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BIODIESEL NO BRASIL: MATERIAS PRIMAS E TECNOLOGIAS DE PRODUCAO
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ABSTRACT

Since the birth of the environmentalist movement, and, specially after the oil crisis in the 70s, alterna-
tive forms of energy have been discussed in order to substitute fossil fuels. One of these alternative fuels,
Biodiesel, had its production and consume determined in the form of the law 11.097/05. In this paper, we
discuss the current state of the art of Biodiesel in Brazil.
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INTRODUCAO

Desde o surgimento do movimento am-
bientalista e, principalmente, apds a crise do
petroleo da década de 1970, vem-se discutindo
alternativas energéticas em substitui¢do as fon-
tes de origem fossil. Nesse sentido foi criado o
Programa Nacional do Alcool (PROALCOOL),
com o objetivo de incentivar a produgdo e o
consumo de alcool como combustivel no Bra-
sil. Da mesma forma, a producdo e o consumo
de biodiesel no Brasil foram determinados por
meio da Medida Provisoria n°. 214/2004, con-
vertida na Lei n° 11.097/05. Essa lei, contida
no Programa Nacional de Producgdo e Uso do
Biodiesel (PNPB), pode ser considerada como
um marco na historia do biodiesel no Brasil, uma
vez que ¢ a partir dela que o biodiesel encontra
sustentaculo juridico na legislacdo brasileira.
A principal diretriz do programa ¢ implan-

tar um modelo de energia sustentavel, a par-
tir da producdo e uso do biodiesel obtido de
diversas fontes oleaginosas, que promova a
inclusdo social, garantindo pregos competi-
tivos, produto de qualidade e abastecimento.
A mistura de biodiesel ao diesel fossil teve
inicio em dezembro de 2004, em carater au-
torizativo. Em janeiro de 2008, entrou em
vigor a mistura legalmente obrigatéria de 2%
(B2), em todo o territério nacional, de acordo
com o PNPB [ ]. Com o perceptivel amadure-
cimento do mercado brasileiro, esse percen-
tual foi ampliado pelo Conselho Nacional de
Politica Energética (CNPE) sucessivamente
até atingir 5% (B5) em janeiro de 2010, an-
tecipando em trés anos a meta estabelecida
pela Lei n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005.
O biodiesel, defino pela ANP ¢ um biocom-
bustivel derivado de biomassa renovavel
para uso em motores a combustdo interna



120

com igni¢do por compressdo ou, conforme reg-
ulamento, para outro tipo de geracdo de energia,
que possa substituir parcial ou totalmente com-
bustiveis de origem fossil.

Dentre as principais vantagens do
biodiesel, podem ser mencionadas:

*Consumo equivalente ao Diesel; Dispensa
qualquer tipo de conversdao do motor

*1000 vezes menos emissdes de 6xidos de enxo-
fre;

*50% menos emissdes de CO e particulados (fu-
maga negra);

*78% menos emissdes de gases de efeito estufa;
*Maior lubricidade, aumenta a vida util do mo-
tor;

«Indice de cetano (qualidade da queima: 25 a 50
% maior)

*Mais biodegradavel do que o agucar;

*Menos venenoso do que o sal de cozinha. Car-
bono Nao-Féssil: 80% menos poluente
*Combustivel Renovavel

Existe a oportunidade da utilizagdo
de diferentes oleaginosas para a producdo de
biodiesel devido a variedade de sementes en-
contradas nas diversas regioes do pais. (Figura
1). No obstante a soja, continua sendo a oleagi-
nosa mais utilizada em escala industrial, ainda
com os problemas gerados nas usinas de biodie-
sel, devido a baixa estabilidade a oxidacao e ao
teor de fosforo, que pode potencializar a for-
macao de sabdes e acidos graxos, responsaveis
pelo entupimento dos filtros e depositos em in-
jetores de motores.
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Figura 1. Principais matérias primas utilizadas no Brasil
para a produgio de biodiesel (MINISTERIO DE MINAS
E ENERGIA, 2012)
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MATERIAS PRIMAS UTILIZADAS NA
PRODUCAO DE BIODIESEL

As matérias-primas para a producdo de biodie-
sel podem ter as seguintes origens:

