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BIODIESEL: A CRITICAL OVERVIEW ON THE CURRENT STATUS AND PERSPECTIVES AT THE ACADEMY AND
INDUSTRY. This article presents a bibliographic review of research carried out on different alternative processes for biodiesel
production. The supercritical and subcritical (non catalytic) reaction conditions, the use of solid basic, solid acid and other
heterogeneous catalysts, including the use of immobilized enzymes and whole-cell catalysts are also critically compared with the

traditional homogeneous alkaline or acid catalysts that are common on industrial applications. Advantages and limitations of all

these processes for the transference from the laboratory to the industry are discussed. A correlation of the chemical composition with

the quality parameters of the produced biodiesel is done with aim to stablish adequate procedures for the right selection of the raw-
material. Castor bean oil is used as an example of inappropriate oil in order to produce a B100 that fulfill all the international physico-
chemical quality standards. In this article are presented research results to adequate the values of viscosity, density and iodine number
of the castor and soybean biodiesel to the international standard limits by means blending these both biodiesels at the right ratio.
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INTRODUCAO

Aumento da demanda mundial por combustiveis liquidos,
aquecimento global, seguranga energética, vontade politica por
desenvolvimento nos campos agricola, social e também energético
sdo pontos que abrem novas dreas de interesse e oportunidades para
pesquisas e desenvolvimento na Academia e na Industria, pois sdo
as forcas motoras responsdveis pelo renovado interesse na producao
de biocombustiveis.

Um dos grandes destaques da atualidade na drea de biocombusti-
veis € o interesse pelo uso de recursos naturais baseados em materiais
lignoceluldsicos' para a produgio de etanol ou por fontes produtoras
de lipideos usados para a producdo de biodiesel.

Biodiesel € o nome dado a ésteres alquilicos de 4cidos graxos
desde que atendam certos pardmetros de qualidade.*® Além de esses
ésteres serem derivados de fontes bioldgicas como plantas e animais,
atuam como combustivel substituto ao diesel de petréleo, com de-
sempenho muito préximo, ndo exigindo modifica¢des nos motores.
Tradicionalmente o biodiesel ¢ produzido através das reacdes de
transesterifica¢@o de triglicerideos, usando geralmente catalisadores
alcalinos,’ ou da esterificacdo de dcidos graxos livres, sendo que
neste ultimo caso, os dcidos graxos livres (AGLs) sdo submetidos a
reagdo direta com um dlcool de 4 carbonos ou menos, na presenga
de catalisadores dcidos.'*'> Mais recentemente o uso de diversos
catalisadores heterogéneos tem sido descrito na literatura.'®

Transesterificacdo € o processo de transformagdo de um éster
carboxilico em outro, através da troca do grupo RO" presente no
éster original, por outro grupo semelhante proveniente de um dlcool
na presenca de um catalisador ou ndo (condicdes supercriticas), para
dar origem a glicerina e a mono-alquil ésteres (biodiesel).

Na Europa as especifica¢des fisico-quimicas de qualidade para o
biodiesel estdo agrupadas na norma EN 14214, nos Estados Unidos
estas sdo regulamentadas pela norma ASTM 6751 D,*’ enquanto no
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Brasil o mesmo € feito através da resolu¢ao ANP 07/2008.

O presente artigo pretende fazer uma andlise critica do status atual
e das perspectivas, tanto para a academia quanto para a indudstria, com
base no que ja foi publicado ou patenteado e nas aplicagdes atuais no
ambito industrial para a produgdo de biodiesel, incluindo resultados
e opinides dos autores de forma contextualizada. O mesmo ndo tem
a intengdo de ser uma revisdo completa e exaustiva da literatura,
mas sim um artigo de atualizagdo adicional as revisdes previamente
realizadas até o ano de 2007 sobre catdlise homogénea alcalina,’
dcida,'*"? heterogénea quimica," heterogénea enzimadtica'* e sobre
o uso da guanidina.”® Além disso, este artigo descreve a importincia
da identificacdo de matérias-primas adequadas, através da relagio
direta entre a composi¢@o quimica dos 6leos ou gorduras e as carac-
teristicas fisicas e quimicas do biodiesel que poderia ser obtido pela
utilizagdo das mesmas.

HISTORICO

Data de 31 de agosto de 1937, o depdsito realizado pelo pes-
quisador belga Charles George Chavanne, da patente “Procédé de
transformation d’huiles végétales em vue de leur utilisation comme
carburants” visando a transformag@o de um dleo vegetal em ésteres
metilicos e etilicos de dcidos graxos de cadeia longa, descrevendo
claramente na reivindicacio n° 15, a idéia da utilizagdo dos mesmos
como combustivel para motores de combustdo interna.'® Nessa pa-
tente'® e em outro artigo posterior do mesmo autor'’ foi descrita a
transesterificaciio do 6leo de palma africana (dend€) com metanol ou
etanol na presenca de dcido sulftirico como catalisador.

Estes trabalhos'®!” sdo um marco na histdria dos biocombustiveis
liquidos e, em particular, na do biodiesel, porém, tém sido sistemati-
camente esquecidos, quando ndo omitidos, na literatura recente. Esse
combustivel, hoje poderia ser chamado de “6leo de Chavanne” em
homenagem ao autor da brilhante idéia que fez possivel a rodagem do
primeiro 6nibus “movido a biodiesel” ja em 1938, na linha comercial
de passageiros entre as cidades de Louvain e Bruxelas, na Bélgica,"”
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mas que, no entanto, passaria a ser chamado de biodiesel, apenas a
partir de artigo publicado em 1988 por Wang.!®

O desenvolvimento da reacdo de transesterificagdo de dleos
vegetais com um dlcool como o metanol ou etanol, sob catdlise
alcalina,'? foi registrado em vdrios artigos'*?° e patentes®** nas
décadas de 40 e 50. Apesar dos estudos de Chavanne'®!” citarem o uso
desses ésteres como combustivel, as referidas patentes*'** destacam
os processos inventados, com outras finalidades como, por exemplo,
para o uso da glicerina.

A producdo de “bio-gasolina” e “bio-querosene” a partir de 6leos
vegetais, como o de tungue e algodao, foi realizada® através da téc-
nica de craqueamento térmico ou catalitico, sendo um procedimento
completamente diferente da reagdo de transesterificagdo. A partir de
entdo, uma série de inovacdes tem sido descritas em artigos e patentes
com o objetivo de melhorar os processos de producdo e de refino ou,
ainda, de oferecer métodos alternativos a producdo desses ésteres.

No Brasil, a primeira patente requerida de um processo de
transesterificagdo foi descrita em 1980 através do documento “Pro-
cesso de producdo de combustiveis a partir de frutos ou sementes
de oleaginosas” PI- 8007957.2 O uso de hidréxido de sédio (ou
potdssio) como catalisador alcalino e de dcidos, como o sulftirico ou
o cloridrico, foi descrito com o objetivo de produzir um combustivel,
de maneira semelhante a proposta feita por Chavanne 43 anos antes.
Esse trabalho®® descreve a possibilidade de separacdo dos ésteres
em fracdes leves e fracdes pesadas, através da destilacio sob vacuo,
do biodiesel obtido a partir das améndoas de babagu. A fragdo de
peso molecular mais baixo (fragdo leve) serviria como substituto do
querosene de petrdleo (bioquerosene) e a fragdo mais pesada como
sucedaneo do 6leo diesel de petrdleo (biodiesel). Na mesma patente
ainda € descrito o uso de micro-ondas ou de ultrassom para tornar
mais eficiente a extracdo do 6leo vegetal.

Posteriormente, outros autores t€m empregado essas técnicas
para acelerar a reag@o de transesterificagdo. Na realidade, seu uso
tem contribuicio desprezivel na aceleragao do processo de producio
do biodiesel como um todo, ja que a reacdo de transesterifica¢do esta
longe de ser a etapa limitante do processo, principalmente quando
se considera o tempo (intervalo entre input de matéria-prima e ou-
tput de produto acabado) de produgdo desse combustivel em escala
industrial.

Na atualidade, o potencial do uso do biodiesel como fonte ener-
gética “Nova e Renovavel” € um dos assuntos mais discutidos no
ambito industrial e académico, embora esse “velho” combustivel ja
seja utilizado em um grande nimero de paises mesmo enfrentando
sérias dificuldades para competir com o diesel de petrdleo, o que tem
forcado alguns paises a estabelecer programas de subsidio ou de uso
obrigatdrio nas misturas com diesel como € o caso do Brasil.

PROCESSO INDUSTRIAL, CATALISE ALCALINA E
CATALISE ACIDA

A grande maioria dos processos de producio industrial do biodie-
sel ao redor do mundo emprega atualmente o metéxido de sédio como
catalisador, embora isto exija o uso de dleos neutros, com baixo teor de
dcidos graxos livres e com baixo teor de 4gua.”” O metdxido de s6dio
¢é obtido comercialmente em solugdes de diferentes concentragdes,
pronto para uso, livre de 4gua, o que aumenta a sua eficiéncia e reduz
drasticamente a formacao de sabdes e, por consequéncia, de emulsdes
indesejdveis, diferentemente do que ocorre no caso da preparagdo in
situ do alcéoxido, empregando a soda cdustica ou a potassa cdustica
como catalisadores.”?

Estes dois ultimos catalisadores podem ser considerados ultra-
passados, uma vez que mesmo quando se utilizam dleos vegetais
refinados, com baixo teor de dcidos graxos livres e baixo teor de
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agua, pequenas quantidades de sabdes ainda sdo formadas, promo-
vendo o arraste de quantidades varidveis de ésteres junto com a fase
glicerinosa, reduzindo assim o rendimento dos ésteres na fase leve e
gerando uma glicerina contendo mais contaminantes.

Esse inconveniente pode causar dificuldades de separacdo das
fases, exigindo maiores cuidados durante o refino dos ésteres, se re-
alizado por lavagem umida (uso de 4gua) e resultando no incremento
de operagdes unitdrias necessdrias para “fechar o ciclo produtivo”,
o qual é um requisito fundamental para alcancar a competitividade
do processo industrial.

Também, durante o refino dessa glicerina, os contaminantes
deverdo ser separados, exigindo o uso de mais equipamentos, mais
reagentes quimicos e mais operagdes unitdrias, aumentando o con-
sumo energético da unidade produtiva.

A nossa experiéncia tem mostrado que a fase glicerinosa separada
da fase que contém os ésteres, ao ser tratada com acidos, como o
sulfurico, cloridrico, fosférico, ou por outros métodos, como o uso
de resinas de troca idnica (4cidas), resulta na separagio de duas novas
fases, cujos volumes podem ser variaveis dependendo da qualidade do
6leo vegetal (teor de AGLs e conteddo inicial de d4gua), bem como do
volume de dlcool empregado na reagdo de transesterificagao.

Quando se empregam 6leos refinados, como o 6leo de soja
comercial, essas fases separam em propor¢des volumétricas equiva-
lentes (1:1) sendo que apds a “acidificagdo”, a fase inferior conterd
glicerina, dlcool, dgua e sais derivados do catalisador e do 4cido
mineral empregados. Uma segunda fase mais leve (superior) € ob-
tida, contendo aproximadamente 40% do volume em &cidos graxos
livres e 60% de ésteres alquilicos de dcidos graxos. Para que esta
dltima mistura seja aproveitada € necessario submeté-la a posterior
esterificacdo com o dlcool sob catdlise acida utilizando, por exemplo,
o0 dcido sulfirico.>!10-12:17:3031

Para uma aplicagdo eficiente deste método em escala industrial,
ainda € necessdrio implementar a recuperagdo de todas as substincias
quimicas envolvidas, permitindo o completo reaproveitamento e
quando possivel a reutiliza¢do destas, no mesmo processo produtivo.
Esse fato seria aplicdvel ao alcool que é empregado em excesso, a
agua usada durante o refino (lavagem dos ésteres), e a derivatizacao do
catalisador empregado, permitindo transformar este dltimo em algum
produto quimico reutilizdvel, evitando assim a formagao de qualquer
efluente contaminante liquido ou sélido. Da mesma forma, deve ser
dado um destino adequado e com agregacao de valor a glicerina gerada,
caso contrdrio este subproduto pode comprometer a economicidade de
qualquer processo de produc@o de biodiesel. No momento atual ainda
ndo se conhecem aplicagdes em larga escala que permitam a absor¢ao
de toda a glicerina gerada nas usinas de biodiesel.

Assim, dois fatores operacionais e indispensdveis para a producio
economicamente vidvel do biodiesel na industria sdo: eficiéncia ener-
gética de todo o processo industrial, o que envolve a recuperagdo de
energia através do emprego de trocadores de calor e economizadores
que permitam o aproveitamento total ou parcial do calor excedente de
uma operagao unitdria (por exemplo, a etapa da secagem do biodiesel)
em outra operagao unitdria como no aquecimento, antes ou durante a
reacao, ou ainda na recuperagdo do dlcool e; uso de matérias-primas
com caracteristicas fisico-quimicas adequadas, disponiveis em larga
escala possibilitando a reduco de custos, uma vez que na atualidade,
o custo da matéria-prima € responsavel por 70 a 88% do preco final
do biodiesel.*

Uma das tentativas de aumentar a competitividade da producio
envolve o uso de matérias-primas de baixo custo, as quais sdo con-
sideradas de “baixa qualidade” devido ao alto (e varidvel) conteido
de acidos graxos livres (AGLs) como, por exemplo, 6leos utilizados
em processos de fritura, 6leos vegetais brutos (ndo refinados), entre
outros. Porém, esses materiais ndo sdo adequados ao processo de
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transesterificacdo alcalina, tornando quase obrigatéria a purificacio
dos mesmos através dos processos de refino quimico (neutralizacio
com NaOH, centrifuga¢ao/lavagem com dgua, centrifugacio/secagem
sob vdcuo) ou refino fisico (destilagdo dos dcidos graxos sob alto
véacuo e alta temperatura). A aplicacdo do processo de refino, neste
caso, requer alto investimento adicional em instalagdes industriais e
agrega custo adicional a matéria-prima.

