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. biodiesel - transesterificacado e biodiesel de microalgas

. caracteristicas fisico-quimicas; aspectos sécio-ambientais



Processos biologicos:
o digestdo anaerobica com a producgdo de gas metano

 fermentagao de acgucares (cana-de-agucar) para producao
de etanol

e hidrélise (sacarificagao) da madeira e residuos vegetais
seguida de fermentacdo dos agucares para producao de
etanol

Biomassas com alto conteudo de oleo vegetal:

para produc¢ao de biodiesel:

e babacu
e dendé (palm o1l)
e s0ja

e IMamona
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Biodiesel - Conceituacao
Biodiesel é uma denominagao genérica para combustiveis

produzidos a partir de dleos vegetais e gorduras animais para serem
usados em motores de ignicao por compressao, conhecidos como

motores diesel. Além disso, o biodiesel pode ser usado em usinas

termelétricas para geracao de energia elétrica, em substituicao do
diesel e do dleo combustivel. Atualmente, apenas o diesel vegetal

obtido pelo processo de transesterificacao tem recebido o nome de
“biodiesel”, pois esse processo garante que o produto resultante

mantenha caracteristicas proprias, distintas das do diesel
convencional, o que nao ocorre com 0s outros processos.

O combustivel é composto de mono-alquil-ésteres de acidos graxos
de cadeia longa obtidos a partir do processo de transesterificacao

de dleos vegetais ou gordura animal com um alcool de cadeia curta,
metanol ou etanol. 7



Caracteristicas de alguns vegetais com potencial para producao de biodiesel

- Origem Conteudo Rendimento
Al dooleo | deoleo (%) | em oleo (t/ha)
Dende (Elaeis guineensis N.) Amendoa 26 3,0-6,0
Babacu (Attalea speciosa M.) Ameéndoa 66 0,4-0,8
Girassol (Heleianthus annus) Grao 38-48 0,5-1,5
Canola (Brassica camprestris) Grao 40-48 0,5-0,9
Mamona (Ricinus communis) Grao 43-45 0,5-1,0
Amendoim (Arachis ipogaea) Grao 40-50 0,6-0,8
Soja (Glycine max) Grao 17 0,2-0,6
Pinhao manso (Jatropha curca L.) | Ameéndoa 52-62 2,0-4,0

Fonte: Adaptado de Macedo, Nogueira (2005) ; Arruda et al. (2004)

* Essa variacao em relacao aos meses de colheita deve-se a origem das plantas, pois aquelas oriundas de sementes atingem
idade produtiva apos quatro anos; ja as provenientes de estacas comecam a produzir no segundo ano.

Obs: No Brasil, as alternativas para a producao de 6leos vegetais sao diversas, e
incluem o nabo forrageiro, o pequi, o buriti, a macauba além de uma grande

variedade de oleaginosas a serem exploradas. 28



PLANTACAO DE DENDE (PALMA AFRICANA / OIL PALM)
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CACHOS DE DENDE
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Oleo: 6leo de palma (combustivel),
obtido do mesocarpo ou da polpa da
fruta, e o 6leo de palmiste (produtos
cosmeéticos), obtido da semente da fruta.
O 6leo de palmiste tem um alto valor
comercial.

Semente do Oleo de Palma

Disponivel em: http://www.saflora.lt/images/cms/images/Close-up-palm-oil-fruit.jpg 81
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SEMENTES DE SOJA
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Biodiesel - Processos de Producao

A conversao de oleos vegetais e gorduras vegetais ou animais em

combustiveis pode ser feita por meio dos processos de
transesterificacao ou cragueamento. Porém, a literatura mundial

tem definido biodiesel somente como o biocombustivel obtido a

partir da reacao de transesterificacao.

A transesterificacao consiste na reacao quimica de triglicerideos

(6leos e gorduras vegetais ou animais) em que os acidos graxos

formam ésteres com o glicerol a partir de alcoois (metanol ou

etanol), na presenca de um catalisador (acido, base ou
enzimatico), resultando na substituicao do grupo éster do glicerol
pelo grupo do etanol ou metanol. O glicerol é um subproduto da

reacao.
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Processo de obtenc¢ao de biodiesel a partir da
transesterificacao

Catalisador

(MO ou KOH)

-L Cijea au Gordusa

Reacao de Transasterificacdo =

Mataria-prima
Praparacio da Matéra-prima M'Ei"':'l
Etanol

b

w

dlcoo| Efllico

Fase Pesads

Reacuperacio do Aleool
da Glicerina

!

G hcerina Brula

Destilacdo da Glicarina
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Residuos
Slicérico
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Gllicerina
Desiilada

i ou Matilico
Separacio de Faseas
Fass | ave
Desidratagdo do Alcool
w
Reacupearag¢do do Alcool
dos Esteres
Excessos da
Alcoal i
Recuparsdo

Purificacfo dos Esieres

v

BlODIESEL

Fonte: Plano Nacional de Agroenergia, 2005.
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Biodiesel - Processos de Producao

Os catalisadores basicos mais empregados sao o hidroxido de
potassio (KOH) e o hidréxido de sédio (NaOH). O metdxido de
sddio (MeONa) também é empregado, e é considerado o melhor
catalisador, porém é mais caro. As grandes plantas de producao de
biodiesel da Europa e dos Estados Unidos utilizam esse tipo de
catalisador. Porém, os catalisadores basicos de um modo geral,
devido a formac¢ao de saboes, sao associados a presenca de
emulsdoes no final da reag¢ao, tornando mais dificil a etapa de
purificacao do biodiesel.
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Biodiesel - Processos de Producao

Os catalisadores acidos, como o acido sulfurico (H,S0O,), evitam a
formacao de sabdes, mas estdo associados a corrosao e
apresentam atividades cataliticas muito inferiores aquelas
verificadas nos sistemas basicos. Sao cerca de 100 vezes mais
lentos.

