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Apresentacao



Em 13 de janeiro de 2005, a lei 11.097 aprovada pelo Congresso Nacional no ano
anterior foi promulgada e introduziu o biodiesel na matriz energética brasileira como subs-
tituto parcial ao diesel, combustivel féssil empregado em motores de combustao interna
de ignicao por compressao. Naquele momento, politicas publicas ja vinham sendo criadas
envolvendo agentes politicos, universidades e centros de pesquisa, e o setor industrial, em
particular produtores de éleos vegetais e fabricantes de veiculos e motores.

Naquela época, a Fundacao de Ciéncia e Tecnologia (CIENTEC), érgédo vinculado a
Secretaria de Ciéncia e Tecnologia do Estado do Rio Grande do Sul, foi chamada para
coordenar agoes junto a Universidades e inddstrias parceiras visando desenvolver recur-
sos humanos e infraestrutura que apoiassem o Programa Nacional de Produgdo e Uso
do Biodiesel (PNBP). E nesse ambiente que os autores deste livro se encontraram. Sdo
trés diferentes geracoes de Quimicos Organicos que, ao longo de anos, vém estudan-
do e trabalhando no tema. O conhecimento e a experiéncia acumulados pelos autores
na CIENTEC, hoje, multiplicam-se em novos projetos e instituicdes, fazendo parceiros o
Instituto Federal Catarinense e a Universidade Luterana do Brasil.

Embora os autores sejam quimicos, o texto foi escrito de uma forma abrangente
pretendendo alcancar leitores ndo apenas que estudem ou atuem nesta ciéncia, mas a
todos que se interessem pelo tema. Ao longo do livro, o carater técnico de como o tema
€ abordado aumenta gradualmente, pretendendo contemplar também as expectativas de
quem tem conhecimento de quimica e pretende se aprofundar no assunto.
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Introducao



0 uso de combustiveis como fonte de energia existe desde que o homem, na pré-his-
téria, aprendeu a produzir e a manter o fogo aceso. Daquele momento até o século XIX, a
lenha foi o principal combustivel utilizado pelo homem, seja para produzir calor, para gerar
luz, ou mesmo para sua prépria protecao. A partir da Revolugao Industrial, com a necessi-
dade de uma maior abundancia de combustiveis aliada ao desenvolvimento de tecnologias
de extrativismo, o carvao mineral passa a ser intensamente empregado. Paralelamente, o
petréleo, entao produzido em pequena escala, comeca a ser usado na iluminagao publica.
Impulsionado pelo setor de transportes, a exploracao, o refino e a utilizacdo do petréleo
crescem, até que, na metade do século XX, torna-se a fonte energética mais consumida
no mundo. O uso moderno da biomassa como fonte de combustivel, por outro lado, inicia
no periodo das Grandes Guerras Mundiais, quando as dificuldades no comércio exterior
provocam o desabastecimento de combustiveis em muitos paises. Apds este periodo, o
menor preco dos combustiveis fésseis faz com que o estudo, a producdo e o uso dos
chamados biocombustiveis sejam esquecidos. Com o tempo, ganha forca a nogao de que
o petréleo, sendo féssil, é finito. Na década de 1970, o receio da possibilidade da escassez
somado a questdes politicas e econdmicas, faz com que os paises exportadores do petro-
leo se associem e o preco do barril comercializado dispara.

E neste momento que o interesse pela biomassa e por outras fontes renovaveis
de energia voltam a pauta. O Brasil assume uma posicao de protagonista e introduz o
etanol como substituto da gasolina. A época, motores do ciclo Otto, isto é, de veiculos
leves como os automdveis de passeio, tiveram que ser adaptados para receber o novo
combustivel. Ou rodavam com um, ou rodavam com outro, diferente do que ocorre hoje
com os chamados motores flex. Nao apenas o motor, também a logistica envolvida na
distribuicdo e na comercializagdo tiveram que passar por adaptacdes. Foram décadas
de aprendizado e de imenso desenvolvimento tecnolégico em toda a cadeia de producéao
e uso do etanol, desde a cultura da cana, passando pela fermentacao do actcar, até o
funcionamento do motor.

A opcao do Brasil pela introducao do etanol combustivel no mercado foi principal-
mente econdmica e politica. Cerca de trinta anos depois, o pais introduz o biodiesel em
sua matriz energética, como alternativa ao diesel em motores de combustao a compres-
sdo. Dessa vez, a motivacao foi muito mais ambiental, embora, em alguns aspectos, haja,
também, expectativas de avangos na economia. Nessa ocasido, comparado a histéria do
primeiro, as dificuldades foram muito menores, até porque todo o aprendizado e a ex-
periéncia acumulados naquele caso orientaram as politicas de introdugao do dltimo. H&

outras facilidades, é verdade. O biodiesel é um combustivel drop in, isto é, pode ser usado
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em misturas com o diesel sem a necessidade de adaptagdes no motor ou na logistica.
Soma-se a isso o fato de que a tecnologia de producdo ndo é nova e que alguns paises,
em especial da Comunidade Europeia, ja estavam produzindo e empregando o biodiesel, e
muito do avanco tecnoldgico foi compartilhado.

A queima de combustiveis fésseis é associada a problemas ambientais como o efeito
estufa, o aquecimento global e a chuva 4cida. Quais sdo os principais combustiveis fés-
seis? De que forma os biocombustiveis podem minimizar os problemas ambientais? Quais
sdo as fontes e como sao produzidos? Quem produz e quem consome combustiveis? O
biodiesel, em particular, pode ser obtido de uma ampla variedade de matérias primas.
Quais sao as mais vantajosas? A escolha da matéria prima interfere no processo de ob-
tencao do biodiesel ou nas suas propriedades?

Este livro tem por objeto principal de discussao o biodiesel, mas foi estruturado de
forma a abordar do amplo e geral para o particular, apresentando as fontes de energia, 0s
combustiveis fésseis, as alternativas renovaveis derivadas de biomassa, o biodiesel, suas
matérias primas, os processos de obtencao e suas propriedades.
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1. As fontes
de energia



As politicas e praticas de producao industrial, de exploracao e uso de recursos na-
turais e a preservacdo do meio ambiente, ha muito deixaram de ser discussdes locais
ou regionalizadas. O combustivel que é queimado ou o recurso natural que é consumido
em um lado do mundo se faz sentir no outro (ABRUNA, 2013). Mais ainda, as atitudes
da sociedade atual ndo atingem somente a ela prépria, mas deixardao consequéncias na
vida das proximas geracgoes. A partir destas constatacdes surgiu o conceito de desen-
volvimento sustentdvel. A sociedade, no presente, deve buscar garantir a satisfacdo das
suas necessidades sem, entretanto, comprometer a capacidade das geracdes futuras de
garantirem as suas (KIRCHHOFF, 2005).

O meio ambiente, a geracao e a distribuicdo de energia, e a economia sdo trés tépicos
altamente interrrelacionados e constituem preocupacoes globais (VICHI; MANSOR, 2009).
Embora a energia seja um fator de sobrevivéncia, é fato, também, que parte da sociedade a
consome de forma demasiada na busca de seu conforto, ultrapassando a linha do desper-
dicio. A energia é consumida nos transportes, na industria, no comércio, na agropecuaria,

na salde, na seguranca, nas comunicagoes e na vida doméstica ou em comunidade.

O uso da combust@o como fonte de energia existe desde a pré-histéria, quando o
homem primitivo descobriu como produzir e manter o fogo. Desde |4 até o século XIX, a
lenha foi o principal combustivel empregado. A partir da Revolugcao Industrial, o carvao
mineral passou a ser explorado e utilizado e, somente na metade do século XX cedeu seu
protagonismo ao petréleo (GOLDEMBERG, 2009).

O uso moderno da biomassa como combustivel, entretanto, iniciou no periodo das
Grandes Guerras Mundiais, quando as dificuldades comerciais e de transporte provoca-
ram o desabastecimento de combustiveis em muitos paises. Apos este periodo, o0 menor
preco dos combustiveis fésseis fez com que o estudo, a producao e o uso dos chamados
biocombustiveis fossem esquecidos. Em 1973, o receio da possibilidade da escassez do
petréleo, somado a questoes politicas e econdmicas, provocou o retorno das alternativas
derivadas de fontes renovéveis a pauta. Naquele momento, o Brasil foi pioneiro na con-
solidacao do etanol combustivel. Ja no inicio deste século, por preocupacdes ambientais,
outras possibilidades como o biodiesel surgiram. O uso de combustiveis fésseis é asso-
ciado a problemas ambientais como o efeito estufa, o aquecimento global e a chuva acida
e solugoes energéticas que reduzam o impacto sobre meio ambiente tém sido tema de
debate e de acordos internacionais (DE OLIVEIRA; COELHO, 2017).

As fontes de energia podem ser divididas em trés grupos: as fésseis, as renovdveis
e a nuclear (HUSSAIN; ARIF; ASLAM, 2017).
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Plantas nucleares de geracao de energia sao altamente tecnoldgicas, e, aliado ao
potencial de produgéo, ao contrario das termoelétricas, ndo emitem CO,. Por outro lado,
ainda que sejam consideradas seguras, os acidentes, quando ocorrem, tém duras conse-
quéncias. Basta lembrar o que ocorreu em Chernobyl em 1986 e em Fukushima em 2011
(PARK et al., 2022).

As fontes fésseis como o petréleo, o carvdo mineral e o gas natural resultaram
da acdo da temperatura e da pressao sobre a biomassa ao longo de milhdes de anos.
Biomassa derivada especialmente de plantas, cuja energia foi acumulada por meio da
fotossintese, foram transformadas em combustiveis ricos em carbono amorfo como o
carvao, ou em hidrocarbonetos como o petréleo e o gas natural. O processo de transfor-
macao da biomassa nesses combustiveis envolveu um periodo extraordindrio na linha do
tempo. O aproveitamento acelerado desses recursos fésseis pelo homem, entretanto,
supera a capacidade de reposicdo em uma proporcao absurda, o que indica a tendéncia
ao esgotamento (DEMIRBAS, 2007).