Alternativamente, esses 6leos podem ser submetidos a processos
que combinam a catélise dcida e alcalina, geralmente nessa ordem,>*3¢
mas também na ordem inversa®’*® permitindo a transformacdo com-
pleta de TGs e AGLs nos ésteres desejados.

Ocorre, porém, um incremento significativo no uso de catalisador,
além do aumento de niimero de etapas e, também, a necessidade de
reatores e equipamentos fabricados com materiais especiais e de
elevado custo, devido ao uso de acido sulfirico, metano sulfonico,
p-tolueno-sulfonico e outros, que t&ém a sua corrosividade usual ainda
mais potencializada nas condi¢des de alta temperatura empregadas,
sem contar a geragao de grandes quantidades de efluentes que preci-
sam ser neutralizados. Esses fatos minimizam ou eliminam os ganhos
pretendidos pelos autores com sua aplica¢do.**3*

Aqui podemos apontar uma grande oportunidade de pesquisa
no ambito académico e industrial, que consiste no estabelecimen-
to de novos processos quimicos de pré-tratamento ou refino de
matérias-primas com alto teor de AGLs, alternativos aos processos
ja descritos.

No geral os alcolatos metdlicos como, por exemplo, o metilato de
s6dio (NaOCH,) sio os catalisadores**’mais ativos e mais utilizados
em escala industrial, pois além dos tempos de reacdo reduzidos,
podem ser utilizados em baixas concentragdes fornecendo altos ren-
dimentos reacionais (> 99%) sob condi¢des reacionais moderadas.
Considerando que com o uso deste catalisador a fase glicerinosa se
separa facilmente da fase que contém os ésteres, o processo produtivo
aplicado na inddstria permite a realizagdo de duas etapas reacionais
de transesterifica¢do, o que torna o processo ainda mais eficiente,
gracas ao equilibrio reacional poder ser deslocado mais rapidamente.
Na primeira etapa, 95 a 98% dos triglicerideos sdo transformados
em monoalquil ésteres, e a glicerina pode ser fisicamente removida
(decantag@o ou centrifuga¢do) do sistema. Subsequentemente, a fase
que contém os ésteres e alguns intermedidrios ainda ndo reagidos,
como mono e diglicerideos, € submetida a uma segunda reagdo de
transesterificacdo com quantidades menores de metanol e de meto-
xido de sddio (catalisador) do que aquelas usadas na primeira etapa,
permitindo alcancar 99 a 100% de transformac@o.

O processo em duas etapas empregando reatores adequados,
razdo molar metanol:6leo igual a 6:1 e temperatura entre 45 e 60 °C
permite a execu¢do de cada uma das etapas em tempos reacionais
extremamente curtos, possibilitando a produ¢do em regime continuo,
uma vez que o tempo de residéncia em cada um dos dois reatores
¢ sempre inferior a 2 min, diferentemente da produgdo em regime
descontinuo (bateladas) onde no melhor dos casos o tempo da reacio
de transesterifica¢@o ocorrerd em torno de 30 min,*' embora existam
alguns relatos de tempo de até 8 h.4!

Entretanto, neste processo continua sendo necessario o uso de
lipideos refinados, com baixos teores de acidos graxos livres como
também de alcodis totalmente anidros, o que tem seu custo intrinseco,
e que se reflete no custo da matéria-prima e, por consequéncia, do
biodiesel produzido.*

Nenhum processo reacional sozinho permite obter diretamente os
ésteres alquilicos de dcidos graxos nas especificagdes minimas neces-
sdrias para ser usado como combustivel e ser chamado de biodiesel,
conforme as normas ASTM 6751, EN 14214, ANP 07/2008, sem a
necessidade de se aplicar algumas etapas de purificacio posteriores
a transesterificagdo.”

Quim. Nova

Neste sentido, apesar de a maior parte da glicerina ser removida
por decantacdo ou centrifugacio (fase mais pesada), residuos da
mesma permanecem na fase mais leve que contém os ésteres. O
mesmo € valido para o dlcool (metanol ou etanol) que, utilizado em
excesso, tem parte arrastada pela fase glicerinosa, enquanto parte dele
fica na fase leve que contém os ésteres, o qual pode ser removido
por evaporagdo ou por lavagem do biodiesel com dgua. Além disso,
outras etapas adicionais ou alternativas para a purificacdo do biodiesel
s30 necessdrias, como a neutralizac@o, lavagem (que pode ser por via
umida ou via seca) e evaporacdo/secagem (para remogao da 4gua ou
residuos de metanol em fun¢do do tipo de lavagem adotada), as quais
consomem mais tempo de processo do que a reagdo propriamente dita
e elevam ainda mais o custo da producio. Entretanto, estas etapas sao
indispensdveis para alcangar as especificagdes minimas de qualida-
de, garantindo a remocdo de residuos de catalisador, glicerina livre
residual, sabdes e outros contaminantes do produto final.

O inconveniente que tem sido sistematicamente levantado na
literatura e apontado como principal desvantagem do processo de
catdlise alcalina € a gerag@o de grandes quantidades de efluentes
aquosos alcalinos®*** quando se utiliza a “lavagem por via imida”
para a remocdo do catalisador dissolvido, de qualquer sabdo que
esteja presente, além da remocdo completa do dlcool e de qualquer
tipo de material inorgénico. Este processo exige, consequentemente,
a secagem final do produto.

Alternativamente ao uso da dgua pode ser realizada a “lavagem
a seco” empregando adsorventes ou resinas de troca idnica que re-
movam todas as impurezas.*#**7 Estas resinas sdo comercializadas
com as marcas Rohm and Haas (BD 10 DRY), Purolite (PD 206) ou
Lanxess (Lewattit 15). Os adsorventes s6lidos*#%4’ podem ser alu-
mina, silica, silicatos, incluindo o silicato de magnésio (Magnesol,
comercializado pela Dallas Corporation) e outros.

Portanto, ¢ importante destacar que, para se ter uma producio
eficiente de biodiesel hd uma grande necessidade por estabelecer
desenhos de processo e pardmetros operacionais que permitam:

1- utilizar qualquer matéria-prima independente da sua origem
(gorduras animais ou 6leos de qualquer grdo ou fruto) através da:
1.a- padronizagdo da matéria-prima para empregar o catalisador
escolhido de forma eficiente e satisfatéria. Por exemplo, através
do refino completo ou simplesmente pela neutralizagdo e secagem
dos lipideos, quando for necessdrio utilizar catalisadores alcalinos
como NaOCH,; 1.b- opgdo pela catdlise dcida homogénea®®*’
ou sélidos dcidos como catalisadores heterogéneos® ¥ caso a
matéria-prima seja constituida essencialmente ou na sua maioria
por 4cidos graxos, independentemente da origem dos lipideos. A
forma mais comum de transformar AGLs em biodiesel por este-
rificagdo € usando dcido sulfirico,*116:1748-30 p_tolueno sulfonico
ou alquilbenzeno sulfoénico*! como catalisador; 1.c- opgdo pela
combinacé@o da esterificagdo seguida da transesterificacdo*3
ou até mesmo utilizando a sequéncia oposta destas reacdes,
iniciando-se pela transesterificagdo e posterior esterificacao,*”
caso o conteudo de 4cidos graxos no 6leo ou gordura estejam
acima de 2%. Alternativamente pode se optar pelo pré-tratamento
do 6leo, seja ele realizado por refino fisico ou refino quimico.

2- Evitar a formagdo de subprodutos ou a permanéncia de intermedi-
arios indesejados, como mono e diglicerideos, no produto final.

3- Minimizar ou eliminar totalmente a producéo de efluentes.

Um dos subprodutos mais problemadticos sdo os sabdes, pois
facilitam a formacdo de emulsdes e promovem o arraste de ésteres
para a fase glicerinosa. No caso da catdlise alcalina com NaOCH,
isso pode ser quase que totalmente evitado através do uso de lipideos
isentos de dgua e/ou de dcidos graxos livres (ver item 1.a). Quando a
matéria-prima € de baixa qualidade deve-se aplicar a situacdo mais
adequada entre 1.a, 1.be 1.c.
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Ja no caso dos mono e diglicerideos intermedidrios ndo haverd
nenhum problema que relacione os altos teores, pois os procedimentos
tradicionais alcalinos (NaOCH,) ou dcidos, desde que os itens 1.a, 1.b
e 1.c sejam adequadamente escolhidos em funcio da matéria-prima
disponivel e desde que a rea¢do quimica seja corretamente executada,
permitirdo a conversao total a biodiesel.

No campo acad€mico ainda se persegue o desenvolvimento do
catalisador ideal, mas para ter maior validade e aplicabilidade na
industria, esse catalisador deverd fazer parte de um processo ideal
ou no minimo “otimizado”. Neste sentido, a utiliza¢do adequada do
metoxido de sédio (NaOCH,) em um processo otimizado, em ciclo
fechado, ainda néo foi superada em termos de viabilidade técnica,
energética ou econdmica pelo uso de nenhum outro catalisador ou
processo, superando de longe o uso de hidréxidos alcalinos, o que jus-
tifica o uso cada vez menos frequente destes ultimos na inddstria.

Assim, o processo industrial de transesterificacdo otimizado,
utilizando o0 NaOCH, anidro, envolve:

- transesterificagdo total e realizada sob regime continuo;

- reagdo e purificacdo resultando em niveis baixos de metanol,
dgua, mono e diglicerideos, além de glicerina livre atendendo as
especificagdes fisico-quimicas de qualidade;

- transformagdo, das correntes glicerinosa e aquosa (da lavagem
do biodiesel) em uma tnica (corrente) solucdo que depois de
neutralizada € submetida a separagdo (recuperacao e retificagdo)
total do édlcool para reuso no processo, seguido da destilagdo da
dgua também para reutilizagdo no processo de lavagem;

- separagdo e utilizagdo dos dcidos graxos que possam ter se for-
mado; concentragio da glicerina;

- filtracdo e purificacdo de sais (derivados do catalisador e do 4cido
usado na neutralizagio) para lhes dar um uso adequado;

- desenho do processo levando em consideragdo a eficiéncia
energética, recuperando e reutilizando o calor de uma operagao
unitdria em outra.

Embora acreditemos que o NaOH ou KOH ndo tenham grande
futuro no médio e longo prazo, para uma produ¢do industrialmente
competitiva, em 2008, das publicacdes que envolvem a reagdo de
transesterificaciio, mais de uma dizia de artigos empregaram NaOH
e/ou KOH como catalisadores.**¥>53-¢4 Porém, em termos de reagdo de
transesterificacio e purificacio do biodiesel, esses artigos, cientifica
e industrialmente falando, ndo trazem contribuicdo significativa que
possa melhorar a economicidade da producgdo ou alavancar o cres-
cimento do uso massivo do biodiesel na matriz energética brasileira
ou de outros paises.

Considerando que a reagdo com NaOCH, em duas etapas pode
levar apenas alguns minutos, o uso da NaOH ou KOH, aliado a
irradiagdo de micro-ondas, com o objetivo de reduzir o tempo rea-
cional,®>* ndo representa vantagem operacional nenhuma em relacdo
ao uso de aquecimento convencional, que justifique o scale-up para
0 seu uso na industria.

No caso da transesterificacido do 6leo de mamona empregando
essas condicdes, os autores utilizaram alumina bdsica como suporte
sélido (A1,0,/50% KOH) e embora afirmem™ que esse catalisador
pode ser reutilizado por vérios ciclos, ndo dao detalhes do niimero
preciso de ciclos e se ocorre ou ndo perda da atividade devido a so-
lubiliza¢do do KOH no dlcool empregado (lixiviacdo). Além disso,
a proporcdo de catalisador € elevada. Foi utilizada uma relagdo de
Oleo:catalisador de 10:1 (ou 10% de catalisador) o que equivale a
2,5 g de KOH por cada 50 g de 6leo transesterificado ou ainda uma
propor¢ao de 5% do uso de KOH, o que € uma séria desvantagem em
relagdo ao uso convencional de KOH.? O mesmo trabalho descreve
a utilizagdo de H,SO, 50% adsorvido em silica como catalisador na
transesterificagdo assistida por micro-ondas, mas nao aponta a solu¢do
aos problemas que seriam encontrados na aplicagdo desse método
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em larga escala como a corrosio causada aos reatores, necessidade
do tratamento de efluentes dcidos gerados, e outros.

Azcan e Danisman® relatam em outro artigo de 2008 a transes-
terificagdo do 6leo de colza (canola) também empregando KOH e
NaOH como catalisadores em reacdes assistidas por irradiacio de
micro-ondas. Estes autores usaram 0,5; 1,0 e 1,5% de catalisador e
determinaram que a proporgdo ideal € 1,0%, uma vez que nao houve
ganhos significativos passando de 1,0 a 1,5%. Esses resultados estio
de acordo com dados anteriores da literatura que usaram micro-ondas
e condicdes semelhantes, realizando a reaco em 5 min e 1,3% de
NaOH para o 6leo de colza, 4 min para dleos de fritura® e 7 min
para o 6leo de algodao.*’

Outros 6leos t€m sido transesterificados com metanol usando
NaOH*% ou KOH>"%! ou ainda submetidos inicialmente a esterifica-
¢do com dcido sulftrico devido ao alto contetido de AGLs, seguido de
transesterificagdo com NaOH ou com KOH como catalisador,3*362-64
Entre esses 6leos estdo o de tucum,” o de peixe marinho bruto,*
colza (canola),’” girassol,® palmiste,” karanja® e gergelim.®' Esses
mesmos catalisadores também tém sido usados apds pré-tratamento
(esterificagdo) com 4cido sulftirico e metanol dos 6leos brutos que
continham altos teores de AGLs, como € o caso dos 6leos de pinhdo
manso (Jatropha curcas),**% semente de seringueira (rubber seed
0il),* tabaco (Nicotina tabacum L.)** e polanga.**

Estudos da cinética da reag@o de transesterificacdo do 6leo de
soja com metanol e butanol realizados por Freedman e colabores®
mostraram que rendimentos reacionais melhoram quando a reacéo ¢
realizada a temperaturas proximas ao ponto de ebuli¢do, particular-
mente no caso do metanol.