Os catalisadores enzimaticos oferecem vantagens frente aos
catalisadores acidos e basicos, pois nao estiao associados a
corrosao, além de possibilitarem uma melhor recuperacao do
catalisador e melhor separagao do biodiesel, por nao produzirem
emulsoes. Porém, o alto custo desses catalisadores aliado a sua
rapida desativagao na presenca de alcoois tem inviabilizado seu
uso em escala comercial.
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Biodiesel - Processos de Producao

Um dos desafios tecnoldgicos para a industria de biodiesel é a
busca de sistemas cataliticos alternativos que evitem a formacao
de emulsdes e apresentem alta atividade, permitindo uma
reducao do tempo do processo.

Um dos rejeitos do processo de producao do biodiesel é a
glicerina. Ela possui um valor de mercado que pode tornar o
biocombustivel ainda mais atraente do ponto de vista economico.
Entretanto, ha grande incerteza quanto ao que ocorrera com uma
oferta excessiva no mercado de glicerina. Em média, para cada 90
m3 de biodiesel s3o produzidos 10 m3 de glicerina. E utilizada
notadamente na producao de cosméticos, farmacos, saboes e
sabonetes.
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Biodiesel - Processos de Producao

O processo de obtencao do biodiesel a partir da reagao de
transesterificacao pode ser realizado por duas rotas tecnoldgicas
diferentes: a rota etilica (que utiliza o etanol como reagente) e a

metilica (que utiliza o metanol).

No mundo (na Europa e nos Estados Unidos, inclusive), ha
predominancia de transesterificacao pela rota metilica, pois a
reacao via metanol € mais economica que a via etanol por conta
da disponibilidade daquele alcool.

No entanto, além de ser toxico, o metanol é produzido a partir de gas natural
(combustivel de origem fdssil) ou, em menores quantidades, por destilagdo seca da
madeira. No caso do Brasil, em particular, o metanol teria de ser importado.

O etanol apresenta a vantagem de nao ser toxico, ser biodegradavel e ser produzido a

partir de fontes renovaveis (cana-de-agucar).
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Biodiesel - Processos de Producao

Comparagdo entre as rotas metilica e etilica

Quantidade e condi¢coes usuais Rotas de Processo
meédias aproximadas Metilica Etilica
Quantidade consumida de alcool (Kg) 90 130
por de biodiesel

Preco médio do alcool (US$/m?) 190 360
Excesso recomendado de alcool 100% 650%
recuperavel, por destilacdo, apds a

reacao

Temperatura recomendada da reagdo 60°C 85°C
Tempo de reagao (minutos) 45 60

Fonte: PARENTE, E.J.S. Uma aventura tecnoldgica num pais engracado, Ceard, 2003.
Disponivel em: http://www.tecbio.com.br.

Nota: A primeira patente mundial de biodiesel foi obtida no Brasil, em 1980, pelo professor doutor
Expedito Parente, da Universidade Federal do Ceara. No entanto, o processo de industrializacao
do biodiesel foi iniciado apenas na Europa nos anos 1990, sendo este hoje o principal mercado
produtor e consumidor de biodiesel puro ou misturado com 6leo diesel. 91



Transesterificacao

Na producdo de biodiesel pela tecnologia da reacao de
transesterificacao, oleos vegetais e/ou gorduras animais sao
inicialmente converfidos a acidos graxos, na presenca de um
alcool (metanol ou etanol) e de um catalisador alcalino (NaOH ou
KOH), e finalmente transformados em outros esteres, tendo como
sub-produto o ghcerol (ghlicermna), segundo os esquemas
reacionais abaixo.

Catalisador

Oleo + Alcool Ester + Glicerina
LAk ~ 100 kg e i 100 kg

Biodiesel

R-OC-OCH
HLO-CO-R
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Efeitos da Transesterificacao

Acidos graxos livres devem estar ausentes no produto final. Sua
presenca ¢ indicada por testes de indice de acidez e corrosividade ao
cobre.

O teor de ghicerma livre ou ligada estimula a ocorréncia de reacdes
de desidratacdo durante a combustao. gerando acroleina, que. atraveés
de reacdes de condensacdo. proporciona aumento de depositos de
carbono no motor;

Sabdes e acidos graxos livres acarretam a degradacdo de
componentes do motor:

A umidade interfere na acidez do éster e provoca sua hidrolise sob
condicdes inadequadas de estocagem:

Residuos de carbono aumentam a tendéncia do combustivel em
formar depositos e relacionam-se a presenca de acidos graxos livres.
glicerideos, saboes, polimeros. acidos graxos altamente msaturados e
HIPUrezas 1mMorganicas.



Efeitos da Transesterificacao

A qualidade de ignicao do biodiesel é semelhante a do oleo diesel.
pois apresenta altos valores de mimero de cetano. devido a sua
composicio de substancias com longas cadeias lineares e saturadas.
provenientes das moléculas de acidos graxos:

O alto teor de acidos graxos saturados afeta a tendéncia do biodiesel
em solidificar-se (definindo o ponto de entupimento de filtro a fri0).
A temperatura de utilizacdo deve ser a mais alta possivel, sem afetar
sua qualidade, a fim de evitar aumento da viscosidade e cristalizagao
dos ésteres:

O alto teor de acidos graxos msaturados pode resultar na formacao de
depositos pela degradacao oxidativa do biodiesel. resultando menor
desempenho, aumento da susceptibilidade a corrosao e diminuicio da
vida util dos motores.

A otimizag¢ao da producao depende de fatores como a razdo molar
alcool:6leo. a concentracao e o tipo do catalisador, a acidez da
matéria-prima e a temperatura e agitacao do meio reacional.
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Biodiesel - Processos de Producao

Craqueamento Catalitico ou Térmico

O processo de cragueamento catalitico ou térmico consiste na
quebra de moléculas do oleo vegetal ou animal levando a
formacdao de um mistura de compostos quimicos com
propriedades muito semelhantes as do diesel de petrdleo. Esse
composto pode ser wusado diretamente em motores
convencionais.

