Artigo Técnico
Matérias-primas Renovaveis para a Producao de Biodiesel

Renewable Raw Materials for Biodiesel Production

Adriana K. Goulart', Ana Karolina M. Figueiredo'’, Aline M. S. Costa', Donato Aranda’,
Katia F. Oliveira"’, Lizeth Y. A. Jaramilo', Silmara Furtado', Peter R. Seidl’

1. Escola de Quimica da UFRJ, Cidade Universitaria, Rio de Janeiro — RJ
2. Agéncia Nacional do Petroleo,Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), Rio de Janeiro — RJ
3. CEFET/RJ, Rio de Janeiro — RJ

Submetido em 21/01/2019; Versao revisada em 01/02/2019; Aceito em 05/02/2019

Resumo

O rapido crescimento da demanda global de energia e das emissées de CO, com o uso de
combustiveis fosseis tém impulsionado a busca pela diversificacao de fontes alternativas renovaveis
que geram menor impacto ambiental, maior economia e rendimento. Este artigo revisa potenciais
biomassas para a produgao de biodiesel: Oleaginosas, Gas de Sintese e Algas. Serdo discutidas as
caracteristicas fisico-quimicas e suas influéncias no desenvolvimento de tecnologias para a
conversao ao Biodiesel, além de agbes para minimizar a formagao de residuos nessa cadeia de
producdo, tornando-a cada vez mais sustentavel.
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Abstract

The rapid growth in global energy demand and CO, emissions from the use of fossil fuels has driven
the search for diversification of alternative renewable sources that generate less environmental
impact, greater economy and income. This article reviews potential biomasses for the production of
biodiesel: Oilseeds, Synthesis Gas and Algae. The physico-chemical properties and their influence
on the development of technologies for conversion to Biodiesel will be discussed, as well as actions to
minimize the formation of residues in this production chain, making itincreasingly sustainable.
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INTRODUCAO

Com a crescente demanda da producao de
biodiesel, torna-se fundamental utilizar matérias-
primas renovaveis que tenham alta densidade
energética, como as matérias-primas oleaginosas, e
desenvolver tecnologias de conversio que viabilizem
aincorporacao dessas na matriz energética.

As oleaginosas sdo plantas com alto teor de
Oleo, tanto em suas sementes (soja, colza/canola e
girassol) quanto nos frutos (palma, babacgu e coco)
(Figura 1). O comprimento das cadeias de acidos
graxos (entre 4—24 atomos de carbono), assim como
a posicao e o numero de insaturacdes (de 1-3) séo
responsaveis pelas diferentes caracteristicas fisico-
quimicas dos o6leos, tais como: viscosidade,
temperatura de ebulicdo/solidificagdo e indice de
acidez. Esse ultimo é funcao também de umidade e é
usado para limitar o nivel de acidos graxos livres,
desejaveis para produzir Biodiesel. O 6leo de palma
possui 0 maior valor, segundo a tabela 01
(BIOCOMBUSTIVEIS, 2016).

Tabela 1
Propriedade das materias-primas oleaginosas
Soja Mamona  Girassol Palma  Jalropha

Acidez (mgKOHIg) 04-1% 0215% 052% 256% 13%
Viscosidade 37,7 °C (cSt) 358 286 456 396 35
Indice de lodo 120-141 83-86 110143 7384 95
Teor de fésforo, ppm 600-000 - 15 R 15
Ponto de Soldificagdo, °C 46 24 . 3% <10
Acidos Graxos
C6:0 Ac. Paimitico 1nae2 07 68 26 1601
C18:0 Ac. Estedrico 326 09 47 44 69
C18:1 Ac. Oleico 218 28 186 405 40
C18:2 Ac. Linoleico 5624 44 682 101 354
C18:3 Ac. Linolénico 69 02 05 02 03
Outros . 9.2

A oleaginosa mais cultivada no Brasil (86,27
milhdes de toneladas entre 2013/14) é a soja. Seu
alto teor de proteinas permite multiplas utilizacoes,
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além de 6leo e farelo. Outros exemplos sdo: o
algodéao, o girassol, a canola e o dendé (6leo-de-
palma). O ultimo pode atingir uma produtividade de
Oleo (2-8 mil kg/ha) bem superior a soja (560 kg/ha)
(BRASIL, 2015).