A etandlise de Oleos vegetais tem sido estudada com menor
frequéncia em relagdo a metandlise e o uso de NaOH ou KOH ¢é
apontado como sendo mais problematico na etandlise do que no caso
da metandlise. As diferencas nos processos de obtencdo de biodiesel
etilico e metilico podem chegar a ser bastante significativas dependen-
do da qualidade da matéria-prima, do teor de 4cidos graxos livres, do
teor de dgua e, inclusive, das condigdes experimentais empregadas.
A falta de compreensdo desses fatores pode afetar a sua aplicagdo
em escala industrial. Porém, resultados interessantes descritos por
outros autores,”’* t€m ajudado a entender melhor a produgio de
biodiesel etilico com o uso desses catalisadores. Esses estudos
mostram que mudangas nas temperaturas reacionais, por exemplo,
exercem pequena influéncia na reagio de etandlise de triglicerideos
derivados de soja,**™ girassol e sementes de Raphanus sativus’™ e
6leo residual de frituras.”

CONDICOES SUPERCRITICAS E SUBCRITICAS

Apoiados na constante discuss@o sobre as desvantagens do uso
dos catalisadores homogéneos sejam eles alcalinos ou dcidos, Saka
e Kusdiana™7* desenvolveram um processo de transesterificagdo
que ndo utiliza catalisador e € realizado com metanol sob condi¢des
supercriticas (temperatura e pressdo em condigdes supercriticas). As
vantagens reivindicadas por esses autores incluem o fato de que a
reacao nao € sensivel a presenca de dcidos graxos livres, ndo ocorre
formacao de sabdes ou emulsdes, o tempo reacional € relativamente
curto (ao redor de 4 min) e a purificagdo do biodiesel € simplificada,
pois ndo hd necessidade de neutralizagio ou lavagem. Nesse trabalho,
o0 dleo de canola foi convertido em biodiesel usando uma razio 6leo:
metanol de 1:42 a 350 °C e sob pressédo de 30 MPa.”

As condicoes experimentais utilizadas para a sintese do biodiesel
com metanol supercritico sdo responsaveis pela grande desvantagem
desse processo, pois € requerido um elevado teor de metanol, os equi-
pamentos necessdrios sdo de elevadissimo custo devido a alta pressao
e temperatura empregadas, além do elevado consumo energético pelo
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qual ndo € vidvel para aplicacdo industrial. Em funcéo disso, um dos
grandes desafios € conseguir suavizar as condicdes reacionais deste
processo ndo-catalitico.

Algumas tentativas descritas na literatura t&ém permitido amenizar
apressdo, a temperatura e 0 excesso necessdrio do metanol utilizado.
Embora esses resultados ainda ndo sejam drésticos ou altamente
significativos. Esses trabalhos utilizaram diéxido de carbono’™ ou
hexano’ como cossolvente na produgio do biodiesel de soja ou ainda
oxido de cdlcio como “correagente” para a obtengdo de biodiesel de
girassol.”” Contudo, deve ser levado em consideracdo que o 6xido
de cdlcio como catalisador bdsico sélido pode ser envenenado pela
presenga de dcidos graxos livres, com os quais reage formando um
composto inerte.”®

Em trabalho publicado em 2008 por Yin ef al.” foram descritos
resultados comparativos da transesterificagdo do 6leo de soja com
metanol em condigdes supercriticas e em condigdes subcriticas.
Realizando a rea¢do com uma relacio metanol:6leo de 42:1 a uma
temperatura de 350 °C e sob pressdo de 20 Mpa durante 10 min na
auséncia de catalisador, o rendimento do biodiesel atingiu 95%,
subindo para 98% ap6s 60 min de reagio.

Segundo os autores, 0 uso de CO, ou de hexano como cossol-
vente possibilitou a diminui¢do da temperatura reacional para 300
°C. Por outro lado, a adi¢do de 0,1% em peso de KOH possibilitou
a execugdo da reagdo em condigdes subcriticas (160 °C) durante 30
min,” sendo que com a razdo metanol:6leo de 6:1 o rendimento foi de
38%. Aumentando essa relacdo para 24:1 o tempo foi reduzido para
5 min e o rendimento da reagdo atingiu 100%, a temperatura de 240
°C. Porém, as temperaturas e pressdes empregadas ainda sdo muito
altas. Além disso, a “volta” ao uso do KOH como catalisador ndo
representa vantagem nenhuma que justifique a aplicagdo deste tipo de
procedimento em escala industrial, quando se comparam vantagens
e desvantagens em relagdo ao processo cldssico que utiliza metéxido
de sédio anidro e razdes metanol:6leo, ndo maiores que 6:1.

Hawash er al.,* em trabalho recente, descrevem os resultados
da producdo de biodiesel de Jatropha curcas (pinh@ao manso) pelo
processo ndo-catalitico com metanol sob condi¢des supercriticas.
Esses autores obtiveram os ésteres desejados em 100% de rendimento
ap0ds 4 min de reacdo e usando uma relagdo molar dlcool:6leo de 43:1
a593 K e 8:4 MPa.

Portanto, € clara a necessidade de amenizar ou minimizar os
requerimentos energéticos da reacdo, assim como de diminuir as
razdes élcool:6leo para que os procedimentos em condigdes super
ou subcriticas possam ganhar aplicabilidade e trazer para a realidade
as “justificativas académicas” de que sdo métodos superiores aos
métodos quimicos convencionais, pois requerem menos purificacio
dos produtos.

Caso contrdrio, as pesquisas continuarao sendo desenvolvidas nos
mesmos parametros, modificando somente a origem ou tipo dos 6leos
empregados, sem contribuir para as solugdes necessarias.

CATALISE HETEROGENEA ACIDA E ALCALINA

Embora o uso da catdlise tradicional homogénea com NaOCH,
tenha ja sido otimizada para a sua aplicac@o industrial, existe na li-
teratura o consenso de que a recuperagdo do catalisador homogéneo
¢ muito complicada, resultando em perda desse material, sendo,
portanto, descrita como uma séria desvantagem. Devido a isso, o
desenvolvimento de novos catalisadores para a produ¢ao de biodiesel
¢, na atualidade, uma drea de pesquisa muito ativa e dindmica, tanto
na drea académica como industrial 318

Muita atengiio tem sido focada em sistemas heterogéneos no intuito
de aumentar a eficiéncia da produgio, reduzir os custos do biodiesel
e eliminar o que € descrito como as grandes desvantagens da catélise

Quim. Nova

alcalina. O uso de catalisadores sélidos (heterogéneos) recebe destaque

especial, pois a recuperacdo do catalisador € mais simples a partir da

mistura sélido-liquido. Outra grande vantagem € que a catdlise hete-
rogénea elimina a possibilidade de formagao de sabao, salvo algumas

excecoes como € o caso do uso do Ca0.% Na sequéncia serd discutida a

catélise heterogénea com o intuito de se entender melhor as vantagens,

as limitacdes e o potencial de aplicagdo desses catalisadores para a

producdo de biodiesel em escala comercial.

Uma série de catalisadores dcidos e basicos sélidos com caracte-
risticas de ac¢@o heterogénea foram intensivamente pesquisados, nos
ultimos anos, o que se reflete no nimero crescente de publicagdes
e patentes na drea. Na literatura podem ser encontrados diversos
outros tipos de catalisadores heterogéneos que, em geral, podem ser
classificados em trés grandes grupos: catalisadores s6lidos alcalinos,
catalisadores sélidos dcidos e enzimas imobilizadas.*'*57%

Muitos catalisadores heterogéneos t€ém mostrado alta eficiéncia
e atividade na reacdo de transesterificacao e também na esterificacio
de 4cidos graxos livres, porém sempre sob alta temperatura e pres-
sdo, além de longos tempos reacionais requeridos. Isso tem limitado
muito a aplicagdo industrial dos mesmos, a despeito de simplificarem
o processo de producio facilitando a separagdo do catalisador e as
etapas de purificacdo.”$"%

Até o presente sé existe uma descri¢do da producdo comercial de
biodiesel por transesterificacio baseada no emprego de um catalisador
heterogéneo que tem sido comercializado pelo Instituo Francés do
Petréleo (IFP) e pela empresa Axens.”**! O uso desse catalisador, que
é um 6xido de zinco e aluminio e que seria 100% insoldvel no meio
reacional e, portanto, realmente heterogéneo, foi anunciado em 2004
e provavelmente pelo alto consumo energético (alta temperatura e alta
pressao) do processo, assim como pela sua baixa atividade, ndo tem
resultado em uma utilizacio expressiva no mercado internacional.

Outra descri¢do na literatura sobre o emprego, na industria, de
um catalisador heterogéneo envolve a reacdo de esterificagdo para a
produgdo de biodiesel a partir dos dcidos graxos destilados de dleo
de palma (dendg). Neste caso o dlcool empregado foi o metanol e o
catalisador a base de niébio (Nb,0,).”>* Porém, os nossos trabalhos
com a empresa produtora® deste biodiesel e andlises de materiais
contidos nesse produto indicam que o catalisador € o dcido meta-
nossulfonico.

Grandes esperancgas sdo depositadas na aplicabilidade de catali-
sadores heterogéneos, porém para que eles sejam economicamente
competitivos, € necessdrio que este catalisador seja muito eficiente
a temperaturas abaixo de 120 °C e no mdximo 2 a 3 kg/cm? de pres-
sdo. Ainda na busca pelo catalisador ideal podemos enumerar outras
qualidades requeridas:

- o catalisador deverd realizar de preferéncia a transesterificacao
de TGs, DGs, MGs e a esterificagdo de AGLs, simultaneamente,
possibilitando o uso de qualquer matéria lipidica sem a necessi-
dade de refino ou pré-tratamento;

- o catalisador deve ser tolerante a presencga de dgua e AGLs;

- deve atuar em temperaturas moderadas e de preferéncia a pressao
atmosférica;

- o catalisador deverd ser 100% insoltvel no meio reacional, atu-
ando de forma 100% heterogénea, para facilitar a sua remocgéo e
a purificagdo, tanto da fase glicerinosa quanto do biodiesel;

- o catalisador deverd ser reutilizdvel mantendo a sua atividade e
possibilitando o seu reuso ou recuperagdo por reativagao;

- apresentar alta eficiéncia e atividade;

- ndo deverd promover reacdes paralelas que resultem na formagdo
de sabdes ou outras substincias, que ndo sejam os monoalquil
ésteres e a glicerina.

- ndo ter a sua atividade catalitica diminuida para poder ser reuti-
lizado;
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- de preferéncia ser produto de facil obtencio comercial;

- n@o apresentar barreiras econdmicas intransponiveis;

- deve promover reacdes rdpidas permitindo sua utilizagdo em
regime continuo.

Na tentativa de se atingir esses objetivos, inlimeros artigos cienti-
ficos que apontam para o uso de catalisadores heterogéneos na reagao
de transesterifica¢do tém sido publicados. Esses trabalhos descrevem
o uso de resinas poliméricas de troca-idnica,”**> membranas,”*"’
complexos metélicos,® metais ativos em suportes s6lidos,***> 6xidos
metdlicos, %101 zedlitas, 91 enzimas do tipo lipases.!*+1%

Dentre os catalisadores dcidos heterogéneos com potencial de
substituicdo dos dcidos minerais e acidos orgdnicos homogéneos
utilizados na obtencdo de biodiesel por esterificacio e transesterifi-
cagfo, podemos citar os 6xidos de tungsténio, 1% resinas Amber-
lyst® 153110110 [ewattit GF 101,'” Saccharideos sulfonados, !
Nafion® 319510912115 glumino silicatos mesoporo AI-MCM-41,!1
heteropolidcidos heterogéneos,*>!'” carbono mesoporo sulfonado,''®
silicas mesoporosas funcionalizadas,''*'* montmorrillonita KSF'* e
compostos de cobre,! além de zirconias modificadas.?!9*10%112124-128
uso de catalisadores a base de antimdnio, halfnio e zirconio na reagio
de transesterificagdo também sdo alguns dos exemplos, %1213 mag
nenhum deles tém sido empregado em condi¢des de fluxo continuo
ou na producdo em larga escala de biodiesel até o presente.

Da mesma forma, muitos sélidos basicos heterogéneos tém mos-
trado alto potencial de uso na transesterificagdo para a producio de
biodiesel, onde atualmente catalisadores alcalinos homogéneos sao
empregados. Porém, ainda existem muitos pontos a serem pesquisa-
dos, esclarecidos, estabelecidos e solucionados para que alguns desses
compostos sejam aplicados na produg¢ao industrial de forma vidvel.

Via de regra os catalisadores bdsicos heterogéneos também
fornecem bons rendimentos quando o meio reacional é submetido a
altas temperaturas (acima de 200 °C) e pressio, embora existam umas
poucas excegdes, como € o caso do uso do metéxido de célcio'™ e o
uso de alquilguanidinas suportadas em um polimero orgénico.'*

Em trabalho de 1999, Gryglewics'*” estudou de forma compara-
tiva a atividade de catalisadores como o hidréxido de célcio (CaO),
metéxido de cdlcio (Ca(OCH,),); hidréxido de bario e 6xido de mag-
nésio. Esse autor usou como referéncia a reagdo de transesterificacio
com NaOH que mostrou a maior atividade catalitica.

