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Resumo: O biodiesel € um substituto do diesel derivado do petrdleo e produzido a
partir de fontes renovaveis. Sua producdo estd em alta pelo fato de gerar menor
impacto ambiental. Nessa revisdo sdo apresentados tOpicos como 0 panorama
mundial e nacional dos biocombustiveis, o contexto histérico e do biodiesel, bem
como suas caracteristicas, vantagens, meétodos de producdo, matérias-primas,
catalisadores utilizados e caracteristicas fisico-quimicas analisadas pela Agéncia
Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis.
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Abstract: The biodiesel is a substitute of diesel derived from petro oil and produced
by renewable sources. In this review are presented topics such as the global and
national panorama of biofuels, the historic context of biodiesel, its characteristics,
advantages, production methods, raw materials, catalysts, and physical chemical
characteristics analyzed by ANP.
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INTRODUCAO

Atualmente, os padrbes de producdo e consumo de energia sdo baseados em
fontes fosseis, 0 que acarreta em emissdes de poluentes, gases de efeito estufa e,
ainda, compromete o suprimento de longo prazo do planeta. A preocupacédo com a

escassez do petréleo e as mudancas climéticas ocasionadas pela queima de

*Discente do Curso de Engenharia Quimica — (UNIPAMPA)
2 Prof Mestre do Curso de Engenharia Quimica — (UNIPAMPA)
3 Prof Doutor do Curso de Engenharia Quimica— (UNIPAMPA)

Revista da Mostra de Trabalhos de Conclusédo de Curso. ISSN 2595-3605
Submetido:06/09/2017 Aceito: 04/10/2017.
Urcamp Bagé - RS, vol. 1, n.1, 2017.
253



combustiveis fosseis motiva a busca pela autossuficiéncia em geragédo de energia
aliada a fontes energéticas alternativas (PACHECO, 2006).

Nesse contexto, iniciativas para potencializar o uso de energias renovaveis
estdo em alta, e a producédo de biocombustivel € uma delas. Visando reduzir tanto a
dependéncia do pais em derivados do petréleo, quanto a emissao de poluentes, o
governo brasileiro realizou estudos sobre a viabilidade de producdo de biodiesel e
desenvolveu o Programa Nacional de Producéo e Uso de Biodiesel, fortalecendo a
matriz energética renovavel do pais (RODRIGUES; ACCARINI, 2007).

O biodiesel é capaz de gerar menor impacto ambiental, devido a sua
combustdo mais limpa. E adquirido a partir de Oleos vegetais e obtido,
prioritariamente, por reacdes de transesterificagdo (PARENTE, 2003). Para viabilizar
o custo do processamento do biodiesel frente ao do diesel derivado do petréleo, o
estudo de diferentes formas de obtencédo é de interesse no aspecto de minimizar os

gastos na producéo.

PANORAMA MUNDIAL E NACIONAL DOS BIOCOMBUSTIVEIS

A bioenergia desempenha um importante papel nos trés principais setores de
uso de energia: calor, eletricidade e transporte. A produgdo mundial de
biocombustiveis, em 2015, foi dominada pelos Estados Unidos e Brasil, somando
72%, seguido pela Alemanha, Argentina e Indonésia. Cerca de 67% dos
biocombustiveis gerados foram de etanol, enquanto 33% foram de biodiesel
(REN21, 20186).

A producdo mundial de biodiesel, por exemplo, chegou a 30,1 bilhdes de litros
em 2015, enquanto que a producdo brasileira alcancou 3,9 bilhdes de litros, um
crescimento de 15% em relacdo a 2014, o que resultou na segunda colocag¢do no
ranking mundial de produtores de biodiesel. J& nos EUA, o aumento em relagdo a
2014 foi de apenas 2%, e ainda assim, ficaram no topo da produ¢do mundial. Paises
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como Alemanha, Argentina, Franca, Holanda, Indonésia e Tailandia também se
encontram entre os maiores produtores mundiais (REN21, 2016, 2017).