A reacao de conversao do oleo em outro composto é realizada
pelo aquecimento da substancia na auséncia de ar ou oxigénio a
temperaturas que podem chegar a 450 2C. Esse processo de
pirdlise pode ser auxiliado por um catalisador, para a quebra das
ligacoes quimicas, de modo a dar origem a moléculas menores.
Catalisadores tipicos para serem empregados na pirdlise sao o
oxido de silicio (SiO;) e o 6xido de aluminio (Al,0;).
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Biodiesel - Processos de Producao

Craqueamento Catalitico ou Térmico

O craqueamento tem sido investigado ha mais de 100 anos,
sobretudo em paises com pequenas reservas de petroleo. Durante
as grandes guerras mundiais foi pesquisado como uma alternativa
ao petrdleo.

No Brasil, pesquisadores do Instituto de Quimica da Universidade
de Brasilia (1Q/UnB) desenvolveram uma unidade de
craqueamento térmico para a produ¢ao em pequena escala de
diesel vegetal. O desenvolvimento desse projeto, financiado pela
Embrapa, tem como objetivo construir um equipamento de baixo
custo para que comunidades isoladas tenham a capacidade de
produzir seu proprio combustivel.
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Evolugao do percentual de teor de biodiesel presente no diesel
fossil no Brasil:

* Nov/2005 a Fev/2007 - Facultativo
* Nov/2007 - 2%

« Jul/2008 - 3%

« Jul/2009 - 4%

« Jan/2010 - 5%

* Ago/2014 - 6%

* Nov/2014 - 7%

* Mar/2017 - 8%

* Mar/2018 - 10%

* Mar/2019 - 11%

* Mar/2020 - 12%

* Mar/2021 - 13% — 10% (atualmente)
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Biodiesel — Especificacao

Misturas de diesel de petréleo com biodiesel adequadamente especificado,

em teores de até 20%, podem ser empregadas em motores convencionais sem
qualquer ajuste ou modificacao, nao acarretando problemas operacionais ou
de desempenho.

Todos os fabricantes de motores mantém a garantia de seus equipamentos
quando estes operam com B20 (mistura de diesel com 20% de biodiesel).
Porém, tais condi¢cOes pressupdem o atendimento das especificacoes definidas
pela ANP.

A especificacao do biodiesel para o uso comercial é feita pela ANP — Agéncia
Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis que é também a
instituicao responsavel pela fiscalizagao.
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Biodiesel — Especificacao
RESOLUCAO ANP N2 7, DE 19.3.2008

Estabelece a especificacdo do biodiesel a ser comercializado pelos diversos agentes econdmicos autorizados em todo o territério nacional.
Paragrafo Unico. O biodiesel devera ser adicionado ao 6leo diesel na propor¢ao de 5%, em volume, a partir de 12 de janeiro de 2010.

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE
Aspecto - LIT (1)
~Massa espegifica a 20° C kg/m? 850-900
< Viscosidade Qinematica a 40°C Mm?/s 3,0-6,0
Near de Agia, max. (2) ma/kg 500
Contaminacéo Total, max. mg/kg 24
Ponto de fulgor, min. (3) °C 100,0
Teor de éster, min % massa 96,5
Residuo de carbono (4) % massa 0,050
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020
Enxofre total, max. mg/kg 50
Saodio + Potassio, max. mg/kg 5
Calcio + Magnésio, max. mg/kg 5
Fosforo, max. mg/kg 10
Corrosividade ao cobre, 3h a 50 °C, max. - 1
Numero de Cetano (5) - Anotar
Ponto de entupimento de filtro a frio,max. °C 19 (7)
Indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50
Glicerol livre, max. % massa 0,02
Glicerol total, max. % massa 0,25
Mono, di, triacilglicerol (5) % massa Anotar
Metanol ou Etanol, max % massa 0,20
Indice de lodo (5) g/100g Anotar
Estabilidade a oxidagao a 110°C, min.(2) h 6

Nota:

(1) Limpido e isento de impurezas com
anotacdo da temperatura de ensaio.

(2) O limite indicado deve ser atendido na
certificagdo do biodiesel pelo produtor ou
importador.

(3) Quando a analise de ponto de fulgor
resultar em valor superior a 1302C,fica
dispensada a andlise de teor de metanol
ou etanol.

(4) O residuo deve ser avaliado em 100%
da amostra.

(5) Estas caracteristicas devem ser
analisadas em conjunto com as demais
constantes da tabela de especificagdo a
cada trimestre civil.

(6) Podera ser utilizado como método
alternativo o método ASTM D6890 para
numero de cetano.

(7) O limite maximo de 199C é valido para
as regides Sul, Sudeste, Centro-Oeste e
Bahia, devendo ser anotado para as
demais regides. O biodiesel podera ser
entregue com temperaturas superiores ao
limite supramencionado, caso haja acordo
entre as partes envolvidas. Os métodos de
analise indicados ndo podem ser
empregados para biodiesel oriundo
apenas de mamona.

(8) Os métodos referenciados demandam

validacdo para as matérias-primas nao
previstas no método e rota de producgao
etilica.
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Tabela 99 - Série historica de producao, area plantada e produtividade de mamona no Brasil

Table 99 - Castorbean production, planted area and productivity in Brazil

Producao (mil toneladas) Area (mil hectares) Produtividade (kg/ha)

Production {thousand tons) Flanted area (thousand ha) Productivity (kg/ha)
2004/05 210 215 975
2005/06 104 148 703
2006/07 94 156 602
2007/08 123 163 758
2008/09 93 158 587
2009/10 101 158 637
2010711 141 219 R
201112 25 128 193
2012113 16 87 180
201314 61 103 588

Fonte (source) Mapa/Conab

Fonte: MAPA/SPA-Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento/Secretaria de Producéo e Agroenergia.
Anuario Estatistico da Agroenergia: 2014, 2015. 992



Figura: Distribuicao da producao de mamona no Brasil em 2009.
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Figura: Produgao de Mamona no Brasil, na Bahia e no Ceara, no

periodo de 2000 a 2015
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Fonte: Borba, M. M.: Ferreira, M. D. P. Variagado da renda dos agricultores familiares e a competi¢cao por area
agricola no contexto do PNPB na Bahia e no Ceara. Revista econdmica do Nordeste 50(2), p. 163-181,

agosto/2019. 99¢
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Biodiesel — Especificacao
RESOLUCAO ANP N2 7, DE 19.3.2008

Estabelece a especificacdo do biodiesel a ser comercializado pelos diversos agentes econdmicos autorizados em todo o territério nacional.
Paragrafo Unico. O biodiesel devera ser adicionado ao 6leo diesel na propor¢ao de 5%, em volume, a partir de 12 de janeiro de 2010.