Da palma se extrai dois tipos de 6leo: laurico e
oléico. O 6leo de palma (n&o laurico) € extraido da
polpa fibrosa que envolve a semente, é rico em
carotendides (beta-caroteno) e antioxidantes. Da
améndoa se extrai o 6leo de palmiste, rico em acido
graxo laurico, usado na industria de cosméticos e
surfactantes. O processamento da polpa envolve a
prensagem do fruto em prensas hidraulicas ou
continuas (expeller). O processo de extragédo do dleo
de palma é mais barato que da soja, pois o ultimo
demanda um solvente a quente. A soja também
apresenta maior teor de fésforo, que potencializa a
formacdo de sabbes e acidos graxos, entupindo
filtros e formando depdésitos nos injetores dos
motores (BIOCOMBUSTIVEIS, 2016).

Figura 1: Algumas oleaginosas usadas na extragédo de 6leos

Outro beneficio do 6leo de palma é o menor teor
de iodo (55-70), o qual esta relacionado ao grau de
insaturagéo, a viscosidade e o numero de cetano do
biodiesel (DEMAN e DEMAN, 1984). As insaturacdes
dos acidos graxos da palma (em torno de 50%) séo
inferiores as da soja (em torno de 85%). Logo, a
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primeira oleaginosa é mais estavel a oxidagao. A
ANP (EN 14112) estabelece que, durante o teste de
aceleracao de oxidacg&o, 8h seja o periodo minimo de
estabilidade do B100 a 110°C. Sem a inclusdo de
aditivos, o biodiesel da soja tem menor tempo de
estabilidade a oxidagédo (0,6h) do que o de sebo
bovino (6,7h), por exemplo.

Para retardar tal reacao, adicionam-se
antioxidantes que sejam: compativeis com o produto
final (ndo altera cor e odor), eficientes em baixas
concentragdes, atdxicos, de facil aplicagéo e estaveis
nas condicbes de processo/armazenamento. A
armazenagem também deve ser adequada, sem a
presenca de oxigénio, exposicao direta a luz, altas
temperaturas e o contato com pré-oxidantes naturais
(como metais, clorofila, enzimas e microrganismos)
(STAVINOHA, etal., 1999; BERSET et al., 1996).

O o6leo de palma, por sua vez, possui maior
ponto de solidificagdo. Isso significa que em baixas
temperaturas formam-se facilmente ceras e cristais
no biodiesel. Esses soélidos podem entupir o filtro das
magquinas, além de interromper o fluxo de
combustivel e o sistema de alimentacdo do motor,
devido ao aumento da viscosidade
(BIOCOMBUSTIVEIS, 2016).

Pré-aquecer o 6leo melhora a fluidez do
biodiesel em baixas temperaturas. Outra opgao é
introduzir processos de filtragem “Winterization” para
remover os ésteres alquilicos de acidos graxos
saturados que tenham alta temperatura de
cristalizagdo. Aditivos também podem ser
adicionados para enfraquecer as interagbes entre
esses compostos, logo a formagdo dos cristais
(BIOCOMBUSTIVEIS, 2016).

Somente 20% do Oleo extraido da mamona
pode ser usado para produzir biodiesel, mesmo tendo
alto teor de acidos graxos e elevada estabilidade. Seu
6leo possui uma viscosidade 10 vezes superior aos
demais vegetais, devido as hidroxilas na cadeia do
acido ricinoléico. A alta viscosidade interfere no
sistema de injegdo e na combustdo dos motores
diesel (FILHO, 2005).
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PRODUGAO DE BIODIESEL A PARTIR DE
REACOES DE TRANSESTERIFICAGAO

Na reacao de transesterificagéo, representada
na Figura 02, os triglicerideos presentes em 0Oleos
vegetais ou gorduras animais sdo transformados em
moléculas menores de ésteres alquilicos de acidos
graxos de cadeia longa, (o biodiesel) a partir de um
alcool primario (metanol ou etanol) e um catalisador
basico, acido ou enzimatico, homogéneo ou
heterogéneo (CORDEIRO etal., 2011).

As especificagdes do biodiesel B100 seguem a
RESOLUCAO ANP N° 45, 2014. O combustivel pode
atuar como substituto ou aditivo do diesel de petrdleo,
pois apresenta igual desempenho e nao exige
modificagbes nos motores.

Sao0 mais empregados os catalisadores
homogéneos de metilato de sodio (NaOCH,),
hidroxido de sédio (NaOH), seguido de hidréxido de
potassio (KOH), por serem econdmicos e
apresentarem uma velocidade da reac&o 4 mil vezes
mais rapida do que os catalisadores acidos
(CORDEIRO et al., 2011). As resolugdes PR EN
14108 e 14109 da ANP estabelecem que a
quantidade maxima de sédio e potassio no B100
devem ser de 10 mg/kg. Em geral, utiliza-se cerca de
0,5% de catalisador em relagédo ao peso do 6leo.

