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Biodiesel: Raw Materials, Production Technologies and Fuel Properties

Abstract: The entire biodiesel production chain developed tremendously in regions all over the
world and this biofuel has established itself as one of the main alternatives to replace petroleum-
derived fuels. Several studies have already demonstrated its compatibility with diesel oil and the
international standards have evolved to ensure safety and satisfaction to the end-users. Although
already losing priority in stronger economies such as United States, Germany and France, this
production chain is still expanding considerably in emerging economies such as Brazil, where it has
been established as a project of great scientific, technological, political and economic interests. In
this article, important aspects of the biodiesel production and use are revised in detail, particularly
in relation to the availability of suitable raw materials in large scale as well as to the chemistry
involved in the technologies available to date for its conversion to biofuels that are fully compatible
with diesel fuel applications.
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Resumo

A cadeia de produgao e uso de biodiesel se desenvolveu enormemente em todo o mundo e hoje
este biocombustivel representa uma das principais alternativas aos combustiveis derivados do
petréleo. Varios estudos ja demonstraram a sua compatibilidade com o dleo diesel e as
especificagdes evoluiram para garantir a seguranga e a satisfagdo dos usudrios. Apesar de ja ter
atingido certo equilibrio em economias mais fortes como Alemanha, Estados Unidos e Franga, esta
cadeia continua a se expandir em economias emergentes como o Brasil, onde se consolidou como
um projeto de amplo interesse cientifico, tecnolégico, politico e econémico. Este artigo tem por
objetivo revisar aspectos fundamentais da cadeia de producdo e uso de biodiesel, particularmente
em relacdo a disponibilidade de matérias-primas e a tecnologia quimica associada a sua conversao
em produtos com propriedades compativeis ao uso em motores do ciclo diesel.
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desenvolvimento demografico mundial em
paralelo com o desenvolvimento industrial de
nossa sociedade tém sido os principais
norteadores da busca por combustiveis
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Consideragoes finais

. Introducgio reduzir a emissdo dos gases causadores do
efeito estufa, oriundos principalmente do
consumo de combustiveis fésseis pelo setor
automotivo e para a geragdo de energia em
unidades fabris. Nesse contexto, os
biocombustiveis, quando derivados de
matérias-primas renovdveis e produzidos por
processos de reconhecida sustentabilidade
ambiental, surgem como alternativas de
amplo interesse  social e  politico,

As consequéncias do grande

ternativos aos derivados do petréleo.
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particularmente quando o seu uso nao exige
adequacgbes significativas na tecnologia
atualmente empregada nos motores de
combustdo."?

Nas ultimas décadas, pesquisas
envolvendo fontes renovaveis de energia
destacaram-se mundialmente, das quais se
podem citar as energias solar, edlica,
hidroelétrica, geotérmica, das marés e
aquelas derivadas da biomassa, incluindo o
biogas e os biocombustiveis liquidos, dentre
outros.

Dentre as fontes de  biomassa
prontamente disponiveis, dleos e gorduras de
origem vegetal e animal tém sido largamente
investigados como candidatos a programas
de energia renovavel porque possibilitam a
geracdao descentralizada de energia e um
forte apoio a agricultura familiar, criando
melhores condicbes de vida em regides
carentes, valorizando potencialidades
regionais e oferecendo alternativas a
problemas econémicos e socioambientais de
dificil solucao.

Mais do que uma alternativa
ambientalmente correta para paises em
desenvolvimento como o Brasil, a adocdo de
combustiveis derivados de 6leos e gorduras
em matrizes energéticas nacionais
proporciona um considerdvel nicho de
desenvolvimento socioeconémico para a
regido, uma vez que além de fornecer um
novo estimulo as cadeias produtivas de
oleaginosas, com a subsequente gera¢do de
milhGes de empregos diretos e indiretos,
proporciona uma redugdo gradual dos niveis
de importa¢do de derivados de petréleo,
favorecendo assim o equilibrio de balangas
comerciais normalmente deficitarias.

De acordo com a legislagdo vigente, o

biodiesel pode ser classificado como
qualgquer  combustivel alternativo, de
natureza renovavel, que possa oferecer

vantagens socioambientais ao ser empregado
na substituicao total ou parcial do diesel de
petréleo em motores de ignicdo por
compressao interna (motores do ciclo Diesel).
No entanto, o Unico tipo de biodiesel ja
regulamentado no territério brasileiro

Vo

corresponde aos ésteres alquilicos derivados
de dleos ou gorduras de origem vegetal ou
animal.

A literatura é farta em excelentes revisdes
bibliograficas e publicagcbes sobre o tema,
mas para uma visado global de toda a cadeia
de producdo do biodiesel, sugere-se uma
consulta aos livros publicados pela American
Oil Chemists’ Society e pelo professor Martin
Mittelbach, da Universidade Técnica de Graz
(Austria).>®

2. Breve histdrico da introdugao do
biodiesel na matriz energética
brasileira

No Brasil, os primeiros estudos
relacionados ao uso de éleos vegetais e seus
derivados como combustiveis alternativos ao
diesel de petrdleo tiveram inicio logo apds a
Primeira Guerra Mundial, por motivos de
seguranca nacional.® Esses estudos
culminaram com a criagdo do Programa Pro-
6leo em meados da década de 70, cujos
resultados foram posteriormente registrados
na forma de relatdrios oficiais do governo
brasileiro.” Tais pesquisas foram realizadas
com uma grande variedade de éleos virgens
e, nos testes realizados em caminhdes e
maquinas agricolas, foi ultrapassada a meta
de um milhdo de quilémetros rodados. No
entanto, esses estudos demonstraram a
existéncia de algumas desvantagens no uso
direto de dleos virgens: (a) a ocorréncia de
excessivos depdsitos de carbono no motor;
(b) a obstrucdo nos filtros de dleo e bicos
injetores; (c) a diluicdo parcial do combustivel
no lubrificante; (d) o comprometimento da
durabilidade do motor; e (e) um aumento
consideravel em seus custos de manutencao.
Além disto, testes preliminares também
foram realizados com ésteres metilicos de
Oleos vegetais e, desde entdo, ficaram
comprovadas as vantagens obtidas por meio
da reacdo de transesterificacao, que fornecia
um produto de menor Vviscosidade e
melhores propriedades combustiveis do que
os Oleos vegetais propriamente ditos. Varias
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outras experiéncias se seguiram a esta
iniciativa de ambito nacional e muitos destes
resultados encontram-se elegantemente
registrados no livro escrito pelo saudoso
Professor Expedito de Sa Parente,
denominado “Biodiesel, uma Experiéncia
Tecnoldgica em um Pais Engracado”.®’ No
entanto, os pregos internacionais do petréleo
a época ndo permitiram a implantagdo desse
modelo de energia renovavel para o setor de
transportes que, diferentemente do
Proélcool, também criado mais ou menos na
mesma época, ndo progrediu como
inicialmente pretendido pelos seus
criadores.® Muitos anos mais tarde, o
biodiesel foi reincorporado a politica
energética nacional a partir de uma série de
testes realizados no transporte urbano da
cidade de Curitiba. Em 1998, cerca de 80 mil
litros de ésteres metilicos de dleo de soja
(biodiesel) foram cedidos pela American
Soybean Association (EUA) e testados na
forma da mistura B20 (20 % de biodiesel em
diesel urbano), apresentando resultados
bastante satisfatdrios em relagdo aos
controles. Os testes foram realizados em 20
Onibus de diferentes marcas durante trés
meses consecutivos no primeiro semestre de
1998 e, ao final dos trabalhos, os resultados
obtidos demonstraram uma redugdo de no
minimo 35 % na fumacga emitida pelos
veiculos. Para a apresentagdo solene dos
resultados obtidos nestes ensaios, a
Prefeitura Municipal de Curitiba, juntamente
com o Instituto de Tecnologia do Parana
(Tecpar) e o Governo do Estado, promoveu
um evento intitulado Congresso Internacional
de Biocombustiveis Liquidos, que foi
realizado de 19 a 22 de julho de 1998. Esse
evento contou com o apoio do National
Biodiesel Board e da American Soybean
Association, que financiaram a vinda de um
time de especialistas europeus e norte-
americanos em um programa técnico cuja
qualidade foi poucas vezes repetida em
outros eventos realizados no tema: um
verdadeiro marco histérico para registrar o
inicio dos trabalhos de inser¢cdo do biodiesel
na matriz energética nacional. O evento
também serviu para o planejamento de
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varias iniciativas institucionais visando
demonstrar a viabilidade do uso de biodiesel
no setor de transportes, paralelamente ao
incentivo a vdrias acBes de pesquisa e
desenvolvimento. Ja em 2000, ésteres etilicos
de producdo nacional (Ecomat Ecolégica
Matogrossense Ltda., Cuiaba, MT) também
foram testados e amplamente aprovados em
condicdes semelhantes as anteriormente
utilizadas para o biodiesel americano (B20),
reiterando a qualidade do produto para uso
em frotas do transporte coletivo.

A partir dos testes realizados em territério
nacional e do desenvolvimento que o
biodiesel vinha experimentando em paises
como Austria, Alemanha e Estados Unidos, o
Governo Brasileiro deflagrou um novo
esforco em torno da utilizacdo de biodiesel
na matriz energética nacional, que foi
materializado na forma de um programa
intitulado Programa Nacional de
Biocombustiveis (PROBIODIESEL, Portaria 702
do MCT de 30 de outubro de 2002), cujo
lancamento solene foi realizado em Curitiba
durante a cerimOnia de abertura do
Seminario Internacional de Biodiesel (24 a 26
de outubro, Blue Tree Towers Hotel). O
programa técnico do evento  foi
particularmente direcionado a discussdo
sobre as especificagdes técnicas que viriam a
atender aos interesses do mercado e dos
consumidores, sobre os aspectos legais da
implantagdo do biodiesel na matriz
energética nacional e sobre a criagdo de
politicas publicas que fomentassem a
producdo e uso deste biocombustivel. A
partir dessa iniciativa, varios programas
estaduais de biocombustiveis (e.g., Parana
Bioenergia) foram criados e muitos deles
procuraram direcionar o desenvolvimento do
biodiesel a criagdo de arranjos produtivos
locais que buscassem promover melhor
distribuicdo de renda, apoio a agricultura
familiar e desenvolvimento de projetos de
comprovada sustentabilidade
socioambiental.

A concepcdo inicial do PROBIODIESEL foi a
de facultar o uso de misturas na proporcao
de até 5 % de biodiesel no diesel de petrdleo
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(misturas B5), limitando o uso de biodiesel
puro (B100) a situacbGes especiais como a
geracdo de energia elétrica em grupos
geradores. Havia na ocasido uma clara
tendéncia de apoio ao desenvolvimento de
tecnologia nacional para a producdo de
ésteres etilicos e a diversificagdo de matérias-
primas para uso industrial; no entanto, o
complexo soja figurava como o grande
mantenedor do programa, pelo menos até
que novas rotas tecnolégicas pudessem
atingir a maturidade necessaria a exploracao
comercial. O Programa também contava com
amplo apoio da sociedade, de pesquisadores
especializados em vdrias etapas da cadeia de
producdo, de associacbes de produtores
rurais, de fabricantes de motores, do poder
publico e de usuarios finais como operadores
de frotas publicas e particulares, dentre
outros. Apesar disto, o PROBIODIESEL acabou
se limitando a um conjunto de testes de
campo, principalmente porque a posse de
um novo Governo, poucos meses apos a sua
criagdo, ndo propiciou o ambiente politico
necessario a sua implantacdo e expansao.

Posteriormente, em 02 de julho de 2003,
foi instituido um grupo de trabalho
interministerial encarregado de apresentar
estudos sobre a viabilidade de utilizacdo de
biodiesel como fonte alternativa de energia
para o Brasil. Como resultado, foi elaborado
um novo relatério que deu embasamento
para a criagdo do Programa Nacional de
Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB), com seu
langamento oficial em 06 de dezembro de
2004. Com isto, para reorganizar a sociedade
em torno do tema e consolidar um sistema
gerencial de articulagao dos diversos atores
envolvidos, a Rede Brasileira de Tecnologia
de Biodiesel (RBTB) também foi criada. Essa
rede, que contou com a participacdao de
representantes de 22 estados da federacdo
no momento de sua criacao, tem viabilizado
a realizacdo de um mapeamento da
competéncia instalada no pais, servindo
como base para estruturacdo, implantagao e
divulgacao dos resultados do programa.

O uso de biodiesel em mistura ao diesel
de petréleo foi regulamentado pela Agéncia
Nacional de Petrdleo, Gas Natural e

Vo

Biocombustiveis (ANP) por meio da Lei
11.097 de 13 de janeiro de 2005, que
autorizou seu uso em misturas B2 com o
intuito de tornd-lo obrigatério a partir de
janeiro de 2008. Neste ano, o uso da mistura
B5 passou a ser autorizada e o seu uso
compulsério, inicialmente previsto para
janeiro de 2013, foi antecipado para janeiro
de 2010. Em 2014, a Lei 13.033 definiu que a
mistura de biodiesel ao 6leo diesel deveria
ser aumentada inicialmente para 6 % (B6) a
partir de 12 de julho e depois para 7 % (B7) a
partir de 12 de novembro, demonstrando a
crescente importancia desta cadeia de
producdo para o desenvolvimento politico e
tecnoldgico do Brasil.*'° A Figura 1 apresenta
a implantacdo progressiva do uso obrigatdrio
de misturas bindrias no Brasil, cuja expansao
foi definida pela Lei 13.263 de 23 de margo
de 2016, que estabeleceu novo marco
regulatério para o uso de B8 e de misturas
superiores.

De acordo com o Boletim Mensal do
Biodiesel de setembro de 2016, a capacidade
total de producdo autorizada pela ANP para
agosto foi de 20.480,81 m’/dia (ou
aproximadamente 6,4 milhdes de tonelada
por ano),"! cuja operagdo estava distribuida
em 50 wunidades industriais de portes
variados. Além disto, duas novas unidades de
producdo e dois projetos de expansdo de
unidades ja existentes ja  estavam
autorizadas, o que injetara mais 2005 m>/dia
no mercado e aumentard a capacidade de
produgao anual brasileira em 9,79 %. A Figura
2 compara a producdo brasileira de biodiesel
em 2015 com a observada em outros paises
onde a sua utilizagdo ja se encontra
regulamentada e, em fungdao da aparente
saturacdo deste mercado nos Estados
Unidos, espera-se que O novo marco
regulatorio brasileiro venha a nos posicionar
como o principal produtor mundial em pouco
tempo.ll’12 Ainda com bases nesses dados, a
ociosidade do setor em relacdo a sua
capacidade total de producdo foi de
aproximadamente 46 % em 2015, algo
semelhante a observada em agosto de 2016
segundo o Boletim Mensal da ANP (327.183
m? produzidos para uma capacidade total de
614.424 m’).
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Figura 1. Linha do tempo do Programa Nacional de Producgdo e Uso de Biodiesel para
implantacdo do uso obrigatério de misturas bindrias diesel-biodiesel

Rico e Sauer® concluiram gue com o PNPB,
durante o periodo de 2005-2014, o biodiesel
produzido representou 2,7 % do diesel
consumido e 20 % do diesel importado,
evitando gastos de 11 bilhdes de ddlares em
importacdes para o Brasil. Além disso, o
continuo aumento de biodiesel na mistura
tem oferecido grandes beneficios ambientais
como a redugdo das emissdes de gases de
efeito estufa. No entanto, do ponto de vista
social, nota-se que a politica de
favorecimento de agricultores familiares
envolvidos na produgdo agricola ainda exige
maior aperfeicoamento, visando oferecer
maior retorno e maior incentivo a oferta de
matérias-primas mais sustentdveis.

A aquisicdo do biodiesel produzido no
Brasil é realizada somente por meio de leilGes

organizados pela ANP a fim de estimular o
investimento na producdo e controlar a
comercializagdo nacional do produto.
Ademais, os leilGes tém como intuito garantir
gue a mistura do biodiesel ao diesel de
petréleo seja realizada pelas distribuidoras,
gue negociam os produtos diretamente com
os postos de distribuicdo. Assim, por essa
mesma razao, sempre houve um grande
equilibrio entre a oferta e a demanda,
conforme se vé comprovado na série
histérica do Boletim de Produgcdo do
Biodiesel da ANP'". Como exemplo, 327.183
m? foram produzidos em agosto de 2016 para
atender a demanda compulséria de 342.404
m?® de B100 (biodiesel especificado) para uso
em misturas B7 em todo o pais.
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Figura 2. Posi¢cdo do Brasil perante a produ¢ao mundial de biodiesel em bilhdes de litros por
ano, segundo o Relatério da Rede de Politicas de Energias Renovaveis (REN 21) de 2016™

3. Oleos e gorduras: defini¢do e
propriedades

Os Oleos e gorduras sdo substancias
hidrofdbicas (insoliveis em agua) que
pertencem a classe quimica dos lipideos,
podendo ser de origem animal, vegetal ou
microbiana. A diferenca entre odleos e
gorduras reside exclusivamente na sua
aparéncia fisica. O Conselho Nacional de
Normas e Padrbdes para Alimentos define a
temperatura de 20 °C como o limite inferior
para o ponto de fusdo das gorduras,
classificando como dleo quando o ponto de
fusdo situa-se abaixo de tal temperatura.”