A respeito do petréleo, em particular, ainda na metade do século XX, o gedlogo
americano M. K. Hubert fez projecdes baseadas nas taxas de descobertas de reservas e
de extragao e consumo, prevendo um pico de producao na década de 1970, seguido de um
declinio causado pela escassez (DE OLIVEIRA; COELHO, 2017). Projecdes mais recentes
apostam em reservas de petrdleo capazes de suprir a demanda por mais um século, de
gas natural por até cinco séculos, e de carvdo mineral por dez ou mais (ABRUNA, 2013).

A variavel hoje é outra: quanto tempo a civilizacdo suporta as mudancas climaticas
causadas pelo actimulo de CO, introduzido na atmosfera, como resultado da queima de
combustiveis fésseis (MORIARTY; HONNERY, 2019).

Alternativamente, existem as fontes renovaveis, aquelas que podem ser repostas,
mesmo que, em alguns casos, parcialmente, a0 mesmo tempo em que sao consumidas. Ao
contrario das fontes fésseis, cuja ocorréncia se restringe a algumas regides, as renova-
veis sdo variadas e, em alguma de suas modalidades, certamente podem ser encontradas
em qualquer lugar da superficie do planeta. As formas classicas de fonte renovavel de
energia sdo o sol, o vento, o calor do subsolo e os recursos hidricos (HUSSAIN; ARIF;
ASLAM, 2017). Algumas caracteristicas de cada uma serdo apresentadas a seguir. Além

delas, ha a biomassa que serd abordada em capitulo separado.

A radiacdo do sol recebida pelo planeta constitui-se na maior e mais abundante
fonte primdria de energia. Na sua forma mais primitiva, o aproveitamento da radiacéo

solar ocorre através da fotossintese com o acimulo de energia quimica na biomassa,
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cuja exploracdo a posteriori é impressionantemente diversificada. Do ponto de vista tec-
noldgico, a radiacdo do sol é aproveitada de trés formas. A mais simples constitui-se no
aquecimento de agua para uso doméstico ou industrial por coletores solares. As formas
mais sofisticadas incluem a geracdo de energia elétrica por células fotovoltaicas ou nos
sistemas de concentragdo de energia chamados de CSP (concentrated solar power). As
células fotovoltaicas sao dispositivos normalmente feitos de material semicondutor, ca-
pazes de absorver fétons cuja energia é utilizada para gerar eletricidade. No segundo
caso, conjuntos de espelhos direcionam os raios de sol de forma convergente para um
heliéstato, equipamento no qual um fluido é aquecido até a sua fase de vapor e entéo,
usado para fazer uma turbina girar e produzir eletricidade. O impacto ambiental, em mui-
tos casos, é negligencidvel. (GASPARATOS et al., 2017; RAMACHANDRA; SHRUTHI, 2007
VICHI; MANSOR, 2009).

Os geradores edlicos sao constituidos por torres nas quais um conjunto de laminas
rotatérias submetidas as correntes do vento sdo movidas, fazendo girar uma turbina que
produz eletricidade. O potencial de geragdo de um parque edlico depende da localizagao,
da topografia de onde é instalado e, também, das condicdes do clima, da época do ano e
do hordrio do dia. Regides costeiras e topos de montanhas sédo os lugares ideais para a
instalacdo de um gerador edlico. Embora, muitas vezes, a geracao edlica seja considerada
relativamente limpa, hd impactos locais nas areas de instalagcdo afetando principalmen-
te passaros e outras espécies que voam (GASPARATOS et al., 2017; RAMACHANDRA;
SHRUTHTI, 2007).

H4a um gradiente térmico entre o nicleo e a superficie do planeta, cujo potencial ener-
gético pode ser aproveitado inclusive para a geracado de energia elétrica (GASPARATOS
et al., 2017). As formas mais simples de aproveitamento da energia geotérmica incluem
o uso de fontes de vapor ou de dgua aquecida. A exploracgdo, entretanto, limita-se as
regides em que estas fontes sdo encontradas. Eventualmente, o uso desses recursos do
subsolo pode trazer a superficie substancias poluentes como o H,S, por exemplo. O uso
para fim recreacional é bastante conhecido com o aproveitamento da dgua quente do
subsolo em estagdes termais (HUSSAIN; ARIF; ASLAM, 2017; VICHI; MANSOR, 2009).

Uma das maiores fontes perpétuas de geracdo de energia, provavelmente a mais
importante entre as renovaveis na producao de eletricidade, sdo os recursos hidricos. O
investimento necessario na construcdo de uma usina hidrelétrica é elevado, mas, em con-
trapartida, os custos operacionais sao baixos. Nas usinas, a vazao de recursos hidricos
como rios é empregada para promover o giro de turbinas e, com isso, gerar energia elétri-
ca. Embora amplamente empregada em alguns paises, limita-se a regides que disponham
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do recurso hidrico com volume e vazdo de agua adequados. Além disso, 0s niveis dos rios
sdo dependentes da frequéncia das chuvas e a producao é afetada em periodos de estia-
gem. Outra desvantagem € a interferéncia nos ecossistemas aquaticos (GASPARATOS et
al., 2017; RAMACHANDRA; SHRUTHI, 2007; VICHI; MANSOR, 2009).

Além das formas classicas, hd, ainda, as fontes renovédveis emergentes como o
aproveitamento das ondas do mar, a geracao de hidrogénio combustivel e a fotossintese
artificial, mas que ficarao fora do escopo desta obra (HUSSAIN; ARIF; ASLAM, 2017).

Uma matriz energética de um pais ou regido constitui-se da oferta de energia discri-
minada em funcéo de suas fontes e, também, dos setores de consumo (VICHI; MANSOR,
2009). A Figura 1 apresenta a contribuicao das fontes renovdveis na matriz energética
brasileira em 2020 e 2021, nos paises membros da Organizacao para a Cooperacao e
Desenvolvimento Econdmico em 2019 (OCDE), e no mundo, em valores também de 2019
(EPE - EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA, 2022).

Figura 1 — Participagao das fontes renovaveis na matriz energética do Brasil
(2021 e 2020) na OCDE (2019) e no mundo (2019).

Fonte: elaborada pelos autores com dados de EPE (2022)

O Brasil é reconhecido mundialmente por sua matriz energética considerada mais
limpa. Em 2021, 45 % da energia consumida no pais foi de origem renovavel, com pequeno
decréscimo com relacdo ao ano anterior. A média dos paises da OCDE em 2019, por sua
vez, nao alcancgou 15 %, enquanto a matriz mundial, naquele mesmo ano, foi de apenas 10
% (EPE - EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA, 20292).
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O consumo brasileiro, em 2021, por tipo de fonte é apresentado na Figura 2. Ainda
que a fatia de renovéveis tenha sido expressiva, as parcelas mais importantes foram ocu-
padas por duas fontes fésseis, o petréleo e seus derivados e, ainda, o gas natural, com
contribui¢des de 34 e 13 % respectivamente. A biomassa de cana, utilizada principalmen-
te nas indlstrias na geracao de calor, representou 16 %, enquanto e energia hidrdulica,
principal forma de geragao de eletricidade no pais, 11 % (EPE - EMPRESA DE PESQUISA
ENERGETICA, 2022).

Figura 2 — Participacao das fontes renovaveis e nao renovaveis na matriz
energética brasileira em 2021 por categoria.

Fonte: elaborado pelos autores com dados de EPE (2022)

No planejamento energético, além das fontes disponiveis, é necessaria a analise
critica dos setores de consumo. Em 2021, o sistema de transportes e a atividade indus-
trial, juntos, foram responsdveis por quase dois tercos da energia consumida no pars.
A distribuicao do consumo é apresentada na Figura 3 (EPE - EMPRESA DE PESQUISA
ENERGETICA, 2022).
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Figura 3 — Consumo de energia no Brasil em 2021 por setor.

Fonte: elaborado pelos autores com dados de EPE (2022)

O setor de transportes brasileiro € majoritariamente rodovidrio. Os veiculos pesa-
dos, de transporte de cargas ou coletivos, sdo responsaveis por 50% do total de com-
bustivel consumido. Os veiculos leves, por sua vez, contribuem com uma parcela de 44%.
Neste total, etanol e biodiesel juntos representam cerca de apenas uma quarta parte.
Tendo em vista a capacidade de producao instalada e o estado da arte tecnoldgico do
pais, nesta area, o potencial de participacdo dos biocombustiveis poderia ser bastante
superior. A Figura 4 apresenta o consumo de combustiveis no transporte por classe (EPE
- EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA, 2022).

Figura 4 — Consumo de combustiveis no setor de transportes por categoria.

Fonte: elaborado pelos autores com dados de EPE (2022)

Efeito estufa € o nome dado a capacidade que gases presentes na atmosfera tém
de reter parte da energia dissipada pelo planeta na forma de infravermelho para o es-
paco (TOLENTINO, M.; ROCHA-FILHO, 1998). A queima de combustiveis libera CO,, um
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dos gases do efeito estufa, e ao aumento da sua concentracdo na atmosfera tem sido
atribuido o aquecimento global. Uma das formas de avaliar a qualidade ambiental da
matriz energética de um pais € pela quantidade de CO, emitida por unidade de energia
consumida, expressa como tonelada de CO, por tonelada equivalente de petréleo (AZHAR
KHAN et al., 2014). Neste contexto, em razao da forte presenca das fontes renovaveis na
matriz energética brasileira, o Brasil é responsavel por cerca de metade do que é emitido
pela China e 60 % do que é emitido pelos Estados Unidos (EPE - EMPRESA DE PESQUISA
ENERGETICA, 2022).
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2. As fontes fosseis
de energia, o gas
natural, o petroleo
e 0 carvao



As principais fontes fésseis de energia sdo o0 gas natural, o petréleo e o carvao.
Apesar da importancia das trés fontes como combustivel, hd outras aplicagdes nao ener-
géticas de cada uma delas. O petréleo, por exemplo, é o principal fornecedor de insumos
para a inddstria quimica. A composicao, 0s usos, a ocorréncia e a importancia de cada

uma dessas fontes serao discutidas a seguir.

