BIODIESEL — ASPECTOS GERAIS
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INTRODUCAO

Diante da necessidade da utilizagdo de fontes alternativas de
combustiveis, devido a crescente escassez do petrdleo, o biodiesel vem a
contribuir com suas excelentes qualidades tendo em vista ser um produto
biodegradavel, renovavel e que obedece ao ciclo de carbono. O biodiesel tém
propriedades fisico-quimicas muito semelhantes ao o6leo diesel e, por isso,
ndo necessitando de um novo motor para o seu funcionamento. O biodiesel,
quando adicionado ao 6leo diesel, melhora a sua lubricidade, dispensando
aditivos mais poluentes. Por conter oxigénio em sua cadeia quimica, tem
melhor queima com conseqiiente diminui¢do de monoxido de carbono e de hidrocarbonetos.

O biodiesel ¢ feito a partir da mistura de
6leos vegetais com um dalcool (metanol ou
etanol). A intencdo do governo federal ¢
misturar 5% do combustivel renovavel ao diesel
mineral até 2010. Isso significara incorporar 2
bilhdes de litros de biodiesel na frota nacional.
Para chegar a essa meta, serdo necessarios mais
de 400 milhdes de litros de alcool por ano.

HISTORICO

+ 1859, havia sido descoberto o petroleo
na Pensilvania e era utilizado
principalmente para a produgdo de
querosene;

+ 1892, Rudolf Diesel
recebeu uma patente
por um motor de
ignicdo por
compressdo que SO
usava pd de carvio,

+ Nas décadas de 1930 a 1940 os Oleos

mas ndo funcionava adequadamente; vegetais foram  utilizados  como
combustiveis de tempos em tempos, mas
* 1895, Diesel aproveitando a apenas em situagdes de emergéncia;
disponibilidade de diversos sub-produtos
do petréleo, iniciou os experimentos + 1975, foi adotado no Brasil o Programa
com outros combustiveis e, apos Nacional do Alcool, o PROALCOOL,
algumas modificagdes no  projeto para substituir a gasolina;
original, construiu o 1° prototipo bem
sucedido; ¢ No inicio da década de 80, com o
aumento do preco do petrdleo e com
+ 1900, Diesel utilizou 6leo de amendoim esgotamento das reservas , além da
do Brasil para uma demonstragdo na crescente conscientizacdo ambiental, os
Exposicéo de Paris; estudos sobre o uso de 6leos vegetais se

intensificaram. Um dos primeiros testes
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registrados na literatura foi realizado no
Brasil, pela CATERPILLAR, que
utilizou uma mistura contendo 10% de
6leo vegetal;

Em 1982, foi realizado o 1° Congresso
Internacional sobre Oleos Vegetais
Combustiveis, nos Estados Unidos;

1997, foi realizada em Quioto (Japdo) a
Terceira Sessdo da Conferéncia das
Partes, foi proposto por decisdo
consensual um Protocolo segundo o qual
os paises industrializados reduziriam as
emissoes de CO..

2002, dias 24 a 26 de outubro, foi
realizado em Curitiba o Seminario
Internacional de Biodiesel

2003, dias 14 a 16 de abril, foi realizado
em Ribeirdo Preto o 1° Congresso
Internacional de Biodiesel “Um salto
para o futuro dos combustiveis fdsseis
aos Bio-combustiveis™.

2004, foi realizado no dia 06 de
dezembro a cerimdnia do Langamento
Oficial do “Programa Nacional de
Produ¢do e Uso do Biodiesel”, que
contou com a presenca do Presidente
Luiz Inécio Lula da Silva.

No dia 16 de dezembro de 2004, o fim
da obrigatoriedade foi aprovado pelo
Senado. Com esta alteracdo, a Medida
Proviséria retornara a Camara dos
Deputados para nova votagio.

¢ Com a entrada em vigor do protocolo, a
partir do inicio de 2005, paises
industrializados passam a ficar obrigados
a reduzir, até 2012, as emissdes de gases
para ficar 5% abaixo do nivel registrado
em 1990.