. Oleos e Gorduras de origem vegetal
. Oleos e Gorduras de origem animal
. Oleos e Gorduras Residuais

Todos os oleos vegetais, enquadrados
na categoria de 6leos fixos ou trigliceridicos,
podem ser transformados em biodiesel. Dessa
forma, poderiam constituir matéria-prima para
a produgdo de biodiesel, os 6leos das seguintes
espécies vegetais: amendoim, milho, soja, pol-
pa do dendé, améndoa do coco de dendé, amén-
doa do coco da praia, carogo de algodao, amén-
doa do coco de babagu, semente de girassol,
baga de mamona, semente de colza, semente de
maracuja, semente de pinhdo manso, polpa de
abacate, caro¢o de oiticica, semente de linhaca,
semente de tomate, entre muitos outros vegetais
em forma de sementes, améndoas ou polpas.
Recentemente, tem sido investigado também o
6leo proveniente de algas e fungos. As algas sao
0s organismos vegetais de crescimento mais ra-
pido na natureza e tem a capacidade de convert-
er grandes quantidades de dioxido de carbono
(CO2) em oxigénio. De acordo com a literatura
o maior rendimento em 6leo provem das algas
(SANTOS 2007).
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Figura 2. Produtividade em 6leo de diferentes matérias
primas de origem vegetal (SANTOS 2007).

Os oleos e gorduras de animais pos-
suem estruturas quimicas semelhante as dos
6leos vegetais, sendo moléculas trigliceridicas
de 4cidos graxos. As diferencas estdo nos tipos
e distribui¢des dos 4cidos graxos combinados
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com o glicerol. Desta forma, devido as semel-
hangas com os 6leos vegetais fixos, as gorduras
animais também podem ser transformadas em
biodiesel. Constituem exemplos de gorduras de
animais, possiveis de serem transformados em
biodiesel, o sebo bovino, 6leos de peixes, Oleo
de mocoto, banha de porco, gordura de galinha,
entre outras matérias graxas de origem animal,
que podem ser obtidas em curtumes, frigorifi-
cos e abatedouros de animais de médio e grande
porte (SBRT 2007).

Além dos 6leos e gorduras virgens, con-
stituem também matéria-prima para a producdo
de biodiesel os 0leos e gorduras residuais, resul-
tantes de processamentos domésticos, comerci-
ais e industriais.

TECNOLOGIAS DE PRODUCAO DE
BIODIESEL

Transesterificagdo

A transesterificacdo € o processo mais

utilizado para a produ¢do de biocombustiveis a
partir de dleos vegetais e gordura animal.
Na reagdo de transesterificacdo o triglicerideo
reage com um alcool simples (metanol ou eta-
nol), formando ésteres (metilico ou etilico), que
constituem o biodiesel, e glicerol. Como tri-
glicerideos, podem ser usados 6leos de diversas
oleaginosas, de acordo com a maior disponibi-
lidade de cada regido, e também gorduras ani-
mais. O dlcool ¢ adicionado em excesso a fim
de permitir a formagao de uma fase separada de
glicerol e deslocar o equilibrio para um maximo
rendimento de biodiesel, devido ao carater re-
versivel da reacdo. Pode ser utilizada catalise
acida, basica ou enzimatica, ou utilizando fluid-
os supercriticos (KUSDIANA & SAKA 2001),
sendo a catélise basica a mais utilizada para a
producdo industrial. A seguir, na Figura 3 se
mostra a reacdo de transesterificacao total.

Na industria esta reag¢do pode ser imple-
mentada através de processos continuos ou em
bateladas. A op¢do por um ou por outro depend-
era do volume de producao da planta. No pro-
cesso em batelada, o 6leo ¢ carregado no reator,
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Triglicerideo 4 Alcool =  Biodieses + Glicerol
Y Q
H,C-0-C-R, 3ROH HC-0-C-R,  HC-OH
9 0 |
HC-0-C-R, H,-0-C-R,  HC-OH
9 0 |
HzC_O_C_R3 H3C_0_C_R3 HZC_OH

Figura 3. Reagdo total de transesterificagao.