No caso do metéxido de cdlcio o autor observou que os ésteres
metilicos do 6leo de colza (canola) se formaram em 55% de rendi-
mento apds 30 min de reagdo, aumentando para 80% ap6s 1 h, sendo
93% o rendimento maximo obtido 2,5 h apés o inicio da reacdo. O
oxido de magnésio e o hidréxido de cdlcio ndo apresentaram atividade
catalitica nas condigdes descritas.

Outro ponto que precisa ser estudado em maiores detalhes para
muitos catalisadores sdlidos basicos que tém mostrado boa atividade
catalitica € se eles realmente atuam através de mecanismo catalitico
heterogéneo ou nao, determinando se sdo 100% insoliveis no meio
reacional. E possivel afirmar com bastante precisdo, que alguns deles,
assim como acontece com alguns catalisadores sélidos 4cidos, per-
dem atividade por lixiviagdo,'*® devido a algum grau de solubilidade
no dlcool ou na glicerina, ou ainda na mistura reacional como um
todo, o que pode também resultar em uma parcela de contribuicio
a reacdo de transesterificacio, promovida por mecanismo catalitico
homogéneo. Neste caso a completa retirada, mesmo que de tracos do
catalisador residual nos produtos obtidos (biodiesel e glicerina), volta
a ser uma preocupagao para a aplicacdo industrial desses processos
e para o uso do biodiesel. Embora com uma rarissima excecéo'? até
o presente, a maioria quase absoluta dos artigos cientificos ndo tem
tratado da possivel presenca e remogao desses catalisadores residuais
devido ao processo de lixivia¢do.

Ao mesmo tempo, poucos autores afirmam em suas publicacdes
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que os catalisadores sélidos utilizados sdo 100% insoluveis e, por-
tanto, realmente heterogéneos, garantindo a seguranca do produto e
a total recuperacdo do catalisador para reuso, como o fazem Bournay
et al. com o aluminato de zinco® ou Liu ez al. com o metéxido de
cdlcio,'® ao qual € atribuida uma solubilidade mdxima em metanol
de 0,04%.'%

No caso de catalisadores que contém enxofre como, por exemplo,
zircOnia sulfatada, a lixiviagdo de sulfatos € uma das mais preocupan-
tes, pois o aumento do teor de enxofre no biodiesel ndo € aceitdvel,
em particular quando ele serd usado como aditivo do diesel de baixo
teor de enxofre.'®

Outro item a ser considerado € o atendimento das caracteristicas
fisico-quimicas como, por exemplo, o teor de glicerina livre no pro-
duto final. A maioria dos trabalhos com catalisadores heterogéneos
destaca a maior facilidade de separacdo de fases e da purificacio
do biodiesel, porém ndo menciona sequer como seria feita essa
purificacdo.

Bournay et al. em seu primeiro depésito de patente também néo o
fizeram,'*’ mas em dois depdsitos posteriores'*!"'*> nos quais decrevem
“melhorias” do processo, discutem o uso de membranas para remover
grande parte do metanol em excesso e o uso de resinas de troca i0nica
para atender as especificagdes de qualidade EN 14214 do biodiesel
obtido, reduzindo assim o teor de glicerina presente no biodiesel,
mesmo apoés a separacio “eficiente” das fases formadas.

Por dltimo, deve-se levar em consideragdo que dependendo das
condigdes experimentais especificas de aplicag@o, certos catalisadores
ditos heterogéneos podem promover reagdes paralelas indesejadas
como, por exemplo, a formagao em grandes quantidades de CH,OCH,
que € um produto gasoso formado quando a zirconia sulfatada, por
exemplo, € usada como catalisador sob alta temperatura e pressao'?’
ou em alguns casos como o do CaO que, por ser fortemente bdsico,
ndo € tolerante a presenca de AGLs transformando-os em sabao re-
sultando ainda na perda da sua atividade catalitica.**%¢ Este composto,
por ser insolivel em metanol ou etanol a temperatura ambiente, tem
sido considerado um catalisador heterogéneo,** porém em elevadas
temperaturas mostra um certo grau de solubilidade,'*” além do mais,
0 CaO ¢€ soluvel em glicerina e a medida que esta vai se formando
no meio reacional pode ir solubilizando o catalisador. Assim sendo,
junto a catdlise heterogénea a atividade catalitica homogénea parece
ter sua contribuicfio no processo.

Apesar disso, entre os 6xidos metdlicos descritos, 0 que mais
atengdo tem recebido pelos pesquisadores € o CaO que tem mostrado
uma alta atividade catalitica na reag@o de transesterificagdo.

No trabalho realizado por Reddy et al.,'** o uso de CaO nanocris-
talino resultou na formac@o de biodiesel em alto rendimento somente
ap0s 6-24 h de reacdo, sendo que o catalisador perdeu a sua atividade
apos 8 ciclos reacionais usando dleo de soja e apds 3 ciclos usando
gordura de frango.

Trabalhos posteriores, a base de combinagdes do CaO como
Ca0.MgO;'** Ca0.CeO,;'* Ca0.Zn0;* CaO suportado em silica
mesoporosa,'*® ndo mencionam sequer a possibilidade de perda de
atividade catalitica por lixivi¢do ou em fun¢do de uma possivel reacio
com écidos graxos livres que possam estar presentes. E possivel que
as caracteristicas desses catalisadores sejam diferentes em funcdo da
mudanga estrutural ao combinar CaO com 6xidos de outros metais,
podendo resultar em catalisadores totalmente heterogéneos. Porém,
estabelecer com 100% de certeza a influéncia desses fatores € ainda
uma necessidade, devendo-se levar em conta que segundo Granados
et al., a reagdo catalitica empregando CaO ativado em metanol € o
resultado de uma contribui¢do de mecanismos heterogéneo e também
homogéneo.*

Outro ponto interessante diz respeito a real natureza ou com-
posicdo quimica do catalisador, uma vez que hd a possibilidade
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do metanol utilizado no processo reagir na superficie do 6xido de
cdlcio formando metdxido de cdlcio que atuaria como o verdadeiro
catalisador.'3"1

No caso do metéxido de cdlcio Ca(OCH,),, como catalisador
heterogéneo, uma alta atividade durante o reuso foi observada mesmo
apds o vigésimo ciclo reacional.'* O rendimento da transesterificagao
do 6leo de soja com metanol foi descrito como 98% apds 2 h de reacdo
e a uma temperatura reacional de 65 °C.'%

Além dos 6xidos mistos de calcio e de outros metais alcalinos,
ou alcalino-terrosos,'*” 6xidos como os de estanho/zinco adsorvidos
em alumina (A1203)X(Sn0)y(ZnO)Z,‘48 ou 6xidos de vanddio (V,0./
V,0/VOOH)* também tém se mostrado ativos e eficientes fornecendo
o biodiesel em elevados rendimentos. Nestes dois dltimos casos as
temperaturas reacionais foram a de refluxo do metanol (~ 65 °C) e
pressdo ambiente, mostrando um maior potencial de aplicacdo do
que outros catalisadores sélidos bdsicos ja descritos na literatura,
como a hidrotalcita MgCoAI-LDH que exige um aquecimento a
170 °C* durante 5 h.

No caso do uso de resinas de troca idnica e catalisadores com
alcalis suportados, os grupos ativos sdo facilmente “corroidos” pelo
alcool resultando em uma dréstica diminui¢do do tempo de vida do
catalisador, 14815

O uso da zeolita ETS-10'> como catalisador heterogéneo tem
permitido 90% de transformag@o do éleo de soja quando a reagdo é
realizada a 100 °C, enquanto o uso de potdssio suportado em alumina,
transesterifica esse mesmo 6leo em 87%, apds 7 h de refluxo e usando
uma razao molar metanol: 6leo de 15:1.%

Acreditamos haver aqui mais uma necessidade e, portanto, opor-
tunidade de pesquisa, jd que muitos desses catalisadores que perdem
atividade ou massa devido a solubilidade (lixiviacdo) no meio rea-
cional e que por isso precisam ser recuperados por “reativagao’*>1%
podem estar atuando através de mecanismos reacionais homogéneos
ao invés de heterogéneos, ou através dos dois mecanismos simultane-
amente. Isso pode ocorrer com catalisadores recentemente descritos
como zirconia sulfatada'®!'>>*+128 ou ainda com 0 Ba(OH), que é um
dos catalisadores “heterogéneos” de maior atividade entre aqueles
descritos até o presente,'*” apesar do seu uso ndo ser recomendavel
devido a toxicidade desse composto de bario.

Mesmo que muitos processos com catalisadores homogéneos,
heterogéneos, enzimaticos, hidrotalcitas basicas, guanidinas e 6xidos
metdlicos, mostrem potencial, até o presente nenhum deles mostrou
superioridade suficiente para substituir a aplicag@o pratica dos alco-
olatos isentos de dgua e comercializados prontos para o uso.

Enzimas imobilizadas em diversos suportes sio outros catalisado-
res que promovem a transesterificacdio e algumas vezes a esterificacdo,
podendo ser recuperados e reutilizados. As vantagens e limitagdes de
uso de enzimas tém servido de oportunidade para o desenvolvimento
do uso de células — integrais como biocatalisadores na maioria das
vezes imobilizadas. O uso de ambos os sistemas cataliticos serd
discutido em detalhes a seguir.

CATALISE ENZIMATICA E USO DE CELULAS-
INTEGRAIS COMO CATALISADORES NA PRODUCAO
DE BIODIESEL

A transesterifica¢@o de triglicerideos com um dlcool, na presenca
de uma lipase extracelular ou intracelular tem sido utilizada para a pro-
ducdo de biodiesel, sendo que a maioria das pesquisas publicadas tem
usado preparagdes comerciais de lipases extracelulares em sistemas re-
acionais pseudo-homogeneos e também na forma imobilizada.!>!-1%

O uso de enzimas livres resulta em dificuldades técnicas, sendo
praticamente impossivel a recuperagdo e reuso das mesmas, o que
incrementa os custos econdmicos do processo, além de promover a
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contaminacdo do produto com atividade enzimdtica residual.!>*1%
Essas dificuldades podem ser superadas pelo uso dessas enzimas
na sua forma imobilizada, permitindo o reuso desse biocatalisador
vérias vezes, reduzindo custos e ainda melhorando a qualidade do
produto obtido.?>%

O confinamento ou localizagdo fisica de uma enzima em uma
determinada regido de um espago definido, com a manuten¢@o das
suas atividades cataliticas, podendo ser usada repetida e continua-
mente devido a facilidade de sua separa¢do do meio reacional € que
caracteriza a “imobilizacdo” da mesma.

De forma geral, os métodos de imobilizagcdo enzimdtica podem
ser agrupados em dois grandes grupos ou categorias, baseadas na
chemsorption (adsorgdo, ligacdes idnicas, ligacdes covalentes) ou
na retencdo fisica (trapeamento e encapsulacgiio).'”’ Essas técnicas
de imobilizag@o e outras técnicas, como a “imobilizac¢do hibrida”,
tém sido usadas na obten¢do de catalisadores heterogéneos, visando
a produgdo de biodiesel e foram recentemente revisadas em detalhe
por Jegannathan e al..'

As atividades cataliticas e outras caracteristicas das enzimas
podem mudar dependendo do tipo de reteng@o (quimica ou fisica),
da for¢a da interacdo entre a enzima e o suporte utilizado que pode,
em alguns casos, causar distor¢des estruturais na proteina.’*® Ainda,
a atividade catalitica da enzima em um determinado suporte pode
ser alterada, aumentando ou diminuindo devido a fragmentacio do
suporte pela interagdo do sistema de agitacdo e o suporte.

Assim, durante a reagdo, a enzima pode ser removida do suporte
devido a essa interagdo promovendo a “perda de atividade™ no reuso,
devido a lixivia¢@o e ndo a inativagio da enzima.'> Por outro lado, se
essa lixiviacdo ndo ocorrer e a enzima permanecer ligada ao suporte,
o aumento da superficie de contato poderd ajudar no aumento da
transferéncia de massa, aumentando consequentemente a eficiéncia
da enzima como catalisador.'6%1¢!

Lipases de diversas fontes tém sido imobilizadas e usadas na
produgdo de biodiesel, porém as mais utilizadas pela maioria dos
pesquisadores foram obtidas de Candida antarctica'®*'** e Ther-
momyces lanuginosus.">*'%*

A produgdo enzimitica do biodiesel pode ser realizada usando
solventes organicos (geralmente hexano ou heptano) ou simplesmente
usando a mistura dos substratos (lipideos e dlcool). Neste tltimo caso,
é recomendado que o dlcool seja adicionado em pequenas porgdes,
de forma a manter baixas concentragdes do mesmo, evitando assim
a inativagdo da enzima.'®?

Esteres metilicos de 4cidos graxos derivados de Gleo de soja
foram obtidos em sistemas livres de solvente usando lipases de C.
antarctica (Novozym 435), T. lanuginosa (Lipozyme TL IM) e R.
miehei (Lipozyme RM IM) por Xu et al.'® e mais recentemente as
trés mesmas enzimas foram usadas por Rodrigues et al.'®® na alcodlise
dos 6leos de soja, girassol e de arroz, empregando metanol, etanol,
propanol e butanol.

O dleo de soja foi transesterificado com etanol em sistema livre
de solvente, sob catdlise enzimadtica de M. miehei ou P. cepacia.'*®
Neste mesmo trabalho, essas enzimas também foram usadas na
transesterificacio com metanol, porém na presenca de hexano como
solvente. !