Estabilidade a oxidagao a)110°C, min.(2)

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE
Aspecto - LIT (1)
Massa especifica a 20° C kg/m3 850-900
Viscosidade Cinematica a 40°C Mm?/s 3,0-6,0
Teor de Agua, max. (2) mg/kg 500
Contaminacéo Total, max. mg/kg 24
Ponto de fulgor, min. (3) °C 100,0
Teor de éster, min % massa 96,5
Residuo de carbono (4) % massa 0,050
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020
Enxofre total, max. mg/kg 50
Saodio + Potassio, max. mg/kg 5
Calcio + Magnésio, max. mg/kg 5
Fosforo, max. mg/kg 10
Corrosividade ao cobre, 3h a 50 °C, max. - 1
Numero de Cetano (5) - Anotar
Ponto de entupimento de filtro a frio,max. °C 19 (7)
Indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50
Glicerol livre, max. % massa 0,02
Glicerol total, max. % massa 0,25
Mono, di, triacilglicerol (5) % massa Anotar
Metanol ou Etanol, max % massa 0,20
Indieed®T000 (5]~ g/100g Anotar

h 12

Nota:

(1) Limpido e isento de impurezas com
anotacdo da temperatura de ensaio.

(2) O limite indicado deve ser atendido na
certificagdo do biodiesel pelo produtor ou
importador.

(3) Quando a analise de ponto de fulgor
resultar em valor superior a 1302C,fica
dispensada a andlise de teor de metanol
ou etanol.

(4) O residuo deve ser avaliado em 100%
da amostra.

(5) Estas caracteristicas devem ser
analisadas em conjunto com as demais
constantes da tabela de especificagdo a
cada trimestre civil.

(6) Podera ser utilizado como método
alternativo o método ASTM D6890 para
numero de cetano.

(7) O limite maximo de 199C é valido para
as regides Sul, Sudeste, Centro-Oeste e
Bahia, devendo ser anotado para as
demais regides. O biodiesel podera ser
entregue com temperaturas superiores ao
limite supramencionado, caso haja acordo
entre as partes envolvidas. Os métodos de
analise indicados ndo podem ser
empregados para biodiesel oriundo
apenas de mamona.

(8) Os métodos referenciados demandam

validacdo para as matérias-primas nao
previstas no método e rota de producgao
etilica.

Resolu¢do ANP N° 798/2019 100



Biodiesel — Especificacao

A estabilidade a oxidacdo e o indice de cetano sdao parametros que merecem destaque, sobretudo em
climas quentes, na medida em que é relevante assegurar que, mesmo depois de algumas semanas
armazenado em condi¢des normais, o biodiesel mantenha sua adequada especificacao.

Estabilidade a oxidagao: O biodiesel é suscetivel a oxidacao quando exposto ao ar e o
processo de oxidacao deteriora a qualidade do combustivel, podendo resultar em elevada
acidez e viscosidade, formacao de gomas e sedimentos, e consequentemente entupimento
dos filtros. A composicao do dleo vegetal utilizado como matéria-prima em termos de
acidos graxos é um fator importante na determinacao da estabilidade a oxidacao. O indice
a oxidacao € conhecido como PIl. Trata-se de um parametro comparativo muito utilizado
para controle de qualidade de matérias-primas e de processo para se avaliar diferentes
tipos de oleo, alteracdbes na composicao de acidos graxos, eficiéncia na adicao de
antioxidantes, entre outros.

Indice de cetano: O nimero de cetano mede a qualidade de ignicdo de um combustivel

para magquina diesel e tem influéncia direta na partida do motor e no seu funcionamento

sob carga. Baixos valores de indice de cetano acarretam dificuldades de partida a frio,
depdsito nos pistdes e mau funcionamento do motor. Valores altos de indice de cetano
apresentam as seguintes influéncias: facilita a partida a frio do motor; permite

aguecimento mais rapido do motor; reduz a possibilidade de erosao dos pistdes; impede a
ocorréncia de pos-iginicao; possibilita funcionamento do motor com baixo nivel de ruido;
minimiza a emissao de poluentes como hidrocarbonetos, mondxido de carbono e material
particulado. 100a



Nota: relacdo de equivaléncia de 0,919 do biodiesel comparado
com o diesel mineral, em termos de poder calorifico.

Cf. ENERS (2010), biodiesel possui uma média de 0,792 tep/1.000 litros,
enquanto que o diesel mineral possui uma média de 0,862 tep/1.000 litros.
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Biodiesel — Eficiéncia em motores

A relacao entre a eficiéncia dos motores e o uso de biodiesel parece ainda nao estar
bem definida no meio cientifico-tecnologico. Entretanto, estudos preliminares feitos na
Europa indicam que a mistura de até 20% do biodiesel nao representa perdas de
eficiéncia no rendimento dos motores de combustao interna.

Knothe et al. (2003) e Korus et al. (2002) realizaram testes com uma mistura de 20% de
biodiesel no diesel usado em o6nibus e outros veiculos pesados. Verificaram uma
pequena diminuicao da performance dos motores, indicada por um pequeno aumento
no consumo de combustivel e pela diminui¢cao de 2% a 5% no rendimento do motor.

KNOTHE, G.; DUNN, R. O.; BAGBY, M.O. Biodiesel:the use of vegetable oils and their derivatives as
alternative diesel fuel. National Center for Agricultural Utilization Reaserch, Peoria, 2003.