seguido do alcool e do catalisador. O sistema
¢ agitado e aquecido durante o tempo de rea-
¢do. Os parametros operacionais dependem da
qualidade da matéria prima, do tipo de alcool e
catalisador utilizado. Finalizada a reagdo, a agi-
tacdo ¢ cessada. Em alguns processos a mistura
repousa no reator proporcionando uma sepa-
racdo inicial dos ésteres e da glicerina, poste-
riormente ¢ bombeada para um tanque de de-
cantacdo ou separada através de uma centrifuga
(CLEMENTS et al 2004). O alcool ¢ separado
da glicerina e do éster através de evaporagao.
Os ésteres sao neutralizados, lavados com agua
levemente aquecida e acida para a remogao de
residuos de alcool e sais, e depois sdo submeti-
dos a um processo de secagem. A glicerina ¢
neutralizada e lavada com 4gua. Ao éster resul-
tante ou biodiesel podem ser acrescidos aditi-
VOS que servem para ajustar as caracteristicas
do produto as especificagdes normalizadas. E
importante lembrar que dependendo do alcool e
da matéria-prima utilizada; o processo descrito
anteriormente pode ser modificado principal-
mente no estagio de reciclagem do alcool; onde
0 processo torna-se um pouco mais complexo
quando se usa etanol devido a formagao de um
azeotropo.

O processo continuo de transesterifica-
¢do ¢ uma variagao do processo por batelada de-
scrito anteriormente. A diferenca ¢ a configura-
¢ao de reatores em série com volumes variaveis.
Esta pratica permite que a mistura permaneca
por um longo periodo no primeiro estagio; re-
sultando numa grande escala de reagdo. Depois
que a glicerina produzida ¢ decantada, a mistura
segue para os estagios subseqiientes onde mais
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alcool ¢ acrescentado. O numero de estagios
varia de acordo com o volume de producado de-
sejado. O tempo de permanéncia da mistura em
cada estagio ¢ decrescente na medida em que a
mesma avanga no processo. A partir do segundo
estagio o incremento da velocidade do proces-
so ¢ significativo. Por isso que este processo €
indicado para plantas com grandes volumes de
producdo.

As técnicas de separagdo da glicerina,
alcool e residuos sdo as mesmas descritas para
o processo de batelada.

CRAQUEAMENTO

O processo de craqueamento consiste na
quebra das moléculas do 6leo vegetal ou gor-
dura, levando a formagdao de uma mistura de
compostos quimicos com propriedades semel-
hantes as do diesel, gases e gasolina de petrdleo,
que podem ser usados diretamente em motores
convencionais. Esta reagdo ¢ realizada a altas
temperaturas, acima de 350°C, na presenca ou
auséncia de catalisador, portanto, o craquea-
mento pode ser térmico ou catalitico.

O craqueamento de 6leos vegetais e gor-
duras vém sendo estudada a cerca de cem anos,
especialmente em areas carentes de producdo de
petroleo. Os primeiros experimentos de pir6lise
utilizando 6leo vegetal foram realizados du-
rante a primeira guerra mundial com o objetivo
de sintetizar petroleo (CHANG & WAN 1947,
FUKUNDA et al 2001).

Parafinas, olefinas e acidos carboxilicos,
além dos ésteres, sdo os principais produtos da
decomposicdo de triglicerideos, como demon-
strado na Figura 4, com um rendimento de
aproximadamente 60%. Considerando que os
produtos sdo similares ao petrdleo, a remogao
de oxigénio durante o craqueamento elimina
parte dos beneficios ambientais associados a
utilizagdo de compostos oxigenados.

Embora o produto final possua pro-
priedades muito semelhantes as do diesel de
petrdleo, o processo de craqueamento ainda
possui custo elevado. Além disso, geram-
se moléculas oxigenadas de elevada acidez
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exigindo novas reacdes para especificar o
produto.