2.1 Gas Natural

O gas natural é um combustivel rico em metano, incolor, inodoro e de alto poder
calorifico. Sua exploragao iniciou no comeco do Século XIX, mas seu uso era restrito e
limitado as regides onde era encontrado. Apds a II Guerra Mundial, com o progresso
da engenharia, os gasodutos passaram a ser construidos permitindo a distribuicdo do
gas desde a sua origem até longas distancias de forma segura e barata. Ao contrario
do carvao e do petréleo, sua queima é considerada mais limpa tendo em vista as bai-
xas emissoes de material particulado. Além disso, é praticamente livre de compostos
de enxofre. E usado como fonte de calor em residéncias, comércio e, principalmente,
em indlstrias. Em termoelétricas, tém sido, juntamente com a biomassa, o principal
substituto ao carvao. Além do uso energético, o gas natural também é empregado
como insumo na inddstria quimica e atualmente, além da distribuicdo por gasodu-
tos, é transportado ou armazenado em navios na forma liquefeita (FARAMAWY; ZAKI,
SAKR, 2016).

Os trés principais processos naturais de formacéo do gas natural sdo os termogé-
nicos, os biogénicos e os abiogénicos. O primeiro processo é o0 mesmo que se atribui a
formacao do petréleo. Materiais organicos depositados em bacias sedimentares foram
transformados em hidrocarbonetos por acdo da temperatura e do calor. No segundo caso,
o metano e outros gases sdo formados pela acdo de microrganismos sobre a matéria
organica. E o mesmo principio utilizado nos biodigestores para a geracdo de biometano.
O terceiro processo é o que ocorre em vulcoes. Neste caso, durante o resfriamento do
magma apds uma erup¢éo, o CO, € reduzido & metano (FARAMAWY; ZAKI; SAKR, 2016;
NEDERLOF, 1988).

O gés natural é primariamente classificado como convencional ou ndo convencio-
nal. No primeiro caso, é encontrado em formacdes geoldgicas isolado ou associado ao

petréleo. Quando isolado, em geral, é formado basicamente por metano, pobre em homd-
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logos superiores. Quando associado, é encontrado na jazida sobre a camada do petréleo
ou parcialmente dissolvido nele. Neste caso, o teor de metano é mais baixo e a mistura
complexa contém ainda etano, propano e outros alcanos de baixo ponto de ebulicdo. A
Tabela 1 fornece as composicdes tipicas do gas natural associado e do nao associado

O BIODIESEL E AS FONTES DE ENERGIA
AS FONTES FOSSEIS DE ENERGIA O GAS NATURAL, O PETROLEO E O CARVAO

(FARAMAWY; ZAKI; SAKR, 2016).

Tabela 1 - Composicoes tipicas do gas natural associado e nao associado.

Constituintes

Composicio (%volume)

Associado Nio associado
Hidrocarbonetos
Metano 84,6 96,0
Etano 6,4 2,0
Propano 5,3 0,6
Isobutano 1,2 0,18
Butano 1,4 0,12
Isopentano 0,4 0,14
Pentano 0,2 0,06
Hexanos 0,4 0,10
Heptanos 0,1 0,8
Nao hidrocarbonetos
Diéxido De Carbono <5 —
Hélio <0, —
Sulfeto De Hidrogénio <5 —
Nitrogénio <10 —
Argdnio <0,05 —
Outros Gases Nobres tragos —

Fonte: elaborado pelos autores com dados de Faramawy, Zaki e Sakr (2016)
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O gés de xisto, 0 gds de mina e o gas de aquiferos sao as formas nao convencionais
de ocorréncia do gas natural. O gas de xisto tem origem termogénica, biogénica ou mista
e é encontrado em rochas sedimentares. O gas de mina, por sua vez, tem origem ter-
mogénica e ocorre associado ao carvao, dai o nome. Rico em metano, contém pequenas
quantidades de etano, CO,, N,, SO, e H,S. Por fim, apesar da baixa solubilidade em dgua, o
metano pode ser encontrado em aquiferos como resultado do escape das rochas em que
se originou. A concentragdo depende de caracteristicas do aquifero como temperatura,
pressao e salinidade (FARAMAWY; ZAKI; SAKR, 2016; NEDERLOF, 1988).

Apés extraido da fonte original, o gds natural precisa ser processado, seja para
atender as especificacdes de distribuicdo via gasoduto, seja para aplicagdo final como
combustivel ou insumo da industria quimica. O processamento envolve a retirada de im-
purezas como &gua e N,, que baixam seu poder calorifico, ou nocivos ao meio ambiente
como merclrio ou arsénio. Paralelamente, hd a separacao de substancias de alto valor
agregado como o hélio ou petroquimicos, por exemplo (FARAMAWY; ZAKI; SAKR, 2016).

As reservas mundiais provadas de gas natural sdo distribuidas de forma mui-
to irregular no subsolo do planeta. Quase trés quartos do volume total de gds na-
tural encontram-se em apenas duas regides, o Oriente Médio e a Comunidade dos
Estados Independentes, da qual faz parte a Rissia e alguns Estados vizinhos. A Figura
5 apresenta a distribuicdo das reservas por regido. No Brasil, 65% das reservas en-
contram-se no Rio de Janeiro (AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E
BIOCOMBUSTIVEIS, 2022; SECRETARIA DE PETROLEO, 2022) .

Figura 5 — Distribuicao das reservas de gas natural no planeta.

Fonte: elaborado pelos autores com dados da ANP (2022)

Aproducao mundial, em 2021, foi liderada pelos Estados Unidos, com uma parcela equiva-
lente a 23%, seguido pela Rssia, com 17%. O Brasil ficou na 30 posi¢ao no ranking, com 0,6%. O

29



O BIODIESEL E AS FONTES DE ENERGIA
AS FONTES FOSSEIS DE ENERGIA O GAS NATURAL, O PETROLEO E O CARVAO

pais produz cerca de 72% do gds natural que consome. O restante é fornecido, principalmente,
pela Bolivia (AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS, 2022).

A Figura 6 apresenta o uso do gas natural no Brasilem 2022 por setor. Basicamente,
0 gdas natural tem sido utilizado na inddstria na producao de energia térmica, 58%, e na
geracao de eletricidade, 29%. O uso automotivo apesar de bem conhecido, ainda é bas-
tante discreto (SECRETARIA DE PETROLEO, 20292).

Figura 6 — Consumo de gas natural no Brasil por categoria.

Fonte: elaborado pelos autores com dados da Secretaria de Petréleo (2022)

A este propdsito, o gas natural, como combustivel em motores de combustao in-
terna com ignicdo por centelha substitui a gasolina com vantagens. Além da queima
mais limpa, apresenta maior octanagem e eficiéncia, produzindo torque e poténcia mais
altos (CHO; HE, 2007). Por outro lado, é um combustivel pobre para motores com ig-
nicdo por compressdo. Ainda assim, pode ser empregado se combinado com o diesel
(THIRUVENGADAM et al., 2018).

2.2 0 Petroleo

Acredita-se que o petréleo tenha se originado de organismos marinhos ha 500
milhdes de anos. Microrganismos anaerdbicos teriam consumido substancias contendo
nitrogénio e oxigénio, enriquecendo o residuo deixado em carbono e hidrogénio. Os pri-
meiros relatos do uso de petréleo datam de 3000 anos antes de Cristo na Mesopotamia
com emprego na pavimentacdo, na construcao e em impermeabilizacdes. Entretanto, o
interesse de civilizacdes posteriores como a grega e a romana foi pequeno e somente
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ressurge no século X depois de Cristo no mundo &arabe, inclusive com o fracionamento
por destilacdo, com aplicagées principalmente na iluminacdo. O uso do querosene para
iluminacdo, entretanto, apenas se popularizou, de fato, apds a extracdo do petréleo do
primeiro poco perfurado, o que ocorreu nos Estados Unidos em 1859. No século XIX, o
principal recurso energético era o carvao, usado na producao do ferro ou em méquinas a
vapor. No inicio do século XX, a inven¢ao do motor de ignicao por centelha revolucionou a
histéria do petréleo. Novas tecnologias de extragao e refino surgiram e, além do uso do
querosene na iluminacao, a gasolina passou a ser empregada como combustivel em au-
tomoveis. Na mesma época, a luz elétrica na iluminagao publica expande e a importancia
do querosene na iluminagdo diminui. Foi neste momento que surgiu a tecnologia do cra-
queamento, transformando o querosene na gasolina, considerada uma fragcdo mais nobre.
Na segunda metade do século XX, os processos de refino do petréleo se modernizam na
busca ndo somente de uma gasolina mais barata e com melhores caracteristicas, mas,
também, para o suprimento de insumos para a inddstria petroquimica (KOLB; KOLB, 1979;
ROSSINI, 1947).

Antes do refino, o petréleo é lavado com o objetivo de livra-lo se sais inorganicos
e substancias acidas. Para o melhor aproveitamento, o petréleo é destilado em faixas
formadas por misturas um pouco mais homogéneas. Embora a composicdo do petréleo
varie muito conforme a regido da qual foi extraido, uma composicao tipica das fracoes
destiladas é apresentada na Tabela 2 (KOLB; KOLB, 1979).