O consumo de petréleo no Brasil ¢
comandado pela demanda de o6leo diesel. Para
atender a esta demanda, as refinarias do Pais
processam  petroleo nacional e petrdleo
importado maximizando a producdo de o6leo
diesel. Por isso, o volume produzido nas
refinarias  resulta ser correspondente a
aproximadamente 35% do volume de petroleo
processado.  Apesar  disto, uma  parte
significativa da demanda de dleo diesel ainda
precisa ser suprida com a importagdo deste
derivado. Analisando os dados da Agéncia
Nacional de Petroleo (2000), relativos ao
consumo de o6leo diesel no Pais, podem-se
identificar as parcelas de 6leo diesel proveniente
de petrdleo nacional, de petroleo importado e a
parcela de 6leo diesel importado como tal (ja
processado). Embora a  quota  parte
correspondente ao O6leo diesel oriundo do
petrdleo nacional tenha aumentado durante a
ultima década, ainda 40% do O6leo diesel
consumido no Pais em 1999 foi suprido a partir
de importagcdes. Rotstein (1996) chama a
aten¢fo para o fato que no processo de produgio
de oleo diesel surge a gasolina como
subproduto, sendo que a produgdo obrigatéria de
gasolina corresponde a metade do oleo diesel
produzido. Obviamente, existe um conflito entre
a producdo obrigatéria de gasolina e a sua
almejada substituicdo pelo alcool combustivel.
Assim, parece ser evidente que qualquer
programa de utilizagdo de combustiveis
alternativos deve estar voltado, principalmente,
a substitui¢do do dleo diesel.

0S OLEOS VEGETAIS E O BIODIESEL

Dentre as  diversas  possibilidades
consideradas na literatura, os glicerideos ou
6leos vegetais constituem a fonte renovavel
mais promissora para a obten¢do de
combustiveis liquidos capazes de substituir o
6leo diesel. Além de seu alto poder calorifico,
os 6leos vegetais apresentam qualidades que os
diferenciam como combustiveis sustentaveis —

Periddico Tché Quimica, Porto Alegre: Grupo Tché Quimica v. 2, n.1, Jan. 2005 8




a auséncia de enxofre na sua composi¢do
quimica; o fato que a sua produ¢do industrial
ndo gera substancias danosas ao meio ambiente
e, ainda, o fato de serem elaborados a partir de
culturas vegetais que consomem o dioxido de
carbono da atmosfera durante a fotossintese.
Além disso, deve-se mencionar que a tecnologia
de sua producdo estda amplamente dominada e
que, quando processados para formarem ésteres
de alcoois, os Oleos transesterificados (que
recebem a denominagdo genérica de biodiesel)
podem ser utilizados nos motores diesel
atualmente existentes, sem a necessidade de
fazer modificagdes neles.

Embora os custos de produgdo e de
transformagdo do biodiesel, calculados com
base em culturas oleaginosas tradicionais de
ciclo anual como a colza, o girassol e a soja,
sejam atualmente desfavoraveis em comparagdo
aos derivados de petroleo, ndo ha duvida de que
os Oleos vegetais extraidos de culturas perenes
com alto teor de o6leo, pouco ou ainda nio
exploradas no Pais — como a macatba (4.0 -
6,0 t/ha), o pinhdo-manso (1,5 - 4,0 t/ha) e o
indaid-rasteiro (1,5 3,0 t’ha) — poderdo
representar uma alternativa interessante para
reduzir estes custos (Ministério da Industria e
Comércio, 1985). Além disso, ndo se pode
deixar de considerar a possibilidade de explorar
o desenvolvimento de culturas transgénicas com
maiores teores de 6leo, que permitiriam reduzir
os custos de produgdo do biodiesel e
proporcionariam maior rentabilidade para o
produtor.

Além da selecdo de espécies oleaginosas
com maior produtividade de o6leo por
hectare/ano, os custos de producdo dos
combustiveis derivados de dleos vegetais
também dependem do nivel de complexidade de
seu processamento industrial. Por isso,
operagdes como a desodorizagdo ou a
clarificagdo, necessarias apenas na industria de
Oleos comestiveis, devem ser descartadas. Um
outro aspecto importante que deve ser levado
em conta na avaliagdo do desempenho
economico dos combustiveis obtidos a partir de
6leos vegetais € a possibilidade de produzi-los
nos proprios locais de utilizagdo, o que
permitiria reduzir substancialmente os custos de

transporte que hoje oneram significativamente
os derivados de petroleo.

r

Finalmente, ¢ preciso mencionar os
aspectos sociais que servem como justificativa
para a pesquisa ¢ o desenvolvimento de novos
combustiveis oriundos de biomassa. Os
problemas e conflitos sociais com que o Pais se
debate exigem solug¢des que otimizem a geragéo
de empregos no campo. Entretanto, cerca de 15
a 20% do 6leo diesel consumido no Brasil o € na
agricultura, o que significa que o agricultor
acaba pagando impostos sobre o o6leo diesel (e
sobre o seu transporte) ao invés de receber
estimulos para ser auto-suficiente, usando
combustiveis  provenientes de  biomassa,
produzidos localmente e gerando empregos.