Esta classe, de maior abundancia na
natureza, €& constituida por diversos
compostos quimicos, sendo os mais

importantes os dacidos graxos livres e seus
derivados, como acilglicerideos e fosfatideos.

Os 4cidos graxos sdo acidos organicos
lineares que diferem pelo numero de

carbonos e também pela presenca de
insaturacdes (ligacGes duplas entre os
atomos de carbono) em sua cadeia
hidrofdbica. Os acidos graxos sem ligagdes
duplas sdo conhecidos como saturados e
aqueles que as possuem sdo chamados de
insaturados ou poli-insaturados (uma ou mais
ligacbes duplas, respectivamente). Estas
ligacdes duplas ainda podem gerar isbmeros
cis ou trans. E interessante destacar que, na
natureza, dificlmente s3o encontrados
acidos graxos ou seus derivados em isomeria
trans. De fato, estes compostos, largamente
reconhecidos como prejudiciais a saude, sdo
produzidos durante o processamento dos
6leos, como na sua hidrogenagdo para a
fabricacdo de margarinas. Por outro lado, os
acidos graxos saturados e poli-insaturados
podem diferir entre si pela posi¢do da ligagao
dupla. Existem diversos acidos graxos de
ocorréncia natural, sendo alguns
exemplificados na Figura 3 e os mais
importantes listados na Tabela 1.
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acido oleico (C18:1)

acido estearico (C18:0)

acido palmitico (C16:0) (0}
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acido linoleico

acido linolénico (C18:3)
0

= O’H

Figura 3. Exemplos de acidos graxos de ocorréncia natural

Acidos graxos sdo encontrados na
natureza na forma ndo associada, sendo
assim conhecidos como acidos graxos livres,
ou associados formando outras classes de
compostos quimicos. Os acilglicerideos, que
representam uma das principais formas em
gue ésteres de acidos graxos sdo encontrados
na natureza, sdo formados pela condensacao
entre acidos graxos e o glicerol. Assim, esses
compostos sao classificados de mono-, di- ou
triacilglicerideos, dependendo se uma, duas
ou trés moléculas de 4acido graxo se
associa(m) covalentemente ao glicerol,
respectivamente. E importante salientar que
os triacilglicerideos podem ser formados por
acidos graxos iguais ou diferentes entre si. Ja
os fosfatideos sdo derivados do 4cido
fosfatidico (ver letra A da Figura 4), que é um
composto obtido pela condensacdo de um
poliol, comumente o glicerol, com 4cido
fosfdrico e dois acidos graxos, que podem ser
iguais ou diferentes.

A condensacdo do acido fosfatidico pode
ocorrer com diferentes espécies quimicas,
dando origem a diversos fosfatideos, como as
lecitinas (derivados da colina, como
exemplificado na letra B da Figura 4), as
cefalinas (derivados da etanolamina, como
exemplificado na letra C da Figura 4) e a
fosfatidil-serina (derivados da L-serina, como
exemplificado na letra D da Figura 4). Estas

moléculas possuem uma regido de grande
afinidade pela agua (hidrofilicas) e outra de
baixa afinidade (hidrofébica), representada
pela cadeia hidrocarbénica.”

Devido a presenca das regides hidrofilica e

hidrofébica, os fosfatideos, largamente
conhecidos como gomas, agem como
surfactantes naturais, ou seja, como

compatibilizantes entre ambientes organicos
(apolares) e aquosos (polares). Na industria
de alimentos, esses compostos sdo muito
utilizados como emulsificantes.

Como ja descrito anteriormente, os dleos
e gorduras sdo constituidos por uma mistura
de diversos compostos quimicos, sendo os
mais importantes os acidos graxos e seus
derivados triacilgliceridicos e fosfatidicos.
Portanto, estas substancias podem ser
divididas em dois grupos: os glicerideos e os
componentes ndo-gliceridicos. A relagdo
entre esses grupos de compostos, bem como
os tipos de 4cidos graxos dos quais sdo
formados, depende essencialmente da
matéria-prima (6leo vegetal ou gordura
animal) e das condi¢Ges em que foi produzida
e/ou processada. De um modo geral, os dleos
brutos conttm menos de 5 % de
componentes nao-gliceridicos, enquanto que
os 6leos refinados apresentam menos de 2 %
desses componentes.”
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Tabela 1. Principais acidos graxos conhecidos na natureza

Vo

Acido Graxo  Nome Sistematico Simbolo Formula
Butirico butandico C4 ou C4:0 C4Hg0,

Caproico hexandico C6 ou C6:0 CeH1,0,
Caprilico octandico C8 ou C8:0 CgH160,
Caprico decandico C10ou C10:0 C10H200,
Otusilico cis-4-decendico C10:1(n4) CioH1505
Caproleico cis-9-decendico C10:2(n9) CioH1505
Laurico dodecandico Cl2 ou C12:0 C1,H2405
Lauroleico cis-5-lauroleico C12:1(n5) Cy,H5,0,
Lindérico cis-4-dodecendico C12:1(n4) Ci,H5,0,
Miristico tetradecandico C14 ou C14:0 Ci4H,50,
Miristoleico cis-9-tetradecendico C14:1(n9) Ci4H60,
Tsuzuico cis-4-tetradecendico C14:1(n4) Ci4H160,
Palmitico hexadecandico C16 ou C16:0 Ci6H3,0,
Palmitoleico  cis-9-hexadecendico C16:1(n9) Ci6H300,
Estedrico octadecandico C18 ou C18:0 Cy5H360,
Petroselinico  cis-6-octadecendico C18:1(n6) CigH340,
Oleico cis-9-octadecendico C18:1(n9) CigH340,
Eladico trans-9-octadecendico C18:1(tn9) CigH340,
Vaccénico cis-11-octadecendico C18:1(n11) Cy5H340,
Linoleico cis-9,cis-12-octadecadiendico C18:2(n9,12) CigH3,0,
Linolénico cis-9,cis-12,cis-15-octadecatriendico C18:3(n9,12,15) CigH300,
Ricinoleico 12-hidroxi-cis-9-octadecendico C18:1(n9):0H(n12) CygH340;
Araquidico eicosandico C20 ou C20:0 CyoH400,
Gadoleico cis-9-eicosendico C20:1(n9) CyoH350,
Gadoico cis-11-eicosendico C20:1(n11) CyoH350,
AraquidOnico cis-6,cis-9,cis-12,cis-15- eicostetraendico C20:4(n6,9,12,15) CyoH3,0,
Behénico docosandico C22 ou C22:0 C5,H440,
Cetoleico cis-11-docosendico C22:1(n11) Cy,H40,
Erdcico cis-13-docosendico C22:1(n13) Cy,H40,
Lignocérico tetracosandico C24 ou C24:0 Cy4H450,
Nervonico cis-15-tetracosendico C24:1(n15) Cy4H460,
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Figura 4. Exemplos de um 4cido fosfatidico (fosfato de diacilglicerina) (a) e de seus derivados:
lecitina (b), cefalina (c) e fosfatidil-serina (d)

Os 6leos e gorduras triacilgliceridicos sdo
constituintes essenciais de todas as formas
vivas de plantas e animais e estdo largamente
distribuidos na natureza. Todas as espécies
de plantas ou animais desenvolvem
qguantidade, ainda que pequena, de dleos ou
gorduras durante o seu ciclo de vida.
Entretanto, poucas espécies sdo capazes de
produzi-los em quantidade e forma
suficientemente disponivel para que se
tornem artigos de exploracdo comercial. E
importante ressaltar que o grau de
insaturacdo, ou numero de ligagdes duplas
entre os carbonos que formam os Aacidos
graxos, bem como o tamanho da cadeia,
estdo diretamente relacionados com as
propriedades fisicas e quimicas desses
produtos.

Um exemplo de propriedade fisico-
quimica que é profundamente alterada com a
estrutura da cadeia do acido graxo é o ponto
de fusdo, que diminui drasticamente com o
aumento do numero de ligagdes duplas,
fazendo com que os triacilglicerideos
saturados sejam soélidos a temperatura
ambiente, como aqueles que compdem o
sebo animal e dleo de palma (dendé), e que
os insaturados ou poli-insaturados sejam
liguidos a temperatura ambiente, como

aqueles que compdem éleos de soja, milho e
girassol.

4. Matérias-primas para a
produgao de biodiesel

O Brasil, por ser detentor de uma grande
extensdo territorial, apresenta uma ampla
diversidade de matérias-primas para a
producdo de biodiesel, como a soja, o
girassol, a mamona, o milho, o pinhdo-
manso, o caro¢o de algod3o, a canola, o
babagu, o buriti, o dendé, a macauba e o
amendoim, além das de origem animal como
o sebo bovino e as gorduras de frango e de
suinos. Oleos de descarte, dleos de visceras
de peixes e Oleos usados para cocg¢do de
alimentos (6éleo de fritura) também sdo
utilizados como matérias-primas alternativas.
No entanto, é importante ressaltar que as
propriedades quimicas e fisicas da matéria-
prima estdo diretamente associadas a
tecnologia e ao rendimento do processo de
conversao e, por conseguinte, as variagdes na
qualidade final do produto para fins
combustiveis.
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Mais de 350 espécies de plantas com
potencial para utilizacdo na produgdo de
biodiesel ja foram identificadas
globalmente.'* Em geral, pode-se afirmar que
ésteres alquilicos de acidos graxos podem ser
produzidos a partir de qualquer tipo de
matéria-prima oleaginosa, mas nem toda
matéria-prima pode ser utilizada para a
obtencdo de um produto que atenda as
especificagdes internacionais do biodiesel.
Isso ocorre porque algumas delas
apresentam propriedades nao ideais que sao
transferidas para o biocombustivel e que o
torna inadequado para uso direto (B100) em
motores do ciclo Diesel. Uma propriedade
indesejada é a baixa estabilidade a oxidagao,
gue torna o armazenamento do biodiesel
mais complexo e compromete o seu uso
direto em motores. Por outro lado,
viscosidades muito altas s3o tecnicamente
indesejaveis; por exemplo, o dleo de
mamona (~239 mm?®/s) produz ésteres de
viscosidade (~14 mm?/s) superior aos limites
estabelecidos pela especificacdo do motor e
esses, portanto, ndo podem ser classificados
como biodiesel. A Tabela 2, adaptada de
Bergman e colaboradores,” redne as
principais oleaginosas com predisposi¢cdo
para a producdo de biodiesel no Brasil.

Dentre as matérias-primas citadas acima,
é também importante ressaltar que muitas
ainda dependem de uma avaliagdo mais
detalhada sobre as suas respectivas cadeias

Vo

produtivas que, em muitos casos, ainda se
encontram nos primdrdios de seu
desenvolvimento. Assim, seria coerente
reconhecer que a viabilidade de uma
matéria-prima depende de sua
competitividade tanto técnica quanto
econdmica e socioambiental, passando
inclusive por importantes aspectos como: (a)
o teor de dleo vegetal e a complexidade
exigida no processo de extracdo; (b) a
produtividade por unidade de area; (c) o
equilibrio agronomico; (d) a atencdo a
diferentes sistemas produtivos; (e) o ciclo de
vida da planta (sazonalidade); (f) sua
adaptacdo territorial;, e (g) o impacto
socioambiental de seu desenvolvimento.
AvaliacOes como essas sdo absolutamente
fundamentais para a compilacdo da andlise
do ciclo de vida do biodiesel, fato hoje
considerado importante para um pais que
pretende explorar o potencial energético de
seus recursos naturais (biomassa) de forma
sustentavel. Naturalmente, uma vez
comprovada a viabilidade de uma
determinada matéria-prima (particularmente
as mais exadticas), ainda restard a necessidade
da implantagdo de projetos de ampliacdo nas
escalas de producdo, incluindo a realizacdo
de testes de longa duragdo em motores e a
conducdo de estudos agronOmicos mais
aprofundados que venham a garantir sua
disponibilidade nos momentos de maior
demanda.

Tabela 2. Oleaginosas cultivadas no Brasil com potencial para produgdo de biodiesel™

Cultivar Oleo (%) Cultivo Rendimento de éleo (kg/ha)
Palma (fruto) 22 Perene 2000-8000

Pinhdo manso 38 Perene 1200-1500

Babagu 60 Perene 120

Mamona 39,6-59,8 Anual 470

Amendoim 40-60 Anual 788

Girassol 40-47 Anual 774

Soja 18-21 Anual 560

Colza 34-40 Anual 570

Algod3o (carogo) 18-20 Anual 361

A selecdo da matéria-prima também tem
um grande impacto sobre o custo da
producao industrial de biodiesel via

transesterificacdo em  meio  alcalino.
Geralmente, os custos de conversao,
envolvendo alcool, catalisadores e energia,
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sdo responsaveis por aproximadamente 10 %
dos custos de producdo em unidades de larga
escala. Em plantas de pequeno porte, esses
custos podem atingir de 25 a 40 % do valor
do produto final."*" Em meados da década
de 90, cerca de 60-75 % do custo era devido a
matéria-prima,18 porém, atualmente esse
valor pode atingir até 85 % do custo final.
Portanto, ao mesmo tempo em que revelam
grande maturidade tecnoldgica, estes dados
reputam importancia estratégica a escolha da
matéria-prima, o que depende grandemente
do respeito aos arranjos produtivos locais.
Em suma, a escolha da matéria-prima nao
pode ser atrelada a uma decisdo meramente
politica, fato que custou anos de estagnacao
ao projeto de reintroducdo do biodiesel na
matriz energética nacional.

Tradicionalmente, matérias-primas para
biodiesel sdo classificadas em trés grandes
grupos: oleos comestiveis e ndo comestiveis,
gorduras e materiais residuais ou de
descarte.®® Globalmente destaca-se o
emprego dos Oleos de colza/canola, soja,
palma (dendé) e girassol, de acordo com a
disponibilidade regional e os arranjos
produtivos locais. No Brasil, de acordo com o
Boletim Mensal do Biodiesel de setembro de
2016, 77,26 % do biodiesel produzido no
més de agosto foi proveniente de d6leo de
soja, cabendo ao sebo bovino o percentual
de 15,34 % (Figura 5). Outras matérias-primas
apresentaram uma importancia marginal e
isto vem se verificando historicamente desde
o inicio das atividades do PNPB. Mesmo
assim, ha certa variabilidade na composi¢do
das matérias-primas empregadas para a
producdo de biodiesel no pais, como
demonstram os dados da Tabela 3 e da Figura
5. Por esta razdo, a composi¢do quimica em
acidos graxos do biodiesel nacional é
relativamente variavel.

A quantidade de oleo possivel de ser
extraida é o fator determinante para a
viabilidade da matéria-prima. Oleaginosas
gue armazenam maiores quantidade de dleo
sdo preferidas na industria do biodiesel, uma
vez que o seu emprego pode reduzir o custo
de produgdo. Neste sentido, a soja entra na
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contramao dessa viabilidade, uma vez que
sua capacidade de armazenamento de éleo é
baixa quando comparada a outras cultivares
(Tabela 3). No entanto, sua disponibilidade e
cultivo em larga escala a classifica como a
principal fonte de dleo para a producdo de
biodiesel.”

O dleo de soja surgiu como um
subproduto do processamento do farelo e
rapidamente tornou-se um dos lideres no
mercado mundial de 6leos vegetais. Assim,
dada a grandeza deste agronegdcio no Brasil,
a soja ofereceu as bases para o
desenvolvimento do PNPB. Cerca de 99 % dos
triacilglicerideos presentes no d6leo de soja
sdo compostos pelos acidos palmitico (10,2
%), estearico (3,7 %), oléico (22,8 %), linoléico
(53,7 %) e linolénico (8,6 %). Além dos
triacilglicerideos presentes no o6leo vegetal
bruto, ainda existem pequenas quantidades
de componentes nao-gliceridicos, tais como
fitoesteradis, ceras, carotenoides, tocoferdis e
fosfatideos. Dentre esses merecem destaque
os tocoferdis e  principalmente, os
fosfatideos.