O aumento da producédo de bicombustiveis justifica-se através das politicas
publicas adotadas por esses paises. Por exemplo, conforme relatério da European
Commission (2011), existem 19 paises da Unido Europeia (UE) que possuem metas
de misturas obrigatérias, sendo que 14 destes tém isenc¢des tributarias. Além disso,
Espanha, Portugal e Letbnia decretaram o uso obrigatorio desde 2008 (REN21,
2016).

No Brasil, conforme o Ministério de Desenvolvimento Agrario (2016), foi
lancado o Programa Nacional de Producé&o e Uso de Biodiesel (PNPB), em 2004,
gue determinou a definicdo do modelo tributario, 0 mecanismo denominado Selo
Combustivel Social, a organizacéo de agricultores familiares, a criacdo de linhas de
financiamento, o estimulo a formac¢do do mercado nacional para o biodiesel por meio
dos leildes de compra, etc.

Em janeiro de 2008, entrou em vigor a mistura legalmente obrigatéria de 2% de
biodiesel ao diesel, em todo o territério nacional, percentual que foi ampliado pelo
Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) sucessivamente até atingir 5%
em janeiro de 2010, antecipando em trés anos a meta estabelecida pela Lei n°
11.097, de 13 de janeiro de 2005 (TAPANES et al., 2013).

Atualmente, a quantidade obrigatéria de biodiesel ao 6leo diesel é de 7% em
volume por volume (v/v), porém a Lei N° 13.263, de 23 de mar¢co de 2016, prevé
uma mistura obrigatéria de 10% até 2019 (BRASIL, 2016).

Conforme dados do boletim mensal do biodiesel de fevereiro de 2017 da
Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustivel (ANP) (2017), a
industria nacional tem capacidade para produzir 20.930,81 m3/dia, ou seja, 7,6
bilhbes de litros por ano. Isso significa que o Brasil poderia aumentar,
imediatamente, a mistura de biodiesel ao diesel convencional para, pelo menos,

12%, segundo a Associacéo Brasileira das Industrias de Oleos Vegetais (2016).
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De acordo com Associacdo Brasileira das Industrias de Oleos Vegetais
(ABIOVE) (2016), a regiao Centro-Oeste respondeu por 44% de todo o
biocombustivel fabricado, seguido das regides Sul (39%) e Sudeste (7%). A
participacdo do diesel importado no total de diesel vendido no Brasil caiu de 19%,
em 2014, para 12%, em 2015.

BIODIESEL

CARACTERISTICAS E VANTAGENS

O biodiesel € definido, quimicamente, como um éster de acido graxo de cadeia
longa, derivado de fontes de lipidios renovaveis. Pelas semelhancas fluido e
termodindmicas, o biodiesel e o diesel de petroleo possuem caracteristicas de
completa equivaléncia. Os valores de desempenho e consumo sdo praticamente
equivalentes, e ndo exigem qualquer modificacdo ou adaptacdo dos motores
(ENCARNACAO, 2008).

As vantagens da utilizacdo de biodiesel sdo inumeras. Demirbas (2008),
afirmou que o biodiesel € ndo-toxico e degrada cerca de quatro vezes mais rapido
do que petrodiesel, sendo altamente degradavel tanto no solo, quanto na agua.
Ademais, o seu teor de oxigénio melhora o processo de biodegradacéo. Patil e Deng
(2009) reportam que o biodiesel ndo contribui para um aumento liquido no nivel de
dioxido de carbono na atmosfera, e conduz a minimizar a intensidade do efeito
estufa. Atadashi et al. (2010) expressam que o biocombustivel reduz as emissdes
liquidas de di6xido de carbono em 78% em um ciclo de vida base. Além disso, o
biodiesel € melhor do que o combustivel diesel em termos de teor de enxofre, ponto
de inflamagéo, conteudo de arométicos, viscosidade e densidade.

O biodiesel fornece uma melhoria significativa quanto a lubricidade sobre o
combustivel diesel de petrdleo. Resultados da lubricidade do biodiesel e do petréleo
utilizando métodos de ensaio industriais indicam que ha uma acentuada melhoria na

capacidade de lubrificacdo quando o biodiesel é adicionado ao combustivel diesel
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convencional. Até mesmo niveis de biodiesel abaixo de 1% podem fornecer um
aumento de 30% na capacidade de lubrificagdo (DEMIRBAS, 2009).