VANTAGENS DA UTILIZACAO DO
BIODIESEL

O biodiesel pode ajudar o Brasil a reduzir a
sua dependéncia do petrdleo importado. Ele
também pode ajudar na redugdo da emissdo do
gas CO, que ¢ um dos causadores do efeito
estufa, bem como amenizar os riscos associados
com a poluigio do ar. E um combustivel
atoxico, biodegradavel e que ndo possui enxofre
ou compostos aromaticos em sua composi¢do. E
também um combustivel de manuseio,
transporte € armazenamento seguros, € que
apresenta ponto de fulgor maior que o do 6leo
diesel. Um veiculo originalmente movido a dleo
diesel poderda operar com biodiesel sem
necessidade de efetuar qualquer modificagdo no
motor e sem que isto provoque a alteragdo
significativa de sua capacidade de carga ou de
sua autonomia. Além disso, o biodiesel se
mistura prontamente com o O6leo diesel em
qualquer propor¢do e a mistura permanece
estavel, podendo ser armazenada ou distribuida
em qualquer instalagdo que ja trabalhe com o6leo
diesel.

O biodiesel ¢ um combustivel oxigenado,
portanto tem uma queima mais completa, o que
permite reduzir as emissdes poluentes do motor.
No caso de misturas biodiesel/diesel, verifica-se
que quanto maior a porcentagem de biodiesel na
mistura, maior sera a redu¢do destas emissdes.
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O desempenho do motor, tanto com biodiesel
puro como com as misturas biodiesel/diesel, ¢
virtualmente o mesmo que o obtido com dleo
diesel puro. Além disso, o poder calorifico do
biodiesel se encontra muito proximo do 6leo
diesel e, mesmo quando adicionado em
pequenas quantidades, o biodiesel proporciona
uma sensivel melhora na lubricidade do
combustivel. Esta caracteristica é
particularmente importante quando se coloca
como objetivo a utilizagdo de oleo diesel de
baixo teor de enxofre, que reconhecidamente
apresenta baixa lubricidade (Graboski e
McCormick, 1998).

As possibilidades de uso do biodiesel sdo
ainda mais atraentes nas regides remotas do
Brasil, onde o custo do transporte encarece o
pre¢o do combustivel derivado de petréleo.
Além disso, pelo fato do biodiesel ser atoxico e
biodegradavel ele se torna um excelente
combustivel para ser usado em locais
ecologicamente sensiveis como lagos, parques
nacionais, estuarios, etc.

PRODUCAO DE BIODIESEL

A literatura reporta estudos realizados com
o objetivo de desenvolver derivados de oleos
vegetais com viscosidade e volatilidade mais
proximas as do oleo diesel (Graboski e
McCormick, 1998). Existem varios caminhos
para se atingir este objetivo, porém o mais
comumente empregado é o da transesterificagdo.
Os outros métodos existentes sdo a pirdlise, a
microemulsificacdo e a dilui¢do.

A transesterificacdo, também chamada de
alcodlise, ¢ a substituicdo do radical de um éster
por um radical de um &lcool em um processo
semelhante a hidrolise, exceto pelo fato de ser
usado um &lcool no lugar de 4gua. E um
processo largamente utilizado para reduzir a
viscosidade dos triacilglicerdis. A reag¢do de
transesterificagdo € representada pela equagio
geral:

RCOOR'+R" OH ¢« HAHLISADOR o pCOOR'"'+R' OH

Se o alcool metanol for utilizado na reagdo
acima ela serd chamada metanolise ao passo que
se o alcool escolhido for o etanol a reagdo serad
denominada etanolise. Para aumentar a

velocidade da  reacdo  sdo  utilizados
catalisadores. Os ésteres metilicos ou etilicos de
acidos graxos assim obtidos sdo entdo o que se
denomina de biodiesel.

A alcoolise consiste, por exemplo, na
rea¢do de um mol de triacilglicerol com 3 mols
de etanol obtendo-se 3 mols de éster etilico e 1
mol de glicerol. Em massa isto corresponde a
adicionar aproximadamente 100 g de alcool para
cada 1000 g de dleo processado.

E de extrema importdncia que o meio
reacional seja isento de 4gua para evitar a
ocorréncia de reagdes de hidrélise dos
triacilglicerois com a formagdo de saboes.

A temperatura é a variavel que mais
influencia a velocidade da reagdo. Normalmente
a reacdo ¢ conduzida a baixas temperaturas,
tendo como limite superior a temperatura do
ponto de ebuli¢do do alcool utilizado a pressdo
atmosférica. Outra varidvel de grande
importancia no rendimento da reagéo € a relagdo
molar entre o alcool e o dleo vegetal. Como ja
vimos anteriormente, estequiometricamente sdo
necessarios 3 mols de éalcool para cada mol de
triacilglicerol com a obtengdo de trés mols de
ésteres e um mol de glicerol. Existem duas
possibilidades para aumentar o rendimento da
reagdo, obtendo a maior quantidade possivel de
ésteres, a primeira é utilizando-se alcool em
excesso como reagente e a segunda ¢
removendo um dos produtos da mistura de
reagentes e produtos. A adi¢do de alcool na
reacdo ndo pode ser feita a vontade pois o
mesmo interfere na separa¢do do glicerol além
de ser necessario a sua retirada posterior, um
valor limite seria 100% de excesso de alcool, ou
seja uma relagdo molar de 6:1.

