplo, no acionamento de moendas
em usinas de acucar e alcool) ou transformada em energia elétrica através de um

gerador de eletricidade.

Os principais mercados que empregam o sistema de cogeracdo sao aqueles

que utilizam grandes quantidades de vapor em seu processo industrial, como:
= Acucar e alcool;
= Alimentos e bebidas;
= Papel e celulose;
= Téxtil;
=  Quimico;
»= Petroquimico.

Dentro do setor industrial, os segmentos de acucar e alcool, papel e celulose,
alimentos e bebidas sdo os que mais utilizam a biomassa, pela grande
disponibilidade de subprodutos (bagaco de cana, vinhoto, residuos e cascas de
madeira, licor negro) (BEN, 2007).

2.2 A COGERACAO NO SEGMENTO DE PAPEL E CELULOSE

O segmento de papel e celulose apresenta caracteristicas que sao
particularmente interessantes para a cogeragdo, jA& que é exigida uma grande

qguantia de vapor e energia nos processos industriais.

Segundo a Associacdo Nacional dos Fabricantes de Papel e Celulose

(ANFPC) o segmento é dividido em trés grandes grupos industriais:
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= As fabricantes apenas de papel, comprando a celulose;
= As fabricantes apenas de celulose;
= As fabricantes de papel e celulose, conhecidas como integradas.

Como o processo da fabricacdo de celulose produz varios subprodutos na
forma de biomassa (residuos, cascas, lixivia), as indUstrias produtoras de celulose
apresentam uma maior porcentagem de eletricidade no processo de cogeracéo
sendo praticamente auto-suficiente. Nas industrias integradas, o consumo de
eletricidade é maior, logo apesar da alta producdo de biomassa a producédo de
energia pelo sistema de co-geracdo ndo é alto suficiente. Nas industrias que
produzem apenas o papel a producdo de energia € muito reduzida, ja que a
quantidade de subprodutos € pequena, sendo necessaria a compra de energia que

em maior parte € de origem hidroelétrica (Coelho e colaboradores 1993 e 1996).

Segundo Coelho e colaboradores (1996) o processo de cogeracdo em grupo
por industrias integradas € responsavel por 40 % de toda a producdo de papel e
celulose do pais, com processos mais eficientes, como € o caso da gaseificacdo da
lixivia e residuos da producéo, é capaz de reduzir cerca de 80 % das emissdes de

CO,, além de proporcionar a auto-suficiéncia energética dessas industrias.

2.3 A COGERACAO NO SEGMENTO DE ACUCAR E ALCOOL

Devido a grande quantidade de bagaco de cana-de-acucar excedente na
producdo de &lcool e agucar praticamente todo o setor sucro-alcooleiro sao
energéticamente auto-suficientes (Coelho e colaboradores, 1996).

A moagem de uma tonelada de cana para qualquer finalidade produz em
meédia 250 kg de bagaco como subproduto. Para a producdo de 1 MWh de energia
através do sistema de cogeracdo, € necessario a queima de 6,5 toneladas de
bagaco (Camargo, 1996).

A geracao de energia elétrica através da queima do bagaco na agroindustria
sucroalcooleira é uma pratica antiga, onde a energia produzida pela cogeracéo
permite um aproveitamento de cerca de 15 % da energia total do bagaco (Coelho e
colaboradores, 1996).
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Na fabricacdo de acgucar e alcool, cerca de 70 % do consumo de energia
ocorre na forma térmica, sendo os 30 % restantes, responsaveis pelo acionamento
elétrico e mecanico de equipamentos e geradores, mais perdas ocorridas no trajeto

(Coelho e colaboradores 1996).

O vapor, fonte de energia térmica, alcanca as turbinas transformando-se em
energia mecéanica para movimentar as moendas de cana-de-acUcar. E, ao passar
pelos geradores, a energia mecanica transforma-se em energia elétrica. Parte das
turbinas movimenta equipamentos como turbo bombas, preparo e moagem de cana,
e outra parte, movimenta geradores, produzindo energia elétrica (Tolmasquim e

colaboradores, 1999).

Cogeracdo é um meio de cortar custos de energia e emissdes de poluentes
para 0 meio ambiente, j& que é uma forma interessante de producdo de energia.
Porém existem alguns pontos negativos no processo de cogeragdo, como a baixa
eficiéncia do processo e também o fato de que o vapor e agua gquente ndo podem
ser levados a longas distancias, logo devera existir demanda local para a producéo
(Cunha, 2000).
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3 O ALCOOL COMBUSTIVEL E O BIODIESEL

3.1 O ALCOOL COMBUSTIVEL - ETANOL

O etanol é um excelente combustivel automotivo, ja que apresenta um indice
de octanagem maior que o0 da gasolina e uma menor pressao de vapor. O alcool
anidro apresenta um poder calorifico inferior e superior a 21,2 e 23,4 MJ/L por litro,

respectivamente, contra 30,1 e 34,9 MJ/L da gasolina (Strapasson e Job, 2006).

Os beneficios encontrados no etanol levaram ao desenvolvimento de motores
movidos somente a alcool e também a alcool e gasolina no Brasil, o etanol pode ser
encontrado de duas maneiras: anidro e hidratado. O alcool anidro possui menos
agua em sua composicdo, sendo o mais utilizado para a mistura com a gasolina, que
dentre outros beneficios, sua adi¢do a gasolina Ihe confere um poder antidetonante,
tendo em vista sua elevada octanagem (Strapasson & Job, 2006).