A fim de evitar perdas de rendimento e o uso
excessivo de catalisador com as reacgdes de
saponificagdo, os Oleos vegetais devem conter no
maximo 1% de acido graxo livre. Acima de 1%, deve-
se realizar algum tipo de refino ou uma reacado de
esterificagdo antes da transesterificacdo. Nessa,
acidos graxos livres sdo convertidos em ésteres
alquilicos, na presenca de catalisadores
homogéneos acidos. Além disso, o meio deve
possuir baixo teor de umidade. A agua desloca o
equilibrio quimico em favor da hidrélise do alcéxido e
induz a hidrolise dos monoésteres produzidos,
aumentando a formacao de emulsdes e reduzindo o
rendimento do processo (GERPEN, 2005; GAN et al.,
2010; PEREIRAEetal., 2004).
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Catalisadores heterogéneos possuem as
seguintes vantagens: maior estabilidade nas
condicbes operacionais, rendimento, resisténcia
térmica e mecanica, elevadas atividade e
seletividade e facil separagéo do produto final, assim
a glicerina e o catalisador so6lido podem ser
reciclados, gerando menos efluentes. Sdo exemplos:
zedlitas, oxidos sulfatados, 6xidos e sais inorganicos,
compostos de coordenacdo e liquidos ibénicos,
resinas trocadoras de ions, acidos e bases orgénicos
e materiais lamelares. Esse ultimo inclui os
hidroxissais lamelares (HSLs), os carboxilatos
lamelares, os hidroxidos duplos lamelares (HDLs) e
os oOxidos estruturados (LDOs) oriundos da
calcinagao controlada de HDLs (CORDEIRO et al.,
2011).

TRIACILGLICEROL
CH;-O-H + HO-CO-Ry CH; - OCO - R,
(|:Hv0vH + HO:-CO -R: 4L—'_(‘I_:H-OCO-R? +3H,0
(l:H;-o-H + HO:- CO- Ry

Glicerol  Acido carboxilico

|

CH;-0CO-Rs

Triacilglicerol ~ Agua
REAGCAO DE TRANSESTERIFICACAO

CHz-0CO-R: R-COOR: CH: - OH

| i |

(l:H -0CO-R: +3R-OH ptabuader R-C?OH: + CI;H -0OH

CH:-0CO-Rs  jio0f R-COOR: CH: - OH

Triacilglicerol Biodiesel Glicerina
{éleo ou gordura) (mistura de moalquil éstares)

R. = cadeia carbdnica do acido graxo
R = grupo alquil do alcool

REAGAO DE ESTERIFICAGAO
Ry-COOH + R-OH giisssr R.COOR; + H;0

Acido carboxilico  Alcool Moalquil ésteres Agua

Figura 2: Processos de Converséo Catalitica

GLICERNA

Cerca de 10% do volume total de biodiesel
gerado é glicerina bruta. O processo de
transesterificacdo é responsavel pela produgao
global de mais de 65% da glicerina bruta no mundo.
Em 2016, a industria nacional gerou 3,8 milhdes de
m’ de biodiesel (51,3% da capacidade total) e 341,9
mil m® de glicerina como subproduto. Estima-se para
2020 uma oferta de 0,263 bilhdes kg glicerina (TAN et
al.,2013; BABAJIDE, 2013).

Nos ultimos dez anos, a superproducao da

glicerina bruta derrubou os precos do glicerol
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(GARGALO et al., 2016; MARX, 2016). De forma
geral, sua composigéo contém cerca de 75-80% de
glicerol e impurezas como agua, sais, ésteres, alcool
e 6leo residual, o que atorna impropria para a maioria
das aplicagdes nas industrias farmacéutica e
cosmética (ANITHAetal., 2016; LUO etal., 2016).

Assim, torna-se necessario desenvolver
processos para a purificagcao e aproveitamento direto
daglicerina bruta (LUO etal., 2013; BABAJIDE, 2013;
KONG et al., 2016). Algumas propostas incluem: a
transformagéo termoquimica/biolégica em diversos
produtos quimicos, combustiveis ou ragdo animal; o
tratamento de aguas residuarias, a fermentacéo e a
biorremediacdo (YANG et al., 2012; VASCONCELOS
etal., 2013; VALERIO et al., 2015; SIVASANKARAN,
et al., 2016). Com o aproveitamento e a valorizagéo
da glicerina bruta seria possivel reduzir 25% dos
custos de produgéo de biodiesel (AYOUB e
ABDULLAH, 2012).