Segundo 0 mesmo autor, o teor de oxigénio no biodiesel melhora e facilita o
processo de combustéo e diminui o seu potencial de oxidacao. Isso ocorre devido a
um aumento na homogeneidade de oxigénio com o combustivel durante a
combustdo. Assim, a eficiéncia de combustdo do biodiesel é maior do que a do
combustivel convencional.

O carater renovavel do biodiesel é consequente do uso de matérias-primas
oriundas de fontes renovaveis, isto é, derivadas da agricultura, sendo o oposto dos
derivados de petréleo. Na sua producao, essa caracteristica ndo € aplicavel quando
se utiliza metanol para a reacédo de transesterificacdo. Desta maneira, a opcdo do
Brasil por utilizar o etanol como agente transesterificante, derivado da biomassa,
torna o biocombustivel verdadeiramente renovavel (RAMOS et al., 2003).

Existem diversas técnicas de obtencéo de biodiesel a partir de oleaginosas, tais
como cragueamento térmico, micro emulséo e transesterificacdo. No entanto, a mais
usada € a reacao de transesterificacdo de 6leos vegetais e gorduras animais com
metanol ou etanol (QUESSADA, 2010).

REACAO DE TRANSESTERIFICAGCAO

A transesterificacdo, também denominada de alcodlise, é a reacdo entre um
alcool de cadeia curta, como o metanol ou etanol e um triglicerideo, formando éster
e glicerol (PARENTE, 2003). Esse processo envolve as seguintes etapas:
preparacdo de matéria-prima, reacao, separacao de fases, recuperacao do alcool e

purificacdo dos ésteres (ENCARNACAO, 2008), conforme mostra a Figura 1.
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Figura 1 - Etapas do processo de transesterificacao
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Fonte: Pageante (2003)

A fase inicial de preparacdo da matéria-prima é essencial, pois ela vai
proporcionar condi¢des efetivas para maior taxa de conversdo da reagdo, além de
evitar a formacéo de produtos saponificados. Conforme Albuquerque, G. (2006), é
fundamental que a umidade e a acidez da matéria-prima utilizada sejam minimas.
Isso porque a presenca de agua provoca hidrélise do triglicerideo, levando a
formacdo de acidos graxos livres, que por sua vez saponificam com o catalisador,
gerando mais agua (CANAKCI; GERPEN, 2001). Para evitar esse problema, realiza-
se um processo de neutralizacdo, ou seja, uma lavagem com solucéo alcalina de

NaOH ou KOH, seguido de uma operacdo de secagem ou desumidificacdo. Se a
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reacdo for catalisada por uma base é necessério que o valor de acidos graxos livres
seja inferior a 1% (VIEIRA, 2011).

Segundo Tapanes et al. (2013), na reacao de transesterificacéo o triglicerideo
reage com um alcool simples, metanol ou etanol, formando ésteres metilicos ou
etilicos, os quais constituem o biodiesel, e o glicerol. Como triglicerideos, podem ser
usados Oleos de diversas oleaginosas. O processo global € uma sequéncia de trés
reacoes consecutivas e reversiveis, em que diglicerideos e monoglicerideos séo
formados como intermediarios.

Conforme Schuchardt et al. (1998), a relacdo estequiométrica exige 1 mol de
triglicerideo e 3 mols de um &lcool. Porém, um excesso de alcool € utilizado para
deslocar o equilibrio e aumentar os rendimentos dos ésteres de alquila, além de
permitir a separacédo de fases a partir do glicerol formado. Em consoante com Sengo
(2008), geralmente, deve-se usar a relagdo molar alcool/6leo de 6:1, isto €, o dobro
da relagcdo estequiométrica, para se obter uma méxima conversdo. Normalmente, é
empregado um catalisador a fim de aumentar o rendimento da reacgdo
(ALBUQUERQUE, M., 2008), a qual é descrita pela Figura 2.