Os tocoferdis sdo antioxidantes que
conferem aos 6leos brutos maior estabilidade
a rancificagdo. Entretanto, durante as etapas
de refino, hd uma perda substancial de tais
agentes de estabilizacdo e o dleo refinado
passa a apresentar maior tendéncia a
oxidagdo, obviamente agravada pelo seu teor
relativamente alto de acidos graxos poli-
insaturados. Uma solugdo seria
transesterificar o 6leo bruto, admitindo que
esse processo ndo eliminasse a presencga de
antioxidantes naturais, mas o padrdo
internacional para o teor de fésforo no
biodiesel é bastante exigente devido a
identificacdo de incrustacdes de fosfatos nas
paredes internas dos catalisadores
empregados para controle das emissdes.
Assim, é inevitavel que os ésteres do 6leo de
soja apresentem baixa estabilidade a
oxidacdo, constituindo-se em problema
critico para o armazenamento e o0 UusoO
continuado de amostras nao aditivadas.
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Tabela 3. Perfil de matérias-primas utilizadas para a producdo de biodiesel no periodo de julho de 2015 a junho de 2016

Meses do ano (valores em %)

Matérias-Primas 2015 2016
Jul Ago Set Out Nov Dez Jan Fev Mar Abr Mai Jun

Oleo de soja 83,16 77,61 72,20 69,96 68,97 91,47 72,24 75,17 78,30 81,21 80,67 79,64
Sebo bovino 13,38 18,43 22,04 23,32 24,70 5,58 20,13 17,73 16,12 14,78 15,29 15,88
Oleo de algoddo 1,31 2,35 3,88 3,44 4,15 2,88 2,81 1,28 0,87 0,35 0,06 0,07
Oleo de fritura 0,21 0,21 0,47 0,68 0,44 0,01 0,76 0,58 0,61 0,59 0,79 0,65
Gordura de porco 0,70 0,81 0,71 0,83 0,71 0,03 0,95 0,87 1,01 1,00 1,15 1,48
Gordura de frango 0,04 0,04 0,06 0,09 0,05 - 0,03 NC NC 0,06 0,26 0,24
Oleo de palma/dendé - - - - - - 0,48 1,49 1,18 0,56 0,07 0,03
Outros materiais graxos 1,19 0,55 0,64 1,68 0,90 0,02 2,62 2,88 1,91 1,45 1,71 2,01

0,02 Gleo de milho

A E=Er:== Oleo de fritura
5,26

76,26 (:Z8 Oleo de algodao

(128 Gordura de porco
({!-3 Gordura de frango Figura 5. Matérias-primas utilizadas no Brasil para a produ¢do de
0,01 Oleo de dendé . . .

biodiesel em valores percentuais, de acordo com o Boletim Mensal do

Biodiesel de setembro de 2016

Oleo de soja ™ Sebo bovino = Outros
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Microalgas e outros microrganismos
oleiferos também tém sido propostos e
amplamente estudados como fonte de
lipideos para a producdo de biodiesel.”**
Comparativamente a  outras  culturas
agricolas, o cultivo de microalgas é bastante
promissor porque, além de apresentar maior
produtividade em déleo, exige menores
extensdes de terra para a sua produgdo.
Além disto, as microalgas apresentam um
ciclo de vida de poucos dias, permitindo
colheitas continuas e diminuindo a logistica
de armazenagem, necessdria para o caso de
culturas anuais, e sua habilidade em
consumir CO, como insumo para a
fotossintese (crescimento autotrofico) pode
contribuir para uma eventual redugdo do
aquecimento global. Por outro lado, as
microalgas podem ser cultivadas em sistemas
intensivos, empregando d4guas servidas e
rejeitos agroindustriais como fonte de
carbono, constituindo-se, portanto, em uma
solucdo tanto energética quanto ambiental
que nao oferece qualquer competi¢do com a
producdo de alimentos.”??® No entanto, o
desenvolvimento de microrganismos
oleiferos como matéria-prima para a
producdo de biodiesel apresenta algumas
barreiras de dificil transposicdo, como o alto
custo na formulagdo dos meios de cultivo
mais convencionais, complexidade no scale-
up de reatores autotréficos
(fotobiorreatores) e reatores heterotroficos,
alta demanda energética na colheita,
secagem e extracdo da biomassa de
microalgas, baixa estabilidade oxidativa e alta
acidez do material lipidico isolado e a
resisténcia ao uso de  organismos
geneticamente modificados em alta escala de

producdo. Apesar destas limitagdes, as
microalgas representam alternativa de
grande valor estratégico para o

desenvolvimento de produtos e processos
sustentaveis a partir da biomassa vegetal.

Os dleos e gorduras residuais utilizados na
fritura de alimentos também podem ser
empregados na sintese do biodiesel. No
entanto, os resultados decorrentes da
alcodlise sdo totalmente dependentes da
qualidade do material em questdo. Matérias
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graxas  utilizadas  repetidamente em
processos de fritura por imersdo sofrem
degradacdo por reagdes hidroliticas e
oxidativas que as tornam inadequadas para o
processamento de alimentos.?”*° Nesse caso,
a oxidacdo, que é acelerada pela alta
temperatura do processo, é a principal
responsavel pela modificacdo das
caracteristicas fisico-quimicas e
organolépticas do dleo. O dleo torna-se
escuro, viscoso, tem sua acidez aumentada e
desenvolve odor desagradavel, comumente
chamado de ranco. Embora possivel, a
purificacdo destes dleos ndo é considerada
vidvel sob o ponto de vista econdmico e o seu
descarte é fortemente controlado pela
Vigilancia Sanitdria, pois representa efluente
de grande impacto ambiental. Porém, estes
materiais residuais de alta acidez podem ser
aproveitados para a producdo de biodiesel
por meio da sua esterificacdo, cujo produto
corresponde a mesma mistura de ésteres
monoalquilicos produzida a partir da
transesterificacdo de  dleos  neutros.
Naturalmente, a qualidade do biodiesel
obtido depende do histdrico desses dleos de
descarte, pois impurezas adquiridas na
cocgdo de alimentos podem apresentar forte
influéncia sobre a eficiéncia do processo e
sobre a toxicidade de suas emissdes. Oleos
com um alto teor de dgua e acidos graxos
livres sdo usualmente dificeis de serem
reciclados, pois exigem etapas de purificagdo
gue implicam no encarecimento produto
final (biodiesel). Ainda assim, o uso de dleos
de descarte como matéria-prima pode ser
interessante sob os pontos de vista ambiental
e econOmico, pois estd relacionado ao
aproveitamento de um residuo que é
constantemente descartado diretamente no
esgoto doméstico ou utilizado em processos
(semi)industriais ndo regulamentados.

Como alternativas de menor valor
agregado, também devem ser incorporadas
aos oleos de frituras as borras de refino e os
diferentes tipos de gordura animal oriundos
de abatedouros de aves, atividades
frigorificas e unidades de tratamento de
esgotos. Tais 6leos residuais, a exemplo dos
Oleos de fritura, também apresentam alta
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acidez e, como tal, poderdao exigir etapas
adicionais de purificagdo ou tecnologias
alternativas de producdo para gerarem um
biodiesel de boa qualidade.

As propriedades do biodiesel variam de
acordo com a composi¢do dos acidos graxos
da matéria-prima. No entanto, o produto
deve apresentar propriedades similares as do
diesel de petréleo, podendo assim ser
utilizado em motores do ciclo diesel sem que
haja a necessidade de grandes ajustes no
motor.”® Assim, ndo é possivel imaginar que o
motor que deva ser adequado ao
(bio)combustivel, mas sim que a tecnologia
de producdo do (bio)combustivel deva ser
adequada as exigéncias estabelecidas pelas

especificacoes do motor. Com
desenvolvimentos tecnoldgicos que se
revelam cada vez mais exigentes,

principalmente no que tange as emissdes e
ao sistema de injecdo, ndo é de se
surpreender que toda e qualquer iniciativa
séria em relacdo ao biodiesel deva ter no
controle de qualidade o seu ponto mais
critico. Nesse sentido, a identificacdo de uma
matéria-prima abundante, barata e de boas
propriedades pode ser de importancia
absolutamente estratégica, algo que muitas
vezes exigird alteragdes tecnoldgicas
importantes no processo de producao.

5. Tecnologias de produgao de
biodiesel

5.1. Producao de biodiesel por catalise
homogénea

O termo biodiesel pode ser aplicado a
qualquer combustivel de origem renovavel
adequado ao uso em motores do ciclo-diesel,
entretanto, apenas a mistura de monoésteres
graxos, que pode ser obtida a partir da
modificagdo quimica de odleos vegetais ou
gorduras animais, é regulamenta pela
Resolugdo n° 45 da ANP,* cujos pardmetros
encontram-se apresentados e discutidos na
secdo 6 deste artigo. Esses monoésteres

Vo

graxos podem ser produzidos utilizando-se
processos de transesterificagdo, esterificacao
ou interesterificacdo. E possivel ainda o uso
de processos hibridos, normalmente
destinados a matérias-primas de maior
complexidade, como a esterificacdo e
transesterificacdo simultaneas, a
esterificacdo seguida por transesterificacdo e
a hidroesterificagdo. Naturalmente, cada
processo tem virtudes e limitagbes e uma
delas é a sensibilidade a qualidade da
matéria-prima, que pode levar a sérios
problemas de processamento na usina.*

A transesterificacdo em meio alcalino
homogéneo é o processo mais utilizado na
industria para producdo do biodiesel. Neste
método, um mol de triacilglicerideo reage
com trés mols de um alcool de cadeia curta
para produzir trés mols de monoésteres
graxos e um mol glicerina (principal
coproduto) (Figura 6). O nucledfilo da reacdo
é o ion alcéxido, comumente produzido in
situ mediante o uso de bases de Bronsted-
Lowry, como os hidréxidos de metais
alcalinos. Para cada mol de ions alcdxido
gerado in situ, um mol de agua também é
produzido. A agua provoca a hidrélise de
ésteres e diminui o rendimento do processo.
Sendo assim, sempre que possivel, a adicdo
direta de ions alcoxido no meio de reacdo
deve ser considerada.*

O ataque nucledfilo ao carbono
carbonilico do triacilglicerideo (eletréfilo)
gera um intermediario tetraédrico (Figura 6).
A reacdao no sentido direto mostra que o
colapso deste intermedidrio produz uma
molécula de monoéster graxo e a base
conjugada de um diacilglicerideo que apds
protonada dard origem ao préprio
diacilglicerideo. Esta sequéncia de reacdes é
entdo repetida de modo que o
diacilglicerideo também ¢ atacado pelo
nucledfilo, dando origem a outra molécula de
monoéster graxo e uma molécula
monoacilglicerideo que, ao reagir novamente
pelo mesmo mecanismo, resulta em uma
terceira molécula de monoéster graxo e uma
molécula de glicerol. A andlise do
intermediario tetraédrico evidencia que esse
é um processo de equilibrio, pois o colapso
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do intermedidrio no sentido direto ou inverso
seria acompanhado da eliminagdo de ions
alcéxido, ou seja, espécies de basicidade
semelhantes. Para deslocar o equilibrio no
sentido de producdo do biodiesel, € comum o
uso de alcool em amplo excesso
estequiométrico, sendo comuns razles
molares (RM) de até 12:1.*

O metanol é o alcool mais utilizado para
producdo do biodiesel no Brasil e no mundo.
Vdrios fatores contribuem para essa escolha.
O custo do metanol no mercado
internacional é menor que o do etanol.
Conforme observado no mecanismo de
transesterificacdo em meio alcalino (Figura
6), a base conjugada do alcool utilizado como
agente de transesterificacdo é o nucledfilo da
reacdo e, por ser pouco volumoso, o ion

OH + CHsOH === CH;0 + H,0

R, fo

(0]

4o
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metéxido é um bom nucledéfilo para reagir
com o carbono eletrofilico. Além disto, a
temperatura de ebulicado do metanol é
relativamente baixa (~65 °C), o que facilita a
recuperacdo do excesso por processos de
destilagdo. Por outro lado, o etanol gera um
nucledfilo com maior obstrugdo estérica,
dificultando sensivelmente a reagdo. Embora
a temperatura de ebulicdo do etanol (~ 78 °C)
seja apenas ligeiramente superior a do
metanol, a recuperacdo do excesso é
dificultada pela formacdo de azeotrépos,
fendbmeno nao observado quando do uso do
metanol como agente de transesterificacdo.
Assim, apesar de o etanol ter preco
competitivo no Brasil, o metanol ainda é o
dlcool mais utilizado para producdo do
biodiesel no pais.***

RiT% o o
O ) O. CHj O
j\ j\/ + HC=0 == O — R)LOL/O o+ R«
Ry O OYO R)LO 0 o 2 Y O=CHs3
R, '2t didri f base conjugada de Ry el
v Frert intermediario .
triacilglicerideo tetrasdrico & um diacilglicerideo
o OH
00 * H-B = 0.0 + B
Ao S Lo
R, agua ou R
metanol diacilglicerideo

Figura 6. Transesterificacdo de triacilglicerideos com metanol em meio alcalino. Ry, R, e R;
representam grupamentos alquila. H-B é uma molécula de dgua ou metanol

Estudos demonstraram que a etandlise do
6leo de soja pode ser conduzida a 30°C com
RM 12:1 e 0,3 % de NaOH. Nessas condicdes
cerca de 80 % de conversdao em monoésteres
graxos € atingida nos primeiros 20 min de
reacdo; porém, é comum que o material
permanega no reator por mais tempo, a fim
de maximizar os rendimentos da reacdo.
Usualmente, a transesterificagdo em meio
alcalino homogéneo, seja com o uso de
etanol ou metanol, pode ser conduzida em
temperaturas superiores a 40 °C. Porém, o

emprego de temperaturas mais elevadas
pode favorecer ndo somente a reacdo de
transesterificacdo como também reacdes
paralelas indesejaveis.***

Outro parametro relevante a ser
considerado na alcoélise em meio alcalino é a
quantidade percentual de base de Bronsted-
Lowry utilizada. O hidréxido de sodio é
empregado em quantidades que variam de
0,3 a 1,0 %, sempre medido em relagao a
massa de triacilglicerideo empregada (dleo
vegetal ou gordura animal). Conforme ja
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discutido, a funcdo do NaOH é a de gerar ions
alcéxido in situ, porém, observa-se ao final do
processo que o NaOH converte parte da
matéria-prima em sais de acidos graxos
(sabGes) que sdo de dificil remogdo nos
processos subsequentes de purificacdo dos
monoésteres. Além disso, deve-se ressaltar
que existe uma relacdo direta entre a
guantidade de base utilizada e a quantidade
de sabdo produzida no processo. Amostras
obtidas da etandlise do éleo de soja em
reacOes conduzidas por 1 h, com RM 12:1 e
30 °C, mostram que: (a) o uso de uso de 0,3
% de NaOH resultou em 2400 ppm de sabdo
e, (b) o uso de 1,0 % de NaOH resultou em
8220 ppm de sabdo. Assim, esses resultados
sugerem que o uso de NaOH deve ser restrito
ao minimo.**

A guantidade de sabdo produzida também
é influenciada pelo teor de acidos graxos
livres da matéria-prima. Estes reagem
preferencialmente com ion hidréxido,
levando a formacdo de sabdes e evitando a
formacdo de ions alcdxido, que sdo os
nucledfilos essenciais a reacdo. Por isso,
conhecer previamente a acidez da matéria-

O X O=H
"
R4 + O-CHy == R~/ +
OH
OH A metanol
acido graxo protonado
H
o b-H H‘o*
— H’ XO/CH?) - R_/<
R O=—CH,

Vo

prima ¢é muito importante para se
estabelecer as condi¢bes de reacdo. Como
regra geral, quando a acidez é inferior a 1 %,
o material graxo pode ser submetido ao
processamento por transesterificagdo em
meio alcalino. Em muitas situa¢ées, quando a
acidez de Bronsted-Lowry é ligeiramente
elevada, pode-se fazer a opgao por adigdo de
um leve excesso de NaOH. Assim, pode-se
garantir a formacdo da quantidade minima
necessdria de ions alcoxido no meio de
reacdo.’*®

Em materiais graxos cujo teor de acidos
graxos livres é superior a 1 %, a
transesterificacdo em meio alcalino deixa de
ser atrativa, afinal, além dos problemas
associados a purificacdo do produto pela
producdo de grandes quantidades de sabao,
parte da matéria-prima ndo é utilizada para
produzir monoésteres graxos, sendo assim
desprezada. Para este tipo de matéria-prima
pode-se considerar o uso de 4cidos de
Bronsted-Lowry como catalisadores, que
além de evitarem a formacgdo de sabdes, sdo
ativos em reacgdes de esterificacdo (Figura 7)
e transesterificacdo (Figura 8).>%"

o OH

O-CH; = H~ )(O+,CH3 —
H R 1
H

O +

+ HO = R +  H0
O=-CH,
biodiesel

Figura 7. Mecanismo de esterificacdo de acidos graxos com metanol. R representa os
grupamentos alquila

Acidos carboxilicos e ésteres possuem
carbonos carbonilicos com carater eletrofilico
pouco acentuado. Além disso, dlcoois sdo
nucledfilos pobres, de modo que as cinéticas
de esterificacdo e transesterificagdo ndo sao
favorecidas na auséncia de um catalisador.
Quando 4acidos de Bronsted-Lowry, como o
H,SO, ou HCI, sdo adicionados ao meio de
reagdo, o oxigénio carbonilico é protonado,
aumentando assim o carater eletrofilico do

carbono carbonilico e facilitando o ataque
nucleofilico do alcool em ambos os casos. O
meio 4cido proporciona ainda um bom grupo
abandonador para ambos os processos; agua
na esterificagdo (Figura 7) e alcool na
transesterificacdo (Figura 8).*' Os &cidos
graxos de tall oil sdo exemplo de matéria-
prima composta essencialmente por acidos
graxos livres que podem ser convertidos em
monoésteres por um  processo de
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esterificacdo. A esterificacdo metilica atinge
uma condicdo proxima do equilibrio quimico
apds 1 h a 60 °C, quando se utiliza RM 8:1 e

Ramos, L. P. et al.