O élcool hidratado é mais utilizado em motores movidos somente a alcool,
sendo em média 4,5 % mais barato do que o anidro, no entanto ele apresenta um

rendimento de 20 % a 27 % menor que a gasolina (Strapasson & Job, 2006).

A induastria automobilistica sempre considerou o alcool um combustivel viavel,
porém por muito tempo a gasolina passou a ser mais barata e disponivel que o
etanol, no entanto, na década de 70, por causa da crise do petroleo, surgiu em 1975
o Programa Nacional do Alcool (Pré-Alcool), propiciando melhorias genéticas e
criagdo de sementes adaptadas, melhorias tecnolégicas nas usinas e destilarias e
desenvolvimentos na industria automobilistica. Pouco mais de dez anos depois de
lancado o programa, entre 1986 e 1989, mais de 90 % dos automoveis fabricados no
Brasil eram movidos a alcool hidratado. A producéo de etanol atingiu um pico de
12,3 % bilhdes de litros na safra de 1986-87 (Moreira & Goldemberg, 1997).

O ciclo do Pré-Alcool teve seu fim ao final da década de 80 com uma crise
gerada pelo desabastecimento do vasto mercado nacional que havia sido criado. O
financiamento ao programa tornou-se escasso a partir de 1987, enquanto o mercado
internacional de acgUcar teve seus precos em ascensdo. Estes fatores, por um lado

desestimularam a expansdo e a renovacgédo dos canaviais e, por outro, levaram os
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produtores a desviar a matéria-prima da producdo do etanol para a de acucar,
visando principalmente & exportagdo. Como resultado ocorreu um forte
desabastecimento do biocombustivel no final de 1989. Ironicamente, chegou-se a
importar metanol de origem fossil e a adicionar 5 % de gasolina no alcool pra ajudar
a abastecer a frota de veiculos. Na década de 90, varias das medidas que entraram
em vigor com o Pro-Alcool deixaram de vigorar. Das medidas que compunham o
projeto original, resta hoje apenas a obrigatoriedade da mistura de 25 % de alcool

anidro a gasolina (Rodrigues & Ortis, 2006).

Um dos principais agravantes que a falta de &lcool trouxe ao mercado
brasileiro foi & falta de confianga nos empresérios do setor sucroalcooleiro, que
foram movidos especificamente pelo lucro faltando com compromisso com o

consumidor (Morceli, 2006).

Contudo, ndo se pode esquecer que as industrias sucroalcooleira, juntamente
com o setor automobilistico e com apoio de programas do governo, foi capaz de
“inventar” um combustivel substituto do petrdleo, que além de utilizar insumos em

sua maior parte nacionais, tem um grande apelo ambiental.

Hoje, principalmente por causa de incentivos lancados pelo governo federal
ap0s o ano 2000, como por exemplo, a chamada “frota verde” com o intuito de
aumentar o consumo do alcool combustivel, percebe-se o crescimento de suas
vendas especialmente apds o lancamento de carros flex fuel em novembro de 2003
pela Volkswagen. A partir de entdo, houve um crescimento consideravel na vendas
de carro movido a gasolina e a alcool hidratado, de modo que em 2005 das
1.631.217 unidades vendidas internamente, 895.002 unidades eram a alcool ou flex
fuel, ou seja, 54,87 %. Em 2006, tomando-se por base os dados de janeiro e junho,
esse percentual atingiu 73,80 %, com 622.508 unidades a alcool ou flex fuel, para o
total de 843.521 carros comercializados no periodo (Morceli, 2006). Esses dados
podem ser vistos na figura 7.
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I Total de carros vendidos, em unidades
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Fonte: Morceli, 2006.
! Até junho de 2006.

Figura 7. Volume de vendas de carros leves movidos a alcool anidro e a gasolina

Esse aumento nas vendas de alcool anidro diminui substancialmente as
emissOes de poluentes atmosféricos, ja que alguns estudos indicam que cada metro
cubico de alcool anidro evita a emisséo de 2,7 toneladas equivalentes de CO; ja que
as plantas utilizam esse diéxido de carbono como matéria prima em seu processo de
crescimento. Outros estudos indicam que com a mistura de 10 % de etanol a
gasolina ha uma diminuicdo de emissdes de 32 % de CO e 12 % de hidrocarbonetos
totais e a concentracdo de aldeido na atmosfera ndo sofreu altera¢do, enquanto as
emissodes de aldeidos sdo um pouco maiores para o etanol do que para a gasolina,
porém menores que as emissdes do diesel. No entanto, apesar emitir mais que a
gasolina, os aldeidos que sao lancados a atmosfera pelo etanol sdo menos téxicos

que os emitidos pela gasolina e pelo diesel (Morceli, 2006).

3.1.1 MATERIAS-PRIMAS UTILIZADAS NA PRODUCAO DE ETA NOL

Ja em 1917, o pesquisar Alexander Grahan Bell chamava a atencéo para os

beneficios da produgcdo de &lcool, apontando as inumeras fontes renovaveis que
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poderiam ser utilizadas para sua fabricagdo, como: serragem, a maior parte dos
vegetais e até o lixo urbano (Strapasson & Job, 2006).