Tabela 2 — Composicao tipica das fracoes destiladas do petréleo por faixa de

carbonos.
Produtos do petrdleo Ponto de ebulicao (°C) N° de carbonos %volume
Gés natural, metano, etano e GLP <30 C,-C, 1-2
Nafta e gasolina 30 - 200 C,-C, 15 - 30
Querosene e 6leo de aguecimento 200 - 300 C,-C, 5-20
Diesel e lubrificantes 300 - 400 Cy—Cy 10 - 40
Oleo residual, parafina e asfalto > 400 >C,, N&o destilado

Fonte: elaborado pelos autores com dados de Kolb e Kolb (1979)

Alguns produtos derivados do petréleo serdo discutidos a seguir.
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O gas liquefeito de petréleo (GLP), o chamado géds de cozinha, é composto ba-
sicamente por propano e butano, comercializado em botijoes pressurizados. O gas é
inodoro e, por seguranca, para que eventuais vazamentos possam ser identificados, o
GLP recebe a adicao de mercaptanas voléteis, cujo mau odor é detectado com facilidade
(VARTANIAN, 1991).

A gasolina, para ser comercializada, deve atender a um conjunto de caracteristicas
e especificacdes que garantam o bom funcionamento do motor e 0 menor prejuizo possi-
vel ao meio ambiente. Com relacdo aos gases de emissao, é bem verdade que as melhorias
implementadas nao sdo no combustivel, mas no motor, com a instalacdo de dispositivos
no escapamento que oxidam hidrocarbonetos ndo queimados e CO em CO,, reduzindo
também os Oxidos de nitrogénio. A octanagem é uma medida da qualidade da gasolina.
No motor de igni¢do por centelha, o combustivel deve resistir a pressdo sem que haja a
combustado. A octanagem é maior quando o combustivel contém cadeias ramificadas. Ha
processos na refinaria que promovem o aumento da octanagem da gasolina, mas, mesmo
assim, é comum a adicdo de substancias. No passado, compostos de chumbo, altamente
poluentes, eram usados com esta finalidade. No Brasil, ha muito, foram substituidos por
aditivos oxigenados como o etanol e o éter metil-t-butilico, MTBE (VARTANIAN, 1991).

O motor a diesel, ao contrario do que ocorre na gasolina, ndo ha centelha e o com-
bustivel deve explodir por efeito da pressdo quando misturado ao oxigénio do ar. Neste
caso, as cadeias lineares atendem melhor a esta caracteristica e o termo nimero de
cetano é usado para medir a eficiéncia do combustivel. Para melhorar suas propriedades
a frio, impedindo a formac&o de cristais ou o aumento da viscosidade, o diesel recebe
aditivos (VARTANIAN, 1991).

O querosene de aviagdo (QAv) é a fragdo intermedidria a gasolina e ao diesel. Assim
como eles, o QAv deve atender a rigorosa tabela de especificacoes. Neste caso, aditivos
sdo menos comuns. As cadeias mais curtas do que as dos hidrocarbonetos encontrados
no diesel garantem um baixo ponto de fusao, o que é essencial considerando que as tem-
peraturas nas altitudes em que as aeronaves sobrevoam sdo muito baixas. A fracdo do
querosene também compreende o chamado éleo de aquecimento. (VARTANIAN, 1991).

Os é6leos lubrificantes sdo compostos por misturas de hidrocarbonetos ligeiramen-
te mais longos do que o diesel, 0 que garante a viscosidade maior e a volatilidade mais
baixa, caracteristicas necessarias para esta finalidade. Os lubrificantes tém o objetivo de
diminuir o atrito e o desgaste de pecas metdlicas, criando filmes finos que separam as
superficies metéalicas em contato. Maquinas diferentes requerem 6éleos lubrificantes com
caracteristicas distintas (VARTANIAN, 1991).

32



O BIODIESEL E AS FONTES DE ENERGIA
AS FONTES FOSSEIS DE ENERGIA O GAS NATURAL, O PETROLEO E O CARVAO

Além do fracionamento por destilacdo, que é um processo tipicamente fisico, o
petréleo também é refinado por reagdes quimicas. Alguns dos processos quimicos sdo o
craqueamento e a reforma catalitica, a alquilagéo, a isomerizacédo e a polimerizagdo. No
craqueamento catalitico, as moléculas mais longas encontradas no querosene sao quebra-
das produzindo alcanos inferiores, isto €, gasolina e olefinas. Os primeiros catalisadores
empregados no craqueamento foram silica e alumina. O cragueamento também pode ser
realizado termicamente, mas o processo catalitico produz misturas menos complexas e
com menor geracao de coque, que é o residuo sélido. A reforma catalitica, por outro lado,
tem por objetivo transformar cadeias lineares em compostos arométicos e gasolina de
maior octanagem. A reacao é conduzida em temperaturas de 500 °C ou superiores e pres-
sdo de 20 atm. Além da gasolina de melhor qualidade, a reforma produz benzeno, tolueno e
xileno, insumos importantes para a inddstria quimica. A alquilacdo tem a légica inversa do
craqueamento. Neste caso, moléculas menores das fragdes mais leves como a gasosa sao
colocados a reagir com olefinas também de cadeia curta. O resultado sdo alcanos ramifica-
dos com propriedades semelhantes as da gasolina. A reacao é catalisada por 4cidos. A po-
limerizacéo, por sua vez, tem propdsito semelhante. Na realidade, o termo polimerizacao
€ pouco apropriado, visto que a reacao envolve apenas dimerizacdes de olefinas também
catalisadas por acidos. A isomerizacgao, por fim, é um processo catalitico que transforma
cadeias lineares de baixa octanagem em alcanos ramificados (KOLB; KOLB, 1979).

Assim como o0 gas natural, as reservas de petréleo também sao distribuidas no sub-
solo do planeta de forma irregular. As reservas provadas de petréleo com dados de 2021
sao apresentadas na Figura 7 (AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E
BIOCOMBUSTIVEIS, 2022).

Figura 7 — Reservas provadas de petroleo por regides do mundo.

Fonte: elaborado pelos autores com dados da ANP (2022)
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Quase a metade das reservas de petréleo do mundo encontram-se no Oriente Médio. O
restante espalha-se pelas Américas, Africa e na Comunidade dos Estados Independentes. As
reservas da Europa e dos demais paises da Asia e Oceania no atingem, juntas, 5%. A maior re-
serva fora do Oriente Médio estd no subsolo da Venezuela, com quase uma quinta parte do total
do mundo (AGENCIA NACIONAL DO PETROLEOQ, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS, 2022).

Os Estados Unidos, em 2021, lideram o ranking dos paises produtores com 18,5%,
seguidos pela Ardbia Saudita e Rissia, empatadas com 12,2%. O Brasil ocupou a nona
posicao com uma contribuicao de 1,4 %. A China contribuiu com apenas 4% do total pro-
duzido, mas é a segunda maior consumidora mundial, com uma fatia de 16% (AGENCIA
NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS, 2022).

O preco do barril de petréleo é altamente influenciado por questdes geopoliticas. A
Figura 8 apresenta a variagdo média do barril no mercado internacional ao longo do periodo de
2012 a 2021. O maior valor praticado foi em 2012, havendo, até 2020, uma tendéncia de queda.
Em 2021, o barril voltou a subir em consequéncia da crise econdmica deixada pela pandemia
de covid-19 (AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS, 20292).

Figura 8 — Variacao dos precos médios anuais do barril de petréleo tipo Brent.

Fonte: elaborado pelos autores com dados da ANP (2022)

Em 2021, 12,4% do petréleo produzido no Brasil foi para uso nao energético, o que
inclui insumos petroquimicos e o asfalto usado na pavimentacao. Da fragdo utilizada como
combustivel, as parcelas mais importantes correspondem ao 6leo diesel, 42%, e a gasolina,
28%. As distribuicdes por classes com uso energético e ndo energético sdo apresentadas na
Figura 9 (AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS, 20292).
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Figura 9 — Uso energético dos derivados do Petréleo.

Fonte: elaborado pelos autores com dados da ANP (2022)

2.3 0 carvao

O carvio é a fonte energética féssil mais abundante no planeta. E uma rocha combustivel
contendo de 50 a 98% de carbono e quantidades varidveis de umidade, minerais e substancias
volateis. Entre estas Ultimas, encontram-se diversos gases, 0s quais sao emitidos quando a
rocha € aquecida, e inclui CO,, CO, H,, H,S e hidrocarbonetos de baixa massa molecular. Entre
0s minerais, incluem-se silica, aluminossilicatos, sulfetos e carbonatos (WEBB, 1979).

O carvao é encontrado no subsolo ou préximo a superficie em camadas rochosas
de composicao muito variadas. De origem termogénica como o petréleo, a composicao
do carvao depende do tempo de maturacao, isto é, o periodo a que tem sido submetido
a pressao e a temperatura. Basicamente, ha quatro tipos de carvao: a lignita, o sub-be-
tuminoso, o betuminoso e a antracita, sendo o teor de carbono crescente do primeiro ao
altimo (AHAMED et al., 2019).

As reservas mundiais de carvao superam as de petréleo e as de gas natural. O car-
vao, por muito tempo, foi o principal combustivel na geracao de eletricidade em termoelé-
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tricas. A presenca de compostos de enxofre, que, quando queimados produzem SO, um
dos principais causadores da chuva &cida, tem levado a sua substituicdo por outras fon-
tes menos poluentes. Além do uso na geracado de energia, uma das principais aplicacoes
do carvao é na producao do ago. Neste caso, o carvao é antes transformado em coque, um
combustivel sélido de alto teor de carbono, por aquecimento na auséncia de ar. O coque,
na siderurgia, atua como redutor dos minérios de ferro produzindo o chamado ferro gusa,
que, depois, é transformado em ago (KEBOLETSE; NTULI; OLADIJO, 2021).