PRODUCAO DE BIODIESEL APARTIR DO GAS DE
SINTESE

Gas de sintese (GS) é produzido pela
gaseificagdo ou reforma das matérias-primas
apresentadas na Figura 03. A reacao de
Fischer—Tropsch (FT) converte o GS em parafinas
lineares e pequenas quantidades de olefinas e
oxigenados. Ocorre na presencga de catalisadores de
ferro ou cobalto, entre 200 e 300°C e pressdes
moderadas (10 a 40 bar). Os catalisadores de cobalto
apresentam maior eficiéncia e menor producédo de
gases (metano e etano) (ALMEIDAet al., 2003; SILVA
etal.,2004).

O hidrotratamento é composto pelos processos
de hidrogenacéo e hidrocraqueamento (HCC) da
cera gerada na reacgao de FT. Utilizam condi¢des nao
muito severas para a produgédo de nafta, diesel e
outra infinidade de produtos e combustiveis de maior
valor agregado e isentos de enxofre e aromaticos. As
diferengas de temperatura, pressao, tipo/composi¢cao
de catalisador, e propor¢des de H,(g)/CO(g) no gas
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Figura 3: Processos de Convers&o Térmica

de sintese é que definem o produto final. Os
compostos na faixa do diesel oriundos de FT ou
Hidrotratamento sdao mais comumente
chamados de “diesel renovavel” ou “diesel verde”
(ALMEIDA etal.,2003).

PRODUGAO DE BIODIESEL APARTIRDE ALGAS

A estrutura unicelular das algas permite a facil
conversao da energia solar em energia quimica. Essa
conversao bioquimica tem sido aproveitada
comercialmente para produzir biomassa de
microalgas e, consequentemente, produtos de
aplicagdo comercial, tais como: o tratamento de
emissbes diversas e biocombustiveis (biodiesel,
bioquerosene e etanol), bioplasticos, pigmentos,
farmacos, cosméticos, formulagdes nutricionais
infantis, bebidas, suplementos dietéticos e
suplementacéo proteica para a alimentacdo humana
e aquicultura. A producao por hectare dessa matéria-
prima, por exemplo, pode chegar a dez toneladas de
Oleo, o que vem a ser uma grande vantagem em
relagdo a soja (CARDOSO et al., 2011; COLLARES,
2016).

Entretanto, a viabilidade econdmica do cultivo
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em larga escala de microalgas ainda né&o é
competitiva em relagéo aos equivalentes fésseis. Os
desafios tecnolégicos consistem no melhoramento
genético de cepas, no desenvolvimento de métodos
eficientes de cultivo, no controle de pragas, na
otimizagao dos processos de colheita e no incentivo
de parcerias entre instituicbes publicas e privadas
(BRASIL e GARCIA, 2016).

Atualmente, os produtos derivados de algas sé&o
produzidos em pequena e média escalas. Uma
vertente é a geragéo de microalgas (5-50 ym) cujas
células possuem uma composi¢cdo bioquimica
diversificada (carboidratos, proteinas, lipidios, acidos
graxos, cinzas, umidade e outros componentes
minoritarios).

As técnicas de cultivo de microalgas mais
utilizadas atualmente sao as lagoas aeradas abertas
e os fotobiorreatores fechados, a depender das
caracteristicas do local de cultivo, a espécie utilizada,
a quantidade de luz necessaria e o processo de
recuperacdo da biomassa do meio de cultura
(centrifugacédo, floculagao e filtracdo) que se
pretende utilizar (CARDOSO et al., 2011; SCHERER
etal.,2016).

Visando superar esses gargalos,
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investimentos consideraveis e crescentes em
pesquisa e plantas industriais demonstrativas (pré-
comerciais) tém sido realizados em diversos paises,
incluindo o Brasil. Em 2016, o Ministério da Ciéncia,
Tecnologia, Inovagdo e Comunicagbes (MCTIC)
investiu cerca de 26 milhdes de reais em pesquisas
com microalgas (Figura 4) em universidade
brasileiras.

Um dos destaques € a joint venture entre a
Bunge e a empresa americana TerraVia, que investiu
US$120 milhdes na construgdo de uma planta
comercial na cidade de Orinditva em S&o Paulo. A
expectativa € que a producdo de microalgas no
mundo continue a crescer nos proéximos anos,
levando a ampliagdo de escala dessa industria e a
superagdo dos gargalos atuais (BRASIL e GARCIA,
2016).

Figura 4: Cultivo de microalgas no Greentec Lab/UFRJ
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