CHa({CHz}sCHa-CH:CH=CHCH:-CHz(CH=)sCO - O - CH:R

CH3(CHz)sCH: F CH:CH = CHCH: - GHA(GH2)sCO - OH

/ . e

CHa{CHz)sCHz = . - CH(CH2)sCO - OH
} =iy, | H

— ) Yo~ 1
CHs(CHz)sCHz = + CHe=CHz ™% A~
1 CH3(CHz)sCO - OH

1
CHz =CHCH=CH:

H| |-coe
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Figura 4. Reagdes que ocorrem no craqueamento de tri-

glicerideos
HIDROESTERIFICACAO

O processo de hidroesterificagdo ¢ a mais
moderna alternativa na producdo de biodiesel.
Esse processo permite o uso de qualquer maté-
ria-prima graxa (gordura animal, 6leo vegetal,
6leo de fritura usado, borras acidas de refino de
Oleos vegetais, entre outros). Essas matérias-
primas sdo totalmente transformadas em biodie-
sel independente da acidez e da umidade que
possuem.

Esse ¢ um grande diferencial quando
comparado ao processo convencional de trans-
esterificacdo. A transesterificacdo industrial
ocorre por catalise alcalina gerando inevitavel-
mente saboes, exigindo invariavelmente maté-
rias-primas semi-refinadas (mais caras). Esse
problema afeta o rendimento dessas plantas
bem como a dificuldade de separagdo biodiesel/
glicerina. Para resolver esse problema, a trans-
esterificacdo faz uso de grandes quantidades de
acidos para quebra de emulsdo, o que gera um
custo operacional elevado.

A hidroesterificagdo ¢ um processo que
envolve uma etapa de hidrolise seguida de es-
terificacdo. A hidrolise consiste numa reagao
quimica entre a gordura (ou 6leo) com a agua,
gerando-se glicerina e acidos graxos. Trata-se
de um processo conhecido no mundo € mesmo
no Brasil, onde existem atualmente trés plan-
tas em operacdo. Nessas plantas atinge-se con-
versoes superiores a 99%. Independente da aci-
dez e da umidade (que ¢ reagente do processo)
da matéria-prima, o produto final de hidrdlise
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possui acidez superior a 99%. Portanto, ao in-
vés de diminuir a acidez através de um refino, a
hidrélise aumenta propositadamente a acidez da
matéria-prima. Além disso, obtém-se uma glic-
erina muito mais pura que a glicerina advinda
da transesterificacdo. Matérias-primas de grau
alimenticio geram glicerinas de grau alimenti-
cio a partir da hidroesterificagdo. Isso jamais
ocorre na transesterificagdo, onde um signifi-
cativo teor de sais, dlcoois e outras impurezas
encontram-se presente na glicerina.

Triglicerideos + 3 H20 « 3 Acidos Graxos +
Glicerol

Ap6s a hidrolise, os acidos graxos gerados sdo
entdo esterificados com metanol ou etanol, ob-
tendo-se o metil éster com elevada pureza. O
proprio alcool “neutraliza” a acidez presente.
Nao existe contato de glicerina (ja removida
na hidrolise) com o biodiesel (produzido na
esterificacdo). Atualmente, a fabrica de biodie-
sel da Agropalma (Belém-PA) ja4 opera com
esterificacdo. Apenas dgua ¢ gerada como sub-
produto. Essa 4dgua retorna para o processo de
hidrélise. Isso evita problemas de contamina-
¢do do biodiesel com residuos de glicerol livre
ou total (mono, di e triglicerideos). Gera-se um
biodiesel da mais elevada pureza, sem necessi-
dade de etapas de lavagem que geram efluentes
e elevado consumo de compostos quimicos.

Acidos Graxos + Metanol < Biodiesel + H20

Agua desmineralizada
Agua
0,063 t

b

Hidrélise

Oleo ou gordura
1,1 ton

Alcool
0,124 ton (R=1)

Glicerol 1 l
0,113 tt l Acido graxo
1,05 ton
Esterificagdo

Agua
0,42 ton
Biodiesel
1ton

Catalisador
0,2 kg

Figura 5. Balango de materiais da hidroesterificagdo por
tonelada de biodiesel.
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H-BIO

A Petrobras desenvolveu um processo
denominado H-BIO que insere 6leos vegetais
no processo de refino de diesel mineral. O novo
combustivel produzido ¢ gerado num processo
de Hidrotratamento (HDT). A Figura 6 ilustra o
processo.
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Figura 6. Diagrama de blocos do processo H-BIO tipico
em refinaria de petroleo (PETROBRAS 2007)

Basicamente, de acordo com o diagrama
de blocos acima, o 6leo vegetal ou animal ¢
misturado com fracdes de diesel de petroleo
para ser hidroconvertido em unidades HDT, que
sdo empregadas nas refinarias, principalmente
para a reducdo do teor de enxofre e melhoria
da qualidade do 6leo diesel, ajustando as car-
acteristicas do combustivel as especificagdes da
Agéncia Nacional do Petréleo (ANP).