KORUS, R.A.; HOFFMAN D.S.; BAN, N.; PETERSON, S.L. Transterification process to manufacture ethyl
ester of rape oil. Department of Chemical Engineering, Universidade of Idaho, Moskow, 2002.
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Matérias-primas utilizadas para producao de biodiesel no Brasil

15.48%

m (Meo de Soja

® GorduraBovina

m (Meo de Algodio

B Outros Materiais Graxos

77,35%

Fonte: ANP, outubro de 2009.
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GRAFICO 4.14. MATERIAS-PRIMAS UTILIZADAS NA PRODUCAO DE BIODIESEL (B100) - 2011-2020
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FONTE: ANP/SPC (Tabela 4.13).
lInclui éleo de palma, éleo de amendoim, dleo de nabo-forrageiro, 6leo de girassol, dleo de canola, dleo de milho, dleo de palmiste, dlec de
fritura usado e outros materiais graxos. 2Inclui gordura bovina, gordura de frango e gordura de porco.

Capacidade Instalada em 2020: 10,2 milhdes de m?3

Producéo total em 2018: 6,4 milhdes de m?3 (62,9%)

Oleo de soja: 71,4% Oleo de algodao: 1,7%

Gordura animal: 11,3% Outros: 15,6%

Fonte: ANP. Anuario estatistico brasileiro do Petréleo, Gas natural e Biocombustiveis 2021, 2022.
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Biodiesel - Processos de Producao

O sebo bovino € uma gordura de origem animal que se apresenta pastosa
a temperatura ambiente, de cor esbranquicada com odor caracteristico, o
qual pode ser extraido de qualquer parte do animal.

A qualidade do produto final esta relacionada com a qualidade da
matéria-prima utilizada e com um bom controle de qualidade do processo
e transporte.

Cada boi abatido fornece, em média, 15 quilos de sebo aproveitavel,
sendo que o sebo junto da pele nao é usado.

A principal utilizacao do sebo atualmente é na fabricacao de sabao, tanto
0s mais simples, para uso em limpeza, até os mais sofisticados sabonetes.
O sebo também pode ser utilizado na fabricacao de racao, por ser uma
boa fonte de energia para os animais, na producao de lubrificante, uso

veterindrio e conservacao de couro, entre outros.
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Biodiesel - Processos de Producao

O sebo bovino é uma das matérias-primas mais baratas dentre as
disponiveis atualmente para a producao de biodiesel no Brasil. Enquanto a
mamona custa RS 4.100,00 por tonelada, o preco do sebo bovino é da
ordem de RS 2.000,00 por tonelada (REVISTA BIODIESEL, 2008).

Estima-se que no Brasil sejam abatidas mais de 40 milhdes de cabecas de

gado por ano, das quais se extrai aproximadamente 800 milhdes de quilos

de sebo.

Metade dessa producao, ou seja, algo como 400 milhdes de quilos, é
destinada a fabricacao do biodiesel utilizado nos veiculos brasileiros.
(MAPA, 2014). De qualquer forma, esse contexto conduz a um grande
excedente de sebo animal. S6 na Grande Sao Paulo, estima-se que os
frigorificos e acougues gerem diariamente 800 toneladas de residuos
oriundos de restos de animais, especialmente bois e aves (MAPA, 2014).
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Biodiesel - Processos de Producao

Para ser utilizado na prodgéo de b}odiesel, o sebo deve esall'quido. O
transporte da gordura até a industria de biodiesel deve possuir sistema de
aguecimento adequado, pois a 45 °C o sebo ja apresenta fase solida. O
ponto de congelamento do sebo puro é de aproximadamente 12 °C.

O primeiro biodiesel obtido a partir de sebo bovino foi produzido na Italia.
No Brasil, foi inicialmente produzido pela Petrobras, apresentando
caracteristicas fisico-quimicas dentro dos limites estabelecido pela ANP. |4,



Biodiesel - Processos de Producao

Na preparacao da matéria-prima para sua transformacao em biodiesel,
visa-se obter condicOes favoraveis para a reacao de transesterificacao e

assim alcancar a maior taxa de conversao possivel.

Primeiramente, a matéria prima deve ter o minimo de umidade e acidez,
o que pode ser realizado através dos processos de desumidificacao e de

neutralizacao.

As diferencas estao nos tipos e distribuicoes dos acidos graxos
combinados com o glicerol. As empresas que produzem biodiesel
normalmente exigem de seus fornecedores o sebo nas condicdes ideais
para a fabricacao de biodiesel. Os tratamentos fisico-quimicos sao
realizados em graxarias, ou seja, dentro do proprio local de abate.

A complicacao de se utilizar o sebo bovino na transesterificacao consiste
no fato da matéria-prima se oxidar com o tempo, aumentando sua

acidez e elevando o custo do processo.
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Biodiesel - Processos de Producao

Sebo bovino KOH Metanol

Transesterificacdo

Separacdo das Fases

T

Fase leve

L4

Purificacao

Glicerina bruta

Secagem

Biodiesel puro

Esquema do processo utilizado para producao do biodiesel a partir do sebo bovino
Fonte: MOURA, Katia R.M. “Otimizac¢ao do processo de produc¢ao de biodiesel metilico do sebo
bovino (...). Tese de Doutorado. Universidade Federal da Paraiba, 2008.
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Grafico 130 - Participacao das matérias-primas utilizadas na producao de biodiesel no Brasil,
em porcentagem
Chart 130 - Share of raw materials used in biodiesel production in Brazil, in percentage
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Biodiesel da soi

Evolucao da producao, area plantada e produtividade
da soja no Brasil — 1990 a 2014

Producao Area Plantada | Produtividade

Safra (milhoes t) (milhoes ha) (kg/ha)
1990/91 15,39 9,7 1.580
1995/96 23,19 10,7 2.175
2000/01 38,43 14,0 2.751
2003/04 49,79 21,4 2.329
2005/06 55,03 22,7 2.419
2007/08 60,02 21,3 2.816
2008/09 57,63 21,56 2.674
2009/10 68,69 23,47 2.927
2010/11 75,32 24,18 3.115
2011/12 66,38 25,04 2.651
2012/13 81,50 27,74 2.938
2013/14 86,27 30,11 2.865