0,17 % de H,SO, em
acidos graxos.*

relacio a massa de

H H
1 HiC, _+~
_o—|—R1
(0] H e} H
) ¢ —_— (o)
L oo o = 1 ) oo’ £ = j =
R; 'O \f metanol Ry ~O \f H JL o__0
0T Op
R3 protonado R,
triacilglicerideo R3
HiCo
%0
O—I—R H
WO o. O=H : o
== @ “H = ¢ L/H + R1'</ = "ot ° + R_q
A 0._0 PN 0° O=CH, PR U S
Ry YO \f 0 0 O—-CH;
RS O ¥ ! R ~O ¥ o
R, diacilglicerideo 3 Ry biodiesel

Figura 8. Transesterificacdo de triacilglicerideos com metanol em meio acido. Ry, R, e R3
representam grupamentos alquila

Quando comparada ao meio alcalino, a
transesterificacdo em meio acido requer
condicGes mais enérgicas. A reacdo em meio
acido usualmente ¢é conduzida em
temperaturas préoximas a temperatura de
ebulicdo do alcool utilizado como agente de
transesterificagdo. O processo requer o uso
de tempos de reagdo prolongados,
normalmente por pelo menos 3 h. A
quantidade de dlcool utilizada também é
maior em relagdo ao processo alcalino, nao
sendo incomuns o uso de RM tdo elevadas
quanto 30:1. Mesmo com estas limitacGes a
reacdo em meio acido possibilita a obtencdo
de elevadas conversbes em monoésteres
graxos, sendo vantajosa para o
processamento de matérias-primas cuja
acidez elevada impossibilita a reacdo em
meio alcalino. A cinética de esterificacdo de
acidos graxos é mais favorecida que a
cinética de transesterificagdo em meio acido.
Sendo assim, quando se utiliza materiais
graxos de elevada acidez na alcodlise em
meio acido, duas reagles distintas sdo
executadas simultaneamente: os 4cidos
graxos sdo esterificados e os triacilglicerideos
sdo transesterificados, sendo obtidos
monoésteres graxos em ambas as reagoes.
Desta forma, evita-se a perda de parte da

matéria-prima na forma de sabdo.*

Ao invés da opcdo pelo processo
supracitado de esterificacdo e
transesterificacdo simultaneas, pode-se optar
por um processo em duas etapas em que os
acidos graxos sao previamente esterificados,
levando a uma mistura de monoésteres
graxos e triacilglicerideos. Em seguida, o
material passa por uma purificagdao prévia e
entdo é submetido a um processo de
transesterificagdo em meio alcalino. O
processamento em duas etapas aproveita o
fato de que a cinética de esterificacdo é
favorecida, ao mesmo tempo que evita as
condicbes mais severas, necessdrias para a
alcodlise em meio &cido.*

A escolha da matéria-prima é um dos
fatores que mais contribuem na composicdo
do custo final do biodiesel. Sendo assim, é
relevante  desenvolver  processos que
possibilitem o aproveitamento de matérias-
primas de elevada acidez e alto teor de agua,
que comumente possuem menor valor
agregado. Entre os exemplos de matérias-
primas que se enquadram nesta classificagao
se pode citar as borras de acidos graxos
obtidas como subprodutos no
processamento de dleos vegetais, os 6leos
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utilizados na fritura de alimentos e os
materiais graxos captados em caixas de
gorduras. Porém, a presenca de agua é uma
limitacdo comum a todos 0s processos
supracitados, pois a dgua provoca a hidrdlise
de ésteres e diminui o rendimento da reacao.

Ao invés de submeter a matéria-prima a
etapas de purificagdo, de modo a possibilitar
0 processamento por uma das rotas
tecnoldgicas supracitadas, pode-se optar por
um processo de hidroesterificagdo, em que a
acidez da matéria-prima e a contaminagao

por 34gua ndo s3ao relevantes. A
hidroesterificacdo  possui duas etapas
principais. A primeira é a hidrélise de

acilglicerideos em dacidos graxos e glicerina,
seguida da esterificacdo dos acidos graxos
produzidos.*

A hidroesterificacdo apresenta outras
vantagens em relagdao a alcodlise em meio
alcalino, além da possibilidade de
processamento de materiais graxos de menor
valor agregado. Conforme ja discutido, a
transesterificacdo é uma reacdo de equilibrio,
de modo que mesmo apds incessantes
etapas de purificacdo, sempre ha uma
pequena quantidade acilglicerideos
remanescentes no biodiesel. Além disso, a
contaminacdo por glicerol livre também é
comum. A Resolucdo n° 45 da ANP é bastante
severa no que diz respeito a limitagao destes
contaminantes no biodiesel, tendo
estabelecido limites maximos de 0,02 %, 0,70
%, 0,20 % e 0,20 %, para glicerol livre, mono-,
di- e triacilglicerideo, respectivamente. O
biodiesel produzido por hidroesterifica¢ao,
além de ndo apresentar tais contaminantes,
possibilita a obtencdo de glicerol com
elevado grau de pureza se comparado ao

A
R\g,o\)\/o\g,R + 3 /O\rol/

triacilglicerideo acetato de metila

catalisador

—
—

Vo

processo tradicional, facilitando assim o seu
aproveitamento em processos
complementares.*!

O estudo da viabilidade econémica do
biodiesel deve considerar toda a cadeia de
producgdo. O glicerol, principal coproduto em
varios dos processos supracitados, é utilizado
como matéria-prima em varios segmentos
industriais.** Porém, é justamente essa a
principal limitacdo destes processos. O ideal
ndo ¢é apenas produzir o biodiesel e
aproveitar o glicerol em  processos
complementares: o ideal é produzir o
biodiesel e o glicerol, j& quimicamente
modificado, ou seja, sem a necessidade de
processos complementares. Isto é possivel
quando se faz a opcdo pelo processo de
interesterificacao, em que 0s
triacilglicerideos reagem com acetato de
metila (ou etila) levando a formacgdo de
biodiesel e triacetina (Figura 9),”> um liquido
oleoso utilizado como plastificante do
acetato de celulose contido nos filtros para
cigarros, como acelerador de cura em resinas
de autocurado da industria da fundicao,
como agente fixador em perfumaria, como
solvente para especialidades quimicas, como
fungicida, na manufatura de cosméticos e
também para o recobrimento de
comprimidos de aplicagdo farmacéutica.”*
Outros usos comuns s3o para a remogao do
CO, do gas natural e para melhorar as
propriedades de combustiveis como diesel e
biodiesel, tais como o ponto de fluidez e o
perfil de emissdao de materiais particulados.
Ja foi demonstrado que a adigao de apenas 1
% de triacetina no biodiesel oriundo do éleo
de canola diminui em 9 °C o seu ponto de
congelamento.”

(0]

Ao
\g/O\)\/O\[OI/ + 3 /O\n/

(¢}

R

triacetina biodiesel

Figura 9. Reacdo de interesterificagdo do triacilglicerideo com acetato de metila. “R”
representa grupamentos alquila contendo em média de 18 a 22 carbonos
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5.2. Producdo de biodiesel por catélise
heterogénea

A preparagdo de biodiesel envolve
tomada de decisdo que abrange diferentes
areas do conhecimento, por exemplo,
escolha do processo tecnolégico adequado,
custos de producdo, dentre outras. No
entanto, a escolha do catalisador e da
matéria-prima sao decisdes que necessitam
grande reflexdo visto que, como ja discutido,
certamente impactardao todo o processo e,
portanto, devem ser realizadas com grande
critério. De fato, a escolha do catalisador e a
selecdo da  matéria-prima  adequada
desempenhardo papeis significativos no
custo total de producdo do biodiesel.*® Por
esse motivo, observa-se nos Uultimos anos
intensa atividade na academia brasileira e
mundial no sentido de se buscar novas rotas
cataliticas para a producdo  desse
biocombustivel. Essas rotas frequentemente
envolvem catalisadores de fase homogénea,
heterogénea ou catalise enzimatica.

O emprego de catdlise heterogénea
frequentemente leva a reacdes de conversao
da mistura de triacilglicerideos em biodiesel
muito mais lentas,*” mas produz biodiesel de
uma forma econdémica muito mais viavel,
visto que o emprego de um sdélido como
catalisador de fase heterogénea oferece
vantagens em rela¢do ao de fase homogénea.
Por exemplo, os sodlidos cataliticos para o
processo heterogéneo podem ser idealizados
para serem facilmente separados e
reutilizados, sendo essa a grande vantagem
desse processo catalitico quando perdas
massicas ndo sdo observadas em cada ciclo.
Além disso, sélidos para processos cataliticos
heterogéneos podem ser idealizados e
preparados para serem tolerantes a altos
teores de acidos graxos na matéria prima e
também a algum teor de agua, dependendo
da sua composicao.

De forma geral, catalisadores sdélidos para
processos heterogéneos podem ser
agrupados em catalisadores de carater acido
e de carater basico.”® Um catalisador &cido
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apresenta a vantagem de poder ser utilizado
tanto para esterificagdo quanto para
transesterifica¢do. Em particular,
catalisadores acidos de Bronsted sdo ativos
principalmente em reacdes de esterificacao,
enquanto que catalisadores acidos de Lewis
sdo mais ativos em reagbes de
transesterificagéo.49 Um catalisador basico,
por outro lado, requer menor quantidade de
solido catalitico para a reagdo de
transesterificacdo, mas ndo é adequado a
reacgoes cataliticas de esterificagao.

Frequentemente, os resultados cataliticos
obtidos na catdlise heterogénea sdo
inferiores aos observados na catdlise
homogénea. Esse fato pode ser atribuido a
dificuldades inerentes ao emprego de
catalisadores solidos como, por exemplo,
contato entre os reagentes e a espécie
catalitica, transferéncia de massa e formacao
de fases, dentre outras. O emprego de
diferentes estratégias visando minimizar
esses problemas tem sido propostas pela
academia como, por exemplo, o emprego de
co-solventes para minimizar a formacdo de
fases (por exemplo, o hexano facilita a
solubilizacdo do éleo no meio de reagdo), o
uso de sélidos cataliticos com grande drea
superficial para promover maior interagdo
entre reagentes e espécies cataliticas, o uso
de sélidos macro e mesoporosos em lugar de
microporosos a fim de evitar problemas de
transferéncia de massa e de difusdo, dentre
outras.’®' Apesar desses e de outros
problemas encontrados com o emprego de
catalisadores de fase heterogénea, a
possibilidade do reuso em varios ciclos
cataliticos por meio da recuperagdo e facil
reativagdo, sem que sejam envolvidos
processos onerosos (alta temperatura) e
ambientalmente custosos (processos de
lavagem do sdlido catalitico com diferentes
solventes, gerando passivos ambientais de
dificil tratamento), torna o0 processo
heterogéneo muito atrativo e, portanto
intensamente pesquisado.

Sélidos para a catdlise heterogénea
podem ser idealizados e preparados por
diferentes estratégias: (a) preparacdo de
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materiais a partir do aproveitamento de
residuos de diferentes procedéncias;>* (b)
preparacdo ou uso in natura de materiais
derivados da biomassa ou de recursos
naturais renovaveis, tais como conchas, casca
de ovo, cinzas, rochas, etc.;*® (c) imobilizacao
de espécies acidas ou basicas de comprovada
atividade catalitica em meio homogéneo, em
suportes solidos inertes (ou nao) via
adsorcdo, ligacdo covalente ou eletrostatica,
visando a recuperagdo e reuso do catalisador;
e (d) preparacgdo de novos sdlidos cataliticos
com propriedades adequadas ao processo.

Um grande numero de sdlidos para a
catdlise heterogénea, com caracteristicas
acidas ou bdsicas, pode ser encontrado na
literatura e seus usos vém sendo relatados
pela academia como catalisadores
promissores para a producdo de biodiesel via
processos heterogéneos. Dentre eles,
figuram oxidos de metais alcalinos e alcalino-
terrosos e compostos derivados, por
exemplo, pela sua imobilizacdo em diferentes
suportes,™ dxidos de metais de transi¢io e
derivados,”®> oéxidos de metal mistos e
derivados,*® resinas de troca iénica,”’ éxidos
sulfatados,”” sélidos cataliticos a base de
carbono,’® sélidos baseados em elementos
do grupo do boro®® e sélidos obtidos por
reaproveitamento de residuos,®® dentre
outros.

5.2.1. Catalisadores bdsicos

Essa classe de sélidos cataliticos pode
atuar como base de Bronsted pela abstragdo
de um préton do dlcool empregado na reagado
de transesterificacdo e/ou como base de
Lewis pela doagdo de um par de elétrons
para o dlcool, formando espécies anidnicas
intermedidrias (alcoxidos).®

Diferentes abordagens sdo encontradas
na literatura quando se analisa sélidos
cataliticos com caracteristicas basicas para
reacOes de transesterificagdo. Observa-se o

emprego in natura de Oxidos de metais
diversos, tais como metais alcalinos e
alcalinos  terrosos,®*  6xidos  metélicos

Vo

imobilizados em éxidos diversos® como
silica, alumina e zirconia como, por exemplo,
os sdlidos K/yAlL,Os** e CaD e MgO
suportados em AlLO;,® além de zedlitas
basicas® e, mais recentemente, particulas
magnéticas.”’” Tais abordagens  visam
potencializar o carater bdsico do éxido do
metal (seja pela sua imobilizagdo nesses oxo-
suportes ou pela calcinagdo a diferentes
temperaturas) e facilitar a sua recuperacgao
para reuso.

Dentre os oxidos de metais alcalinos
terrosos, os de magnésio e os de calcio sdo os
mais estudados. O CaO é uma base de
Bronsted mais forte que o MgO e por esse
motivo apresenta bons resultados cataliticos
de transesterificacdo. Além disso, o MgO é
menos soluvel em alcoois do que o CaO, o
que certamente dificulta sua acdo catalitica.
Por outro lado, a forca como base do MgO
pode ser aumentada por meio da calcinacao
em temperatura moderada, aumentando
assim a sua eficiéncia catalitica, através da
diminuicdo do teor de carbonatos e
decomposicdo de  hidréxidos, ambos
presentes na superficie do material. Por
exemplo, Yacob e colaboradores®
prepararam MgO nanoestruturado
(particulas de cerca de 10 nm) a partir da
calcinagdo de Mg(OH), em diferentes
temperaturas. Os autores observaram
aumento significativo na conversdo de dleo
de palma em ésteres metilicos usando MgO
como catalisador, sendo que esses valores de
conversao se mostraram dependentes da
temperatura de obten¢do do Oxido. Os
melhores valores de conversdo foram obtidos
em temperatura de 600 °C (51 %), que foram
muito superiores ao MgO comercial (3,5 %).

Di Serio e colaboradores* e outros
autores® investigaram também o uso de
MgO. Foi observado que esse Oxido é um
bom catalisador particularmente em
condi¢des supercriticas,” usando alta razio
molar dlcool:6leo (39:1) e temperaturas de
300 °C. Nessas condi¢des, 91 % do dleo de
soja foi convertido aos ésteres
correspondentes empregando metanol como
reagente.

0 Ca0, como mencionado, € o sélido mais
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explorado dentre os oOxidos de metais
alcalinos terrosos como catalisador basico de
reacOes de transesterificacdo. Peterson e
colaboradores”  foram pioneiros  na
investigacdo de diferentes sélidos baseados
em CaO para catdlise heterogénea em
reacoes de transesterificacdo metilica do dleo
de colza. Além deste, outros trabalhos’
relatam o emprego desse Oxido seja in
natura, nanocristalino ou imobilizado, ou
ainda composto com outros materiais como
alumina, ZnO, silica, magnetita, MgO e KF.%

Os resultados cataliticos do CaO na
transesterificacdo metilica do dleo de soja
sugerem que a atividade desse Oxido
depende de suas propriedades texturais e do
tamanho do cristal. Por exemplo, Reddy e
colaboradores’® observaram que, quando o
Ca0 comercial de baixa area superficial (1
m’/g) e tamanho de cristal da ordem de 43
nm foi utilizado como catalisador, conversoes
de somente 2 % foram obtidas, enquanto que
o sdélido nanocristalino (tamanho do cristal
médio de 20 nm e area superficial especifica
de 90 m?/g) atingiu conversdes préximas a
100% na temperatura ambiente, depois 12 h
de reacdo. Esses efeitos sdo mais
provavelmente associados ao grau de
carbonatacdo e/ou hidratacdo dos materiais
do que ao tamanho de particulas
propriamente dito.