Além do seu uso energético, o carvao pode ser utilizado na obtencdo de produtos
quimicos e combustiveis gasosos ou liquidos quando submetido a processos quimicos
como a gaseificacao e a liquefacao. No primeiro caso, o carvao é submetido a reagcdo com
0 ar, com oxigénio, vapor de dgua, ou suas misturas tendo como produto principal uma
mistura de CO e H, chamada de gas de sintese. O syngas, como também é conhecido, pode
ser usado como combustivel ou convertido em combustiveis liquidos pelo processo de
liguefacdo (HEVELING, 2012; KEBOLETSE; NTULI; OLADIJO, 2021). O principal processo
de liquefacéo foi desenvolvido por Franz Fischer e Hans Tropsch na Alemanha em 1925. A
seletividade do método e a composicao do produto dependem do catalisador empregado,
em geral Co, Fe e Ru (HEVELING, 2012; MOCHIDA; OKUMA; YOON, 2014).

Ao contrario do gas natural e do petréleo, o carvao ocorre em regides mais diver-
sificadas do planeta, embora esteja mais concentrado no hemisfério norte. A Figura 10
apresenta a distribuicdo do carvao por bloco de paises (BRITISH PETROLEUM, 2022).

Figura 10 — Distribuicao mundial do carvao por bloco de paises.

Fonte: elaborado pelos autores com dados de British Petroleum (2022)

Apesar da abundancia e da distribuicdo mais regular, o carvao é bastante menos
consumido do que o petréleo, especialmente para fim energético, principalmente por
questdes ambientais. A China é o pais que mais consumiu carvao em 2021 com uma par-
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cela superior a 25% do total consumido pelo mundo. O consumo de carvao por regiao é
apresentado na Figura 11 (BRITISH PETROLEUM, 2022).

Figura 11 — Distribuicao do consumo mundial do carvao por bloco de paises.

Fonte: elaborado pelos autores com dados de British Petroleum (2022)
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3. Os biocombustiveis



3.1 A biomassa e a producao de combustiveis

A radiacdo solar é a forma mais abundante de energia que abastece o planeta.
Aproveitada durante a fotossintese, é armazenada como energia quimica em vegetais
e transferida a outros organismos nao fotossintetizantes como os animais através da
cadeia alimentar. Estes organismos que funcionam como reservatérios de energia sao
a chamada biomassa e a energia quimica acumulada pode ser transformada em outras
formas, como mecénica, térmica ou elétrica. Matéria organica de qualquer natureza, seja
de origem animal ou vegetal, inclusive as residuais, constituem a biomassa e podem ser
exploradas na producao energética (MCKENDRY, 2002; MOTA; MONTEIRO, 2013).

A lei brasileira 11.097 de 2005 define biocombustivel como aquele que deriva de
biomassa e que pode ser utilizado em motores de combustao interna como substituto
total ou parcial aos combustiveis de origem féssil (DE OLIVEIRA; COELHO, 2017).

Os biocombustiveis podem ser produzidos a partir de biomassa de naturezas di-
versas e pelos mais distintos processos quimicos ou mecéanicos. As fontes de biomassa
podem ser divididas em quatro grandes categorias: 0s vegetais lenhosos, os vegetais nao
lenhosos, os residuos organicos e os biofluidos, embora ndo se limitem a apenas essas
(AGENCIA NACIONAL DE ENERGIA ELETRICA, 2008; BRIDGWATER, 20086).

Os vegetais lenhosos sdo aqueles constituidos de madeira. A lenha é a forma
mais primitiva de utilizagdo da biomassa, empregada na producao de luz e calor. H4
outras formas de aproveitamento da madeira envolvendo tecnologias simples como a
pirélise que produz o carvao vegetal, ou complexas, como a liquefagao e a gaseificacao.
A pirélise é um processo térmico no qual a madeira é submetida a uma atmosfera néo
oxidante. A decomposicdo térmica de algumas substancias leva a produtos volateis
que sao destilados e, como resultado, surge um sélido rico em carbono e com maior
poder calorffico. E algo semelhante & carbonizacéo do carvdo mineral para a obtencéo
do coque. Também semelhantes sdo os processos de gaseificacdo e liquefagao. A ma-
deira e outras biomassas ricas em carbono podem substituir o carvao na producao do
gds de sintese, metano e outros alcanos homélogos. Por fim, a fermentacéo é uma das
tecnologias organicas mais antigas e leva a producao de etanol por acdo de micror-
ganismos sobre aclcares. Neste caso, a celulose que é um polimero da glicose, deve
ser hidrolisada previamente de modo a produzir o monossacarideo, que é, de fato, o
substrato da fermentacao. A Figura 12 apresenta as estratégias de aproveitamento
da madeira, os processos de transformacao e os seus produtos (BRIDGWATER, 2006;
MCKENDRY, 2002).
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Figura 12 — Aproveitamento da madeira para a producao de biocombustiveis.

Fonte: elaborado pelos autores com dados de Bridgwater (2006), McKendry (2002) e ANP (2022)

Vegetais nao lenhosos sdo aqueles que nao fornecem a madeira. Em geral, sdo ricos
em acglcares e em seus polimeros como o amido e a celulose, os quais sdo transformados
em etanol por fermentacao. Os polissacarideos, como ja mencionado, devem passar por
processo de hidrélise prévia para que possam ser fermentados. A propdsito, essa é a
etapa mais dificil e, embora existam tecnologias que promovam a quebra dos polissacari-
deos, estas sdo ainda muito caras e pouco competitivas. A cana-de-agucar é um exemplo
de vegetal sacarideo, enquanto o milho é um amilaceo. A busca por tecnologias para o
aproveitamento da celulose de forma mais vantajosa continua um desafio. Por outro lado,
seu uso permitiria o aproveitamento de qualquer tipo de vegetal, inclusive os residuais
agricolas ou os contidos em lixo urbano, todos de baixissimo valor agregado. Por fim, os
vegetais ndo lenhosos podem ainda produzir biometano por biodigestdo. A Figura 13 faz
a sintese do aproveitamento dos vegetais ndo lenhosos para a producao de combustiveis
(BRIDGWATER, 2006; MCKENDRY, 2002).
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Figura 13 - Aproveitamento de vegetais ndo lenhosos para a producao de
biocombustiveis.

Fonte: elaborado pelos autores com dados de Bridgwater (2006) e McKendry (2002)

Os processos de fermentacao, liquefacdo, gaseificacdo, pirélise e biodigestao acei-
tam, também, materiais residuais de origem agricola, como a palha da cana-de agucar,
urbana, como alimentos ndo consumidos e industrial, como papel ou pedacos de madeira.
Nesses casos, além do baixo custo do substrato, da-se um melhor destino ao residuo, que
muitas vezes, é descartado de forma incorreta e causa poluicdo e problemas ambientais.
A Figura 14 apresenta os processos e 0s produtos do aproveitamento energético destes
residuos (ABDULLAH et al., 2019; BRIDGWATER, 2006; ZABED et al., 2017).
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Figura 14 — Aproveitamento energético de residuos agricolas, urbanos e
industriais.

Fonte: elaborado pelos autores com dados de Abdullah et al. (2019),Bridgwater (2006) e Zabed et al. (2017)

Por fim, biofluidos como os éleos e as gorduras de origem animal ou vegetal podem
produzir combustiveis liquidos como o bio-6leo por craqueamento e o biodiesel por alco-
élise. A figura 15 completa a apresentacao do aproveitamento energético da biomassa,
seus processos de transformacao e produtos (SUAREZ et al., 2007).

43



O BIODIESEL E AS FONTES DE ENERGIA
0S BIOCOMBUSTIVEIS

Figura 15 - Aproveitamento de 6leos e gorduras para a producao
de biocombustiveis.

Fonte: elaborado pelos autores com dados da Suarez et al. (2007)

3.2 Os biocombustiveis

Entre outras questoes, atribui-se aos biocombustiveis as seguintes vantagens:

1. Sao renovaveis, ha infinitas possibilidades e cada pais ou regiao pode encontrar a que
melhor atende as suas necessidades.

2. Diminuicao da dependéncia do petroleo externo. Nem todo pais tem reservas de pe-
troleo. A importacao, além de estar sujeita a aspectos geopoliticos, prejudica a balanga
comercial de quem compra.

3. Menor emissao dos gases do efeito estufa. Considera-se que o CO, emitido na queima
seja reabsorvido na producao da biomassa pela fotossintese.

4. Incremento na producao agricola. As principais fontes de biomassa resultam da ativida-
de agricola e o seu emprego na obtencao de biocombustiveis garante mercado e preco.

5. Menor emissao de SO,. Combustiveis fosseis como o carvao e o petroleo contém com-
postos de enxofre que, quando queimados, produzem oxidos de enxofre aumentando
a incidéncia de chuvas acidas.

6. Sao biodegradaveis e acabam sendo mais rapidamente removidos do meio ambiente.
Contudo, cabe observar que ser biodegradavel nao evita que ainda sejam poluentes e
prejudiciais a natureza.

Conforme a fonte de biomassa, os biocombustiveis sdo, atualmente, divididos em
quatro geracoes. A primeira geracao é aquela que faz uso de fontes alimenticias como
algumas oleaginosas ou as fontes ricas em acucares. A segunda geragao, de fontes nao
alimenticias, em geral residuos agricolas ou florestais. O etanol da cana ou do milho,

por exemplo, sdo de primeira geragdo. O de celulose, de segunda. Aos combustiveis de

44



O BIODIESEL E AS FONTES DE ENERGIA
0S BIOCOMBUSTIVEIS

primeira geracao, faz-se a critica do uso de alimentos para fim energético, o que, entre
outras consequéncias, pode causar o desabastecimento e o aumento do preco. Os de
segunda, por outro lado, envolvem etapas caras de pré-tratamento da fonte. Os de ter-
ceira e quarta geracgoes, sdo os obtidos de algas e de algas geneticamente modificadas
respectivamente. As algas podem ser produzidas em tanques inclusive com o aproveita-
mento de terras improdutivas, por exemplo, e ainda com a vantagem de capturar o CO, da
atmosfera (ABDULLAH et al., 2019).