A terceira varidvel importante para se obter
bons rendimentos na reagao de
transesterificagdo é o tipo de catalisador
utilizado. A catalise pode ser acida ou alcalina.
Na catalise acida podemos utilizar uma solugdo
de acido cloridrico anidro a 5% em volume em
metanol absoluto, com meio de reagdo
totalmente isento de agua para evitar a hidrélise
dos triacilglicerdis. Uma solugdo de H,SO,
concentrado a 1,5% em volume com metanol
anidro também pode ser utilizada. Na produgdo
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industrial os catalisadores acidos sdo evitados,
pois corroem os equipamentos utilizados.

A transesterificacdo dos lipideos ocorre
mais rapidamente na presenga de catalisadores
alcalinos, sendo os hidroxidos de sodio e
potassio os mais utilizados. Concentragdes de
0,6% a 1% de solucdo etandlica de NaOH ou de
KOH produzem resultados satisfatorios,
convertendo de 94% a 99% dos triacilglicerdis
em ésteres. Outra vantagem do wuso de
catalisadores alcalinos ¢ a facilidade com que
eles sdo eliminados do meio reacional por
neutralizagdo com d4cidos orgédnicos, por
exemplo, o acido férmico, com a conseqiiente
formagao de sais insolaveis.

Com 6leos neutros ou levemente acidos a
catalise  alcalina  apresenta um  bom
comportamento, porém se um catalisador
alcalino for utilizado com um 6leo com elevado
indice de acidez, ocorrera a neutralizagdo dos
acidos graxos livres e a conseqliente formacdo
de sabdes. Os catalisadores mais eficientes sdo
os alcoxidos metalicos e, entre eles, o alcoxido
de sodio se destaca. No inicio da rea¢do de
transesterificagdo os reagentes ndo se misturam
entre si e formam um sistema liquido bifésico.
Nesta fase inicial € necessario que os reagentes
sejam vigorosamente agitados para melhorar a
difusdo entre as fases. A medida que o éster é
produzido ele passa a agir como um solvente
para ambos os reagentes formando um sistema
monofasico. Por este motivo a agitacdo somente
¢ relevante no inicio da reagdo, sendo
desnecessaria ap6s a formagdo de um sistema
monofasico.

A pureza dos reagentes também ¢ um fator
importante que afeta grandemente o rendimento
da conversdo. Sob as mesmas condi¢des da
reacdo somente de 67% a 84% de um Odleo
vegetal in natura ¢ convertido em ésteres, valor
muito inferior ao rendimento de até 97% obtido
com o uso de um dleo vegetal refinado.

Usina'de
combustivel |

Para fabricar o hiodiesel
& preciso usar dleo
extraido de coco, soja
girassol, colza ou den

‘-“-Hu_

1 Coloear num tangue
100 litros de dleo
vegetal, 15 litros de
alcool de cana-de-
agiicar e 1,5 litro de
hidroxido de sédio
{soda caustica)

2 Misturar tudo

por duas a trés horas
até obter uma solugéo
eshranquicada e
viscosa

3 Deixar o liguido
repousar por 24 horas
para completar a
rea¢do quimica

|
|

4 No fundo do tanque \

fica a glicerina, mais
pesada. Na parte
superior do tanque
sobram 100 litros de
biodiesel, que com a
ajuda de uma
mangueira vao direto
para o tanque

CONCLUSOES

Este trabalho mostra que o biodiesel possui
um grande potencial para ser utilizado em
grande escala como combustivel para motores
diesel. A facilidade de sua utilizagdo,
principalmente devido ao fato de nfo necessitar
de alteragdes substanciais no motor, faz dele um
combustivel alternativo impar, apropriado para
o Brasil, onde existem grandes extensdes de
terras cultivaveis e altas taxas solarimétricas
durante o ano todo.

Foram colocados em evidéncia os
beneficios que podem ser obtidos com a redugéo
do uso de combustiveis derivados do petrdleo,
destacando-se a possibilidade de estabilizar ou
até¢ mesmo de reduzir a producdo de CO, de
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origem fossil no setor de transportes. Dessa | Renewable Diesel Fuel”, Society of Automotive
maneira, se torna mais facil atender as | Engineers, Inc., 972878.

determinagdes do protocolo de Quioto. Graboski, M. S., McCormick, R. L., 1998,
“Combustion of Fat and Vegetable Oil Derived Fuels
in Diesel Engines”, Prog. Energy Combust. Sci. Vol.
24.
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