O processo envolve uma hidroconversao
catalitica da mistura de fra¢des de diesel e oleo
de origem renovavel, em um reator de HDT,
sob condi¢des controladas de alta temperatura
e pressao de hidrogénio. Assim, o dleo vegetal
¢ transformado em hidrocarbonetos parafinicos
lineares, similares aos existentes no oleo diesel
de petroleo. Esses compostos contribuem para a
melhoria de algumas propriedades na qualidade
do 6leo diesel final: aumento do niimero de ce-
tano, que garante melhor qualidade de igni¢ao,
reducdo da densidade e do teor de enxofre.

Em termos ambientais, apesar da uti-
lizagdo de fontes renovaveis, o diesel obtido
pelo processo H-BIO ndo ¢ capaz de reduzir
as emissoes de mondxido de carbono e mate-
rial particulado. O diesel refinado pelo processo
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H-BIO: nao possuir enxofre e oxigénio. Isso
causa a produ¢do de um combustivel com lubri-
cidade menor que o diesel tradicional (ARAN-
DA 2006). Pode-se dizer que o processo H-BIO
sO ¢ viavel para grandes refinarias de petroleo
que possuem unidades de HDT com capacidade
ociosa e que processem Oleos e gorduras mais
baratas que o petréleo. Para produtores de dleos
vegetais ¢ inviavel a instalagdo de plantas de
HDT para produgao de H-BIO.

CONSIDERACOES FINAIS

Os impactos do PNPB sdo significativos
e abrangem varios aspectos:
Inclusdo social: 105.000 familias beneficiadas
com o Programa Nacional de agricultura famil-
iar (Pronaf) e o selo de combustivel. A concessao
do direito de uso do Selo Combustivel Social
permite ao produtor de biodiesel ter acesso as
aliquotas de PIS/Pasep e Cofins com coeficien-
tes de redugdo diferenciados para o biodiesel,
que varia de acordo com a matéria prima ad-
quirida e regido da aquisicdo, incentivos com-
erciais e de financiamento. Como contrapartida
destes beneficios o produtor assume adquirir
um percentual minimo de matéria prima dos
agricultores familiares no ano de producdo de
biodiesel (Portaria n° 60 de 06 de setembro de
2012)
Empregos: Geragao de 1370.000 empregos na
cadeia de producao que va desde a lavoura, pro-
cessamento, transporte até os postos de com-
bustiveis.
Ambiental: Reducdo de 57% da emissao de po-
luentes
Industria: Aumento do niimero de industrias
de producdo de biodiesel, com 93 usinas em

16 estados.

BA(5] PR{S)
CE{1} Rif2)
GO{9) RN{1L
MA {1} RS{11)
MT {24} RO{3}
MS{5) SC{1)
MG (5) SP(12)
PA(3) TO(2)

2005 2012

Figura 7. Usinas instaladas e em funcionamento no Bra-
sil, 2012
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Investimentos: Em 2011, o Brasil se manteve
entre os maiores produtores e consumidores de
biodiesel do mundo, com 2,7 bilhdes de litros e
USS$ 6,5 bilhdes movimentados pelo setor. Atu-
alemente o setor prevé investimentos de R$ 28
bilhdes até 2020.

O consumo de biodiesel no Brasil encer-
rou 2012 em menos da metade da capacidade de
producdo do pais, a Associa¢do dos Produtores
de Biodiesel (Aprobio), estima que em 2013
seja regulamentada a mistura de 7% de biodie-
sel ao diesel, 10% em 2014 e a expectativa € que
a adicao do biodiesel ao diesel chegue a 20%
até¢ 2020. Estas mudancas dependem do estab-
elecimento, pelo governo, de um novo marco
regulatorio no setor. A agilidade nesse marco
sera decisiva para que o Brasil possa propiciar e
atrair ainda mais profusdo tecnoldgica e consol-
idar sua lideran¢a mundial nos biocombustiveis.
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