A transesterificagdo do 6leo de girassol com metanol e com bu-
tanol foi realizada eficientemente'®’” usando hexano como solvente e
a lipase Rhizomucor miehei (Lipozyme RM IM), assim como com
a lipase de Aspergillus niger, C. rugosa, P. cepacia, R. oryzae, e P.
Sfluorences.'® O mesmo 6leo foi transesterificado com metanol na
auséncia de solvente, usando as lipases de R. miehei, P. fluorences
e T lanuginosa.'®

No caso do dleo de colza a catdlise da reacdo de transesterificaciio
com as lipases de 7. lanuginosa (Lipozyme TL IM) e M. circinelloides
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usando metanol foi realizada sem o auxilio de solventes organicos,
enquanto as lipases da M. miehei e da Mucor circinelloides foram
usadas na metandlise e na etandlise auxiliadas pelo uso de hexano
como solvente.'®*!1%

As enzimas da C. antarctica e da M. miehei'*® foram usadas em
um sistema livre de solvente e auxiliado por hexano, respectivamente,
na transesterificacdo do sebo animal, com metanol e etanol no dltimo
caso e com isopropanol e 2-butanol no caso de C. antarctica.

Analisando a literatura, pode-se verificar que em muitos artigos,
o uso de catalisadores enzimdticos para a produ¢do de biodiesel em-
pregando lipases extracelulares, tanto na transesterificagdo como na
interesterificac@o, tem sido usado como uma alternativa que ajudaria
a superar os problemas que sdo continua e comumente associados a
catdlise homogénea alcalina.

Esse argumento tem sido sistematicamente repetido na literatura
por muitos autores, afirmando que o uso de biocatalisadores € atrativo,
pois o biodiesel obtido enzimaticamente poderia ser usado direta-
mente sem a necessidade de nenhuma purificagao.!*165166170 Porém,
isso deve ser melhor avaliado, uma vez que mesmo se o rendimento
da transformagao fosse 100%, fato incomum na catdlise enzimatica
até o presente, apds a separagdo da glicerina, a fase que contém os
ésteres deverd ser submetida a evaporacdo para a completa remocao
do dlcool que foi usado em excesso. No caso de ter sido usado um
cossolvente como, por exemplo, hexano!’17? este também deverd
ser removido. Os ésteres resultantes ainda poderdo conter glicerina
residual dissolvida, a qual deverd ser removida em uma etapa de
purificagdo obrigatdria para enquadrar o produto nas especificacdes
de qualidade EN 14214,° ASTM 6751 D* ou ANP 07/2008.°

Ainda, entre os fatores que limitam a aplicacio em larga escala
dos processos enzimdticos temos o fato dos tempos reacionais serem
muito longos'® e as transformagdes (e rendimentos) serem ainda
baixas ou distantes dos 99-100% desejados, o que resulta em mono-
glicerideos, diglicerideos e, as vezes, triglicerideos no produto final.'®
A presenga dessas substancias dificulta ainda mais o cumprimento das
especificacdes fisico-quimicas de qualidade, o que exigiria a repeticao
do processo reacional, aplicando uma segunda reacdo para a total
conversdo em biodiesel ou em contrapartida, introduzir uma etapa
de separacdo/purificagdo como, por exemplo, o uso da destilagdo sob
vécuo, que consumiria energia e aumentaria os custos do produto.

Além desses pontos, existem tépicos que precisam ser melhor
estudados como, por exemplo, o efeito da dgua na reacdo de tran-
sesterificacdo enzimdtica. Segundo alguns trabalhos, um contetido
de dgua minimo de 0,48% em peso € necessario para promover a
ativagdo das enzimas,'”*!”° em fun¢io da formacao de gotas dgua-6leo
que aumentam a drea interfacial disponivel. Por isso alguns trabalhos
propdem a adi¢do de dgua para ativar a enzima.'”” Em contrapartida,
o volume minimo de dgua para essa ativacio equivale a pelo menos
dez vezes o teor de dgua permitido (500 ppm) para o biodiesel nas
especificagdes de qualidade,*® o que poderia tornar necessaria a adi¢ao
de mais uma etapa no processo, a de secagem do biodiesel.

Por outro lado, alguns pesquisadores t€ém descrito um decréscimo
na produc¢do dos ésteres quando a adi¢do de dgua € realizada.'™!"
E necessdrio levar em consideracio, ainda, que algumas enzimas
imobilizadas disponiveis comercialmente possuem uma quantidade
significativa de dgua em seu suporte, proveniente do processo de
imobilizagdo, o que torna a discussdo mais polémica no que diz
respeito a necessidade de secagem, ou ndo, destas enzimas, antes de
utilizé-las no processo de transesterificagao.

Nao se deve esquecer que em meio aquoso as enzimas promovem
a hidrdlise, que competira com a transesterificagdo, portanto, o teor
de dgua ideal deve ser cuidadosamente estudado para minimizar a
hidrdlise e maximizar a atividade enzimatica para a reaciio de tran-
sesterificacdo.'”
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Desta forma, na area de biocatdlise também sdo necessarios
muitos avangos para que a sua utilizacdo ganhe aplicacdo pratica e
competitiva, uma vez que as vantagens oferecidas por esses processos,
e discutidos na literatura, ainda no t€m se mostrado suficientes para
atingir o objetivo desejado de substituir a catdlise alcalina homogénea
na escala industrial.

Mesmo aceitando o grande potencial das lipases imobilizadas
em resinas acrilicas ou em outros suportes e encontrando as solu¢des
desejadas que promovam altos rendimentos das transformacdes, re-
duzindo os tempos reacionais e solucionando as limitagdes técnicas
ja mencionadas, o custo elevado desses biocatalisadores ainda faz
com que este processo seja restritivo em termos econdmicos para a
aplicacdo comercial. Nestes casos tem-se utilizado como justifica-
tiva o fato dos catalisadores enzimdticos poderem ser reutilizados
por vdrios ciclos sem perda de atividade ou com perda desprezivel.
Alguns autores sugerem técnicas de reativacdo das mesmas com o
auxilio de solventes orgénicos.'>?

Para reduzir os custos dos processos enzimaticos alguns pes-
quisadores tém estudado a imobilizagdo de micro-organismos como
micélios fungicos, bactérias e leveduras e o uso deles como catali-
sadores de “célula integral” aproveitando as proteinas funcionais de
interesse na superficie celular.

Da mesma forma, a expressdo de enzimas do tipo lipases na
superficie de células de leveduras foi desenvolvida para criar bioca-
talisadores de “célula integral” para aplicagdes industriais.!'3*!8!

O primeiro exemplo de produgdo de biodiesel usando uma célula
integral como biocatalisador foi descrito por Ban et al..'s? Esses au-
tores imobilizaram micélios de R. oryzae em espuma de poliuretano.
As condigdes de cultivo foram otimizadas em relagio a produciao com
lipases intracelulares, assim como os métodos de pré-tratamento e o
do contetido de d4gua na metandlise. A adicdo de compostos substratos-
relacionados com o meio de cultura melhora significativamente a
atividade da lipase do catalisador de célula integral. Os resultados
para a obten¢do dos ésteres metilicos de soja (72% de rendimento)
usando este catalisador a 32 °C durante 72 h, quando a adi¢@o do
metanol ao meio foi feita em etapas,'®? foram muito similares aqueles
descritos com o uso de lipases extracelulares.'s3

Transesterificacéo similar do 6leo de soja com metanol na ausén-
ciade solvente a temperatura ambiente empregando a R. oryzae imobi-
lizada'® resultou nos ésteres metilicos com um rendimento melhorado
(90%) e uma reducdo do tempo reacional para 48 h. No caso do 6leo
de pinhdo manso (Jatropha curcas), esse mesmo biocatalisador foi
usado na auséncia de solvente a 30 °C, durante 60 h, resultando nos
ésteres metilicos desejados em 89% de rendimento.'s3

Por outro lado, Li et al.'® estudaram a transesterificacio do 6leo
de colza bruto, refinado e também acidificado. Nos trés casos foi usado
t-butanol como solvente e a reaco foi realizada a 35 °C durante 24 h,
resultando nos ésteres metilicos correspondentes em rendimentos
modestos de 60, 60 e 70%, respectivamente.

Outras células integrais como o micélio de R. chinensis,"" S. cere-
visae (ROL intracelular),'® S. cerevisae recombinante com expresséo
de gene da lipase da R. oryzae (ROL na superficie da célula)'®! tém
sido usadas como biocatalisadores na produg¢do de biodiesel metilico
de soja, na auséncia de cossolvente, resultando na produgdo de bio-
diesel com rendimentos de 86, 71 e 78%, respectivamente.

Outro trabalho interessante descreve o desenvolvimento do
Aspergillus oryzae recombinante como biocatalisador de célula
integral, com a expressdo do gene que codifica a lipase Candida
antarctica.'®®

Os resultados descritos até o presente mostram interessantes po-
tencialidades de uso, em fungdo da facilidade de recuperag@o e reuso,
a baixas temperaturas requeridas, condi¢des reacionais suaves com
baixo consumo energético e pH nio agressivo. Porém, € necessdrio
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realizar uma série de estudos que resultem na melhoria da velocida-
de de reagdo, reduzindo o tempo de transesterificagdo e fornecendo
os produtos em rendimentos mais altos, com transformacdes mais
eficientes, de forma a possibilitar aplicacdes industriais praticas e
competitivas. Além disso, trabalhos futuros deverdo focar também
nas propriedades fisico-quimicas dos ésteres produzidos por via
enzimadtica ou por catdlise usando células integrais.

Acreditamos que no futuro haverd um incremento no interesse
para a producdo in vivo de “biocombustiveis avangados” como
alcanos, alcenos, aromdticos, mono-ésteres alquilicos de 4cidos
graxos (biodiesel) usando micro-organismos ou espécies vegetais.
Entretanto, isso requerird modificacdes feitas através de engenharia
genética'®-!®! ou alternativamente reestruturar (ou reinventar) o
metabolismo dessas espécies.'*>!** Neste sentido, enormes esforgos
precisam ser feitos para atingir micro-organismos hospedeiros com
produgdo otimizada, devendo-se levar em conta que a inerente com-
plexidade dos micro-organismos representa um enorme desafio para
a engenharia celular.

Esteres butilicos de 4dcidos graxos e de ésteres-cera similares
aos encontrados in vivo, pela biossintese do 6leo de jojoba, foram
recentemente produzidos através da Escherichia coli engenheirada,
conforme descrito por Kalscheuer ez al..'”> Embora as quantidades
de mono-ésteres alquilicos de cadeia longa (ceras) produzidos sejam
ainda muito baixas, o trabalho descreve claramente a producio bio-
tecnoldgica de lipideos semelhantes aos do 6leo de jojoba a partir de
fontes naturais baratas e renovaveis, como dcidos graxos empregando
micro-organismos recombinantes.

O mesmo grupo de pesquisa estabeleceu'® a biossintese de ésteres
etilicos de dcidos graxos, os quais foram chamados de “microdiesel”,
usando a Escherichia coli metabolicamente modificada pela expres-
sdo heterdloga da Zymomonas mobilis piruvato descarboxilase e da
aciltransferase inespecifica da Acinetobacter baylyi da linhagem
ADPI1. A coexpressdo de trés genes relevantes nesse experimento
resultou na formagao de 26% de ésteres etilicos de dcidos graxos em
relacdo ao peso celular seco, o que representa um avancgo cientifico
significativo.

Porém, esta rota biotecnoldgica ainda estd longe de ser a ideal para
aproducio de biodiesel, pois, tal biossintese se mostrou estritamente
dependente da suplementacio exégena de oleato de sédio (adi¢ao ao
meio reacional), garantindo a formagao do oleato de etila. Além disso,
pequenas quantidades de palmitato de etila ou palmitoleato de etila
foram também identificadas, o que indica que algum substrato acila
intracelular € canalizado para producio de ésteres etilicos. Ainda,
para evitar limitagdes (falta) de carbono e por consequéncia do etanol
produzido pela E. coli, necessdrio a reacio de transesterificagdo, os
autores realizaram a adi¢@o de glucose ao meio, vdrias vezes durante
o periodo de cultivo.

Apesar dos resultados destes trabalhos serem altamente promis-
sores, pesquisas intensivas ainda sdo necessdrias para possibilitar a
produgdo de biocombustiveis de forma economicamente vidvel. Com
0s avancos tecnoldgicos e cientificos, os trabalhos académicos neste
campo deverdo se mover além da fase da “descoberta” para a aplicagdo
e implementa¢ao do conhecimento de abordagens de sistemas biold-
gicos no campo da engenharia metabdlica que permita uma producio
consistente, além de aplica¢des industriais em larga escala.

Por isso, fica como desafio futuro para os pesquisadores, a academia
e a industria, com o advento de novas técnicas gendmicas funcionais,
ou com base no crescimento heterotrépico capaz de provocar mudangas
nos metabolismos envolvidos sob condigdes de crescimento restrito,
como stress ou falta severa de nutrientes, '8 conseguir a produc@o e
acumulo intracelular de lipideos como triglicerideos ou mono-ésteres
alquilicos de 4dcidos graxos em teores elevados, em determinadas plantas
ou micro-organismos como algas ou bactérias.
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A comunidade cientifica internacional tem discutido constan-
temente nos ultimos anos o potencial de producdo em larga escala
industrial de etanol a partir de materiais lignoceluldsicos. Acreditamos
também que o desenvolvimento de biotecnologias inovadoras serd
fundamental para a producdo deste tipo de bioenergia e de outras
como o biodiesel. Neste sentido, sem ter datas exatas no horizonte,
pode-se vislumbrar um grande direcionamento futuro das pesquisas
académicas com o intuito de producéo de biodiesel e de outros bio-
combustiveis em larga escala, usando técnicas como: processamento
ou pré-processamento in vivo (por exemplo, Sacaromices cerevisae
e Escherichia coli); processamento ou pré-processamento in planta;
producdo in vivo (triglicerideos e/ou biodiesel); produgio in planta
(sesquiterpenos, triglicerideos e/ou biodiesel).