Figura 2 - Reacéo de transesterificacdo de 6leo vegetal
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Fonte: Albuquerque, M. (2008)

O parametro mais critico para a obtencdo do biodiesel € a relacdo de tempo e
temperatura na qual a reacdo se dara por completa. Outras dificuldades encontradas
sdo a contaminacdo por agua, acidos graxos e impurezas no final da producdo, tais
como glicerina, metanol e sabao (GERPEN, 2005).
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De acordo com Rezende (2009), a alcodlise com metanol é mais viavel se
comparado com o etanol, especialmente com o etanol hidratado, pois o teor de agua
retarda a reacdo. Ao usar o etanol anidro, este problema € minimizado, porém a
dificuldade de separacdo da glicerina ainda persiste. Entretanto, no Brasil, a rota
etilica € uma vantagem, devido a sua obtencé&o a partir da biomassa e a sua menor
toxicidade.

Apés a reacdo, a fase mais pesada composta pela glicerina € separada da
fase mais leve composta pelo biodiesel através de decantacdo ou centrifugacéao.
Nesta etapa, ambas as fases estdo contaminadas com excesso de agua, catalisador
e é&lcool. Este é recuperado por destilacdo e desidratacdo, sendo reutilizado no
processo (ALVES, 2012).

O biodiesel produzido é lavado com o intuito de retirar os contaminantes
retidos, como o catalisador, o glicerol e o alcool. A glicerina também pode ser

purificada, com o intuito de adquirir valor de mercado (KUCEK, 2004).

CATALISADORES

Catalisadores sao espécies quimicas que diminuem a energia de ativacao da
reacdo, o que contribui para acelerar esse processo e, logo, adquirir maior
rendimento, em menor tempo. Podem ser classificados quanto a sua natureza fisico-
guimica como homogéneos ou heterogéneos (VIEIRA, 2011).

Catalise Homogénea Basica

A catalise homogénea basica é utilizada largamente na indUstria por apresentar
uma cinética de reacdo mais rapida, em condicdes moderadas de pressdo e
temperatura, sendo mais eficiente e promovendo altos rendimentos, além de gerar
menores problemas associados a corrosao dos equipamentos (VASCONCELOS et
al., 2011).

Entretanto, para que esse processo seja tecnicamente viavel, o 6leo deve
conter teor de acidos graxos livres menor que 1% para evitar o consumo do

catalisador alcalino e, assim, reduzir o rendimento do processo de alcodlise.
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(VIEIRA, 2011). Outro problema, conforme Quessada (2010), € que em Oleos com
alta umidade, ha reacdo de saponificagdo que consome o catalisador, reduz sua
eficiéncia, aumenta a viscosidade, favorece a formacdo de géis e dificulta a
separacao do glicerol.

De acordo com Alves (2012), os catalisadores alcalinos mais efetivos sao:
hidréxido de sodio e hidréxido de potéssio, pois promovem rendimentos satisfatérios
e apresentam menor custo, sendo assim mais populares.

Catélise Homogénea Acida

Na catélise homogénea acida, a quantidade de acidos graxos livres no meio
ndo é relevante, sendo assim, uma vantagem que proporciona 0 uso de matérias-
primas de menor valor agregado (HUANG et al., 2010).

No entanto, a reacdo requer condicbes mais energéticas, como temperaturas
acima de 100°C, e razdes molares elevadas. Ademais, sua cinética também é
desfavorecida. Uma reagdo de transesterificacdo usando um catalisador alcalino
homogéneo ocorre 4.000 (quatro mil) vezes mais rapido do que uma reagdo com
catalisador acido (ATADASHI et al., 2010).

Em alguns casos, os acidos graxos livres podem também ser um obstaculo
para a reacdo de transesterificacdo acida, devido a alguns fatores, como por
exemplo a formacdo de sabdes, os quais diminuem o rendimento da reacdo. Em
outros casos, 0s acidos graxos podem reagir com o alcool, formando ésteres e
produzindo moléculas de agua. Essas moléculas de agua irdo hidrolisar novamente
os ésteres e produzir &cidos graxos. Logo, uma possibilidade alternativa é a
realizacdo de dois tipos de esterificacdo: a primeira € uma catalise acida para
converter os acidos graxos em ésteres metilicos de acidos graxos, e a segunda é
uma catélise basica para completar a reacdo. (CANAKCI; GERPEN, 2001).