O etanol pode ser obtido de duas formas: por sintese quimica e por
fermentacdo (Machado & Abreu, 2006).

A producdo de etanol através da sintese quimica é realizada a partir de
hidrocarbonetos leves como o0 eteno, o etino e gases de petréleo. Esse processo
somente apresenta alguma vantagem econdémica em paises que possuem grandes
reservas de petroleo e avancadas induastrias petroguimicas. Uma enorme
desvantagem deste processo é o fato da matéria-prima utilizada ser de origem féssil
(Strapasson & Job, 2006).

O processo fermentativo para a producdo de etanol € o mais utilizado no
Brasil e na maioria dos paises. Ele consiste em trés etapas distintas: preparo do
substrato, fermentacao e destilacdo do fermentado. No processo de preparacéo do
substrato a matéria-prima € tratada para obter os acuUcares fermentesciveis. A
fermentacdo € a etapa em que os carboidratos séo transformados em alcool e gas
carbbnico. A destilacdo € o processo final onde o etanol € separado do caldo

fermentativo e purificado (Machado & Abreu, 2006).

Qualquer produto que contenha uma quantidade consideravel de carboidratos
podem ser utilizados para a producdo de etanol, no entanto, alguns fatores devem
ser considerados para a viabilidade do processo: volume de producao, rendimento e
0 custo da producdo. De acordo com os carboidratos presentes na matéria-prima,

elas podem ser classificadas em trés diferentes grupos (Machado & Abreu, 2006):

* Materiais agucarados: contém carboidratos com 6 (monossacarideo) e 12
atomos de carbono (dissacarideo), como glicose, frutose e maltose. Ex:
cana-de-acUcar, beterraba agucareira, frutas etc.

* Materiais amilaceos: contém carboidratos mais complexos como amido e
insulina que podem ser quebrados em glicose por hidrélise acida ou pela
acao de enzimas num processo conhecido como malteacdo ou sacarificagéo.

Ex: milho, cevada, trigo, mandioca etc.

e Materiais celulosicos:  constituidos de celulose, e apesar de estarem
disponiveis em grandes quantidades, a producdo de etanol a partir desses

materiais ainda ndo € viavel economicamente, jA que para se tornarem
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Ex: palha, bagaco de cana-de-acglcar, residuos de fabricas de papel etc.

Na tabela a seguir serdo comparados algumas matérias-primas acucaradas,

amilaceas e celuldsicas para a producéao de etanol.

Tabela 2. Potencialidade de algumas matérias-primas acucaradas e amilaceas em carboidratos e

etanol
Matéria-prima Carbo_idratos Progutividade Produtividade Potencialidacsie em
totais (%) agricola (t/ha) carboidrato (t/ha) etanol (m “/ha)
Araruta 28,9 12 3,5 2,5
Batata 12 20 2,4 1,6
Batata-doce 26,1 17 4.4 3,2
Beterraba 15 15 2,2 1,6
Cana-de-acUcar 12-17 77 9,2-13 6,0-9,0
Inhame 26,8 25 6,7 4.8
Mandioca 34 13,5 6,8 49
Milho 66 3,5 2,3 1,6
Sorgo 67 2,3 1,6 1,1
Trigo 65 2,3 1,5 1,1

Fonte: Machado e Abreu, 2006.

De todas as matérias-primas utilizadas para a producdo de etanol, a cana-de-
acucar é a mais utilizada para a fabricacédo de etanol ja que apresenta uma melhor
produtividade agricola e rendimento industrial frente as demais, apresentando uma
taxa de crescimento de 4 % ao ano e uma baixa nos custos de 3 % ao ano desde os
incentivos do Pro-alcool. Uma outra vantagem de se produzir alcool combustivel a
partir da cana-de-acucar € que a atividade agricola que apresenta baixos indices de
erosdo do solo e a utilizacdo de pesticidas e insumos agricolas é relativamente baixo
(Marceli, 2006).

Um outro beneficio no cultivo da cana-de-acgulcar esta no fato da utilizacdo da
agua in natura que é praticamente nulo, sendo a agua utilizada provenientes do
processo produtivo (tratada ou n&o) e do processo natural das chuvas (Marceli,
2006).

No entanto, é importante ressaltar que todos os tipos de culturas agricolas
apresentam algum tipo de impacto ambiental, considerando as alteracdes que
ocorrem na biodiversidade natural. Porém, quando se utiliza praticas adequadas de
manejo, respeitando as caracteristicas especificas de cada cultura e regido, é

possivel uma diminuicdo consideravel nos possiveis impactos ao meio ambiente.
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Um fator negativo no cultivo da cana-de-agucar estd na utilizacdo de
gueimadas como procedimento para a eliminagédo da palha para facilitar a colheita
manual, no entanto, essa pratica emite uma enorme carga de poluentes na
atmosfera, sendo os o6xidos de nitrogénio (NOy,) e enxofre (SO), monoxido de
carbono (CO), compostos aromaticos, materiais particulados e hidrocarbonetos que
sdo mais lancados (Strapasson & Job, 2006).

Hoje, ja existe uma lei no estado de S&o Paulo que obriga a diminuicao
gradativa das queimadas nas plantacbes de cana-de-acucar. Medidas similares ja

estdo sendo adotadas por outros estados (Strapasson & Job, 2006).