Fonte: MAPA/SPA-Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento/Secretaria de Producéo e Agroenergia.
Anuario Estatistico da Agroenergia: 2014, 2015. (Dados 1990/91 a 2003/04 em MAPA, 2009). 108



Producao Area Plantada | Produtividade
Safra (milhoes t) (milhoes ha) (kg/ha)
2013/2014 86,27 30,11 2.865
2020/2021! 135,41 38,50 3.517
2021/20222 142,79 40,35 3.359

Fonte: ' EMBRAPA, Soja em numeros (safra 2020/21), com base em CONAB, 05/2021.
2 CONAB, Acompanhamento: safra brasileira de graos, v.9, 12/2021.
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Fonte: http://www.socioambiental.org/esp/soja.br
Figura 1: Soja na Floresta Amazénica
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Fonte: http://www.socioambiental.org/esp/soja.br
Figura 2: Trator encoberto pela poeira preparando o plantio, com floresta
remanescente ao fundo em Canarana - MT.
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Fonte: Pesquisa de campo, 26/09/2009.
Figura 3: Interface entre area de preparo de solo para Plantio de soja e Floresta
Amazoénica.

Fonte: http://www.socioambiental.ore/esp/soja.br

Figura 4: Plantagao de soja na floresta.






Problemas ambientais da cultura da soja (Mueller, 1995):

a) compactacao e impermeabilizacao dos solos pelo uso intensivo de maquinas
agricolas;

b) erosao;
c) contaminacao por agrotoxicos nas aguas, alimentos e animais;

d) impactos danosos da retirada da vegetacao nativa de areas continuas
extensas;

e) assoreamento de rios e reservatorios;
f) aparecimento de novas pragas ou aumento das ja conhecidas;

g) risco a sobrevivéncia de espécies vegetais e animais com a perda de habitat
natural devido a expansao agricola (Cunha, 1994).

Bibliografia:
CUNHA, A. S. (coord.) Uma avaliagdo da sustentabilidade da agricultura nos cerrados. Brasilia: IPEA, 1994.

MUELLER, C. A sustentabilidade da expanséo agricola nos cerrados. Instituto Sociedade, Populagédo e Natureza.
Documento de Trabalho n.36, 1995. (mimeo).
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Emissoes de poluentes das diversas composicoes de Biodiesel

B100 B20 (20% | B10 (10% B5
(100% de de de (5% de
Poluente biodiesel) | biodiesel) | biodiesel) | biodiesel)
Gases de Efeito Estufa -78 -15 -7,5 -3,75
Oxidos de Enxofre (SOx) -98 -19 9,5 -4,95
Material Particulado -50 -10 -5 -2,5
Oxidos de Nitrogénio (NOx) +13 +2,5 +1,3 +0,65

Fonte: BERMANN, C. (org.). As novas energias no Brasil: Dilemas da inclusao social e programas de Governo.

Rio de Janeiro,: FASE, 2007.
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Grafico — Efeito do biodiesel sobre as emissoes associadas ao diesel
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Combustivel de algas ou biocombustivel de algas € uma alternativa ao combustivel fossil que
utiliza algas como fonte para a obtencao de 6leo vegetal.

Varias empresas e agéncias governamentais financiam os esforcos para reduzir os custos de
capital e operacionais e melhorar a producao de combustivel de algas comercialmente viavel.

O dleo vegetal das algas, como os combustiveis fésseis, libera CO; quando queimado, mas
ao contrario dos combustiveis fosseis, o CO; é retirado da atmosfera pelo crescimento de
algas e outras fontes de biocombustivel. A crise energética e a crise mundial de alimentos
tem despertado o interesse na alquacultura (agricultura de algas) para produzir éleo vegetal,
biodiesel, bioetanol, biogasolina, biometanol, biobutanol e outros biocombustiveis.

Entre as caracteristicas atraentes dos combustiveis das algas: elas podem ser cultivadas com
impacto minimo sobre os recursos de agua doce, podem ser produzidas usando o oceano e
aguas residuais e sao biodegradaveis e relativamente inofensivas ao meio ambiente.

As algas custam mais por unidade de massa (cerca de USS 5000 por tonelada em 2010)
devido ao elevado de capital e custos operacionais. No entanto, apresentam um rendimento
entre 10 e 100 vezes de mais combustivel por unidade de area em comparacao com outras
culturas de biocombustivel, inclusive as de segunda geracao.

O Departamento de Energia dos Estados Unidos estima que para substituir todo o
combustivel de petréleo consumido nos EUA, seriam necessarias 15.000 milhas quadradas
(39.000 km?2), ou apenas 0,42% da superficie do territério dos EUA. Isto € menos do

gue 1/7 a area de milho colhida nos Estados Unidos em 2000.
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Espécies de Al

A pesquisa com algas para a producao em massa de 6leo vegetal concentra-se
principalmente em microalgas (organismos capazes da fotossintese com

menos de 0,4 mm de diametro, incluindo as diatomaceas e as cianobactérias) e
m oposicao a macroalga. A preferéncia por microalgas advém em grande

parte de sua estrutura menos complexa, taxas de crescimento rapido e elevado
teor de 6leo (para algumas espécies).

No entanto, pesquisas estao sendo feitas para utilizar algas para biocombustiveis,
provavelmente devido a alta disponibilidade deste recurso. A partir de 2012,
pesquisadores em varios locais em todo o mundo comecaram a investigar as
seguintes espécies para sua adequacao para a producao de oleo vegetal:

- Botryococcus braunii

- Chlorella

- Dunaliella tertiolecta

- Gracilaria

- Pleurochrysis carterae (também chamado CCMP647)

- Sargassum, (com 10 vezes o volume de producdo da Gracilaria).
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Espécies de Al
A quantidade de dleo que cada linhagem de algas produz varia amplamente. Segue abaixo,
uma lista de microalgas e seus diversos rendimentos de 6leo vegetal. O rendimento do
biocombustivel é proporcional a quantidade de conteudo de lipidios presente nestas
espécies de microalgas (unidade em ms: matéria seca):