Os catalisadores &cidos mais comuns incluem os acidos de Bronsted-Lowry,
como os acidos sulfurico, cloridrico, sulfénicos organicos e também acidos de Lewis
(CAMARGOS, 2005).
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Catalise Heterogénea

A catédlise heterogénea apresenta-se como uma opg¢ao com alto potencial de
melhorar os meétodos de sintese, uma vez que oferece vantagens técnicas e
ambientais em relacdo a catalise homogénea. Segundo Ramos et al. (2011), ela
facilita a purificacdo dos monoésteres alquilicos, permite a reciclagem do catalisador
sélido ao longo de sua vida Gtil e minimiza a geracdo de efluentes. Além disso, a
recuperacao e purificacdo da glicerina produzida na alcodlise séo consideravelmente
simplificadas.

Desta maneira, 0 uso de catalisadores heterogéneos pode eliminar alguns dos
custos de processos adicionais associados a catalisadores homogéneos (corroséo,
neutralizacdo, decomposicdo do catalisador, etc.). Porém, catalisadores
heterogéneos ainda requerem condi¢cdes extremas em relacdo ao rendimento e ao
tempo de reagdo, quando comparados aos homogéneos (GHESTI, 2012).

Entre os catalisadores heterogéneos citados pela literatura estdo as zedlitas,
oxidos e sais inorganicos, compostos de coordenacdo e liquidos ibnicos, resinas
trocadoras de ions, acidos e bases organicos e materiais lamelares (CORDEIRO et
al., 2011).

MATERIA-PRIMA

As matérias-primas para a producdo de biodiesel, como mencionado
anteriormente, sdo os Oleos e gorduras de origem vegetal, animal ou, ainda,
residual. Quimicamente, o 6leo vegetal e gordura animal consistem em moléculas de
triglicerideos, tendo trés acidos graxos de cadeia longa que estéo ligados através de
uma ligacdo éster a uma unica molécula de glicerol. Estes acidos graxos diferem
pelo comprimento das suas cadeias de carbono e pelo nimero, orientacdo e posicao
de ligagOes duplas nas cadeias. (KILLNER, 2011).

Além de ser uma fonte alternativa de combustivel renovavel, os 0leos vegetais
tém sido pesquisados ha muitos anos, devido ao seu alto indice de cetano e poder

calorifico elevado (ALVES, 2012). Por apresentar clima tropical e subtropical, o Brasil
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é favorecido com um leque de matérias-primas para extracdo de O6leo vegetal.
Segundo a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA) (2015),
existem, no Brasil, cerca de 90 milhdes de hectares de areas para a expanséo
agricola, sem considerar mais de 200 milhdes de hectares de pastagens com algum
grau de degradacdo que, apOs recuperadas, podem ser usadas na producdo de
alimentos e bioenergia. A escolha depende da economicidade de cada alternativa
gue pode variar segundo as distintas peculiaridades regionais brasileiras.

Entre as fontes de 0Oleos vegetais destacam-se o babacu, gergelim, polpa e
caroco de palma (dendé), amendoim, girassol, colza, algodado, oliva, soja, entre
outras (CAMARGOS, 2005).

Devido as semelhancas com os Oleos vegetais fixos, as gorduras animais
também podem ser transformadas em biodiesel. Estas gorduras podem ser obtidas
em curtumes, frigorificos e abatedouros de animais de médio e grande porte
(TAPANES et al., 2013). Ademais, a gordura animal ou sebo é uma excelente
matéria prima, ja que seu aproveitamento é praticamente total, e o Brasil possui 0
segundo maior rebanho bovino, em numeros de cabecas (177,7 milhdes) e a
primeira colocacdo em rebanho comercial no mundo (MENEGUETTI, 2012).

Os oleos de frituras representam um grande potencial de oferta. De acordo
com Quessada (2010), um levantamento primario da oferta de oOleos residuais de
frituras, suscetiveis de serem coletados, revela um potencial de oferta no Brasil
superior a 30 mil toneladas por ano. Entretanto, a produgéo de biodiesel a partir de
oleo residual de frituras € ainda bastante incipiente, e sua reutilizacdo é feita
principalmente para producao de glicerina e sabdes (SANTOS; SILVA, 2016).