Devido a grande importancia que tém, alguns biocombustiveis serdo apresentados

a seguir. Dentre eles, o0 gas de sintese, o etanol, o bioquerosene, o biodiesel e o bio-éleo.

3.2.1 Etanol

O etanol é empregado como combustivel em motores de combustdo com igni¢ao por
centelha em substituicdo parcial ou total a gasolina. Seu uso como combustivel automo-
tivo ndo é novidade, tendo sido sugerido ja no inicio do Século XX, tdo logo os automdveis
tornaram-se populares. Em meados de 1980, apds sucessivos aumentos no barril de pe-
tréleo, o etanol foi introduzido na matriz energética brasileira. Naquele momento, entre-
tanto, o novo combustivel ndo era apropriado para os motores fabricados e modificagoes
mecanicas foram necessérias. Ao menos duas décadas se passaram até que os chamados
motores flex, que permitem o uso da gasolina, do etanol ou de suas misturas, surgis-
sem. Ao longo desse tempo, o acimulo de conhecimento e experiéncia que resultaram em
novas tecnologias tanto mecanicas, quanto no cultivo da cana-de-acdcar, levaram a um
aumento de produtividade do combustivel e seu melhor aproveitamento, nao apenas no
Brasil, mas no mundo todo (DE OLIVEIRA; COELHO, 2017).

Embora possa ser obtido em larga escala por muitos métodos, como a hidratacao
do etileno, por exemplo, a forma mais antiga e ainda mais competitiva é a fermenta-
cao de aglcares. Os aglcares sao encontrados em abundancia em vegetais sacarinos,
como a cana-de-aglcar ou amildceos como o milho. A fermentagao é promovida por
leveduras, sendo a principal delas o Saccharomices cerevisiae. Os acglcares fermenta-
veis sdo a glicose, a frutose, a manose, a galactose a sacarose e a maltotriose. O caldo
da cana é rico em sacarose, facilmente hidrolisada a glicose e frutose. A Figura 16
apresenta a producao de etanol por fermentacao da glicose (MOTA; MONTEIRO, 2013;
ZABED et al., 2017).
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Figura 16 — Obtencao do etanol por fermentacao da glicose.

> -
Saccharomyces cerevisiae P
OH

CO,

Fonte: elaborado pelos autores com dados de Mota e Monteiro (2013) e de Zabed et al. (2017)

Quando obtido da cana, a primeira etapa de producao do etanol é a separagao do
caldo e o0 bagaco, realizada por trituracdo em um moinho. O bagaco pode ser empregado
como combustivel na geracdo de vapor e eletricidade, por exemplo. Antes de ser fermen-
tado, o caldo é purificado e pasteurizado. Os fermentadores, em geral, trabalham com
bateladas, embora o processo continuo também seja possivel. No final do processo, um
liquido contendo cerca de 10% de etanol é obtido, concentrado por destilacao, e purifica-
do (ZABED et al., 2017).

Entre as fontes amildceas, o milho é o mais utilizado para a obtencao do etanol
solvente ou combustivel, embora outros graos como o trigo e a cevada possam tam-
bém ser empregados. No caso do milho, o processo inicia com a moagem que pode
ser seca ou Umida. Na primeira alternativa, o farelo obtido é levado ao fermentador.
Na segunda, etapas adicionais tem por objetivo separar o amido. Qualquer que seja a
alternativa escolhida, dois tratamentos prévios a fermentacdo sao necessarios para
quebrar o amido em glicose, 0 que aumenta o custo com insumos e o gasto energético
(ZABED et al., 2017).

A biomassa lignocelulésica é encontrada em gramineas, residuos agricolas e florestais,
plantas aquéticas e no lixo organico. De baixo custo e abundante, é considerada a fonte mais
promissora para a obten¢do do etanol no futuro. Os materiais lignocelulésicos sdo consti-
tuidos de celulose, hemicelulose e lignina. A celulose é um polimero da glicose com massa
molar média de 100.000 dalton, linear e cristalino. As longas cadeias, por forca das ligacdes
de hidrogénio produzidas pelas hidroxilas, agrupam-se em micro fibrilas, as quais dao rigidez
ao material. A hemicelulose, por sua vez, € um heteropolimero formado por diferentes pen-
toses e hexoses, altamente complexo e ndo linear, com massa molecular inferior a celulose,
cerca de 30.000 dalton. A lignina, por fim, é um polimero cujas unidades de repeticdo contém
alcoois aromaticos como o cumarilico, o coniferilico e o sinapilico. A Figura 17 apresenta as
estruturas dos trés polimeros (SANTOS et al., 2012; ZABED et al., 2017).
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Figura 17 — Estruturas da celulose, da hemicelulose e da lignina.

Fonte: elaborado pelos autores com dados de Santos et al. (2012) e de Zabed et al. (2017)

A dificuldade na obtencao do etanol lignocelulésico é que a lignina deve ser separa-
da dos polissacarideos em uma primeira etapa envolvendo processos fisicos e quimicos.
A seguir, assim como no caso do milho, os polimeros precisam ser ainda decompostos
produzindo os monossacarideos que serao levados finalmente ao fermentador (ADITIYA
et al., 2016; SANTOS et al., 2012; ZABED et al., 2017). A Figura 18 esquematiza os proces-
sos de obtencao de etanol de primeira geracgao a partir da cana-de-acglcar e do milho e de
segunda geracao a partir da celulose.
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Figura 18 — Etapas da producao do bioetanol de primeira geracao a partir da
cana-de-aclcar e do milho e de segunda geracao a partir da celulose.

Fonte: elaborado pelos autores com dados de Santos et al. (2012) e de Zabed et al. (2017)

A Figura 19 apresenta o percentual da producdo mundial de etanol em 2021. Os
Estados Unidos lideram o ranking, seguidos pelo Brasil com 54 e 23% do total produzido,
respectivamente (BRITISH PETROLEUM, 2022).

Figura 19 - Producao mundial de bioetanol em 2021.

Fonte: elaborado pelos autores com dados da British Petroleum (2022)
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3.2.2 Os combustiveis derivados de triglicerideos

Se, por um lado, a introducdo do etanol no mercado exigiu mudancas mecanicas
no motor do automdvel, a busca de substitutos para combustiveis de veiculos de carga
ou aeronaves seguiu um outro conceito. Combustivel drop in é aquele que, em razao das
propriedades muito semelhantes ao do derivado féssil que substitui, pode ser adicionado
sem que mudancas no motor ou na logistica sejam necessarios. Assim, como alternativa
ao diesel, surgiu o biodiesel (DE OLIVEIRA; COELHO, 2017; REZENDE et al., 2021) e ao
querosene de aviacao, o bioquerosene (GUTIERREZ-ANTONIO et al., 2017). Embora por
processos diferentes, ambos podem ser obtidos a partir de éleos e gorduras.

O querosene de aviacao é constituido de alcanos com cadeias variando de 12 a 15
carbonos. J& o diesel, de 15 a 25 (KOLB; KOLB, 1979). Os triglicerideos (TG) sao ésteres de
acidos graxos com o glicerol e seus grupos acila apresentam, ao menos em suas fontes
mais convencionais, 16 e 18 carbonos, isto é, cadeias de comprimento préximas as dos
hidrocarbonetos encontrados no diesel (FERREIRA et al., 2022). A alcodlise dos triglice-
rideos com dlcoois de cadeia curta como o metanol ou etanol transforma os grupos acila
em ésteres metilicos ou etilicos com propriedades muito préximas as do diesel féssil. A
reacdo é apresentada na Figura 20 (SUAREZ et al., 2007).

Alternativamente, os mesmos triglicerideos, podem ser craqueados na presenca de
catalisadores formando uma mistura de hidrocarbonetos e compostos oxigenados. Mais
uma vez, os hidrocarbonetos formados assemelham-se ao diesel. E necessério, entretan-
to, a separacao dos compostos oxigenados para que o combustivel seja usado na forma
drop in (SUAREZ et al., 2007).
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Figura 20 - Obtencao de biocombustiveis a partir de triglicerideos.

Fonte: elaborado pelos autores com dados de Suarez (2007)

Uma das formas de produzir bioquerosene (bioQAv) é o hidroprocessamento de tri-
glicerideos (processo HEFA, hydroprocessed esters and fatty acids). O processo inclui um
conjunto de reagdes que tem o objetivo de transformar os triglicerideos em alcanos de
cadeias com comprimento intermediario aos do diesel e da gasolina. Na presenca de ca-
talisadores sélidos e a alta temperatura, os triglicerideos passam por hidrogenélise que
resulta na desoxigenacdo e na descarbonilacao dos grupos acila. Na etapa seguinte, os
alcanos sao craqueados para a diminuicao do tamanho das cadeias. A Figura 21 apresenta
a légica do processo (GUTIERREZ-ANTONIO et al., 2017).
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Figura 21 — Obtencao de bioquerosene por descarbonilacao/craqueamento
de triglicerideos.