Lépez Granados e colaboradores”
observaram que, ao pré-ativar o CaO por
tratamento térmico (700 °C), o catalisador
apresenta melhor rendimento catalitico na
transesterificagdo de triacilglicerideos com
metanol. Acredita-se que o tratamento
térmico remove carbonatos e hidréxidos que
passivam a superficie do 6xido. Estes autores
também relataram que, apds tratamento
térmico, o sélido pode ser reutilizado. No
entanto, durante a reac¢do catalitica, ocorre
uma pequena dissolucdo do sdélido. Sendo
assim, o rendimento da rea¢do também foi
devido a uma parcela de catalise homogénea.
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5.2.2. Catalisadores lamelares

Hidréxidos duplos lamelares (HDL) e seus
O6xidos nanoestruturados, gerados pela
calcinagdo dos HDL em temperaturas
controladas e, menos frequentemente, os
hidroxissais lamelares (HSL), sdo também
utilizados como catalisadores bdasicos em
reacoes de transesterificacdo de dleos
vegetais e gorduras animais com dlcoois de
cadeia curta.”* As estruturas dos HDLs e HSL
sdao consideradas como derivadas da
estrutura a Brucita, a qual pertence a um
grupo de hidréxidos simples, comum para os
hidroxidos de calcio, manganés (l1), ferro (l1),
cobalto (1) e niquel (II).

A estrutura semelhante a da brucita pode
sofrer mudangas em sua composi¢do, com
alteragdes sutis na sua estrutura. Isso pode
ocorrer quando um metal trivalente (M**)
substitui isomorficamente alguns dos cations
M?*, gerando um excesso de carga nas
lamelas que sdo compensadas pela presenca
de anions hidratados interlamelares, dando
origem a hidréxidos duplos lamelares (HDL)
gue possuem a seguinte formulacdo
genérica:  [M?L,M*,(OH),*(A™),.yH:0,
onde M* pode ser Mg, Fe, Co, Cu, Ni ou Zn;
m* pode ser Al, Cr, Ga, In, MnouFee A" é o
anion hidratado de carga n-, com x variando
normalmente entre 0,2 e 0,5, o que
representa razdes molares M*:M** entre 5:1
a2:1l.

Além da substituicdo isomorfica dos
cations em estruturas do tipo Brucita,
também é possivel que uma fragdo dos sitios
correspondentes as hidroxilas seja ocupada
por outros anions ou por moléculas de agua,
0 que exigiria a presenga dos contra-ions na
segunda esfera de coordenagdo para
estabilizar as cargas das lamelas que alocam
os cations. O resultado desta modificagdo é
um hidroxissal lamelar (HSL), de composicdo
genérica M**(OH) (A" )y/n.yH,0; onde M* é o
cation metélico (por exemplo, Ni** Zn*, Ca®,
cd*, Co®* e Cu®") e A é o anion de carga n,
denominado de contra-ion, tendo como
exemplos os ions cloreto, nitrato, sulfato e
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acetato.”

Os hidroxissais também podem conter
dois tipos de cations divalentes nos sitios
octaédricos. O composto resultante é
chamado de hidroxissal duplo lamelar (HSDL)
e a sua composicdo é descrita pela férmula
M?L,M®(OH),,(A")/n.yH.0, onde M® e MP
sdo cations divalentes e A é o contra-ion de
carga negativa.

O processo de intercalagdo de ions de
interesse catalitico é pouco explorado porque
o anion é relativamente inacessivel aos
reagentes, sendo desta forma ndo
interessante do ponto de vista de catdlise a
ndo ser que apos a intercalacdo, os cristais
possam ser delaminados/esfoliados para
expor o anion cataliticamente ativo. O
processo de imobilizacdo superficial se
restringe basicamente a anions de grande
volume que possuem cargas ndo passiveis de
serem neutralizadas pelas lamelas, cuja
localizagdo e densidade sdo especificadas
pela razio molar M™:M* da férmula
genérica.”” As estruturas dos HSL sdo mais
complexas e dependem do cation presente
na lamela, bem como do contra-ion
interlamelar; por esta razdo, estas ndo serdo
apresentadas no presente artigo.

O uso de HDLs e HSLs como catalisadores
em reacgOes de transesterificacdo é bastante
restrita; porém, esses materiais sdo
importantes devido a suas caracteristicas
basicas (estruturas hidroxiladas), potencial de
atividade catalitica dos cdtions presentes nas
lamelas e possibilidade de alocagao de
espécies ativas no espago interlamelar. Além
dessas possibilidades, a calcinagdo dos HDLs
a temperaturas entre 300 e 600 °C produz
Oxidos nanoestruturados que possuem
importantes propriedades cataliticas como
alta area superficial e basicidade de Lewis. E
importante nao calcinar os materiais em

Vo

temperaturas muito altas para evitar a
formacdo de compostos ternarios (espinélios
- M*”M*™,0,) e preservar a capacidade dos
materiais de se reconstruir, fenotmeno
conhecido com efeito memaoria. Esse efeito,
gue nao corre com todos os HDLs, consiste na
regeneracao da estrutura do HDL quando os
Oxidos nanoestruturas s3ao colocados em
contato com uma solugdo do anion de
interesse ou com vapor de dgua; nesse ultimo
caso, o HDL contendo ions carbonato é
regenerada.

Estudos envolvendo os HDLs conforme
sintetizados’®*° e seus éxidos
nanoestruturados sao bastante frequentes na
literatura. Porém, na maioria dos casos, os
artigos descrevem a sua atividade catalitica
sem mostrar a caracterizacdo completa dos
materiais recuperados apds um ou mais
ciclos de reacdo. Recentemente observou-se
oxidos (Ex.: CaO, Zn0), quando utilizados
como catalisadores de transesterificacdo de
Oleos e gorduras se transformam in situ no
respectivos glicerolatos lamelares,®*® os
quais sdo isolados apds a reacdo.
Considerando que o processo de calcinagdo
de HDL e HSL gera déxidos nanoestruturados
gue tém aplicacdo como catalisadores, é
bastante provavel que a conversdo aos
glicerolatos também ocorra para os HDLs e
HSLs calcinados.

Existem relatos na literatura de que
Oxidos, HDLs ou HSLs na presenga de acidos
carboxilicos geram carboxilatos lamelares
gue podem ser recuperados apds o término
da reagdo (o mesmo se aplica a 6leos acidos),
sendo esses Ultimos, produzidos in situ, os
verdadeiros responsdveis pela atividade
catalitica observada.®*®*® A  Figura 10
apresenta um esquema simplificado sobre a
origem desses materiais.
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HDLs —— Mistura de 6xidos nanoestruturados

calcinagao Oleos Oleos
acidos heutros
Carboxilatos  Glicerolatos
lamelares lamelares

Figura 10. Obtencdo dos dxidos nanoestruturados pela calcinacdo dos HDLs, possivel efeito
membdria e possivel formacao de derivados desses dxidos apds reacdes de transesterificacao

A Figura 11 mostra a estrutura do
octanoato de zinco (A) e do monoglicerolato
de zinco (B), um dos possiveis produtos da
reacdo de ZnO com dleo de soja refinado.
Observa-se no octanoato de zinco (e
provavelmente em todos os carboxilatos
lamelares) que o metal ocupa o centro de um
tetraedro regular, o qual estd coordenando
com dois grupos carboxilato de diferentes
cadeias carbbnicas em forma de ponte entre
os centros metalicos. Todas as cadeias

L

Cadeia carbonica r:>~k“u

carbbnicas saturadas ligadas ao atomo de
zinco se encontram em conformacao all-trans
(Figura 11A). No monoglicerolato de zinco, o
zinco encontra-se pentacoordenado,
possuindo uma geometria proxima de uma
bipiramide de base triangular. Cada zinco é
coordenado a um oxigénio de um glicerolato,
formando um anel de cinco membros onde o
oxigénio forma uma ponte, conectando dois
atomos de zinco conforme pode ser visto na
Figura 11B.

Vis@o ao longo do eixo b da estrutura

Rev. Virtual Quim. |Vol 9| [No. 1| |317-369|



Ramos, L. P. et al.

Visé@o ao longo do eixo b da estrutura

Vq

Zn pentacoordenado

Anel de 5 membros

O

Figura 11. Estrutura do octanoato de zinco (A) e do monoglicerolato de zinco (B)****

Para que se possa fazer uma analise
completa dos HDLs ou HSLs e seus derivados
obtidos por calcinacdo, é necessaria uma
caracterizacdo completa desses materiais
apods o uso, pois somente desta forma se
pode afirmar ou ndo se o catalisador é
regenerado intacto apds o uso ou
transformado in situ em outra forma de alta
atividade catalitica.

5.2.3. Catalisadores dcidos

A pesquisa do emprego de sélidos
contendo sitios 4cidos de Lewis e/ou de
Bronsted avangou muito nas ultimas duas
décadas. O uso de catalisadores acidos para a
producdo de biodiesel apresenta inimeras
vantagens com relagdo aos basicos sendo a
principal poder ser utilizado em catdlise
empregando  matérias-primas de alto
contetudo de acidos graxos livres. Como ja
enfatizado, o emprego desse tipo de sélido
catalitico pode promover reacoes
simultdneas ou ndo de esterificacdo e
transesterificacdo. Nesse sentido, diferentes
sélidos acidos ja foram investigados.*¥°**

Os sdlidos zirconia tungstatada/alumina,
zircdnia sulfatada/alumina e dxido de titanio
sulfatado foram wusados por Furuta e
colaboradores® na transesterificagdo de 6leo
de soja com metanol (entre 200 e 300 °C) e
também na esterificacdo do acido octandico
com o mesmo alcool (entre 175 e 200 °C).
Dentre os sélidos investigados, a zirconia

tungstatada/alumina mostrou-se eficiente
para os dois processos cataliticos. Além
deste, outros solidos também foram
empregados nesses dois processos cataliticos
como, por exemplo, TiO,/ZrO, e Al,03/Zr0O,,
Zr0,/AlL,0;, ZnO, ZrO,, FeSO,, acetato de
zinco, ZnO puro ou suportado em alumina,
TiO,/Si0,, empregando 6leos puros ou com
alto teor de acidos graxos livres como os de
soja, palma, colza e coco.” Uma vantagem
adicional do emprego de sélidos cataliticos
com sitios acidos é a reducdao de problemas
de corrosdo inerentes ao emprego de
catalisadores acidos em catalise homogénea.

Tanto na catalise homogénea quanto na
heterogénea, ao se empregar um catalisador
com sitios acidos de Bronsted (Figura 12A),
admite-se que o mecanismo da reagao ocorra
via protonacdo do grupo carbonila,
aumentando a sua eletrofilicidade e
tornando-o mais suscetivel ao ataque
nucleofilico do &lcool®’. A formacdo de uma
espécie mais eletrofilica também é proposta
no mecanismo envolvendo catalise
heterogénea onde a espécie catalitica possui
sitios acidos de Lewis (Figura 12B).” Nesse
caso, o passo determinante da velocidade da
reacdo depende da forga dos sitios acidos de
Lewis do catalisador. Apdés a formacgao do
complexo entre o acido de Lewis e a
carbonila (etapa 1), a ligagdo nucleofilica do
alcool (etapa 2) e a formacgdo do novo éster
(etapa 3), o novo éster dessorve do sitio
acido de Lewis (etapa 4) e o ciclo é reiniciado.
Se a forca dos sitios acidos é elevada, a
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dessorgao do produto ndo é favorecida e a
reagdo passa a ser mais lenta®.

Recentemente, outros solidos cataliticos
com caracteristicas acidas tém sido
preparados e empregados em reacbes de
transesterificacdo. O soélido molibdato de
sodio (Na,Mo0,) in natura® foi utilizado
como catalisador na reagao de metandlise do
6leo de soja. A reacdo de transesterificacdo
ocorreu sob  condi¢gdes relativamente
moderadas (3 a 8 h a 120 °C em pressdo
normal). A reacdo de transesterificagdo de
triacilglicerideos com metanol foi muito
eficiente, com rendimentos elevados em
ésteres metilicos da ordem de 95 %. O
resultado pode ser atribuido a alta acidez de
Lewis do complexo de molibdénio (VI)
atuando sobre a ligacdo O-H do alcool,

czo+'B-@ —
/
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levando a uma espécie intermediaria com
elevado carater nucleofilico. O catalisador foi
facilmente recuperado e depois de ser lavado
mostrou a possibilidade de reuso em novos
ciclos cataliticos com resultados similares a
primeira reac;éo.‘g6 Para minimizar pequenas
perdas massicas, o sdlido de molibdato de
sodio (Na,Mo0Q,) foi também imobilizado em
silica gel preparada pelo processo sol-gel.”’
Semelhantemente ao molibdato de sédio, o
sélido anidro de tungstato de sddio (Na,WO,)
e sua forma heterogeneizada em silica
(Na,W0,/Si0,) também foi utilizado na
reacdo de metandlise empregando 6leo de
soja, apresentando rendimento em ésteres
acima de 95 %. O sélido também foi
recuperado e reutilizado por pelo menos 4
ciclos cataliticos.”

~c=o0--‘H + D
7/

@
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ORt o o om,
c N hed
i “ i
0
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Figura 12. Representac¢do esquematica ilustrativa de espécies envolvidas na reacdo de
esterificacdo (A) e transesterificacdo (B) empregando sdlidos cataliticos contendo sitios acidos
de Bronsted (A) e de Lewis (B)

A atividade de zirconia contendo 6xido de
tungsténio foi estudada recentemente por
varios autores.””'® Nesses trabalhos, uma
série de solidos contendo diferentes
concentragdes de Oxido de tungsténio
imobilizado em zircénia foi preparada pelo
método de impregnagao Umida. Os sélidos,
apds termicamente tratados em diferentes
temperaturas, foram empregados na reagao
de esterificagdo de 4acido palmitico. Foi
observado que a acidez dos solidos
aumentou com o aumento do conteldo de
espécies de tungsténio e consequentemente
resultaram em melhores rendimentos em
ésteres. A calcinacdo dos sodlidos a 800 °C

mostrou ser eficiente para se obter maior
guantidade de sitios acidos. A atividade
catalitica foi atribuida a formacdo de espécies
poliméricas de tungsténio na superficie da
zircOnia, gerando sitios acidos de Bronsted
cataliticamente ativos.

5.3. Produgao de biodiesel por catdlise
enzimatica

Processos de catalise enzimatica para
sintese do biodiesel apareceram na década
de 1990 como uma resposta aos aspectos de
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desvantagem da catalise alcalina homogénea
tradicionalmente utilizada na industria,
principalmente pela perspectiva de utilizacdo
de materiais de partida com altos teores de
adgua e de 4cidos graxos livres e o apelo
ambiental decorrente da utilizacio de
processos mais brandos. As lipases,
classificadas como triacilglicerideo hidrolases
(EC 3.1.1.3), catalisam reagOes de sintese de
ésteres em meios onde o teor de dagua é
restrito, como em solventes organicos, por
serem relativamente estaveis e ativas nestes
meios, caracteristicas ndo comuns na maioria
das outras classes de enzimas. A principal
vantagem do processo enzimdtico de sintese
do biodiesel é que o material de partida ndo
precisa ser livre de umidade ou de &acidos
graxos livres, tendo em vista que lipases
podem catalisar reacdes de esterificacdo e de
transesterificacdo, em presenca de agua, em
um mesmo processo de sintese. Além disso,
como ndo sao formados sabdes, a purificacdo
do biodiesel é facilitada e o glicerol gerado
como coproduto da reacao de
transesterificacdo pode ser recuperado com
maior indice de pureza.’™

A Tabela 3 mostra uma coletanea de
artigos recentes sobre catalise enzimdtica
para a sintese do biodiesel em escala
laboratorial nos chamados “meios livres de
solvente”, que s3o meios nos quais apenas os
substratos compdem o meio de reagdo
(metanol ou etanol e éleo/gordura ou acido
graxo). A vantagem da utilizacdo desses
meios livres de solventes estd relacionada
aos custos do processo, pois quando se utiliza
um cossolvente, hd a necessidade de
introduzir uma etapa adicional para a sua
recuperacgao. Entretanto, cossolventes
hidrofdbicos ainda sdo geralmente utilizados
para preservar a atividade enzimatica ou para
diminuir a viscosidade do meio, melhorando
a transferéncia de massa associada a
problemas difusionais dos substratos. Apesar
disso, esforcos tém sido feitos para a

Vo

utilizacdo de biocatalisadores que sejam
ativos e estaveis em meios livres de
solventes.

Uma desvantagem alegada do processo
enzimdatico de sintese do biodiesel é o longo
tempo de reagdo para se atingir altas
conversbes, O que geraria uma baixa
produtividade do processo. Entretanto, uma
analise criteriosa da Tabela 4 mostra que,
guando sdo utilizados reatores de leito fixo
operados em modo continuo e lipases
imobilizadas comerciais, conversoes elevadas
podem ser obtidas (acima de 67 %) em
tempos de residéncia que variam de 8 a 136
min. Para reatores de leito fixo ou de tanques
agitados, operados em modo de batelada,
sdo relatados tempos de 3 até 88 h.
Comparando aos tempos médios da catalise
quimica (cerca de 1 h), verifica-se que, no
quesito produtividade, o processo enzimatico
pode se equiparar ao processo quimico,
dependendo do tipo do preparado
enzimdtico, do tipo de biorreator e do modo
de operacdo utilizado (Tabela 4).