Um outro grande problema relacionado a producdo do &lcool sdo os
subprodutos gerados durante o processo industrial como o bagaco da cana e o
vinhoto ou vinhaca que € um efluente liquido originado apés a utilizacédo do caldo de
onde foi extraido o alcool, o volume deste subproduto é relativamente grande ja que
a cada litro de alcool produzido, sdo gerados de 15 a 20 litros de vinhoto (Machado
& Abreu, 2006).

No passado, o vinhoto era considerado somente um residuo oriundo da
producdo do &lcool, atualmente esse liquido rico em nutrientes tem tido ampla
utilizacdo como fertilizante na lavoura. Uma outra forma de aproveitamento deste
subproduto € a decomposicdo anaerdbica realizada em biodigestores para a
geracdo do biogas, essa forma de producdo de energia sera discutida com mais

detalhes no capitulo 5.

Como ja discutido no capitulo 3, o bagago da cana-de-aclUcar tem sido
amplamente utilizado para a geracéo de energia no processo de cogeragao.

A diminuicdo das queimadas e o0 aproveitamento dos subprodutos da
producdo do alcool tém causado uma diminuicdo na taxa de poluentes emitidos
pelas usinas. Estes pontos sdo fundamentais para garantir a sustentabilidade na
producéo de alcool e cana-de-acucar (Marceli, 2006).
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3.2 O BIODIESEL

Desde 1970, o Brasil tem realizado pesquisas relacionadas ao
desenvolvimento do biodiesel, que primeiramente era extraido do 6leo de dendé. Em
1980, o Brasil registrou a primeira patente relacionada ao processo de producdo do
biodiesel (Abreu e colaboradores, 2006).

O biodiesel € um combustivel obtido a partir de 6leos vegetais novos e
residuais, gorduras animais ou acidos graxos que pode ser obtido a partir de
processos como 0 craqueamento na qual acontece a quebra de moléculas por
aquecimento, a temperaturas acima de 350 °C, formando uma mistura de compostos
quimicos com caracteristicas semelhantes a do petréleo, a transesterificacdo € o
processo pelo qual triglicerideos reagem com 4&lcoois (etanol ou metanol) na
presenca de um catalisador dando origem a monoésteres de acidos graxos, ja na
esterificacdo, a reacdo ocorre com um acido graxo e um alcool de cadeia curta na
presenca de um catalisador resultando em monoésteres de acido graxo (Suarez e
Meneghetti, 2007). A figura 8 ilustra as principais reacdes que sdo utilizadas para a
producéo do biodiesel.
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Fonte: Suarez e Meneghetti, 2007.
Figura 8. Obtencéo de biodiesel a partir de 4cidos graxos e triglicerideos a partir de (i) cragueamento

de 6leos ou gorduras; (ii) craqueamento de acidos graxos; (iii) transesterificacdo de acidos graxos ou

gorduras e (iv) esterificacdo de acidos graxos.
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7

Atualmente, o processo que esta sendo mais estudado € producdo do
biodiesel a partir da transesterificacdo utilizando etanol como reagente devido sua
elevada disponibilidade. Este processo pode ocorrer de diferentes formas, utilizando
catalisadores homogéneos (quando o meio reacional encontra-se em apenas uma
fase) ou catalisadores heterogéneos (quando os reagentes e o catalisador estdo em
fases distintas) (Abreu e colaboradores, 2006).

O processo de transesterificacdo que tem sido amplamente realizado,
principalmente com o6leo de soja e metanol, utiliza catalisadores homogéneos, como
hidroxido de sédio e potassio, obtendo como subproduto a glicerina e sabao, o que
torna sua separacao e purificacao tecnicamente dificil e onerosa (Demirbas, 2003).

A utilizacdo de catalisadores heterogéneos no processo de transesterificacao
torna o processo de separacdo mais simples e sem a necessidade da aplicacdo de

solventes, além da possibilidade da regeneragéo do catalisador no final da reacgéo.

Vérios tipos de catalisadores heterogéneos estdo sendo utilizados no
processo de transesterificacdo para a producdo de biodiesel, alguns com carater
acido como a zircbnia-alumina dopada com tungsténio (Furuta e colaboradores,
2004), Nb,Os, NbPO,4 e outros com caréater basico como é o caso das bases CaO,
Ba(OH),, Mg(OH), e CaCO3; (Gryglewicz e colaboradores, 1999 & Suppes e
colaboradores, 2001)

Como ja mencionado anteriormente, além da transesterificacdo, outros
processos vem sendo utilizados na producéo do biodiesel. Dentre eles, o processo
de esterificagdo vem se destacando pela possibilidade da utilizacdo de residuos
acidos, como é o caso do 0leo de fritura usado.

A Esterificacdo é o processo de obtencdo de um éster a partir da reacéo de
um acido organico ou inorganico com um alcool, pela substituicdo de uma hidroxila
(-OH) de um &cido por um radical alcoxila (-OR) do alcool, havendo eliminacdo de
agua. Conforme pode ser visto na figura 9.

R"COOH + ROH—>RCOOR" + H,O

Figura 9. Reacdo de esterificacédo
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Uma vantagem das reacfes de esterificagdo frente as reacbes de
transesterificagdo para a fabricacdo de biodiesel é que seu subproduto € a 4gua, e
nao o glicerol, o que a torna ambientalmente favoravel.