Fonte: elaborado pelos autores com dados de Gutiérrez-Antonio et al. (2017)

Em 2021, o Brasil foi 0 segundo maior produtor de biodiesel, contribuindo com qua-
se 7 bilhdes de litros, atrds apenas da Indonésia (BRITISH PETROLEUM, 2022), Figura 22.
0 6leo de soja é a fonte mais usada nas Américas, enquanto o de canola é o preferido na
Europa e a gordura de palma no leste da Asia e Oceania. No Brasil, além do 6leo de soja, 0
sebo também é bastante utilizado (REZENDE et al., 2021).

Figura 22 — Producao mundial de biodiesel em 2021 por pais.

Fonte: elaborado pelos autores com dados de British Petroleum (2022)
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3.2.3 Os biocombustiveis derivados do gas de sintese

O gés de sintese, ja& comentado anteriormente, é obtido pelo processo de gasei-
ficacdo de materiais ricos em carbono. Assim como o carvao mineral, a biomassa pode
ser utilizada como fonte de carbono. Neste caso, o gas de sintese é renovavel. A reacao
envolve quantidades variaveis de ar ou oxigénio e de vapor de dgua e a composi¢ao do
produto depende, entre outros fatores, da proporcéo dos gases. Junto a mistura de CO e
H,, outros produtos sdo formados, como CH, e H_S, cuja presenca e concentragéo variam
conforme a fonte de carbono utilizada e determina o processo de purificacdo mais ade-
quado (FOIT et al., 2017). A Figura 23 ilustra o processo de obtencao do syngas.

Figura 23 — Obtencao do syngas por gaseificacao de
combustiveis sdlidos.

Fonte: elaborado pelos autores com dados de Foit et al. (2017)

O gés de sintese pode ser usado como combustivel, separado ou, ainda, transformado
em hidrocarbonetos ou outros compostos funcionalizados. A mistura de H, e CO pode ser en-
riquecida no primeiro deles por adsorcao, sendo considerado um combustivel limpo, uma vez
que sua queima produz exclusivamente vapor de agua (FOIT et al., 2017). Alternativamente, o
gds de sintese pode produzir CH, na presenga de catalisadores metéalicos como Ru, Ni e Co.
A reacao é chamada de metanacao e o produto, gas natural sintético (REN et al, 2020). Nas
refinarias de liqguefacao, na presenca de Fe ou Co e em condigOes variadas de temperatura,
0 gas de sintese pode ser transformado em misturas de hidrocarbonetos pelo processo de
Fischer-Tropsch. A escolha das condigdes de reagao e a natureza do catalisador determinam a
composicdo da mistura e é possivel direcionar para o combustivel selecionado (KLERK, 2011).
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Assim, biogasolina, bioquerosene e biodiesel podem ser obtidos. Por fim, embora ndo para fim
energético, compostos carbonilados podem ser obtidos a partir de misturas 1:1:1de CO, H, e
olefinas no processo de hidroformilacdo ou oxo-sintese (FOIT et al., 2017). A Figura 24 ilustra

as possibilidades de conversado do gds de sintese em combustiveis ou insumos quimicos.

Figura 24 — Obtencao de biocombustiveis e insumos pelo processo
Fischer-Tropisch.

Fonte: elaborado pelos autores com dados de Foit et al. (2017)
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As quatro principais classes de metabdlitos sdo as proteinas, os carboidratos, os
acidos nucleicos e os lipidios. Proteinas sdo polipeptidios formados por aminoacidos e
desempenham diferentes funcdes no organismo, como enzimética por exemplo. Os car-
boidratos sdo fontes de energia e, estruturalmente, sdo poli-hidroxialdeidos ou poli-hi-
droxicetonas. Os acidos nucleicos, por sua vez, sdao polinucleotideos e tém como papel
carregar as informacoes genéticas. Os lipideos, diferente das demais classes, nao guar-
dam identidade estrutural. Lipideos sdo todas aquelas substancias encontradas nas cé-
lulas e que podem ser extraidas com solventes apolares como o hexano. Alguns exemplos
sdo os triglicerideos, os fosfolipideos, os esterideos, e os terpenos. A Figura 25 apresenta
alguns destes exemplos (FERREIRA et al., 2022; RAMALHO; SUAREZ, 2013).

Figura 25 — Exemplos de lipideos: triglicerideos, fosfolipideos,
esterideos e terpenos.

Fonte: elaborado pelos autores com dados de Ferreira et al. (2022) e de Ramalho e Suarez (2013)
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Os triglicerideos sado os lipideos mais abundantes na natureza e principais consti-
tuintes dos 6leos e das gorduras. Suas estruturas correspondem a triésteres do glicerol
com &cidos graxos e, por esta razdo, sdo também chamados de triacilglicerdis. Os aci-
dos graxos sdo definidos por muitos autores como acidos carboxilicos de cadeias longas.
Embora os de maior ocorréncia apresentem 16 ou 18 carbonos, dependendo da fonte, sao
encontrados com 4 a 24 carbonos, de forma que é preferivel descrevé-los como &cidos
carboxilicos presentes em matérias graxas. A propdsito, nos 6leos e nas gorduras, 0s
acidos graxos também sdo, eventualmente, encontrados na forma livre, ndo associados

ao glicerol e em concentracoes baixas a moderadas.

Algumas caracteristicas dos acidos graxos sdo bastante peculiares e resultam do ca-
minho biossintético pelos quais sao produzidos nas células. Por exemplo, as cadeias, quase
sempre, apresentam ndmero par de carbonos e sdo lineares, podendo apresentar ou nao
ligacoes duplas. Quando presentes, em geral sao uma ou duas e com geometria cis. Em algu-
mas fontes, dcidos graxos com até cinco liga¢des duplas sdo encontrados. Quando a cadeia
€ poli-insaturada, as ligacoes duplas sdo nao conjugadas, sendo separadas por um metileno.
Para descrevé-los, é comum o uso da notacdo CX:Y, na qual X é o nimero de carbonos e Y, o
de ligagdes duplas. Os 4cidos graxos mais comuns sdo o palmitico (C16:0) o estedrico (C18:0)
o oleico (C18:1), o linoleico (C18:2) e o linolénico (C18:3). As estruturas sdo apresentadas na
Figura 26 (FERREIRA et al., 2022; RAMALHO; SUAREZ, 2013; VIANNI; BRAZ-FILHO, 1996).

Figura 26 — Acidos graxos mais comuns.

Fonte: elaborado pelos autores com dados de Ferreira et al. (2022), de Ramalho e Suarez (2013) e de Vianni e Braz-Filho (1996)
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Outra notacdo comum é o uso do o-Z. Omega é a dltima letra do alfabeto grego e,
nas estruturas quimicas, é utilizada para indicar o Gltimo carbono de uma cadeia, inde-
pendente do seu tamanho. Na notacéo, Z € o nimero do primeiro carbono de uma ligagao
olefinica contado a partir da metila terminal do 4cido graxo. Assim, o dcido oleico é um
exemplo de ®-9, o linoleico de ®-6, e o linolénico, de ®-3 (VIANNI; BRAZ-FILHO, 19986).

As cadeias saturadas assumem conformacgdes alongadas, as quais se empilham com
facilidade, o que aumenta a tendéncia dos 4cidos graxos ou dos triglicerideos formarem
cristais. As cadeias contendo ligacdes duplas com configuracao cis, por outro lado, adotam
uma geometria com formato angular. Este tipo de geometria dificulta a organizacdo das
moléculas e, portanto, a formacgao do reticulo cristalino. Por definicao, se a fonte graxa é
sélida a 20 °C, é chamada de gordura. Se liquida, de éleo (BRAUN et al., 2020). A Figura 27
apresenta o efeito do tamanho da cadeia no ponto de fusao (PF) de 4cidos graxos.

Figura 27 — Efeito do tamanho da cadeia no ponto de fusao (PF) de acidos
graxos saturados e monoinsaturados.

Fonte: elaborado pelos autores com dados de BRAUN et al. (2020)

0 ponto de fusao dos &cidos graxos cresce com o tamanho da cadeia. Na série homéloga
dos saturados, aqueles cujas cadeias possuem menos do que 10 carbonos sao liquidos na
temperatura ambiente. A presenca da ligacao dupla com geometria cis provoca uma forte di-
minuic@o no ponto de fusdo (PF). Nos acidos esteérico (C18:0) e oleico (cis-C18:1), por exemplo,
o0 PF cai cerca de 50 °C. No caso do isdbmero trans, o efeito é menos pronunciado e a diferenca
entre os pontos de fusdo dos 4cidos estedrico (C18:0) e elaidico (trans-C18:2) é de apenas
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25 °C. De fato, a geometria trans da ligagao insaturada pouco influencia na conformacao da
cadeia, a qual mais se assemelha a da estrutura saturada (VIANNI; BRAZ-FILHO, 1996).

No triglicerideo, os diferentes dcidos graxos podem estar presentes em qualquer arranjo
e combinacdo. As Tabelas 3 e 4 apresentam as composigoes expressas como percentual de
acidos graxos e as massas molares médias (M,,) de 6leos e de gorduras respectivamente, ob-
tidas por cromatografia gasosa. Entre aqueles éleos, o teor de acidos graxos saturados varia
entre 7% para o 6leo de canola, e 16% para o de soja, exceto no de algodao, que chega a 28%.
O 6leo de canola é predominantemente constituido de &cidos graxos monoinsaturados (66%),
o de cartamo, de di-insaturados (78%) e o de linhaca, tri-insaturados (56%). Nos demais, o teor
de 4cido linoleico (C18:2) é, em média, o dobro de &cido oleico (C18:1) (DE OLIVEIRA et al., 2013).