Outro entrave para a plena implantacdo
industrial do processo de catdlise enzimatica
é o custo do biocatalisador, que é muito mais
alto (cerca de USD 1000/kg) que as bases de
metais alcalinos (USD 0,62/kg) utilizadas nos
processos quimicos. Assim sendo, inUmeros
esforcos tém sido feitos para tornar o
processo enzimatico economicamente viavel
e competitivo com o processo quimico de
sintese, tendo em vista as vantagens
associadas aos processos enzimaticos. Neste
sentido, a imobilizacdo de lipases em
suportes solidos é uma das solugdes
propostas, pois permite a remogao do
biocatalisador ao final do processo e sua
reutilizagdo por vdrios ciclos de reagao,
reduzindo assim os custos operacionais do
processo. Como se pode observar na Tabela 4
(entradas 5,8-10, 12-20), diversos tipos de
suportes tém sido propostos, como resinas,
silica e fibras e nanoparticulas magnéticas.
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Tipo de
reacao
1

ESTERIFICACAO

9

ESTERIFICACAO

10

11

12

Fonte de lipases
Rhizomucor miehei
Rhizopus microsporus
Rhizopus microsporus
Rhizopus microsporus

Aspergillus oryzae
(recombinante)
Burkholderia cepacia
LTEB11
Burkholderia cepacia
LTEB11
Candida antarctica
(Novozymes 435)

Rhizomucor miehei
(Lipozyme RM IM)
Candida sp.

Serratia marcescens

Yarrowia lipolytica

Preparado
enzimatico/suporte
Sélido fermentado/

torta de babacgu
Sélido fermentado
(BC + nutrientes)®
Sélido fermentado
(BC + nutrientes)®
Soélido fermentado
(BC + nutrientes)®
Espuma de poliuretano

Sélido fermentado
(BC + FSG)*
Sélido fermentado
(BC + FSG)*
Resina aniodnica
macroporosa

Resina anidnica
macroporosa
Membrana téxtil

Células inteiras

Tecido n3o tecido

Matéria Graxa
AGLs® (Sleo de
macauba)
AGBS*

Acido oleico
Oleo de milho
AGLs® (6leos de palma
e soja)

AGBS®

Acido oleico

AGLs® (6leo de soja)

AGLs® (6leo de soja)
Acido oleico
AGLs® (caixa de

gordura)
AGLs® (6leo de soja)

Razao molar
alcool:dleo
Etanol
2:1
Etanol
10:1
Etanol
10:1
Etanol
3:1
Metanol
1,5:1
Etanol
3:1
Etanol
3:1
Etanol
6:1

Etanol
6:1
Etanol
1:1
Metanol
4:1
Etanol
1:1

Conversio/ Reator/

tempo modo°®
91 %/8 min Leito Fixo/Continuo

86 %/48 h Frascos
agitados/Batelada

98 %/48 h Frascos
agitados/Batelada

68 %/72 h Frascos
agitados/Batelada

90 a 93 %/10 h Frascos

agitados/Batelada

92 %/31h Leito Fixo/Batelada
82 %/88 h Frascos
agitados/Batelada
98 %/8 min Leito Fixo/Continuo
50 %/8 min Leito Fixo/Continuo
83 %/24 h Frascos
agitados/Batelada
92 %/72 h Frascos
agitados/Batelada
85%/3 h Frascos

agitados/Batelada

Ref.

102

103

103

104

105

106

106

107

107

108

109

110
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13 Burkholderia sp. Celite Oleo de girassol Metanol 67 %/60 min Leito Fixo/Continuo 111
4:1
14 Rhizomucor miehei Resina de troca idnica  Oleo de pinhdo manso Metanol/ 81 %/ni® Leito Fixo/Batelada 112
(Lipozyme RM IM) macroporosa ni’
15 Aspergillus oryzae Espuma de poliuretano  Oleo de soja e canola Metanol 96 %/14 h Leito Fixo/Batelada 113
recombinante 4,2:1
lg 16 Burkholderia sp Particulas magnéticas Oleo de oliva Metanol 70 %/12 h Frascos 114
g 4:1 agitados/Batelada
E 17 Candida antarctica Resina acrilica Rejeitos de dleo de Etanol 89,5 %/24 h Frascos 28
E (Novozymes 435) macroporosa cozinha 6:1 agitados/Batelada
5 18 Candida antarctica Resina acrilica Oleo de soja e canola Metanol 96 %/65 min Leito Fixo/Continuo 115
§ (Novozymes 435) macroporosa ni’
é 19 Pseudomonas cepacia Nanoparticulas Oleo de soja Metanol 88 %/136 min Leito Fixo/Continuo 116
= Fes0, 4:1
20 Thermomyces lanuginosus Silica porosa Oleo de soja Etanol 70 %/10 h Frascos 117
3:1 agitados/Batelada
21 Burkholderia cepacia Sélido fermentado Oleo de soja Etanol 95 %/46 h Leito Fixo/Batelada 118
LTEB11 (BC + FSG)* 3:1
22 Rhizopus oryzae Particulas de biomassa Oleo de soja Metanol 90 %/72 h Frascos 119
1:1 agitados/Batelada

AGLs: Acidos graxos livres; °(BC+ nutrientes): bagaco de cana e solugdo nutriente; “AGBS: Acidos graxos da borra de soja; “(BC+FSG): bagaco de cana e farinha
de semente de girassol; “Para as rea¢des em modo continuo, o tempo indicado corresponde ao tempo de residéncia; "ni: ndo informado pelos autores. Fonte:
Adaptado de Dias**°
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Uma vantagem adicional da utilizacdo de
lipases imobilizadas é que a purificacdo do
produto é mais simples. Além disso, a
imobilizacdo pode levar a um aumento de
atividade e estabilidade de lipases nos meios
de reagdo, jad que estas podem ser
parcialmente desnaturadas ou inibidas pela
presenca de alcool em excesso. Uma
estratégia extensivamente utilizada para
superar esse problema é a adicdo do alcool
em etapas durante o processo, o que
promove a manutencdo da atividade
enzimatica, uma vez que o alcool é o
substrato mais abundante no meio para
deslocar a reacdo em direcdo a formacao do
produto.’®

Apesar das vantagens da utilizacdo de
lipases imobilizadas, o processo de
imobilizacdao também pode ser dispendioso e,
assim, ha a necessidade de se obter novos
métodos e suportes de imobilizacdo que
sejam economicamente vidveis e que
proporcionem atividade e estabilidade das
lipases durante a sintese.

Dentre os novos métodos de producdo de
lipases imobilizadas para a sintese de
commodities como o biodiesel estdo a
fermentacdo no estado sélido (FES) e a
utilizacdo do produto da fermentagdo — os
solidos fermentados secos contendo lipases
naturalmente imobilizadas — diretamente no
meio de reag¢do. A fermentagdo no estado
solido é um método bem conhecido que é
tradicionalmente utilizado na producdo de
alimentos de origem oriental, como produtos
derivados da soja como o tofu e o molho de
soja. Este processo se caracteriza pela quase
auséncia de agua livre no meio de cultivo,
pois o micro-organismo é inoculado sobre o
substrato sélido e crescido em ambiente
controlado de temperatura e umidade. Os
substratos utilizados na FES sdo geralmente
residuos agroindustriais como bagaco de
cana, farelo de trigo e cascas de cereais,
enriquecidos ou n3ao de nutrientes
necessarios para o crescimento do micro-
organismo envolvido na produc¢ao de enzimas
ou de outros metabdlitos de interesse
industrial. Assim sendo, a producdao de
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lipases por FES e a utilizacdo de sélidos
fermentados contendo lipases na sintese do
biodiesel é um processo ambientalmente
atrativo, pois, ao utilizar  residuos
agroindustriais como suporte, reduz os
custos de producdo por dispensar as etapas
de producdo, purificacdo e imobilizacdo da
enzima.

Varios trabalhos tém sido publicados
recentemente com a utilizacdo de sélidos
fermentados produzidos com bactérias e
fungos, contendo lipases naturalmente
imobilizadas, para a producdo de biodiesel
(Tabela 4, entradas 1-4, 6,7, 21). Neles, os
solidos fermentados sdo utilizados para
catalise de reacbes de esterificacio e
transesterificacdo, em reatores de tanques
agitados ou em reatores de leito fixo,
empacotados com os solidos
fermentados.’®'® Embora promissora, esta
técnica ainda depende do aumento da
estabilidade e atividade das lipases contidas
nos soélidos fermentados para eventuais
aumentos da escala de producgdo.

Outra  maneira de melhorar a
competitividade da catdlise enzimatica
consiste na  utilizacdo de  técnicas

relacionadas a engenharia do meio, que visa
selecionar sistemas de reacdo adequados
para maximizar a produgdo com perdas
minimas na atividade e na estabilidade das
lipases. Sistemas de reagdo como meios livres
de solventes ou em presenga de solventes
exogenos, ja referidos acima, tém sido
amplamente relatados na literatura. No
entanto, outros sistemas como a catalise em
fluidos supercriticos e em liquidos i6nicos
também tém sido amplamente estudados.'*"
122 Entretanto, em nivel industrial, os
processos implantados utilizam
prioritariamente sistemas livres de solventes
com enzimas imobilizadas ou bifasicos, nos
guais a fase aquosa contém a enzima soluvel
nao imobilizada.

Apesar do grande numero de publicacdes
existentes sobre a sintese enzimatica do
biodiesel em escala laboratorial, existem
apenas alguns relatos do desenvolvimento e
implantacdo de processos industriais.
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Entretanto, o numero de plantas-piloto e
plantas industriais para a producdo de
biodiesel enzimatico tem crescido
significativamente  nos  dltimos  anos.
Atualmente, sdo relatados processos
industriais  implantados em  algumas
empresas chinesas, como a Hunan Rivers
Bioengineering e a Hainabaichuan Biologic
Engineering, com capacidade de producdo de
10.000 a 40.000 toneladas por ano via
transesterificacdo de dleo residual de cozinha
com o metanol, em processos catalisados
pela lipase Novozymes 435." Nos Estados
Unidos, a empresa Blue Sun Biodiesel (St.
Joseph, MI) desenvolveu um processo de
sintese de biodiesel por transesterificacdo
enzimatica com capacidade de 30.000
toneladas por ano com uma lipase comercial
imobilizada, no qual é possivel usar
praticamente qualquer matéria-prima sem
limite para o seu teor de acidos graxos
livres."*

Processos bifasicos que utilizam lipases
livres (ndo imobilizadas) também tém sido
amplamente investigados. Em 2012, a
empresa Piedmont Biofuels (Carolina do
Norte, EUA)125 desenvolveu uma nova
tecnologia de sintese enzimatica do biodiesel,
na qual podem ser utilizados materiais de
partida com elevados indices de acidez e
lipases livres contidas na fase aquosa.
Segundo a empresa, o processo também
pode ser adaptado para lipases imobilizadas
e, em ambos os casos, a enzima pode ser
reutilizada por varios ciclos de reagdo.'®*

Em resumo, as desvantagens do processo
guimico convencional podem ser suplantadas
com a introdugdo da rota enzimdtica de
catdlise do biodiesel. As vantagens deste
processo sdo inumeras, tais como o emprego
de condi¢des brandas de temperatura, a
conversdo de 4acidos graxos livres e
triacilglicerideos em uma Unica etapa, as
baixas razbes molares (alcool: dleo)
requeridas, a obtencdo de produtos mais
puros e processos mais limpos que
dispensam as etapas de lavagem dos
produtos, evitando assim a geracdao de
efluentes toxicos, e a sua consequente
sustentabilidade  ambiental.  Entretanto,

ainda  existem  muitos desafios na
implantacdo plena de processos industriais
de sintese enzimatica do biodiesel e para que
ocorra um maior desenvolvimento na area,
ha necessidade de se ter enzimas robustas,
com alta atividade e estabilidade em
condicbes agressivas da producdo de
biodiesel. Isto pode ser atingido pelo
isolamento de novos micro-organismos
produtores de lipases, por técnicas de
melhoramento das propriedades de lipases ja
existentes ou ainda pela producdo de lipases
recombinantes com altas atividades e
estabilidades nos meios de reagdo.?®10%126128

5.4. Intensificagdo de processos

Os processos convencionais de
esterificacdo e transesterificacdo podem ser
intensificados através do uso de irradiacdo
ultrassénica (sonicacdo) e de micro-ondas,
gue facilitam os fenémenos de transferéncia
de massa e calor, aumentando a solubilidade
e o contato efetivo entre reagentes e
espécies cataliticas. Portanto, estas técnicas
tém efeito sobre a cinética da reagdo, com
pouca ou henhuma consequéncia sobre o seu
equilibrio termodindmico. Assim, processos
ndo-cataliticos podem ser desenvolvidos,
favorecendo as etapas de downstream e
diminuindo o impacto ambiental de todo o
processo de produgdo. Outra alternativa
interessante dentro desta mesma linha é o
uso de condigdes supercriticas, seja do alcool
empregado na rea¢do ou de um cossolvente
agregado ao sistema, como o CO,. Ressalte-
se ainda o emprego de técnicas de
intensificacdo que congregam as etapas de
reacdo e separagdo, como é o caso da
destilagdo reativa. Estas e outras técnicas
tém sido investigadas em  sistemas
homogéneos e heterogéneos para otimizar
rendimentos e melhorar a qualidade do
produto final. No entanto, apesar de sua
importancia para o setor, tais abordagens
nao serdo tratadas no presente artigo.

Ve

Rev. Virtual Quim. |Vol 9| |No.1| |317-369|



LVa

6. Propriedades combustiveis do
biodiesel

As especificagbes impostas para um
combustivel estdo associadas a sua
capacidade de produgdo, ao bom

desempenho dos motores e a aspectos
ambientais, além de estarem relacionadas a
salde da populagdo. A qualidade minima é
atingida obedecendo as especificagbes
técnicas que sdo legalmente estabelecidas
por lei para assegurar a uniformidade do
produto desde a producdo até o uso. No
entanto, alteracGes nas caracteristicas fisico-
quimicas do combustivel podem ocorrer
durante o transporte até os postos finais de
revenda devido a degradacdo natural,
manuseio e/ou estocagem inadequados ou
adulteracdo.'” Dessa forma, estudos visando
o acompanhamento e a melhoria da
gualidade s3o muito importantes para
garantir a eficiéncia do combustivel,
minimizando efeitos ambientais e seus
possiveis danos a satide humana.'?***°

O grupo de trabalho Interministerial,
formado e coordenado pelo Ministério da
Agricultura Pecudria e Abastecimento
(MAPA) em seu relatério de 2003, intitulado
“Capacidade de Producdo de Biodiesel”,
destaca que as especificacbes contidas em
normas técnicas visam dois grupos de
cuidados: aqueles que pertencem ao que se
denomina padrdao de identidade e aqueles
que se denominam padrdo de qualidade. As
normas que direcionam para o padrdo de
qualidade dizem respeito ao uso do produto
e as normas relacionadas ao padrdo de
identidade procuram assegurar que o
produto ndo seja adulterado.

Conhecer as caracteristicas do biodiesel
produzido no Brasil é importante para o
desenvolvimento de novas metodologias de
anadlise, novas especificacdes e novos limites
de qualidade, além da possibilidade de
mapeamento das principais matérias-primas.
Para Mittelbach,®® os parametros que sdo
selecionados e estabelecidos para definir a
qualidade do biodiesel podem ser divididos
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em dois grupos. Um grupo contém
parametros gerais que também sdo usados
para combustiveis a base de 6leos minerais e
o outro grupo descreve a composicdo
guimica e o grau de pureza dos ésteres
metilicos de acidos graxos.

Ldébo, Ferreira e Cruz,™® separam 0s

métodos analiticos em quatro grupos,
definidos conforme os produtos e as fases
envolvidas na producdo do biodiesel, sendo
estes para: determinacdo de contaminantes
provenientes da matéria prima, avaliacdo do

processo produtivo, avaliacao das
propriedades inerentes as  estruturas
moleculares e, finalmente, para o

monitoramento da qualidade do biodiesel
durante o processo de estocagem.

Com base nas proposicbes de
Mittelbach®? e L6bo, Ferreira e Cruz,"* os
parametros de qualidade do biodiesel podem
ser classificados em trés diferentes
categorias. A primeira engloba os ensaios
comumente utilizados no controle da
qualidade de combustiveis e lubrificantes
originados do petrdleo. A segunda contém
ensaios  originalmente  aplicados  nas
industrias de o6leos vegetais e a terceira
envolve ensaios especificamente
desenvolvidos para ésteres de acidos graxos
(biodiesel). A Tabela 5 descreve os ensaios
pertencentes a cada uma destas categorias.