Esses quatro itens poderdo trazer as maiores e melhores solucdes
para a produgdo de bioenergia, através do que poderemos chamar de
biotecnologia de plantas e de micro-organismos para a produgdo de
biocombustiveis liquidos.

MATERIAS-PRIMAS

Embora seja claro que avancos tecnoldgicos significativos ainda
devam ser alcancados para transformar o biodiesel em um produto
realmente sustentdvel e economicamente competitivo,*>!1%¢ devemos
considerar que na atualidade isso ainda ndo acontece, pois a despeito
dos impactos ambientais, sociais e outros altamente favoraveis que
a producio, comercializagdo e o uso do biodiesel podem provocar,
a viabilidade econdmica do mesmo ¢ freada pelos altos precos das
matérias-primas oleaginosas®-!'*"1% em maior extensdo do que por
limitagdes tecnoldgicas ou do processamento.

Esta andlise mostra uma grande necessidade e, portanto, uma
oportunidade de pesquisa e desenvolvimento no campo académico e
industrial na busca pelo recurso natural mais adequado e disponivel
em larga escala para a producdo de biodiesel. E importante levar
em consideragdo que os dleos vegetais como matérias-primas para
biodiesel competem com o uso como alimentos e no setor quimico,
além da quase inexisténcia de experiéncia agrondmica com a maioria
das oleaginosas, o que exige investimentos em estudos de impactos
socioecondmicos e em pesquisas agrondmicas.

E geralmente aceito que as matérias-primas usadas para a pro-
ducido de biodiesel podem incluir qualquer 6leo vegetal disponivel
(refinados, semi-refinados, degomados, cris e até alguns ndo comes-
tiveis), 6leos produzidos por micrébios e dleos de frituras usados,
inclusive gorduras natural ou artificialmente hidrogenadas, sebo
bovino, banha, gordura de frango, 6leos de peixes.'®

Porém, € de fundamental importincia relacionar a estrutura qui-
mica e os teores de cada uma das substincias presentes na matéria-
prima, pois estas refletirdo ndo sé nas propriedades fisico-quimicas do
biocombustivel, mas poderdo afetar a queima no motor, a formagao
de depdsitos no sistema de injegdo e ainda o tipo e a quantidade de
substancias ou gases poluentes emitidos.

A composi¢ao quimica de alguns 6leos tem sido objeto de revisdes
na literatura,”'>* podendo servir de base para uma andlise preliminar
sobre a viabilidade ou ndo do seu uso como matéria-prima para a
produgdo de um biodiesel que atenda completamente as especifica-
¢oes de qualidade.*®

De qualquer forma, a disponibilidade de 6leos ou gorduras em
grandes quantidades e a pregos competitivos € um desafio tdo grande
quanto vencer qualquer limitacdo cientifica ou tecnoldgica que possa
existir na atualidade. No longo prazo, cultivos perenes e de elevados
rendimentos por unidade de drea sdo desejaveis e preferiveis em
relacdo a cultivos anuais e de ciclo curto como matérias-primas
para a producgdo de bioenergia, pois ndo precisam ser replantados a
cada estagdo e porque também requerem menor uso de fertilizantes,
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defensivos agricolas (herbicidas, pesticidas e outros) e até irrigagdo,
causando a consequente redu¢do dos custos de producio. Devem ser
ainda levadas em consideragdo as diferencas no custo entre colheitas
mecanizadas da maioria dos cultivos de ciclo curto e o da coleta ma-
nual que € exigida por plantas como o dendé e o pinhd@o manso.

Recentemente, a Jatropha curcas tem sido cultivada em muitas
partes do mundo®#19202 como Egito, India, Brasil e outros paises.
Os seus frutos fornecem um 6leo ndo comestivel, mas que pode ser
usado como matéria-prima para a produgéo de biodiesel 319202

Os fatores importantes e que deverdo nortear as pesquisas, 0s
avangos e, consequentemente, o sucesso do biodiesel no que diz
respeito a escolha da matéria-prima sdo: composicdo quimica do
6leo extraido da fonte em questio; elevado rendimento energético por
unidade de drea; produgdo abundante de 6leos a custos reduzidos.

Os dois ultimos itens s3o de extrema importancia quando se pensa
em termos de competitividade econdmica, uma vez que produtivi-
dades agricolas na faixa de 400 a 500 kg/hectare/ano como € o caso
da soja no Brasil e nos Estados Unidos, ou de 500 a 900 kg/hectare/
ano para a colza (canola) na Europa, inviabilizam economicamente
a producio de biodiesel e por isso o subsidio € inevitdvel. J4 no caso
da palma africana (dendé) rendimentos de até 6.000 kg/hectare/ano
podem ser conseguidos e o potencial de produgio ainda € maior com
o uso de algumas algas como ainda serd discutido neste artigo.

Muitas publicagdes recentes na literatura descrevem a produgao
de biodiesel das mais diversas fontes e plantas. Porém, os pesquisado-
res tém focado a sua atencio na transesterifica¢do ou na esterificacio
desses materiais para, posteriormente, determinar se as propriedades
fisico-quimicas do biodiesel (metilico ou etilico) obtido a partir de
determinada matéria-prima se enquadram ou ndo dentro dos para-
metros estabelecidos nas normas de qualidade ASTM 6751 D, EN
14214, ANP 07/2008.

A maioria absoluta desses artigos tem usado catalisadores clds-
sicos como NaOH ou H,SO, para transesterificar ou esterificar essas
“novas matérias-primas”, o que ndo esti relacionado com nenhum
desenvolvimento cientifico-tecnoldégico da produc@o da matéria-prima
nem do processo produtivo do biodiesel, mas com a simples prepa-
racdo do biodiesel e a determinagdo de alguns dos seus parametros
fisico-quimicos. Exemplo disso sdo artigos que tém empregado dleo
cri de peixes marinhos®® ou plantas como a karanja,*® o Tucum® e
outras que, apesar de conhecidas, ndo tém producdo comercial como
é o caso do 6leo de seringueira,* da semente do tabaco®® e ainda
algumas que t€m produc¢ao de 6leo marginal em termos de oferta no
mercado, como € o caso do gergelim.*'?%

Porém, a necessidade real € poder contar com matérias-primas
abundantes, baratas e de composi¢ao quimica adequada que permitam
atender os parametros de qualidade do biodiesel em termos fisico-
quimicos. Estes parametros estio muito bem definidos técnica e
cientificamente, 0 que permite ao quimico prever se uma determinada
matéria-prima € apropriada ou ndo para a producio de um biodiesel
que atenda os parametros de qualidade desejados, baseando-se na
sua composi¢do quimica.

Neste sentido, conhecer a composi¢ao quimica detalhada do éleo
ou gordura, seja qual for a sua origem, € muito mais importante do
que simplesmente realizar a transesterificacdo em escala de labora-
tério como tem acontecido na literatura.?*3533:5660.61203 Tgto porque a
qualidade (caracteristicas fisicas e quimicas) do biodiesel obtido ¢
fung¢do direta da composi¢do quimica do 6leo ou gordura usado como
material de partida.

Algumas substancias podem e devem ser removidas ainda no
material de partida antes da transesterificacdo como, por exemplo,
acidos graxos livres, dgua, fosfolipideos, ceras.

Agua e AGLs sdo prejudiciais 2 reacdo de transesterificaciio sob
a grande maioria das condi¢des reacionais e processos conhecidos
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(enzimdticos, alcalinos, acidos, sejam homo ou heterogéneos).
Portanto, a remogao dessas substancias ¢ muito importante antes da
transesterificagio.

No caso de existir um catalisador compativel com a presenca de
dgua, ela ainda terd que ser removida durante o refino do biodiesel que
devera conter no maximo 500 ppm (0,05%) de dgua para o seu uso
como combustivel.*® Se o catalisador for compativel com a presenca
de 4cidos graxos, mas ndo € capaz de promover a esterificacdo dos
mesmos, esses AGLs deverdo ser removidos posteriormente durante
o refino do biodiesel, pois o limite mdximo de 0,5 mg KOH/g precisa
ser atendido.*®

Fosfolipideos

Comumente chamados de gomas, devem ser removidos antes da
transesterificagdo, pois podem consumir o catalisador impedindo que
a transesterificacio seja completa, além de promover a formagao de
emulsdes comprometendo a separacdo de fases ésteres/glicerina e
principalmente ésteres/dgua. Embora o uso de maiores quantidades
de catalisador (se alcalino) permita a transesterificagdo completa, se
as gomas estiverem presentes no biodiesel, as fases sofrerdo emulsi-
fica¢@o durante a lavagem, o que forgaria a realizacéio de degomagem
do biodiesel. Além disso, o teor de fosforo no biodiesel deve ser
inferior a 10 mg/kg.**

Ceras

Embora as ceras ndo sejam reguladas nas especificacdes de
qualidade, influenciam na formagao de precipitados e sobrenadantes,
além de influenciar a temperatura do ponto de névoa.

Oleos como o de girassol, amendoim, arroz e algoddo podem
apresentar esse tipo de situagdo caso as ceras ndo sejam removidas
através do refino do 6leo. Em alguns éleos como o de jojoba é muito
comum encontrar ésteres cera'”> com cadeias hidrocarbonicas entre
38 e 44 dtomos de carbono (de C,,a C, ).

No biodiesel do 6leo de arroz pode ser encontrado o lignocerato
derivado do dcido lignocérico (C,, )) embora em percentuais ao redor
de 0,35-0,55%. No caso do biodiesel metilico de amendoim observou-
se, em trabalho desenvolvido pelo nosso grupo de pesquisa, que o
ponto de névoa medido através da norma ASTM D2500-05 foi de
21 °C. Este fato foi atribuido a presenga do dcido behenico (C,, ) em
4% e lignocérico (C,, ) em 3% na sua composigdo. Ambos foram
identificados por CG/MS ap6s serem concentrados por esfriamento
a 12 °C, seguido de centrifugagdo e separagdo do sélido (a frio) do
sobrenadante.?*

Portanto, € necessdrio conhecer o perfil de dcidos graxos, assim
como a presenga de outras substancias na composicdo quimica de uma
determinada matéria-prima, para entender a priori as caracteristicas
do biodiesel que pode ser obtido a partir da mesma, conforme sera
discutido nos proximos itens. Assim, serd possivel entender porqué
nem todas as espécies que produzem 6leos vegetais servem como
matérias-primas para biodiesel, e como escolher as mais adequadas,
uma vez que a composi¢cdo quimica do dleo seria suficiente para
mostrar se o biodiesel derivado atenderd ou ndo as especificacdes
de qualidade.*®

Acidos graxos saturados

Pela especificagdio ASTM PS 121-99, o biodiesel deve ser com-
posto por ésteres de cadeias hidrocarbonicas entre C,, e C,,.> A planta
de origem indiana Ximenia americana linn®*> que contém 50% de 6leo
vegetal com indice de iodo 76 e nimero de cetano 61,4, aparentemen-
te, seria uma excelente op¢ao para a produgdo de biodiesel. Porém,
ao se analisar a composi¢do quimica do 6leo observa-se a presenga
de 15,2% de acido cerdtico (C,, ) e 14, 6% de dcido de ximénico

(C,,.)), permitindo concluir que os mono-€steres derivados ndo se
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enquadrariam na definicdo de biodiesel ndo sé pelas cadeias maio-
res do que C,,, mas também porque ndo atenderiam a especificagdo
de 90 a 95% do limite do ponto de ebulicio estar abaixo de 360 °C
como especificado na norma ASTM 6751D e outras especificagdes
de qualidade para B100.** Os biodieseis mais comuns como o de
soja, canola, dendé, girassol e outros com cadeias hidrocarbonicas
de C,, a C,  tém pontos de ebuli¢do na faixa 330-357 °C, atendendo
facilmente as especificagdes.

Além disso, ésteres monoalquilicos de dcidos graxos com cadeias
hidrocarbdnicas acima de C,, assim como cadeias saturadas de C
(palmitico) e C, (estedrico), tém uma tendéncia maior a se solidi-
ficarem a baixa temperatura do que as cadeias de até 18 carbonos
com uma ou mais insatura¢des podendo, portanto, tornar o biodiesel
improéprio para o uso em climas frios. Essa caracteristica (tendéncia a
solidificar-se) € medida através do ponto de névoa (PN),* mas o ponto
de entupimento do filtro a frio (PEFF) também pode ser usado.®

As cadeias saturadas em contrapartida tém a vantagem de apre-
sentar uma maior estabilidade a auto-oxidagdo fazendo com que
pardmetros de estabilidade a oxidacdo, medidos pelo método Ran-
cimat,® sejam atendidos mais facilmente do que no caso da presenca
majoritdria de cadeias insaturadas ou poli-insaturadas. Da mesma
forma, o indice de iodo também serd mais baixo, ajudando no cum-
primento do limite mdximo de 120 g [,/100 g de amostra.

O ponto de névoa ndo elimina a possibilidade de uso dos ésteres
obtidos a partir de 6leos com cadeias saturadas (C, e C, ) serem uti-
lizados na producdo de biodiesel, mas limita seu uso em forma pura
ou em misturas maiores que B20 apenas a climas tropicais. Exemplo
disso sdo os biodieseis de palma africana (dendé) e sebo (bovino).
A disponibilidade destas matérias-primas, apesar da desvantagem
do ponto de névoa, tem levado cientistas, técnicos e engenheiros
a procurar um equilibrio das caracteristicas fisico-quimicas para o
biodiesel produzido.