~

Semelhantemente a transesterificacdo, a catalise homogénea é a mais
utilizada na esterificacdo, porém sdo usados catalisadores com alto indice de acidez,
como € o caso do acido sulfurico, porém este material € muito corrosivo o que

diminui a vida atil dos equipamentos utilizados na reacao.

Desta forma, a fim de tornar as condi¢cdes da reacédo de esterificacdo menos
severas, varios estudos estdo sendo desenvolvidos no processo de catalise
heterogénea pela esterificacdo de acidos graxos, 0s quais vém se destacando as
zedlitas, silicas, aluminas impregnados com &acido sulfdrico e também materiais a
base de nidbio que serdo estudados com mais detalhes na parte Il deste trabalho
(Marchetti, 2008).
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4 O BIOGAS

O biogas é o gas obtido em biodigestores anaerdbicos, que resultam da
conversdo da biomassa em energia, pelo processo de biodigestdo anaerdbico de
residuos (agroindustriais, domésticos, etc). Sua composicdo basica € CH, e CO; na
proporcao de 55 a 65 % de CH4, sendo o restante CO, (Lamo, 1991). A figura 10

ilustra as etapas na formacao do biogas pelo processo de digestdo anaerdbica.

Moléculas organicas complexas
Ex: polissacarideos, gorduras

Hidrélise

4

Monémeros
Ex: glicose, aminoacidos, acidos graxos

Acidogénese

v

Acidos organicos, élcoois, cetonas

Acetogénese

k.

Acetato, CO,, H,

l Metanogénese

Figura 10. Etapas da formagdo do metano (biogas).

Fonte: Bitton, 2005. Adaptado.

Os biodigestores sao sistemas fechados de decomposi¢cdo anaerdbica, onde
0s gases gerados sdo recolhidos para posterior utilizacdo. Existem varios modelos

de biodigestores que séo utilizados dependendo da caracteristica do substrato
utilizado.

Varios residuos, ricos em matéria organica, podem servir de matéria-prima
para o processo de digestdo anaerbbica que ocorre nos biodigestores, como:
vinhoto, dejetos animais, residuos agricolas e lixo em geral.



42

Com o aumento da producédo de etanol a partir da cana de agucar, surge um
grande problema que é a grande quantidade de vinhoto produzido, chegando a 12
litros de vinhoto para cada litro de etanol produzido. A fermentacdo do vinhoto em
biodigestores para a producdo de biogas é uma forma de aproveitar melhor o
potencial energético deste subproduto gerado a partir da produgéo do etanol, ja que
de acordo com a tabela 3, a producdo de biogas representa um ganho de 67x10°

kcal por tonelada de cana (Lamo, 1991).

Tabela 3. Balanco Energético de uma tonelada de cana-de-acucar.

Obtengdo /tonelada de Valor energético %
cana (kcal)
250 kg de bagaco 450 x 103 49,5
70 litros de &lcool 392 x 103 43,0
11,83 m3 de biogas 67 x 103 7,5
Energia Total 909 x 103 100,0

Fonte: Lamo, 1991

A geracdo do biogas a partir de dejetos de animais tem sido também
amplamente explorado, ja que esse tipo de material apresenta também um bom
potencial para a formacgéo do biogas. Na tabela 4 estdo apresentados o potencial de
geracdo de biogas a partir de diferentes residuos organicos animais (Kunz e de
Oliveira, 2006).

Tabela 4. Potencial de geracao de biogéas a partir de diferentes residuos organicos animais.

Animal K m°® biogas/k 3, . 3, }
(Peso vivo) esterco/Ar?imaI/dia estegrco ° i BB S i egesinmElile
Bovino (500 kg) 10-15 0,038 0,094-0,31 0,36
Suino (90 kg) 2,3-2,8 0,079 0,37-0,50 0,24
Aves (2,5 kg) 0,12-0,18 0,050 0,31-0,62 0,014
SV = Sdlidos Volateis Fonte: Oliveira, 1993.

A energia produzida pelo biogas pode ser utilizada para a geracéo de energia
térmica e elétrica, propiciando as usina sucroalcooleira e as fazendas de criacao de
suinos, bovinos o aproveitamento dessa energia para o abastecimento préprio e a

venda de algum eventual excedente.
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5 A ENERGIA DO HIDROGENIO

Existem hoje varias formas para a producdo de hidrogénio, algumas ja
alcancaram a maturidade tecnoldgica enquanto outras se encontram ainda em

desenvolvimento:
* A partir de combustiveis fésseis;
* A partir da eletrélise da agua;
* A partir de processos de termoquimicos utilizando biomassa;
» A partir de processos biolégicos.

A producdo de hidrogénio a partir de combustiveis fosseis € atualmente a
mais difundida. Porém, ela ndo constitui uma solugdo definitiva, j& que todas as
suas fontes tém um tempo de vida limitado. Ela poderia se constituir em uma
solucédo inicial, para a obtencdo de pequenas quantidades. Sua eficiéncia é de 85 -
90 %, além de gerar CO,, um dos gases responsaveis pelo efeito estufa. A geracao
de hidrogénio a partir da eletrdlise da agua continua sendo uma solucao de dificil

disponibilidade, devido aos altos custos do processo.

Atualmente, 0s processos termoquimicos utilizando biomassa e 0s processos
biolégicos sdo os mais estudados, sendo formas sustentaveis de producdo de

hidrogénio.