Em suma, enquanto um combustivel
diesel, os ésteres graxos de 6leos ou gorduras
de origem animal ou vegetal necessitam de
algumas caracteristicas técnicas que podem
ser consideradas absolutamente
imprescindiveis: a reagdo de conversdo deve
ser completa, acarretando auséncia total de
adcidos graxos remanescentes e 0
biocombustivel deve ser de alta pureza, ndo
contendo tracgos de glicerina, compostos nao-
gliceridicos, catalisador residual ou do alcool
excedente da reagdo. Portanto, é importante
frisar que ésteres alquilicos de dleos e
gorduras nao poderao ser caracterizados
como biodiesel se ndo forem capazes de
atender integralmente aos parametros
fixados pelas especificagdes, expressas em
normas técnicas como a ASTM D6751
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(American Standard Testing Methods, 2003),
a DIN EN 14214 (Deutsches Institut fir
Normung, European Normalization, 2003) ou
a Resolugdo N° 45 da ANP, que estabelece as
propriedades exigidas para que esse produto
seja aceito no mercado brasileiro (Tabelas 6 e

composicao de tabelas de especificacao
como esta podem ser encontradas na
literatura especializada e, particularmente,
em publicacdes especificas como o Manual
de Biodiesel da American QOil Chemists’
Society.5

Ve

7).3%13% DiscussBes interessantes sobre a

Tabela 5. Parametros de qualidade aplicados em amostras de biodiesel

Ensaios

Aspecto visual

Massa especifica

Ponto de fulgor
Residuo de carbono
Cinzas sulfatadas
Enxofre

Viscosidade cinematica
Cetano

Acidez

Agua

Corrosividade ao cobre
Ponto de entupimento de filtro
indice de iodo

Fosforo

Estabilidade a oxidagao

Categoria
Categoria 1l

Descricao
Ensaios comuns no controle da
qualidade de combustiveis fosseis

Ensaios utilizados no controle da
gualidade de dleos vegetais

Categoria 2

Teor de ésteres

Glicerina livre e total

Teor de mono, di e triacilglicerideos
Teor de alcool

Teor de Na+K e Ca+Mg

Categoria 3 Ensaios especificos para biodiesel

Tabela 6. Especificacdes nacionais para o biodiesel no Brasil (Resolu¢do N°. 45 da ANP de

25/08/2014 — DOU 26/08/2014)*

Propriedades Limites Métodos
Ponto de fulgor (°C) 100 min. NBR14598; D93; EN/1SO3679
Viscosidade cinemdtica a 40 °C (mm?/s) 3,0a6,0 NBR10441; D445; EN/I1SO3104
Cinzas sulfatadas (%, m/m) 0,02 max. NBR6294; D874; EN/1SO3987
, NBR15867; D5453;
Enxofre total (mg/kg) 10 max. EN/IS020846/20884
Corrosividade ao cobre por 3h a 50 °C No. 1 max. NBR14359; D130; EN/1SO2160
Teor de éster (%, m/m) 96,5 min. NBR15764; EN14103
NUmero de cetano Anotar D613/6890; EN/1SO5165
indice de acidez (mg KOH/g) 0,50 max. NBR14448; D664; EN14104
. . , NBR15771/15908; D6584;
0,
Glicerol livre (%, m/m) 0,02 max. EN14105/14106
. , NBR15344/15908; D6584;
o)
Glicerol total (%, m/m) 0,25 max. EN14105
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Fosforo (mg/kg)

Massa especifica a 202C (kg/m?)

Metanol e/ou etanol (%, m/m)
indice de iodo (g/100g)

Monoacilglicerideo (%, m/m)
Diacilglicerideo (%, m/m )
Triacilglicerideo (%, m/m)

Na + K (mg/kg)

Aspecto

Estabilidade oxidativa a 1109C (h)

Teor de 4dgua (mg/kg)

Contaminac3o total (mg/kg)

Ca + Mg (mg/kg)

Ponto de entupimento de filtro a frio (2C)

19 (Tabela 7)

NBR15553; D4951;

10 max. EN14107/16294
NBR7148/14065; D1298/4052;
8502900 EN/ISO 3675/12815
0,20 max. NBR15343; EN14110
Anotar EN14111
0,7max.  NBR15342/15344/15908; D6584;
EN14105
0,20max.  NBR15342/15344/15908; D6584;
EN14105
0,20max.  NBR15342/15344/15908; D6584;
EN14105
. NBR15554/15555/15553/15556
’ EN14108/14109/14538
LIl
8 min. EN14112/15751
200 max. D6304; EN/ISO12937
24 miéx. NBR15995; EN12662
5 max. NBR1553/15556; EN14538

NBR14747; D6371; EN116

Tabela 7. Limites regionais mensais que foram estabelecidos para o ponto de entupimento

de filtro a frio na legislacdo brasileira

Unidades da

Limite maximo mensal (2C)

Federagdo  Jan Fev Mar Abr

Mai

Jun Jul Ago Set Out Nov Dez

GO/DF, MT,
ES, RJ

SP, MG, MS 14 14 14 12 8
14 14 14 14 10
PR, SC, RS 14 14 14 10 5

8 8 8 8 12 14 14
10 10 10 10 14 14 14
5 5 5 5 10 14 14

*Para os estados ndo contemplados na tabela o ponto de entupimento a frio permanecerd

199C.

Dentre todas as propriedades
consideradas na avaliacdo da qualidade do
biodiesel algumas delas podem ser
destacadas pela possibilidade de sofrerem
correcdo através da adicdo de substancias
guimicas capazes de possibilitar o ajuste as
Normas pré-estabelecidas, sdo elas: as
propriedades de fluxo a frio e a estabilidade
oxidativa.

6.1. Propriedades de fluxo a frio do
biodiesel

A viscosidade e as propriedades de fluxo a
frio do biodiesel dependem de sua
composicdo quimica, da qual importam
fundamentalmente os teores de ésteres
saturados e insaturados e a variagdo do
tamanho da cadeia hidrocarbonica destes
ésteres. Estas caracteristicas, por sua vez,
estdo diretamente relacionadas a
composi¢cdo quimica da matéria-prima que
Ihe deu origem, ou seja, dleos ou gorduras
animais ou vegetais. A Figura 13 ilustra a
ocorréncia de d4cidos graxos saturados,
monoinsaturados e poli-insaturados em
varias matrizes vegetais e animais. Esteres
graxos  saturados tendem a  sofrer
solidificagdo com a redugdo da temperatura
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ambiente, enquanto que ésteres graxos
insaturados tendem a ser oxidados pela
exposicao as condi¢cdes de manuseio do dleo.
Sendo assim, ndo existe matéria-prima ideal

e o ajuste das propriedades tem sido
realizado pela mistura de matérias-primas e,
principalmente, pelo uso de aditivos.

| I Saturados

[ Monoinsaturados [ Poliinsaturados |

Canola

Coco

Acafrao

Sebo
Banha

Milho

Oliva

Girassol

Soja

Dendé

Amendoim

0 10 20 30

40

50 60 70 80

Composigao de acidos graxos ( %)

Figura 13. Composicdo em ésteres graxos saturados, monoinsaturados e poli-insaturados de
alguns 6leos e gorduras

Em condi¢bes extremas de temperatura,
observadas nos periodos de inverno ao redor
do mundo e também na regido sul do Brasil,
é necessario que o combustivel mantenha
suas propriedades e ndo sofra aumento
consideravel da viscosidade e nem sofra
congelamento. Esta condicdo é importante
para que veiculos movidos a diesel, como
tratores, caminhdes, Onibus e demais
veiculos, possam exercer suas fungdes
mesmo em condi¢des de temperatura muito
baixa.

A viscosidade é uma das propriedades que
mais influencia a utilizacdo do biodiesel em
motores, pois controla o estdgio inicial da
combustdo, ou seja, o processo de
atomizacdo do combustivel nos bicos
injetores, de cuja eficiéncia dependera a
poténcia maxima a ser desenvolvida pelo
motor. Quedas bruscas na temperatura
ambiente promovem o aumento da
viscosidade e a cristalizacdo de ésteres graxos
saturados que, eventualmente, podem

causar o entupimento de filtros de dleo e
sistemas de injecdo. Este problema ndo é
exclusivo do biodiesel, pois o petréleo (éleo
cru) e o diesel de petrdleo contém
componentes parafinicos que apresentam
tipicamente o mesmo comportamento.135

A tendéncia a solidificagdo do combustivel
esta diretamente relacionada com sua
composicao quimica e esta é medida através
de trés temperaturas especificas
denominadas: ponto de névoa (CP — cloud
point), ponto de fluidez (PP — pour point) e
ponto de entupimento de filtro a frio (CFPP —
cold flow plugging point), que devem ser
tanto mais baixos quanto possivel. O ponto
de névoa (CP) corresponde a temperatura
inicial de cristalizagdo dos componentes
parafinicos do combustivel, seja ele de
origem féssil ou renovavel. E, portanto, a
temperatura onde o0s primeiros cristais
(particulas de 10 pum) se formam até se
tornarem grandes o suficiente para causar a
obstrucdo das linhas de combustivel. O ponto
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de entupimento de filtro a frio (CFPP) é a
temperatura em que os cristais formados
atingem dimensdes que os impede de passar,
sob vdacuo, através de um dispositivo de
filtracdo padronizado e em um tempo
especifico. E a continuada reducdo da
temperatura faz com que seja atingido o
ponto de fluidez (PP), que é a temperatura
em que o combustivel deixa de fluir
livremente.™*®

Problemas operacionais com o petrodiesel
geralmente sdo observados em temperaturas
na faixa de -10 a -15 °C, enquanto que os
ésteres metilicos mais usados atualmente
apresentam  problemas similares em
temperaturas bem mais altas, em torno de 0
°C, temperatura esta considerada alta o
suficiente para quaisquer aplicacdes praticas.
Em geral, o ponto de névoa de ésteres
etilicos é menor do que o de ésteres
metilicos em aproximadamente 2 °C. A Figura
14 apresenta amostras de biodiesel que
foram expostas a temperaturas inferiores a
do ponto de fluidez.

As temperaturas caracteristicas para as
propriedades de fluxo a frio (CP, CFPP e PP)
podem ser reduzidas com o uso de aditivos

Ramos, L. P. et al.

que atuam no processo de cristalizacdo,
evitando problemas de estocagem e de
utilizacdo em regides mais frias (Figura 15).
Aditivos poliméricos aplicados na industria
petroquimica representam uma classe de
produtos conhecidos como dispersantes,
melhoradores de fluxo, modificadores de
cristais, redutores de ponto de fluidez e
inibidores de deposicdo. Portanto, esses
aditivos sdo regularmente utilizados para
reduzir a viscosidade aparente, o limite de
escoamento e o ponto de fluidez de
combustiveis liquidos. A funcao principal dos
aditivos é a de retardar ou modificar o
processo de cristalizacdo dos constituintes
parafinicos de dleos combustiveis, fazendo
Ccom que O processo ocorra em temperaturas
mais baixas.”>”"*®* Uma vez que o biodiesel
também possui longas cadeias
hidrocarbonicas, estes aditivos apresentam
comportamento semelhante em blendas
biodiesel-diesel e em amostras de biodiesel
puro (B100). No entanto, os melhores
aditivos observados para o 6leo diesel
geralmente nd3o apresentam a mesma

eficiéncia sobre diferentes tipos de blendas
ou sobre o B100."%'%

Figura 14. Amostras de biodiesel expostas a temperaturas inferiores a do ponto de fluidez: (A)
éster metilico de sebo (PP = 14 °C) e (B) biodiesel metilico de palma (PP = 16 °C)
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Figura 15. Amostra de biodiesel de soja B100 sem aditivo (esquerda) e com aditivo, na mesma
temperatura e inferior ao do ponto de fluidez do EMS

Para que compostos poliméricos sejam
bons aditivos redutores do ponto de fluidez,
€ necessario que estes contenham uma
fracdo da molécula que seja semelhante as
“parafinas” presentes no combustivel em
guestdo, permitindo assim que a co-
cristalizacdo ocorra eficientemente. Esse
efeito é alcancado com a presenca de longos
segmentos hidrocarbbnicos pendentes na
cadeia principal do composto polimérico. O
polimero também precisa conter um
componente polar que limite o grau de co-
cristalizacdo, além de apresentar uma
estrutura que, quando ligada ao cristal de
parafina, interfira no crescimento do cristal.
Além disso, outras caracteristicas gerais do
polimero devem ser consideradas, tais como:
(a) a quantidade de grupamentos alquila
pendentes na estrutura, que devem possuir
comprimento de cadeia suficientemente
longo; (b) o distanciamento entre os
grupamentos pendentes; (c) quando se tratar
de um copolimero, a razdo média entre os
co-mondémeros e o0 sequenciamento das

unidades repetitivas; (d) a estabilidade do
aditivo; (e) a massa molar média dos
compostos poliméricos e (f) a natureza
amorfa ou cristalina do polimero.***4®

Os aditivos poliméricos mais estudados
podem ser classificados em trés grandes
categorias, quais sejam: copolimeros de
acetato de vinila, copolimeros de acrilato de
alquila e copolimeros de anidrido
maleico.”>*’ Alguns exemplos de compostos
poliméricos estudados como aditivos para
6leo diesel, biodiesel e blendas biodiesel-
diesel sao mostrados na Figura 16. Alguns
desses aditivos sdao frutos de um intenso
desenvolvimento académico que deu origem
a varios pedidos de patente, cujo conteludo

pode ser consultado junto ao Instituto
Nacional de Propriedade Intelectual (INPI)
através dos seguintes protocolos:
P111041404  (02/08/2011);  PI11057939
(01/11/2011); BR1020120231140
(13/09/2012); BR1020130238821
(18/09/2013) e BR10201402697

(29/10/2014).**®
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Figura 16. Exemplos de algumas classes de polimeros estudadas como aditivos para
biocombustiveis

Os ésteres derivados de copolimeros de
anidrido maléico tem se mostrado eficientes
redutores de ponto de fluidez de petrdleo e
seus derivados e, mais recentemente, muitos
copolimeros contendo unidades de MAn vem
sendo estudados como aditivos
anticongelantes para biodiesel puro (B100)
oriundos de diferentes matérias-primas,
devido a versatilidade estrutural que estes

copolimeros proporcionam (Figura 16).
Trabalhos  desenvolvidos em Nossos
laboratérios  (dados ndo  publicados)

demonstraram o efeito de aditivos derivados
de anidrido maléico, nas concentragdes de 50
e 1000 ppm, sobre o comportamento a frio
de B100 e blendas dos ésteres metilicos dos
6leos de soja (EMS) e de palma, além dos

ésteres etilicos do dleo de soja (EES) (Figura
17). Na presenca de 50 ppm do aditivo obtido
por esterificacdo de um copolimero de
estireno e anidrido maleico (SMA) com
octadecanol — ODI#9947 — foi observada uma
grande reducdo no PP do dleo diesel (-4 °C
para -25 °C). No caso das blendas, o aumento
do teor de biodiesel promoveu queda gradual
do desempenho do aditivo até o mesmo nao
apresentar efeito algum sobre o B100 de EMS
e EMP, sugerindo que as caracteristicas do
aditivo estdo mais voltadas para o dleo diesel
do que para o biodiesel. Porém, uma
importante redugao do PP foi observada no
B100 de EES, cujo PP foi reduzido de -4 para
-16 °C com apenas 50 ppm do aditivo
ODI#9947.
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Figura 17. Ponto de fluidez (PP) de éleo diesel, biodiesel (B100) e de misturas biodiesel/diesel
contendo 5 %, 20 % e 50 % de éster etilico de soja (EES), éster metilico de soja (EMS) e éster
metilico de palma (EMP) e o efeito de 50 ppm do aditivo ODI#9947 sobre esta propriedade

O wuso de quantidades maiores de
ODI#9947 também foi investigado
adicionando-se 1000 ppm do aditivo nos
mesmos 6leos. Foi observada também uma
queda gradual no desempenho do aditivo
com o aumento do teor de biodiesel e, neste
caso, nenhum efeito consideravel foi
observado sobre as trés amostras de B100.
De forma geral, o aumento na concentragao
do ODI#9947 ndo promoveu aumento
consideravel na eficiéncia do aditivo que
fosse compativel com o grande aumento na
sua concentra¢dao. Para o B100 de EES, ao
contrario do que foi observado na
concentracdao de 50 ppm, o aumento para
1000 ppm de ODI#9947 levou a uma redugdo
de apenas 2 °C no PP. Esse comportamento
pode ser atribuido a maior homogeneidade
na estrutura hidrocarbonica dos ésteres de
dleo vegetal, fazendo com que o aumento da
concentracdo de aditivo promova sua
precipitacdo com a redugdo na temperatura,
levando a uma evidente perda da
atividade.**¥**°

Tendo como ponto de partida os aditivos
desenvolvidos para petrdleo e derivados,
muitos grupos de pesquisa vém estudando
aditivos poliméricos para a redugdo do ponto

de fluidez de blendas, ou seja, aditivos
anticongelantes para misturas biodiesel-
diesel que, embora eficientes, devem ser
usualmente utilizados em altas
concentragdes. > 11155 por outro lado,
um menor numero de trabalhos tem focado
no desenvolvimento de aditivos para a
melhoria das propriedades de fluxo a frio de
B100. Mesmo assim, alguns aditivos
anticongelantes muito eficientes tém sido
relatados.