- Ankistrodesmus TR 87: 28-40% ms

- Botryococcus braunii: 29-75% ms

- Chlorella sp.: 29% ms

- Chlorella protothecoides (autotrophic/ heterothrophic): 15-55% ms
- Cyclotella DI-35: 42% ms

- Dunaliella tertiolecta : 36—42% ms

- Hantzschia DI-160: 66% ms

- Nannochloris: 31 (6—63)% ms

- Nannochloropsis : 46 (31-68)% ms

- Nitzschia TR-114: 28-50% ms

- Phaeodactylum tricornutum: 31% ms
- Scenedesmus TR-84: 45% ms

- Stichococcus: 33 (9-59)% ms

- Tetraselmis suecica: 15-32% ms

- Thalassiosira pseudonana: 21-31% ms
- Crypthecodinium cohnii: 20% ms

- Neochloris oleoabundans: 35-54% ms
- Schiochytrium: 50-77% ms

Note: US universities which are working on producing oil from algae include: Washington State University, Oregon State University, Arizona
State University, The University of Arizona, University of lllinois at Urbana-Champaign, University of California San Diego, University of
Nebraska Lincoln, University of Texas at Austin, University of Maine, University of Kansas, The College of William and Mary, Northern lllinois
University, University of Texas at San Antonio, Old Dominion University, Utah State University, New Mexico State University, and Missouri
University of Science and Technology.
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Sistemas de cultivo

. Sistemas abertos, fechados e hibridos;

Dependem de:

Caracteristicas da microalga, custo da terra,
disponibilidade da agua, uso da luz, controle da
temperatura e do pH, nivel de contaminacao e condicdes

climaticas.
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Sistemas abertos

Mais difundidos;

Podem ser lagoas ou tanques;

Operacao e manutencao mais faceis;

Mais econOmicos;

Grandes areas e baixas profundidades;

Baixas concentracoes e produtividade de biomassa ;

Alto risco de contaminacao;

Perda de CO, e limitagao luminosa e evaporagao da agua.
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(Azeredo, 2012)

(Pandey, 2014)
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Lagoa utilizada para cultivo de microalgas em larga escala
Fonte: Microalgenkwekerij te Heure bij Borculo.jpg 123



Tabela 6: Produtividade em sistemas abertos.

Espécie Produtividade (g/m®.d)
Chlorella sp. 25
Spirulina platensis 14
Haematococcus pluvialis 15,1
Spirulina sp. 69,16
Diversas 19
Spirulina platensis 12,2
Spirulina platensis 19,4
Anabaena sp. 23,5
Chlorella sp. 23,5
Chlorella sp. 1.1
Chlorella sp. 32,2
Chlorella sp. 18,1

Fonte: Azeredo, 2012.
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Sistemas fechados- fotobiorreatores

Menos difundidos;
Maior controle no processo de cultivo;
Menor risco de contaminacao e perdas;

Maior produtividade, reprodutibilidade e concentracao
de biomassa;

Alto custo de implantacao e operacional;
Formas construtivas: tubulares e planares.
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Como funciona o blodiesel de algas Sistemas de blorreatores

Pruc‘fﬁﬁ;dﬂf P"’dffg-’ﬁg"' Biorreatores

de alga

e

Fonte: http://1.bp.blogspot.com/-2G2I1VbgT8K8/T85BIQN2w3I/AAAAAAAAADk/31ca102VDIQ/s1600/algae-biodiesel-5.jpg
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Como funciona o biodiesel de algas Processo do biorreator

Condicionamento  Crescimento  Calhelta das  Extragiods
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Fonte: http://alsanlab.com.br/home/wp-content/uploads/2013/09/algae-biodiesel-6.jpg
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Durante o processo de producao de biodiesel, as algas consomem dioxido de
carbono. Em outras palavras, através da fotossintese, as algas sugam o
dioxido de carbono do ar, substituindo-o por oxigénio. Por esta razao, os
produtores de biodiesel estao construindo usinas de biodiesel perto de usinas
de producao de energia que produzem muito dioxido de carbono. Areciclagem
do dioxido de carbono reduz a poluigao.

As algas também podem ser usadas para a criacao de alguns outros derivados
uteis — fertilizante e matérias primas industriais — sem ocasionar o esgotamento
de outras fontes de alimento.

O mais significativo do biodiesel de algas € a enorme quantidade que pode ser
produzida. Produtores de biodiesel afirmam que poderao produzir mais de 100
mil galdes de 6leo de alga por acre anualmente, dependendo:

- do tipo de alga usada;

- do modo como as algas sao plantadas;

- do método de extracio de dleo.

Uma usina de algas de 100 acres teria potencial para produzir 10 milhdes de
galdes de biodiesel em apenas um ano. A cada ano, estima-se que seriam
necessarios 140 bilhdes de galdes de biodiesel de algas para substituir o diesel
derivado de petroleo. Assim, seriam necessarios apenas de 95 milhdes de
acres de terras para construir usinas de biodiesel.

Conversgo: 1 acre =4.047m?ou 0,4047 hectares
1 galdo = 3,79 litros 128



A prensagem de 6leo é o método mais simples e mais popular. E um conceito
similar ao da prensagem do azeite. Até 75% do oleo das algas pode ser
extraido através da prensagem.

Trata-se, basicamente de um processo em duas partes. O método com
solvente hexano (combinado com a prensagem) extrai até 95% do 6leo das
algas. Primeiro, a prensa extrai o 6leo. Depois, a sobra das algas € misturada
com hexano, filtrada e limpa para nao deixar nenhum quimico no 6leo.

Outro método € o de fluidos supercriticos que extrai até 100% do 6leo das algas.
O dioxido de carbono age como um fluido supercritico quando a substancia é
prensada e aquecida para mudar sua composicao tanto para liquido quanto

para gas. Nesse ponto, o didéxido de carbono € misturado as algas. Quando
combinados, o dioxido de carbono transforma totalmente a alga em 6leo. O
equipamento e o trabalho extras fazem desse método uma op¢ao menos

utilizado.