Segundo a Abiove (2016), os Oleos vegetais destacam-se na producdo de
biodiesel, sendo que o 6leo de soja respondeu, em 2015, por 77% de todo o
biodiesel fabricado em territério nacional, seguido das gorduras animais (19%). De
acordo com a associacdo, foram destinadas, em 2015, cerca de 2,7 milhdes de

toneladas de 6leo de soja para a producéo de biodiesel.
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Até janeiro de 2017, o perfil nacional de matérias-primas utilizadas para a producao
de biodiesel, de acordo com os dados do boletim mensal de fevereiro desse ano da ANP,
permaneceu praticamente 0 mesmo, sendo composto prioritariamente por 6leo de soja,
com aproximadamente 65%, seguido de 15% de gordura bovina. Outras matérias-
primas foram citadas em pequenas porcentagens, como gordura de porco, 6leo de
dendé, dleo de algodéo, 6leo de fritura, gordura de frango e 6leo de canola, como indica
a Figura 3.

Figura 3 - Perfil nacional das matérias-primas utilizadas para producéo de biodiesel
até janeiro de 2017
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Fonte: ANP, 2017.

Caracteristicas Fisico-Quimicas
O controle de qualidade do biodiesel € muito importante para a comercializacao

e aceitacdo do mercado, pois 0s contaminantes podem conduzir a problemas

operacionais, econdémicos e ambientais (BERWANGER et al., 2015). O principal foco

Revista da Mostra de Trabalhos de Concluséo de Curso. ISSN 2595-3605
Submetido:06/09/2017 Aceito: 04/10/2017.
Urcamp Bagé - RS, vol. 1, n.1, 2017.
264



da qualidade do biocombustivel estd na coeréncia das suas caracteristicas fisico-

guimicas com as especificacdes padrdes exigidas para comercializacao.
Santos (2015) afirma que o biodiesel deve atender as especificacdes contidas

no Regulamento Técnico ANP n° 3/2014, as quais correspondem aos seguintes
parametros: aspecto, densidade a 20°C, viscosidade cinematica a 40°C, teor de
agua, contaminacao total, ponto de fulgor, teor de éster, cinzas sulfatadas, enxofre
total, sédio e potassio, calcio e magnésio, fosforo, corrosividade ao cobre, nimero
de cetano, ponto de névoa, indice de acidez, glicerol livre e total, monoglicerol,
diglicerol e triaglicerol maximo, metanol e/ou etanol max., indice de iodo e
estabilidade oxidativa. A determinacdo destas caracteristicas devera ser feita
mediante 0 emprego das normas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT), das normas internacionais da American Society for Testing and Materials
(ASTM), da International Organization for Standardization (ISO) e do Comité
Européen de Normalisation (CEN).

CONSIDERAGOES FINAIS

Geracado de energia a partir de fontes renovaveis tem aumentado nos ultimos
anos devido a diminuicdo de reservas de petréleo e a crescente conscientizacao
ambiental. Assim, diversos paises, incluindo o Brasil, ttm adotado politicas publicas
para estimular o uso de fontes de energia alternativas, como por exemplo, a
producéo de biodiesel.

O biodiesel tem atraido muita atencdo recentemente devido a suas
caracteristicas nédo-toxicas e pela sua biodegradabilidade. Além disso, pode ser
considerado equivalente ao diesel convencional por meio das suas propriedades
fluido e termodinamicas, pelos valores de consumo e desempenho e ainda, por ndo
exigir modificacdo ou adaptacdo dos motores.

O principal método utilizado para a producdo de biodiesel é a reacdo de
transesterificacdo por catalise homogénea béasica. No Brasil, é utilizado a rota etilica
devido a grande disponibilidade desse alcool no pais, fazendo com que o biodiesel

seja inteiramente renovavel. Além disso, a principal matéria-prima é o 6leo de soja.
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Para a comercializacéo, é realizado um controle de qualidade pela ANP, o qual
leva em consideracao diversas caracteristicas fisico-quimicas que devem estar de

acordo com as especificacdes padrdes exigidas.
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