AcOes para a melhoria das propriedades
de fluxo a frio do biodiesel a partir de sua
aditivacdo com copolimeros oferecem
maiores dificuldades em comparag¢do ao
petrodiesel. A menor diversidade quimica
(maior homogeneidade) do biodiesel estreita
a diferenca de temperatura entre o ponto de
névoa e o ponto de fluidez e, por outro lado,
causa uma aproximagdo entre o ponto de
névoa e a menor temperatura em que o
biodiesel pode ser filtrado eficientemente
(CFPP)."*” Além disso, cada nova matéria-
prima estudada, surge como um novo desafio
no desenvolvimento de aditivos para a
adequacdo das propriedades do biodiesel as
normas da ANP.
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6.2. Estabilidade a oxidagao

A estabilidade a oxidacdo do biodiesel é
definida pela resisténcia do combustivel a
alteracbes fisico-quimicas causadas por
condi¢bes oxidantes em interagbes com o
meio ambiente. Trata-se de um parametro
importante no que se refere a qualidade do
biodiesel, pois quanto maior a sua
estabilidade, melhor o seu comportamento
durante o armazenamento e transporte, o

qgue influencia positivamente na sua
comercializagdo.”***®
A qualidade do biodiesel pode ser

comprometida durante a estocagem por
varios fatores como: (a) oxidagdo térmica; (b)
oxidacdo induzida ou ndo pela presenca de
elementos metadlicos; (c) hidrdlise; e (d)
crescimento microbiano via bactérias ou
fungos.>**1*%1%? A5 espécies  quimicas
formadas durante a degradacdo, além de
comprometerem a qualidade do biodiesel,
sdo corrosivas e podem causar depdsitos em
tanques de combustivel, sistemas de
bombeamento, filtros e outras partes
internas do motor.”*”*%3%% Além disto, estes
depdsitos, formados por resinificacdo,
aderem a componentes criticos dos
equipamentos de inje¢ao, gerando queda no
desempenho, aumento da susceptibilidade a
corrosao e redugao da vida util dos motores.

Como dito anteriormente, a composi¢do
do biodiesel esta diretamente associada a
composicdo da matéria-prima que lhe deu
origem e a estabilidade oxidativa, por sua
vez, também depende desta composicdo. A
maioria dos tipos de biodiesel produzidos
contém grandes quantidades de ésteres
graxos insaturados derivados dos 4cidos
oleico, linoleico e linolénico em suas
composicdes, que sao compostos muito
propensos a oxidacdo devido a presenca de
ligacdes duplas e de metilenos bis-alilicos™®®
1 Quanto maior a quantidade de
insaturacdes, maior a tendéncia a oxidagdo
levando a formacdo de compostos como
acidos, aldeidos, ésteres, cetonas, perdxidos,
hidroperéxidos, dlcoois e  compostos
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alifaticos, assim como a tendéncia de
polimerizacdo com a formacgdo de dimeros e
trimeros, 2127139170171 Estagios mais
avancados de oxidagdo podem levar a
formacdo de materiais insoldveis como
gomas e sedimentos que entopem os filtros
de combustivel e sistemas de injecdo.""?

No que diz respeito as metodologias
disponiveis para a determinacdo da
estabilidade a oxidacdo, a metodologia EN
14112, comumente referida como método
Rancimat, foi adotada como metodologia
padrdo para a determinacdo da estabilidade
oxidativa do biodiesel na Europa. Esta
metodologia, que também é utilizada na
norma brasileira (Resolucdo N° 45 da ANP),
estd baseada em uma determinacdo
condutimétrica e seus resultados tém sido
mais adequados porque o periodo de
inducdo, medido na andlise, apresenta
melhor correlagdo com as etapas envolvidas
na degradacdo oxidativa, quando comparado
com outras metodologias como os indices de
peréxido e de acidez. No Brasil, o método
oficial de controle de qualidade, realizado em
concordancia com as normas EN (European
Standards) 14112 e 15751, estabelece que a
estabilidade a oxidacdo na temperatura de
110°C deve ser de no minimo 8 h.>%1%17

A rancificagdo de Ooleos vegetais e
derivados, como o0s ésteres metilicos ou
etilicos (biodiesel), pode ocorrer via
processos hidroliticos ou oxidativos. A
rancificagdo oxidativa é definida como a
reacdo do oxigénio atmosférico com as
ligacdes duplas dos ésteres graxos
insaturados. No caso de éleos vegetais, um
dos métodos mais conhecidos e comumente
utilizados para se avaliar a tendéncia a
oxidacdo é a determinacdo de seu nimero de
iodo. O numero de iodo revela o nimero de
insaturacdes presentes em uma determinada
amostra e esse valor constitui um dos
parametros de identidade dos dleos vegetais.
Sendo assim, diferentes tipos de biodiesel
apresentam numeros de iodo semelhantes
aos dos seus triacilglicerideos de origem. No
entanto, é importante ressaltar que, quando
o objetivo é avaliar a estabilidade a oxidacdo
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de um dado dleo, as informacBes obtidas
através desse método nao sdo adequadas,
pois 0 numero de iodo traduz apenas a
quantidade de ligagdes duplas presente na
amostra e nao discrimina os compostos que
estdo contribuindo para o valor encontrado.
Desse modo, existem oOleos diferentes com
numeros de iodo semelhantes, porém, com
estabilidades a oxidagdo consideravelmente
distintas, uma vez que posic¢oes alilicas e bis-
alilicas, suscetiveis a oxidacdo, ndo estdo
sendo consideradas neste método.””**° por
outro lado, a rancificacao hidrolitica pode ser
de carater enzimdtico ou nao-enzimatico e
estd relacionada aos processos de hidrdlise
de dleos e gorduras produzindo acidos graxos
livres. A contaminacdo do biodiesel com

glicerol e/ou mono e diacilglicerideos
(intermediarios da reagao de
transesterificagdo) também tem  sido

considerada uma das principais causas da
ocorréncia deste tipo de rancificagdo,™
devido a capacidade de formacdo de
emulsdes que estes compostos polares
apresentam na presenca de quantidades
variaveis de agua.

A ocorréncia da rancificacdo oxidativa esta
diretamente relacionada a disponibilidade de
ar e a presenga de compostos insaturados,
sendo que este processo pode ocorrer via
auto-oxidagdo ou foto-oxidagdo. A auto-
oxida¢do é uma reagdo em cadeia que ocorre
em trés estdgios: iniciagdo, propagacdo e
terminagdo. Sabe-se que a ocorréncia da
etapa de iniciacdo e propagacdao depende
fundamentalmente da facilidade com que
estes hidrogénios alilicos e/ou bis-alilicos
podem ser removidos das cadeias dos acidos
graxos, e que estes dois tipos de hidrogénio
apresentam uma consideravel diferenga de
reatividade.””* A iniciacio pode ocorrer
devido a presenca de hidroperéxidos gerados
por mds condicdes de estocagem (e.g.,
disponibilidade de ar) e/ou processamento
(e.g., aquecimento), bem como a presenca de
metais como o cobre, ferro e niquel,
principalmente o  cobre, gque  sdo
considerados os principais responsaveis pelo
desencadeamento destas reacdes. Havendo
disponibilidade de ar, os radicais alquilas
formados na etapa de iniciagdo sdo

rapidamente convertidos a radicais perdxido,
na etapa de propagagdo, e a conversdo
destes a hidroperéxidos é a etapa
determinante da velocidade desta reacdo,
gque se sucede enquanto houver um
suprimento de reagentes até a formacdo de
compostos estaveis, durante a etapa de
terminacdo. Ja a foto-oxidagdo é um processo
de degradagdo muito mais rapido que a auto-
oxidacdo por envolver reagGes com o
oxigénio em seu estado excitado (ou oxigénio
singlete). Como exemplo, a foto-oxidagdo do
oleato de metila é cerca de trinta mil vezes
mais rapida do que a auto-oxidacdo deste
mesmo éster. Dada a extrema velocidade
desse processo de degradacdo, ha uma
diferenca de reatividade muito pequena
entre compostos mono e poli-insaturados.'”

Em geral, a auto-oxidacdo de ésteres de
acidos graxos possibilita a obtencdo de um
maior nimero de produtos de oxidacdo, em
comparacgao a foto-oxidacao. Os
hidroperdxidos formados em ambos os
processos sao muito instaveis e se quebram
facilmente, originando moléculas volateis de
cadeias curtas que podem ser alcoois,
cetonas, aldeidos, hidrocarbonetos, acidos,
ésteres e éteres.

De todos os processos descritos, a
rancificacdo oxidativa é o principal
mecanismo observado na degradagdo de
Oleos e gorduras. A rancificagdo oxidativa
pode ser inibida pelo uso de atmosfera inerte
durante o armazenamento; através da
remogao de compostos mais reativos, pelo
controle das condi¢Ges que a favorecem (luz,
metais e calor) e, também, pela adi¢cdo de
compostos que retardam estes processos
oxidativos. Estes compostos, denominados
antioxidantes, podem ser naturais ou
sintéticos, sendo que os sintéticos sdo de
custo mais baixo e frequentemente mais
eficientes que os naturais.'”*

Os antioxidantes podem ser classificados
de acordo com a etapa do processo de
rancificacdo oxidativa sobre a qual atuam.
Sdo denominados antioxidantes primarios os
aditivos capazes de inibir a propagacdo da
auto-oxidacdo através da estabilizacdo de
radicais alquila e de radicais perdxidos. Ja os
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antioxidantes secunddrios atuam na etapa de
iniciacdo e correspondem a agentes
quelantes como os acidos citrico, fosférico e
etilenodiaminotetracético (EDTA). Tanto os
antioxidantes primarios guanto os
secunddrios podem ser de origem sintética
ou natural, porém, hd uma diferenca quanto
ao mecanismo de ac¢do na classe dos
antioxidantes primdrios. Os antioxidantes
primarios sintéticos como o BHT (2,6-di-t-
butil-4-metilfenol), o BHA (2-t-butil-4-
metoxifenol) e o TBHQ (terc-butil
hidroxiquinona) (Figura 18) apresentam em
suas estruturas um hidrogénio (da hidroxila
fendlica) que pode ser removido por radicais
alquila ou radicais perdxido, originando um
radical  estabilizado  por  ressonancia,
enquanto que antioxidantes primarios
naturais como os tocoferdis e o B-caroteno
suprimem a etapa de propagacdo da auto-
oxidacdo combinando-se com os referidos
radicais.

Sabe-se que tanto antioxidantes naturais
guanto sintéticos, comumente presentes nas
matérias-primas utilizadas para a producao
de biodiesel, podem ser transferidos aos
correspondentes ésteres em concentragGes

Ramos, L. P. et al.

tecnologia de produgdo utilizada. Dessa
forma, dependendo do grau de remocdo
destes compostos e principalmente do grau
de insaturacdo dos ésteres produzidos, a
adicdo de antioxidantes naturais ou sintéticos
pode ser imprescindivel. Este
comportamento é reforcado no trabalho de
Mittelbach e colaboradores,*’® que
constataram que a eficiéncia de um dado
antioxidante depende da matéria-prima de
origem e da tecnologia empregada na
producdao do biodiesel, o que ressalta a
importancia da realizacdo de investigacbes
especificas para ésteres produzidos por
diferentes vias reacionais. Neste mesmo
trabalho, estes autores estudaram o efeito
antioxidante do pirogalol (PY), propilgalato
(PG), terc-butil-hidroxiquinona  (TBHQ),
hidroxianisol butilado (BHA) e hidroxitolueno
butilado (BHT) sobre ésteres metilicos de
Oleo de girassol e de canola, dleos de fritura e
sebo animal. Empregando o método
Rancimat e concentrac¢des de aditivo na faixa
de 100 a 1000 ppm, foi verificado que o PY,
PG, BHA e TBHQ aumentaram
significativamente a  estabilidade das
amostras em estudo, enquanto que o BHT
nao foi muito eficiente.

que dependem fundamentalmente da
OH 0]
HO HO OH -
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Figura 18. Alguns exemplos de antioxidantes naturais e sintéticos'*’
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Dunn'’’ avaliou o uso de BHT, TBHQ, BHA,
propilgalato (PG) e a-tocoferol em ésteres
metilicos de d6leo de soja utilizando
calorimetria exploratoria diferencial
pressurizada (PDSC), e recomendaram o uso
de BHA e TBHQ em concentragdes superiores
a 3000 ppm. Domingos e colaboradores™®
avaliaram o uso de BHT, BHA e TBHQ para
ajustar a estabilidade a oxidacdao de amostras
de ésteres etilicos de 6leo de soja. Em geral,
o BHT mostrou-se mais eficaz na faixa de
concentracdes estudada (200 e 7000 ppm)
para corrigir a estabilidade de amostras que
se apresentavam ndo muito distantes do
limite estabelecido pela especificacdo. Por
sua vez, o TBHQ apresentou maior potencial

estabilizante quando utilizado em
concentragcdes mais elevadas, sendo ideal
para ésteres com menor estabilidade
oxidativa.

Compostos fendlicos substituidos também
vém sendo utilizados como aditivos
antioxidantes para biodiesel (Figura 18). Tais
derivados fendlicos sdao mais soluveis no
meio e, com isso, permitem a adicdo das
guantidades necessdrias para se alcancar o
efeito desejado. Para que fendis
estruturalmente mais simples e de mais baixo
custo possam ser utilizados como aditivos
antioxidantes,™® moléculas de fenol, catecol,
resorcinol e hidroquinona foram
incorporadas na estrutura do oleato de
metila através de reac¢Bes de alquilacdo e a
solubilidade e efeito antioxidante desses
compostos foi investigada sobre biodiesel
metilico de soja. Os fendis ligados
covalentemente aos ésteres graxos foram

mais sollveis no biodiesel do que os mesmos
na forma livre, garantindo acdo antioxidante
muito superior ao Pl de 8 h exigido pelas
normas da ANP (Figura 19). Por exemplo, os
aditivos que apresentam hidroquinona em
suas estruturas (2MB3, 4MB3) foram
extremamente eficientes para a melhoria das
estabilidades a oxidacdo do biodiesel que,
guando nado aditivado, apresentou Pl = 3,54 h
(Figura 19). Merece destaque o aditivo 4MB3
que, com a adi¢do de apenas 30 mmol/kg,
aumentou o periodo de indugdo para 34,5 h.
A eficiéncia desses dois aditivos foi
comprovada em concentragdes muito baixas,
uma vez que a adicdo de apenas 3 mmol de
composto fendlico por kg de biodiesel
promoveu um aumento de Pl para 9 h, o que
ja atende a Resolugdo da ANP N° 45 (Tabela
6).

Apesar da grande variedade e importancia
dos estudos ja realizados em outros paises, a
estabilidade a oxidacdo do biodiesel é
extremamente dependente da composicdo
guimica da matéria-prima predominante em
cada regido e, por isso, tais resultados ndo
sdo totalmente aplicdveis a realidade
brasileira. Sendo assim, se por um lado a

ampla diversidade de matérias-primas
nacionais constitui um importante
argumento para o  desenvolvimento
socioecondmico do pais, esta realidade
também reforca a necessidade da

concentragdo de esforgos e investimentos em
estudos dirigidos para a oferta de solugdes
tecnoldgicas aos produtos e problemas
locais.
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Figura 19. Efeito do antioxidante hidroquinona livre (HQ) e imobilizada (2MB3 e 4MB3) sobre a

estabilidade a oxidagcdo do biodiesel metilico de soja

7. Consideragoes finais

A cadeia de produgdo e uso do biodiesel
no Brasil continua em franca expansdo. Isto
se vé pela ainda recente promulgagdo de um
novo marco regulatério para o aumento
escalonado do teor de biodiesel no diesel de
petréleo, com perspectivas de atingir B10 em
marco de 2019 e B15 a qualquer momento a
partir desta data (Lei 13.263 de 23 de margo
de 2016). Esta decisdo, de grande
importancia para o pais, ofereceu um novo
alento para o setor produtivo, que ja vem se
organizando para atender a demanda que se
avizinha.  Portanto, politicas publicas
adequadas e incentivos de natureza
econdmica e financeira continuardo a ser
necessarios para que este desenvolvimento
se dé de forma coerente e sustentdvel. Além
disso, analises dos técnicos da Rede Brasileira
de Produgdo e Uso de Biodiesel (RBTB) e do
Ministério da Ciéncia, Tecnologia, Inovagao e
Comunicagoes (MCTIC) revelam a

139

necessidade de uma maior diversificagdo da
matriz nacional de oleaginosas para que estes
objetivos sejam plenamente atingidos. Assim,
o aporte de  matérias-primas  ndo
convencionais exigird o desenvolvimento de
novas rotas tecnoldgicas que tolerem
adversidades na composigdo da matéria-
prima, tais como acidez, baixa estabilidade
oxidativa e a presencga de agua e de outros
contaminantes. Essa diversificagdo no leque
de matérias-primas também amplia a
possibilidade de uma maior descentralizacdo
da producdo de biodiesel no pais, permitindo
a expansao do setor industrial para regides
hoje carentes deste tipo de atividade
industrial. No entanto, é preciso dar a devida
atencdo aos problemas enfrentados pelo
setor até o presente, de modo a atingirmos
plenamente  os resultados politicos,
econdmicos e sociais que esta cadeia de
producdo ainda tem a oferecer para a
sociedade brasileira.
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