Uma vez extraido, o 6leo é refinado usando-se cadeias de acidos graxos no
processo de transesterificagcao. Aqui, um catalisador como o hidréxido de
sodio € misturado com um alcool como o metanol. Isto cria um combustivel
biodiesel combinado com um glicerol. A mistura é refinada para remover o
glicerol. O produto final é o biodiesel das algas.

O processo de extracao do oleo das algas € universal, mas as empresas que
produzem biodiesel de algas estao usando diversos métodos para plantar
algas em numero suficiente para produzir grandes quantidades de dleo. 129



Cultivo das Algas

Algas podem produzir cerca de 300 vezes mais o0leo por unidade de area em relacdo a
outras culturas convencionais de oleoginosas como soja, canola, jatropha, ou palma.

Como as algas tém um ciclo de crescimento de 1-10 dias, seu cultivo permite diversas
colheitas num curto periodo de tempo, o que confere uma estratégia de aproveitamento
bastante distinta das oleaginosas com ciclos anuais de cultura.

Algas podem crescer em terras improprias para a agricultura: solos aridos, solos com
salinidade excessiva, e terras atingidas pela seca. Isso minimiza a questao da
substituicdo de terras de cultivo de alimentos (Schenk et al. 2008). Ainda, as algas
podem crescer de 20 a 30 vezes mais rapido que culturas de alimentos.

Fotobioreatores

A maioria das empresas tém buscado a producgao de algas utilizando tubos de plastico ou
vidro de borosilicato (chamado "biorreatores") que sao expostos a luz solar
(denominados Fotobiorreatores ou PBR - Photobioreactors). Esta tecnologia pode
fornecer um nivel maior de controle e produtividade.

Cepas de algas com menor teor de lipidios podem crescer 30 vezes mais rapido do
que aquelas com alto teor lipidico. Os desafios na producao eficiente de biodiesel de
algas estdao na procura de uma estirpe de algas com uma combinacao de alto teor
lipidico e rapida taxa de crescimento.

Ha também uma necessidade de fornecer CO, concentrado para aumentar a taxa de
producao. 130
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Fonte: Photobioreactor PBR 4000 G IGV Biotech.jpg
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How Algae Biodiesel Works Bioreactor System Available in: http://static.ddmcdn.com/gif/algae-biodiesel-5.jpg
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Available in: http://algaeforbiofuels.com/wp-content/uploads/2010/
05/Biodiesel-and-Glycerine-from-Algae.jpg 132




Comparacao dos Sistemas

= Em rel acﬁo ao sistema de cultivo Parimetro Tanques Sistemas fechados
(raceway) (fotobiorreatores)
e Abertos S : :
Espaco requerido muito pouco
— Con.Strl.JgaO .F)_Ode empregar materiais Risco de contaminagio alto médio a baixo
mais diversificados e ,
Perdas de agua alto baixo
— Mmanuten ¢ao facilitada Concentragio de oxigénio usualmente baixa deve ser removido
— maior taxa de eva pora géo e continuamente
suscetibilidade a Contaminagﬁo CO,-perdas alto quase nenhuma
Reprodutibilidade da varidvel, mas possivel dentro de
h producio consistente  determinadas tolerancias
°
Fecha dOS Controle do processo limitado possivel
— material de ConStrugao transparente Desgaste do matenal de baixo usualmente alto
— melhor aproveitamento da luz construggo
— maior controle de caracte rl’sticas Dependéncia de condi¢bes alto menor, por ser protegido
climaticas
Temperatura variavel necessario resfriamento
Custo de colheita alto médio
Manutencio facil dificil
Custos de construgio médio alto
Concentragdes de biomassa baixo alto

na colheita

Fonte: Franco et al., 2013.
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Outros sistemas de cultivo

- Sistemas hibridos: a parte inicial do processo é feita no sistema fechado
e o restante no sistema aberto. Boa produtividade e minimizacao das
desvantagens de cada sistema.

- Sistemas heterotroficos: uso de biorreatores ou fermentadores; alta
produtividade lipidica; promissores na producao de biodiesel em larga
escala; custos ainda elevados.

NOTA: O crescimento de algas em sistemas de lagoas abertas é capaz de produzir 0,06-0,231
g/litro/dia de biomassa e, em biorreatores, quase 3 g/litro/dia)
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Custos

e Analises do ponto de vista econdmico sao hipotéticas e preliminares, entretanto
permitem estimar a discrepancia dos custos de producao:

Custos estimados de um barril de combustivel a base de algas, considerando a
tecnologia de 2009, era de US $ 300-2600

Preco médio do barril de petréleo em 2009 foi de US $ 40—-80
(Hannon et al., 2010).
e Ex: usando Scenedesmus spp., que produziu 0,21 g/litro/dia de biomassa, com um teor de lipidios de

21%, o diesel a base de petrdleo teria que custar aproximadamente US S 710 por barril para que este
organismo fosse economicamente viavel

e Ex: Considerando uma espécie que tem uma taxa de crescimento de 0,3 g/litro/dia e teor de 6leo
de 40%, entdo o preco resultante do 6leo de algas seria de aproximadamente S 310 por barril.

(Hannon et al., 2010).
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Biodiesel from algae

High oil prices and advances in biotech over the past

decade have refueled the algae biofuel race.

The process

After initial growth,
algae is deprived of

the plant
nutrients to produce P

Extraction of oil
A press produces
70-75% of the oils from

/_AIgae

a greater oil yield
Screw press

Sunlight

co2 %
Water @

Yield of various plant oils
(Gallons per hectare)
Soy 118
Safflower = 206
Sunflower = 251
Castor 373
Coconut 605
Palm 1,572
Algae

Source: gilgae.com, MCT Photo Service
Graphic: 5cott Bell

N [+ N -""-ﬂl
l"x_{' ! ) L |
Solvents used to separate o inTe
. it N\ S
sugar fromoil; solvents SO S
then evaporate s/

Qil is ready

Can be used as oil directly
in diesel engines or refined
further into fuel

About algae
* Among the fastest growing plants;
about 50% of their weight is oil

« Contains no sulfur; non toxic;
highly biodegradable

= Algae fuel is also known
as algal fuel or oilgae

-

& 2008 MCT
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