5.1PROCESSOS TERMOQUIMICOS PARA A PRODUGAO DE HIDR OGENIO A
PARTIR DA BIOMASSA

Dos processos termoquimicos de conversdo da biomassa em energia, 0s que

sdo mais utilizados para a producéo de hidrogénio sdo a pirélise e a gaseificagéo.
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5.1.1 HIDROGENIO A PARTIR DA PIROLISE DA BIOMASSA

A pirélise é o aquecimento da biomassa a uma temperatura de 377 — 537 °C
a 0,1 — 0,5 MPa na auséncia de ar, convertendo a biomassa em o6leos liquidos,
carvao sélido e gas. A pirélise pode ser classificada em pirdlise lenta e rapida. Como
0 produto principalmente da pirélise lenta é o carvao, esse procedimento nao é
normalmente utilizado para a producéo de hidrogénio. A pirdlise rapida ocorre a uma
temperatura elevada, em que a biomassa € rapidamente aquecida na auséncia de
ar, formando vapor e consequientemente condensa formando um liquido escuro. Os
produtos da pirdlise rapida podem ser obtidos nas trés fases sélido, liquido e gasoso
(Jalan, 1999):

e Os produtos gasosos incluem H,, CH4, CO, CO, e outros gases organicos

dependendo da natureza da biomassa utilizada no processo;

e Os produtos liquidos incluem alcatrdao e Oleos que permanecem no estado

liguido a temperatura ambiente como acetona, &cido acético etc;

 Os produtos sdlidos sdo compostos principalmente de carvdo e outros

materiais inertes.

Embora a maioria dos processos da pirolise seja destinada para a producao
de biocombustivel, o hidrogénio pode ser produzido diretamente através da pirolise
rapida ou instantdnea dependendo de fatores como o tempo da reagdo e a
temperatura do processo ser alta o suficiente para o processo acontecer da seguinte

forma:

Biomassa + Calor — H, + CO + CH,4 + Outros Produtos

O metano e outros hidrocarbonetos leves podem ser convertidos pelo
processo de reforma a vapor para a formagao de mais hidrogénio:

CH; + HO — CO + 3H2
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Além dos produtos gasosos, os produtos oleosos podem ser igualmente
utilizados para a producdo de hidrogénio. O 6leo da pir6lise pode ser separado em
duas fracdes baseado em sua solubilidade em agua, onde a fracédo sollvel em agua

pode ser utilizada para a producéo de hidrogénio (Evans e colaboradores, 2003).

Para aumentar o resultado na producao de hidrogénio, estudos mostraram
que a utilizagdo de catalisador a base de niquel, o rendimento pode chegar a 90 %.
Com o processo de reforma a vapor, o rendimento na producao de hidrogénio pode

ter um aumento ainda mais consideravel.

Temperatura, taxa de aquecimento, tempo de permanéncia e tipo de
catalisador utilizados no processo de pirdlise sdo parametros importantes no
controle da reacdo, desta forma, a escolha do reator € um fator importante para
melhorar o rendimento da reacdo. O reator de leito fluidizado tem apresentado
melhores rendimentos na producao de hidrogénio a partir da pirélise da biomassa,
pois apresenta uma melhor taxa de aquecimento (Dermibas, 2002).

A fim de avaliar a producdo de hidrogénio através da pirdlise, varios tipos de
biomassa estdo sendo intensamente estudados nos Udltimos anos. Residuos
agricolas, residuos nao aproveitados como plastico, varios tipos de biomassa e
polimeros sintéticos, tem sido amplamente testados no processo de pirélise para a
producéo de hidrogénio.

5.1.2 HIDROGENIO A PARTIR DA GASEIFICACAO DA BIOMAS SA

A biomassa pode ser gaseificada em altas temperaturas (acima de 727 °C).
As particulas de biomassa sofrem oxidacdo parcial resultando em gas e uma
producao de carvao. O carvao é finalmente reduzido para formar H,, CO, CO; e CHa.

Este processo de conversdo pode ser expresso como:

Biomassa + calor + vapor — H, + CO + CO, + CH,4 + hidrocarbonetos leves e pesados + carvéo

Diferentemente da pirdlise, a gaseificacdo da biomassa solida é realizada na

presenca de O,. Além disso, a gaseificacdo néo visa produzir bio-6leos e carvédo. O



46

7

processo de gaseificagdo é aplicavel para a biomassa que contém um teor de
umidade menor que 35 % (Demirbas, 2002).

Um dos aspectos mais importantes a ser considerados durante a gaseificacao
da biomassa é a formacao de alcatrdo que acontece durante o processo. O alcatrdo
ndo desejado pode ocasionar a formacdo de aerossois e a polimerizacdo para

estruturas mais complexas, que nao sao favoraveis para a producdo de hidrogénio.

Atualmente existem trés métodos para minimizar a formacdo de alcatréo:

gaseificador adequado, operacao e controle apropriado da reacéo e catalisadores.