Uma dessas caracteristicas € o nimero de cetano (NC), res-
ponsavel pela igni¢do e queima do combustivel de forma eficiente
(resultando em uma maior poténcia). Este serd maior de acordo com
o aumento do grau de saturacdo do biodiesel. Para evitar que o NC
muito alto resulte em um PN e em um PEFF inadequados, as normas
americanas*> (ASTM 6751D PS121-99) tém limitado o NC ao valor
maximo de 65.

Acidos graxos insaturados

A presenca de cadeias insaturadas ameniza a possibilidade de
gelificacdo ou solidificac@o do biodiesel e, portanto, o PN e o PEFF
serdo um inconveniente menor em climas frios.

O aumento do teor de dcidos graxos, com uma, duas, ou mais
duplas ligagdes aumenta o grau de insaturagao total do biodiesel que
nas especificagdes de qualidade® é medido pelo indice de iodo, limita-
do a 120 g 1/100 g dleo para uso veicular e 130 g 1./100 g para 6leo
de aquecimento, de acordo com as especificacdes européias. Estes
limites estdo baseados no fato da presenga de posig¢oes alilicas (CH,
vizinhos as duplas liga¢des) reagirem com o oxigénio atmosférico por
viaradicalar, formando peréxidos que se decompdem dando origem a
compostos de cadeia carbdnica menores como, por exemplo, aldeidos.
O maior problema decorrente da decomposi¢do dos peréxidos € a
possibilidade de reagdo dos radicais livres com os sitios insaturados
através de ligacdes cruzadas, dando origem a materiais poliméricos
que causariam depdsitos nos sistemas de inje¢do dos motores, 0s
bicos injetores, ou promovendo o travamento do cabegote da bomba
de injecdo de combustivel.

A tendéncia a polimerizacdo ¢ mensurada nas especificacdes
EN 14214 e ANP 07/2008 através do método Rancimat que indica
maior ou menor estabilidade & oxidacdo.*® Porém, outro fator de

<

suma importancia em rela¢do a estabilidade a oxidagdo estd rela-
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cionada mais uma vez com a composi¢do quimica do dleo vegetal
usado como matéria-prima. A presencga de teores elevados de dcido
linolénico (C,, ,) ou dcidos graxos com 4 ou mais insaturagdes no 6leo
resultard em uma tendéncia muito elevada a se oxidarem em funcdo
da presenca de posicdes metilénicas bis-alilicas, que sdo muito mais
reativas do que os metilenos alilicos mencionados.?*

Em fun¢do disso, na norma EN 14214, os teores de 4cido li-
nolénico sdo limitados a no maximo 12% e poli-insaturados com
mais de 4 duplas ligacdes a no maximo 1%, fato que limita o uso
de certas matérias-primas para a produc¢do de um biodiesel com a
qualidade exigida.

Um exemplo de dleo inapropriado € o de alguns peixes marinhos
que contém elevados teores de dcidos graxos Omega-3 poli-insatura-
dos, como o docosa-hexanéico (DHA, C,,, 6).56 Plantas também apre-
sentam limitagdes nesse sentido, como € o caso da Swietenia maha
goni Jacq. de origem indiana que apesar do contetido de 6leo nos
seus frutos ser de aproximadamente 50%, o mesmo ndo € adequado
para a produgdo de biodiesel, mesmo apresentando indice de iodo
de 94 e nimero de cetano de 52, uma vez que o contetido de 4cido
linolénico (C , ;) na sua composi¢do quimica € extremamente alto,
atingindo 16,1% conforme descrito na literatura.?”’

Um 6leo mais familiar com caracteristicas similares € obtido
das sementes da seringueira (rubber seed oil) que contém de 40
a 50% de dleo vegetal em massa, apresentando uma cor marrom
quando bruto. Este dleo foi transformado em ésteres metilicos pela
combinac@o da esterificacdo e da transesterificagdo.** Os autores
desse trabalho descrevem que muitos parametros fisico-quimicos se
enquadram nas especificacdes ASTM 6751D, embora a composicdo
quimica em termos de dcidos graxos mostre um contetido de 80,5%
de componentes insaturados (CI&I, Cl&z, C]M), dos quais 16,3% cor-
respondem ao 4cido linolénico (C , ,). Estes autores néo levaram em
considerag@o o limite mdximo de 12% exigido na norma européia
EN 14214, nem determinaram o indice de iodo que pela composi¢ao
quimica apresentada deverd ser superior a 140 g 1./100 g de amostra.
A estabilidade a oxidacdo, que com certeza ficard altamente compro-
metida, também ndo foi determinada.

A composicdo quimica em dcidos graxos e os teores individuais
de cada um destes influenciardo também em outros parametros,
porém de forma menos critica, como € o caso da viscosidade e da
densidade. Estes parametros avaliados no produto final (biodiesel)
sofrerdo maior influéncia ainda, caso outras substancias como mono,
di, triglicerideos e glicerina livre estejam presentes.

Percebe-se, portanto, que a simples andlise da composi¢do
quimica dos 6leos € suficiente para se inferir sobre possibilidades,
potenciais e adequacdo do uso de uma determinada matéria-prima
quanto a produ¢do de um biodiesel de alta qualidade, assim como pode
ser observado no artigo publicado por Sahoo et al.,** que descreve o
biodiesel da semente de polanga e a comparagdo da sua composi¢ao
quimica com os 6leos de karanja, Jatropha, borracha e algodao.

No caso das algas, muitas especulagdes tém surgido quanto as
suas potencialidades na producio de biodiesel. Existem composigdes
quimicas descritas para algumas delas que indicam a presenga de
até 55,3% de acido linolénico (C, ), como € o caso da Spirulina
platensis.>%42%

Espécies como a Chlorella kesslen, Chlorella vulgaris e Scene-
demus obligines produzem elevados teores de dcidos graxos insatu-
rados, e em particular poli-insaturados,?'*?!!' quando cultivadas na
presenca de diéxido de carbono. Esses resultados®'*!'! indicam que
esses Oleos tém elevada tendéncia a oxidagdo (polimeriza¢do), ndo
sendo apropriados a produgdo de biodiesel.

Alguns artigos que descrevem resultados laboratoriais ou tedricos
tém indicado que muitas microalgas possuem a capacidade de pro-
duzir quantidades considerdveis de triglicerideos, podendo variar de
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20 a 50% do peso da célula seca. Esses célculos tedricos, de forma
entusiasta, indicam que poderia ser obtido o equivalente de até 30.000
L de 6leo por hectare. Porém, os rendimentos obtidos até o presente
sdo de no mdximo 10 ou 20% desse maximo teérico.’'

Existem mais de 40.000 espécies de microalgas ja identifica-
das e muitas outras por identificar, além de cianobactérias que por
simplificagdo e semelhangas também sdo chamadas de algas.”'> As
algas sdo classificadas em grandes grupos como: algas verdes (Chlo-
rophyceae), algas verde-amarelas (Xanthophyceae), algas vermelhas
(Rhodophyceae), algas marrons (Phaeophyceae), cianobactérias
(Cyanophyceae), dinoflagelatos (Dinophyceae) e pico-plancton
(Prasinophyceae e Eustigmatophyceae), além de outras divisdes
adicionais e classes de algas unicelulares ja descritas.?'?

Entre diversos grupos taxondmicos, podem ser encontradas algas
oleaginosas, porém o contetdo lipidico nas mesmas e a composi¢ao
quimica dos 6leos variam significativamente. A capacidade intrinseca
de produzir éleo em grandes quantidades € especifica de espécies
individuais e de algumas linhagens ndo sendo, entretanto, especifica
do género.”"* Por exemplo, algas verdes oleaginosas apresentam em
média 27% do peso da célula seca em dleo, percentual que pode se
duplicar ou triplicar quando sdo cultivadas sob condi¢des de stress
(foto-oxidativo ou falta de nutrientes especificos). Ja no caso de cia-
nobactérias, apesar de serem capazes de produzir lipideos, estes ndo
ocorrem e nem sdo acumulados em quantidades consideraveis.?'2¢

Algumas algas produzem grandes quantidades de lipideos com
dcidos graxos poli-insaturados de cadeias longas (PUFAs) que, em-
bora possam ser transformados em ésteres, também sdo inadequados
para a utilizacdo como biodiesel, devido a presenca de intimeras
posicdes bis-alilicas que apresentam forte tendéncia a sofrer oxida-
¢do, o que resulta em uma maior instabilidade do biodiesel durante
periodos longos de estocagem. Exemplo disso € a alga verde Parie-
tochloris incise®'’ cujo 6leo contém de 34 a 42% de PUFAs como
0 écido araquidonico (C,,), dcido eicosapentanoico — EPA (C, )
€ 0 dcido docosa-hexanoico — DHA (C,, ). Estes trés dcidos graxos
sd0 os principais componentes da Phacodactylum tricornutum e da
Crypthecodinium cohnii*'® apresentando cerca de 30 e de 30 a 50%
do contetido total destes dcidos graxos, respectivamente.

Em contraste com outras plantas superiores, a variacdo da com-
posicdo quimica em 4cidos graxos nas microalgas é muito grande,
dentro e entre os grupos taxondmicos. Conforme ja foi ressaltado,
a escolha certa da matéria-prima que serd usada na producido do
biodiesel dependera, em primeira instancia, da composi¢ao quimica
desse 6leo. Neste sentido, apesar da produgdo de PUFAs por muitas
algas*®como C, ,; C, ; C,, .; C, . entre outros,”>*'° os dcidos gra-
xos mais comumente encontrados sdo os de 16 e 18 carbonos com
cadeias saturadas ou com diferentes padrdes de mono-insaturagdo,
Cl():g; Cl(,;l; C13:1’216.219.220

Além de altos percentuais de 6leo em relacdo a massa da célula
seca poderem ser obtidos a partir de algumas algas, existe a possibili-
dade de algumas espécies produzirem 6leos vegetais onde a auséncia
de PUFAs pode ser comprovada, possibilitando a produg¢do de um
biodiesel de alta qualidade. Conseguindo essa viabilidade técnica, a
viabilidade econdmica serd fruto das altas produtividades, tanto do
6leo desejado quanto da biomassa remanescente, apds a extraciao do
dleo e que pode ser empregada como outra fonte de bioenergia.

Os triglicerideos produzidos por essas algas podem, ainda, ter
a sua composicdo quimica modificada em teores de dcidos graxos,
de acordo com fatores como as condic¢des de crescimento fototrd-
picas (intensidade de luz, temperatura) e/ou heterotrGpicas'¢2?!
(suplementag@o ou restri¢do de determinadas substancias quimicas
que influenciam o metabolismo, além de aumentar o volume de
6leo produzido). O cultivo de microalgas com diéxido de carbono e
com bicarbonato de sédio é um exemplo disso.??! O crescimento da
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Chlorella protothecoides em fermentadores, empregando a técnica
de controle metabdlico através do cultivo heterotrépico, com a adi¢ao
de hidrolisado de milho em p6 como fonte de glucose, resultou na
producgdo e acimulo de 55,2% de lipideos de composi¢do quimica
considerada excelente para ser usado como matéria-prima na produ-
¢do de biodiesel. Os principais componentes do 6leo formado foram
os acidos oleico 60,8% ¢ o linoleico 17,3%.

Uma outra linhagem de Chlorella, ndo divulgada por questdes
de protecdo comercial, tem sido cultivada pela empresa americana
PetroSun. Em trabalho de colaborac¢do com essa empresa, 0 nosso
grupo de pesquisa tem estudado em detalhes a composi¢do quimica
do 6leo produzido que, em fungdo da auséncia total de PUFAs e sendo
majoritariamente constitufdo de 4cido linoleico (C ; ,, 50,5%) e oleico
(C\g.p» 21,5%), se mostrou adequado a produgdo de um biodiesel de
alta qualidade.” O biodiesel metilico produzido utilizando CuCl,
como catalisador apresentou indice de iodo de 115 e foi usado para
reconfirmar a composi¢do quimica em termos de dcidos graxos por
CG/MS.®!

Neste sentido, o uso de ferramentas biotecnologicas que ajudem
a modificar a composicao e os teores dos dcidos graxos produzidos
por uma determinada planta, melhorando a sua aplicabilidade e de-
sempenho, deverd ser uma das linhas de pesquisa e desenvolvimento
que poderd ajudar a facilitar um uso mais extensivo e economicamente
vidvel do biodiesel. 3197198

Outras substdncias quimicas na composicdo dos oleos vegetais

O uso de 6leos vegetais ndo alimenticios tem sido proposto
recentemente como forma de aliviar o debate de alimentos versus
biocombustiveis. Exemplos s@o o uso da mamona (Ricinnus com-
munis), do pinhdo manso (Jatropha curcas), da karanja (Pongamia
pinnata), dentre outras. Essas plantas sdo toxicas devido a presenga
de compostos como a ricina, uma toxialbumina letal, e o alcaloide
ricinina, além de um polissacarideo proteico alergénico presentes no
6leo de mamona,’*?? ji a curcina e ésteres forbol sdo compostos
toxicos presentes no pinhdo manso.?”” A karanja (Pongamia pinna-
ta) por sua vez, contém flavonas, furanoflavonas, furanoflavonois,
avenasterol, cromenoflavonas e furanodicetonas que tornam o seu
6leo ndo comestivel.®

Outros 6leos contém substincias particulares que podem ser
benéficas ao biodiesel como, por exemplo, a vitamina E no caso
da soja?® ou sesamol e lignanas como a sesamina e a sesamolina
no caso do gergelim,®'** as quais jogam um papel importante na
estabilidade oxidativa e na atividade antioxidante desses 6leos. Pou-
ca atencdo tem sido dispensada a permanéncia no biodiesel dessas
substancias, sejam toxicas ou ndo. Além disso, nesses 6leos podem
ser encontradas diversas substancias como esterois e esterol ésteres.
No caso do biodiesel de canola, por exemplo, tém sido encontrados
o B-sitoesterol, brassicasterol, campesterol, stigmasterol e o 5-ave-
nasterol.”” Entretanto, pouco se discute sobre a influéncia destas
substancias em sua composi¢cdo. Neste caso, abre-se uma oportu-
nidade de estudo e pesquisa que venha a analisar as consequéncias
(se houver) no motor e no sistema de injecdo durante a queima de
substancias ndo usuais.

Diferentes tipos de 6leos s3o formados por diferentes tipos de aci-
dos graxos, em relacdo ao comprimento das cadeias hidrocarbonicas,
ao grau de insaturagdo ou a presenca de outras fungdes quimicas!'**
como € o caso do 6leo de mamona (Ricinus communis) que € constiu-
ido por aproximadamente 90% de triglicerideo do 4cido ricinoleico,
um dcido graxo monoinsaturado que contém um grupo hidroxilico
ligado ao carbono 12. Os 10% restantes sao triglicerideos de acidos
graxos ndo hidroxilados, principalmente oleico e linoleico.?!

Alguns autores®!?3? descrevem que o 6leo de mamona apresenta
vantagens sobre outros 6leos na reagdo de transesterificagcdo devido
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a maior solubilidade do 4cido ricinoleico no metanol ou etanol, >3
o que possibilita realizar a rea¢@o a temperatura ambiente.

Porém, a presenca do grupamento hidroxila € responsdvel por
uma série de desvantagens para o uso dos ésteres metilicos ou etilicos
do 4cido ricinoleico como biodiesel, dentre as quais podemos citar a
maior dificuldade de remogao da dgua que permanece dissolvida de-
vido a formac@o de pontes de hidrogénio com o grupamento hidroxila
presente no ricinoleato. Em escala laboratorial, esse fato pode ndo
ter importancia relevante, porém na produgdo industrial representard
custos bem maiores de processamento, pois haverd maior consumo
energético em relacdo a secagem de outro tipo de biodiesel nao hidro-
xilado, uma vez que o volume de dgua dissolvida, no caso da mamona,
pode ser até 5 vezes maior do que no biodiesel de soja ou outro tipo
de biodiesel com cadeias essencialmente hidrocarbonicas.

Outra desvantagem importante diz respeito as propriedades fisico-
quimicas atipicas apresentadas pelo biodiesel de mamona. Uma delas
¢ o baixo indice de cetano, ao redor de 38, contra o limite minimo de
52 nas especificagdes de qualidade.*8

A densidade e a viscosidade do biodiesel puro (B100) de mamona
ndo atendem os requerimentos de qualidade estabelecidos, em funcéo
do alto contetido do hidroxidcido. Essas duas propriedades apresen-
tam valores bem acima dos desejados, 0,928 g/cm?® para a densidade
a 15 °C, contra 0,860-0,900 g/cm® dos limites das especificacdes® e
13,82 mm?/s para a viscosidade a 40 °C, contra os limites de 3,5 a
5,0 mm?*/s das especificagdes.® A alta viscosidade, neste caso, mes-
mo apos a transesterificagdo do 6leo pode reduzir a atomizagio do
combustivel causando uma maior formag@o de depdsitos no sistema
de injecdo, além de dificultar o trabalho do sistema de bombeamento
do combustivel.

Em trabalhos realizados por nosso grupo de pesquisa, verificou-se
que, quando 80% do volume de biodiesel de mamona foi destilado sob
vécuo (2,8 mm Hg) ocorreu um decréscimo da viscosidade de 13,82
para 11,73 mm?%/s, em fun¢do da mudanga na composi¢éo quimica,
diminuindo o teor dos derivados ricinoleicos, ja que os ésteres ndo
hidroxilados destilam primeiro entre 145 e 168 °C, enquanto o éster
com hidroxila o faz a 217 °C/2,8 mm Hg.

Essa viscosidade esta muito distante do limite maximo de 6,0
mm?*/s da especificagio EN 14214 ou ANP 07/2008 e mais ainda
daquela encontrada para os ésteres etilicos de soja (4,48 mm?s) ob-
tidos usando o mesmo procedimento empregado para a obtencio do
biodiesel mamona, com o CuCl, como catalisador®' (Tabela 1).

Tabela 1. Viscosidades dos 6leos e dos biodieseis de soja e de
mamona

v (40 °C) mm?*/s
Oleo de Oleo de Biodiesel etilico  Biodiesel etilico
soja mamona de soja de mamona
32,7 200,1 4,48 11,736

A variacdo da densidade ap6s destilacio do biodiesel de mamo-
na, conforme descrito aqui, foi muito pequena, indo de 0,920 para
0,918 g/cm’, contra 0,874 g/cm’ (d,°) para o biodiesel equivalente
de soja.

Com base nestas observagdes, 0 nosso grupo de pesquisa tem
estudado a corre¢do dos pardmetros fisico-quimicos do biodiesel
de mamona, de forma que os mesmos atendam qualquer uma das
especificagdes de qualidade.*® A adequacdo dos pardmetros citados
foi conseguida através da mistura do biodiesel de mamona com o
biodiesel de soja, nas propor¢des descritas na Tabela 2.

Chegou-se a conclusdo que produzindo uma mistura de 30% de
biodiesel de mamona (destilado) e 70% de biodiesel de soja (M30),
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Tabela 2. Dados fisico-quimicos de misturas de biodiesel etilico de
soja e biodiesel de mamona

BES:BEM v (40°C)  d,... Indice de Iodo
mm?/s g/cm3 ¢ 1,/100 g amostra
100:0 4,084 0,874 121
95:05 4,377 0,881 114
90:10 4,448 - 111
70:30 5,144 0,888 95
50:50 6,403 - 90
0:100 11,736 0,918 72

a mistura se enquadrava tranquilamente dentro dos limites das
especificagdes do B100 para a viscosidade (M30 = 5,144 mm?s),
a densidade (M30 = 0,888g/cm?) e ainda possibilita a corre¢do do
indice de iodo do biodiesel de soja que apresenta muitas vezes um
valor muito préximo ao limite maximo 120 g /100 g de amostra. No
caso do M30 produzido pelo nosso grupo, o indice de iodo observado
foi de 95,3 g [,/100 g de amostra.

Mesmo que o sucesso da corre¢@o dos parametros fisico-quimicos
citados do biodiesel de mamona possa significar uma viabilidade
técnica, os resultados ndo sanam as dificuldades econdmicas da
sua producio, nem as diferencas de custo em relagdo a producio de
biodiesel a partir de outras matérias-primas.

Da mesma forma, para tornar economicamente vidvel o uso de
plantas como a Jatropha e a mamona deve-se encarar também o
desafio de estabelecer, com base cientifica e confidvel, processos de
custos reduzidos para a desintoxicagdo das tortas (farelos) através da
remocao ou transformagdo das substincias quimicas toxicas que nelas
permanecem apds a extracdo do 6leo e que, portanto, ndo podem ser
usadas para alimentagéo animal . ?3*2%

CONCLUSAO

A procura por “novas matérias-primas” a serem utilizadas na
produgdo do biodiesel tem esbarrado no fato de que muitos 6leos ou
gorduras vegetais e animais nao possuem composi¢do adequada para
permitir que o produto da sua transesterificagdo se enquadre nas es-
pecificagdes de qualidade exigidas para ser usado como combustivel.
Um exemplo disto € a mamona (Ricinus communis), que produz um
6leo atipico. Estudos realizados por nosso grupo de pesquisa mos-
traram ser possivel a redugdo da viscosidade e da densidade do dleo
ndo apenas através do processo de transesterificagdo, mas ainda pela
destilacdo do biodiesel. O biodiesel etilico de mamona destilado foi
misturado em vdrias propor¢des volumétricas ao biodiesel etilico de
soja, de modo que as propriedades fisico-quimicas como densidade,
viscosidade e indice de iodo das misturas se enquadrassem nas nor-
mas EN 14214 ou ANP 07/2008. Verificou-se que para as misturas
entre estes biodieseis, a faixa de 70 a 95% de biodiesel etilico de
soja € a mais indicada para atender as especificagdes de viscosidade,
densidade e indice de iodo.

Em termos de processo, a revisdo da literatura apresentada neste
artigo, mostra que a busca por alternativas a transesterifica¢do alcalina
convencional com alcoolatos tem sido intensivamente perseguida.
Os resultados publicados mostram grande potencial de melhoria
sobre fatores especificos, baseados em vantagens pontuais. Porém,
nenhuma das alternativas ja publicadas tem se mostrado capaz de
substituir o processo atualmente empregado na inddstria. Isto pode
ser afirmado porque, ao se analisar os processos completos usando
os desenvolvimentos pontuais publicados, se observam desvantagens
técnicas que se traduzem em inviabilidade (desvantagem) econdmica.
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Em todos os casos, as vantagens apresentadas nas publicagdes estao
sempre acompanhadas das mais diversas limitacdes.

Assim podemos citar como exemplos, a realizac@o da transeste-
rificacdo em condigdes supercriticas que elimina a necessidade de
catalisador, enquanto o uso de catalisadores heterogéneos facilita
a recuperagdo e reutilizagdo dos mesmos. Ambos 0s processos
deixam os produtos mais faceis de serem purificados. Entretanto,
apresentam desvantagem quanto ao elevado consumo energético
durante sua aplicacdo, pois requerem condi¢des de alta temperatura
€ pressao.

Além disso, no caso dos catalisadores enzimdticos, ndo hd forma-
¢do de sabodes, a purificagdo do biodiesel e da glicerina € facilitada,
pois ndo sdo contaminados com produtos quimicos acidos ou alca-
linos, mas apresentam as desvantagens de longos tempos reacionais
e na maioria das vezes transformagdes parciais, além dos elevados
custos das enzimas.

Ja as aplicagdes de ultrassom ou micro-ondas sugeridas em alguns
trabalhos, embora possam acelerar a reacdo de transesterificagao,
ndo contribuem significativamente ao processo como um todo, pois
ndo aceleram a obten¢do do biodiesel, ja que a maior demora estd no
refino, lavagem, secagem e outras operacdes necessdrias. Os equi-
pamentos de ultrassom e micro-ondas ainda aumentam o consumo
energético e também o custo de investimento.

Portanto, estudos futuros deverdo se basear na solugdo de pro-
blemas realmente encontrados pela indidstria mais do que meramente
no desenvolvimento pontual e com direcionamento essencialmente
académico. Essas solucdes deverdo permitir, por exemplo, o desen-
volvimento e a aplicacdo de novos catalisadores que se aproximem
daquilo que pode ser considerado o “catalisador ideal”, porém inte-
gradas com o desenvolvimento de processos alternativos completos
visando sua eficiéncia global.

No curto prazo, ainda hd muito espaco para inovagdes que permi-
tam melhorar a aplicaciio do processo “cldssico” com os alcoolatos
metilicos ou etilicos de s6dio ou potdssio em ciclo fechado, o que
resulta na eliminagdo da formacao de qualquer tipo de efluente liquido
ou sélido (promovendo a remediacdo durante o processo produtivo).
Além disso, a glicerina deve ser produzida com qualidade suficiente
para permitir a sua comercializacio, como glicerina 86% (loira),
glicerina branca bidestilada (99,5%) ou ainda glicerina farmacéutica
(99,9%). A 4gua e o dlcool (seja ele metanol ou etanol) terdo de ser
totalmente recuperados e reutilizados no ciclo produtivo e o catalisa-
dor derivatizado para a formacao de produtos quimicos tteis como,
por exemplo, sulfato dcido de potassio, sulfato de potassio ou cloreto
de potdssio que podem ser usados em formulagdes de fertilizantes ou
ainda na produgio do catalisador (KCl — K°— CH,OK ou KCI —
KOH). No caso do processo etilico, o catalisador (etilato de s6dio)
poderia ser “transformado” no citrato de sédio que tem valor comer-
cial nas industrias alimenticia, de refrigerantes e outras.

Acreditamos também ser necessario o desenvolvimento de novas
enzimas “coengenheiradas” e imobilizadas, desenhadas para cumprir
o rol da transesterificagdo em processos laboratoriais e industriais,
porém, com maior eficiéncia do que aquelas ja conhecidas e que
atualmente nfo permitem a producdo eficiente e competitiva em
escala industrial.

Outras alternativas sdo a prospec¢ido de novos organismos de
ocorréncia natural que poderiam produzir lipideos diretamente, na
forma de mono-ésteres alquilicos de dcidos graxos de cadeia longa e
dlcoois de cadeia curta (n= 1, 2 ou 3) ou pesquisar a coengenharia de
novos organismos para serem usados como “mdquinas produtivas” ou
“biorrefinarias” reais, que possam produzir o biodiesel diretamente
pela modificagdo do seu metabolismo (heterotropismo) ou do seu
genoma. Assim, podemos prever uma préxima geracdo de plantas e
micro-organismos energéticos que conterdo os cdigos genéticos e
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as enzimas necessdrias para que a producdo de biodiesel ocorra in
vivo ou in planta.

A maior barreira a ser ultrapassada na atualidade, de modo a
desvencilhar o dilema entre a producio académica e a producio
industrial, trata-se de acordar os cientistas para a pesquisa fundalmen-
talmente aplicada na drea de biocombustiveis, principalmente quanto
a producio de biodiesel. Embora os desenvolvimentos cientificos e
tecnoldgicos futuros para viabilizar economicamente a producio do
biodiesel sejam um grande desafio, os avancos necessarios para atingir
as metas propostas parecem, no entanto, ser realizdveis.
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