Os parametros de operacdo, como temperatura, agente gaseificante e o
tempo de residéncia, desempenham um papel importante na formacdo e
decomposicdo do alcatrdo. Alguns estudos mostram que o alcatrdo pode ser
termicamente quebrado em temperatura acima de 1000 °C (Milne e colaboradores,
1998). O uso de alguns aditivos dentro do gaseificador também ajuda na reducéo do
alcatrdo (Corella e colaboradores, 1999). Catalisadores ndo s6 reduzem o contetdo
do alcatrdo, mas também melhora a qualidade do gas e a eficiéncia de conversao,
sendo os catalisadores a base de niquel e metais alcalinos os mais utilizados para o

sistema de gaseificagcédo (Ni e colaboradores, 2006).

Como os produtos da gaseificacdo séo principalmente gases, este processo €
mais favoravel para a producao de hidrogénio do que a pirdlise.

Varios estudos estdo sendo realizados com intuito de aperfeicoar o processo
de gaseificacdo para producdo de hidrogénio, variando os tipos de biomassa e
condi¢cbes operacionais. A utilizacdo de um reator de gaseificacéo de leito fluidizado
junto com catalisadores apropriados € possivel alcancar uma producdo de
hidrogénio de aproximadamente 60 %. Tal eficiéncia na gaseificacdo da biomassa &
uma alternativa atraente para a producdo de hidrogénio, levando em conta toda
questdo ambiental, e quando comparando os custos de producdo do processo de
gaseificacdo da biomassa com o processo de reforma a vapor para a producdo de

gas natural, a sintese do hidrogénio tende a ser economicamente viavel.

No entanto, convém notar que o gas hidrogénio é normalmente produzido
junto com outros gases. Deste modo, é necessaria a separacao e purificacdo do H,.

Atualmente, varios métodos como a absor¢do de CO, e uma membrana de
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separacdo, tém sido desenvolvidos com sucesso para a purificacdo do gas
hidrogénio (Ni e colaboradores, 2006).

Desta forma, espera-se que a conversdo termoquimica da biomassa,
sobretudo os sistemas de gaseificacdo de leito fluidizado esteja disponivel em

grande escala para a producéo de hidrogénio num futuro préximo.

5.2 PROCESSOS BIOLOGICOS PARA A PRODUCAO DE HIDROGE NIO

O aspecto da producéo bioldgica do hidrogénio ja era conhecido hd um século
atrés. Quando a crise do Oleo estourou nos anos 70, a tecnologia comecou a
receber maior atencao, especial dentro do processo fotossintético. Entretanto esses
trabalhos ainda estdo na escala de laboratorio e suas aplicacdes praticas precisam

ainda ser demonstradas (Levin e colaboradores, 2004).

As principais formas de produc¢éo de biologica de hidrogénio séo:

Biofotdlise direta;

» Biofotdlise indireta;

* Reacéo de reforma bioldgica;
* Foto-fermentacéo;

* Fermentacao na auséncia de luz.



48

Parte III - Resultados
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METODOLOGIA

Além da parte tedrica de levantamento das varias possibilidades de
aproveitamento, energético da biomassa, procurou-se também desenvolver no
laboratério, a reacdo de esterificacdo para obtencdo de biodiesel. Assim optou-se
pela esterificacdo do acido oléico com etanol sobre catalisadores a base de niébio,
mais especificamente; oxido de nidbio e fosfato de nidbio, ambos fornecidos pela
Companhia Brasileira de Mineragdo — CBMN. A reacdo de esterificagdo foi
acompanhada pela determinagéo do indice de acidez apds 8 horas de reacgdo e pela

Ressonancia Magnética Nuclear — RMN.

Para a reacdo de esterificacdo do acido oléico serdo testados o0s
catalisadores Nb,Os e NbPQO,, calcinados a 250 e 300 °C respectivamente por 2 h

para a remocao de 4gua e outras impurezas.

O processo foi realizado em um reator de vidro com 500 mL de capacidade
provido de uma camisa de circulacdo de agua aquecida com agitacdo magnética e
pressdo atmosférica, sob refluxo por 8 h a temperatura constante de 70 °C, no qual
foram adicionados o etanol absoluto P.A (Vetec), acido oléico P.A. (Synth) e o
catalisador. As concentracdes dos catalisadores utilizados foram de 0,25 % em

relacdo a massa do acido, e a relacao molar 6leo-alcool foi de 1:5.

Apos 8h de reacdo foram feitas analise de acidez com os produtos da reagao
de esterificacdo e também com o &cido oléico utilizado durante as reacdes. O
método Ca 5-40 AOCS determina os acidos graxos livres através da dissolugéo e
titulacdo da mesma com solugcdo de KOH 1,78x10° M. Para isto, sdo pesados 0,5 g
de amostra e diluida em 50 mL de alcool etilico com 2 gotas de fenolftaleina como
indicador e titulado com uma solucéo padrdo de KOH até que se forme uma cor rosa
claro persistente por 3 segundos.

Para a caracterizacdo dos catalisadores foram realizadas medidas de area
especifica pelo equipamento Autosob Quantacrome 1. Os valores da area especifica

forma calculados pelo método BET (p/po = 0,05 — 0,30)

A caracterizacao dos ésteres etilicos produzidos pela reagéo de esterificacéo

utilizando catalisadores acidos de nidbio foi realizada pela técnica de ressonancia
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magnética nuclear de hidrogénio (RMN — H%), onde as amostras foram preparadas
adicionando ao liquido reacional obtido a cada 2h de reacdo, a um tubo de RMN
contendo cloroférmio deuterado. Os espectros foram medidos numa freqiéncia de
400 MHz no equipamento JEOL Eclipse +400 e os sinais de solvente forma
utilizados como referéncia interna com deslocamento quimico 64=7,25 ppm. Foram

feitas oito varreduras numa temperatura de 25°C.

RESULTADOS E DISCUSSOES

O método de BET (Brunauer-Emmet-Teller) utilizado na caracterizacdo dos
catalisadores consiste na medida de fissisorcdo (adsorcéo fisica) de um gas inerte,
gue neste caso foi utilizado o N,. Desse modo, obtém-se, através da isoterma de
BET, a area especifica do catalisador, que é uma informacdo importante no que
tange a atividade e a sua seletividade, jA que uma elevada area especifica pode
prover uma maior acessibilidade dos reagentes aos seus sitios ativos. Os resultados

foram fornecidos pelo software do aparelho e estdo apresentados na tabela 5.

Tabela 5. Valores da area especifica os catalisadores heterogéneos

Catalisador Area especifica BET
(m*/g)
NbD,Os
(calcinado a 250 °C) 112,8
NbPO,
(calcinado a 300 °C) 80,21

Com o objetivo de caracterizar qualitativamente os éteres etilicos produzidos,

utilizou-se a técnica de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN — H)

Para fins de comparagdo e para observar a conversdo do &cido carboxilico
em ésteres etilicos, foi também realizado o espectro de RMN — H* do acido oléico

P.A. (Synth), apresentado na figura 11.
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Figura 9. Espectro de RMN — H' do &cido oléico utilizado nas reacdes de esterificagéo

Os espectros de RMN obtidos nas reacdes de esterificacdo utilizando os

catalisadores Nb,Os e NbPO, estdo apresentados nas figuras 12 e 13.

39 38 37 36 35
& (ppm) J
1 A LJ«

3 (ppm)

Figura 10. Espectro de RMN — H' dos produtos obtidos a partir da reacéo de esterificacdo do acido

oléico com etanol e NbPO, como catalisador



52

40 39 38 37 36 35 34
3 (ppm)

. . LA

4 2 0
3 (ppm)

o -

10 8

Figura 11. Espectro de RMN — H' dos produtos obtidos a partir da reacao de esterificacdo do acido

oléico com etanol e Nb,Os como catalisador.

E possivel observar certa semelhanca nos espectros de RMN - H' dos
produtos da reacdo de esterificacao utilizando NbPO, e Nb,Os como catalisador,
onde todos apresentam um pico caracteristico em 3,7 ppm (quadripleto), referente
ao grupo etila (CH,CHg3) do éster etilico formado pela reacdo. Ja o espectro do acido

oléico ndo apresenta nenhum pico nessa regiao.

O célculo do rendimento foi obtido pela seguinte férmula:

R :Mx 100

Ao

Onde Ao é a acidez inicial da amostra de &cido oléico e A é a acidez do
produto de esterificacdo obtido pelo método Ca 5-40 AOCS, ja que a acidez do acido
oléico foi de 100 %, enquanto o produto da reacdo de esterificacdo com NbPO, teve
uma acidez de 14 % apds 8h e o produto utilizando Nb,Os teve uma acidez de
10,9 %.
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Considerando esses valores de acidez, o rendimento calculado para o
biodiesel etilico com NbPO, como catalisador teve um rendimento de 86 %, ja

quando utilizou-se Nb,Os o rendimento foi de 89 %.

Diante dos resultados apresentados é possivel concluir que os catalisadores
se mostraram ativos durante a reacao de esterificagdo, ndo apresentando diferencas
em sua atividade na reacdo de esterificagdo, ja que o rendimento das reacdes foi

muito semelhante.

A fim de melhorar o rendimento das reag¢des e diminuir a acidez do produto
formado, novos catalisadores serdo preparados com compostos como o sulfato e o
SnCl; que tendem a aumentar a acidez do catalisador.

Diante da elevada eficiéncia apresentada pelos catalisadores testados neste
trabalho, estes serdo testados em reacdes de esterificacdo com Oleo de fritura
usado, ja que assim sera aproveitado um residuo que atualmente é descartado sem

nenhum tratamento.
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CONCLUSAO

Diante dos dados apresentados neste trabalho foi possivel constatar que a
energia provinda da biomassa € totalmente viavel, apresentando inumeras fontes e
maneiras para 0 seu aproveitamento causando baixo ou em nenhum impacto

ambiental, jA que devemos repensar nossa forma de consumir e utilizar energia.

Desta forma a utilizacdo da bioenergia tende a ser uma forma sustentavel de
producdo de energia na qual varios subprodutos ou rejeitos podem ser utilizados

para a producédo de energia de forma limpa.

Os resultados das reacdes de esterificacdo se mostraram muito eficazes ja
que a conversdo utilizando tanto Nb,Os quanto NbPO, foram de quase 90% e
apresentando uma reducao significativa na acidez no produto formado apos 8h de

reacao.

Os catalisadores de nidbio apresentaram uma boa atividade durante todo
tempo de reacdo, jA que em todos os espectros de RMN — H! foram observados
picos caracteristicos de éteres etilicos em todos os espectros obtidos durante a

reagéo de esterificagao.

A técnica de ressonancia magnética nuclear de protons é um método rapido

(cerca de 1 min de analise) e eficiente para qualificar os éteres etilicos obtidos.
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