Tabela 3 — Massas molares médias (M,,) e composicoes de biodieseis
derivados de 6leos: AGS - acidos graxos saturados, AGMI — acidos graxos
monoinsaturados, AGPI — acidos graxos poli-insaturados

cxX:y Algodao Canola Cartamo | Girassol Linhaca Milho Soja
C14:0 - 0,1 - 0,1 - - -
C16:0 26,23 4,8 7,95 6,6 4,81 11,9 12,13
C16:1 - 0,2 - 0,1 0,3 0,1 0,3
C17:0 - - - - - - -
C18:0 1,3 1,3 1,91 2,9 2,90 1,2 3,49
C18:1 13,3 64,5 12,59 33,8 19,76 35,9 23,41
C18:2 59,13 20,9 77,54 55,0 17,34 49,3 54,18
C18:3 - 5,2 - 0,2 54,88 - 6,5
C20:0 - 0,67 - - - - -
C20:1 - 1,35 - - - - -
YAGS 27,5 6,9 9,9 9,6 7,7 13,1 15,6
SAGMI 13,3 66,1 12,6 33,9 20,1 36,0 23,7
SAGPI 59,1 26,1 77,5 55,2 72,2 49,3 60,7
M,, (g mol) 860 854 873 865 872 859 871

Fonte: elaborado pelos autores com dados de Oliveira et al. (2013)
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Tabela 4 — Massas molares médias (M,,) e composicGes de biodieseis
derivados de gorduras: AGCC - acidos graxos de cadeia curta, AGS - acidos
graxos saturados, AGMI — acidos graxos monoinsaturados, AGPI - acidos
graxos poli-insaturados

cXxy Babacu Jeriva Coco Palmiste Palma Banha Sebo
C8:0 4,8 6,4 8,45 2,8 - - -
C10:0 4,8 6,1 6,1 3 - - -
C12:0 45,7 36,9 47,9 48,8 - - -
C14:0 16,9 9,3 18,45 15,5 - 1,3 3,2
C16:0 9 6,8 8,4 8,1 39,83 22,6 25,2
C16:1 - - - - 0,17 3,5 3,6
C17:0 - - - - - 0,5 1,2
C18:0 - - - - 5,33 9,2 15,7
Cc18:1 15,4 29,3 1,65 18,1 41,9 41,8 42,0
C18:2 2 2,7 5,7 2,4 11,46 17,4 0,8
C18:3 1,3 - 1,4 1,2 0,15 0,5 0,6
AGCC 72,2 58,7 80,9 70,1 0 1,3 3,2
2AGS 81,2 65,5 89,3 78,2 45,16 33,1 441
SAGMI 15,4 29,3 1,65 18,1 42,07 45,3 45,6
>AGPI 3,3 2,7 71 3,6 11,61 17,9 1,4
M,, (g mol) 700 706 659 710 843 835 795

Fonte: elaborado pelos autores com dados de Oliveira et al. (2013), de Braun et al. (2020) e de Santos et al. (2022)

Entre as gorduras, Tabela 3, o sebo e a banha sdo constituidos de teores equiva-
lentes de acidos graxos saturados e monoinsaturados. Na banha, o teor de saturados cai
para 23% enquanto o de di-insaturados sobe para 17%. As gorduras de palméaceas, por
outro lado, Tabela 4, sdo caracterizadas pelas chamadas cadeias curtas e médias, com
nimeros de carbono inferiores a 16, que variam no intervalo de 60% para a de jeriva e 81%
na de coco. Nesta (ltima, o total de acidos graxos saturados alcanca 90% (BRAUN et al.,
2020; DE OLIVEIRA et al., 2013; SANTOS et al., 2020).
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As massas molares médias (M,,) dos Gleos da Tabela 3 e, ainda, das gorduras de pal-
ma e de banha variam no intervalo de 835 e 873 g mol?, todos majoritariamente formados
por acidos graxos de 18 carbonos. A do sebo é ligeiramente inferior, 795 g mol?, em razao
de um teor mais alto de &cido palmitico (C16:0). As massas molares médias das gorduras
das palméceas, Tabela 4, por outro lado, sdo marcadamente inferiores em razédo da pre-
senca de &cidos graxos de cadeias menores (C8:0 a C14:0), e variam no intervalo de 659
e 710 g mol™. A presenca de ligagoes duplas pouco afeta a massa molar média (BRAUN et
al., 2020; DE OLIVEIRA et al., 2013; SANTOS et al., 2020).

As formas mais simples e mais antigas de caracterizagao das fontes graxas sdo os
chamados indices de iodo (I)) e de saponificagéo (I,), ambos obtidos por titulometria. O
primeiro relaciona-se com o teor de acidos graxos insaturados, enquanto o segundo se

relaciona com a massa molar média.

O indice de iodo (I) corresponde & massa de I, em g, necessaria para consumir as
ligagdes duplas de 100 g de amostra de um éleo ou de uma gordura por reacédo de adigao
eletrofilica. O ensaio, no lugar de L, utiliza o chamado reagente de Wijjs (ICl), que € colo-
cado sobre a amostra em excesso. A seguir, 0 ICl ndo consumido € transformado em I, por
adigéo de KI. Por fim, o I, formado € determinado por titulagdo com solugéo de Na,S,0,.
As reacoes sdo apresentadas na Figura 28 (FERREIRA et al., 2022; INSTITUTO ADOLFO
LUTZ, 2008; LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009; MARQUES et al., 2008).

Figura 28 — Reacdes envolvidas na determinacdo de Indice de Iodo.

Fonte: elaborado pelos autores com dados do Ferreira et al. (2022)
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O 1, é calculado pela equacéo 1,

(VB—V.ayXc X12,69

I &

na qual,

V, € o volume de solugdo de Na,S,0, consumido na titulagdo do branco em mL
V, é o volume de solugéo de Na,S,0, consumido na titulagdo da amostra em mL
c é a concentragao da solugéo de Na,S,0, em mol L™

M é a massa de amostra em g.

O indice de saponificagéo (I), por sua vez, expressa a quantidade de KOH em mg
necessdria para saponificar 1 g de éleo ou gordura e estima, indiretamente, a quantida-
de de acidos graxos de alta ou baixa massa molecular. O ensaio consiste, primeiro, em
transformar os triglicerideos em sais de acidos graxos, por hidrélise alcalina, e a seguir,
titular a base remanescente com solucdo de HCL. A reacdo é apresentada na Figura 29
(FERREIRA et al., 2022; INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008-; LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009;
MARQUES et al., 2008).

Figura 29 — Reacao de saponificacao de triglicerideos.

Fonte: elaborado pelos autores com dados do Ferreira et al. (2022)
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O indice de saponificacdo é inversamente proporcional a8 massa molar média dos tri-
glicerideos, sendo estimado pela equacao 2, (FERREIRA et al., 2022; INSTITUTO ADOLFO
LUTZ, 2008-; LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009; MARQUES et al., 2008)

(VB— VA)XC x28,05
o M

Is

na qual:

V, € o volume de solugéo de HCl consumido na titulagado do branco em mL
V, é o volume de solugéo de HCl consumido na titulagéo da amostra em mL
c é a concentracao da solucdo de HCl em mol L™

M é a massa de amostra em g.

Os indices de iodo e de saponificacdo de alguns éleos e gorduras sdo apresentados
na Tabela 5 (FERREIRA et al., 2022).

Tabela 5 - Indices de iodo (I,) e de saponificagao (I;) de alguns
Oleos e gorduras.

Coco Sebo Banha | Algodao Soja Girassol | Linhaca
I, (g L, por 100 g) 15 49 50 105 195 130 170
I, (mg KOH por g) 247 200 200 195 195 190 190

Fonte: elaborado pelos autores com dados do Ferreira et al. (2022)

O indice de saponificacéo (I;) varia pouco entre os exemplos da Tabela 5 e € ob-

servado na faixa de 190 a 200 mg KOH por g de amostra, exceto para a gordura de

coco, que é 247 mg KOH por g de amostra. De fato, a massa molar média mais baixa de

seus triglicerideos exige uma maior quantidade de base por unidade de massa saponi-

ficada. J& o indice de iodo (I,) € muito mais sensivel & natureza da fonte graxa e variou

entre 15 e 170 g I, por 100 g. Os resultados sao esperados, uma vez que os teores de

acidos graxos insaturados nas gorduras sao baixos com consequente menor consumo

do halogénio por unidade de massa. Nos 6leos, evidentemente, espera-se o oposto
(FERREIRA et al., 2022).
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Os 6leos sdo extraidos de sementes ou frutos por dois principais processos, a pren-
sagem mecanica e a extragcdo com solvente. O primeiro deles é o mais antigo e consiste
em separar o 6leo da torta, como é chamado o residuo sélido obtido por compressao.
Industrialmente, existem prensas que operam de forma continua. A desvantagem do mé-
todo é a menor eficiéncia e, em geral, é empregado com fontes ricas em triglicerideos.
A extracdo com solvente, por outro lado, faz uso de extratores sélido-liquido continuos.
Em geral, a fonte é submetida a um solvente apolar como hexano, mantido em reflu-
xo. O método, embora apresente excelente capacidade de extragdo do 6leo, tem como
desvantagens as possibilidades de degradacdo térmica e de contaminagdo do produto
(RAMALHO; SUAREZ, 2013).
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5.1 O biodiesel: origem, vantagens e usos

O biodiesel € um biocombustivel constituido de uma mistura de ésteres graxos ob-
tido por alcodlise de triglicerideos ou de acidos graxos livres, usado como substituinte
parcial ou total ao diesel. Como combustivel, quando comparado ao diesel, apresenta
vantagens ambientais, econdmicas e de eficiéncia. Com relagdo ao meio ambiente, é bio-
degradavel e livre de compostos de enxofre que aumentam a incidéncia de chuvas acidas.
Por ser oxigenado, sua combustao é mais completa, evitando a emissdo de CO e de mate-
rial particulado, contribuindo menos para o efeito estufa, pois, para ser produzida, a bio-
massa usada como matéria prima absorve CO, da atmosfera pela fotossintese de modo
que o ciclo do CO, se iguala. Do ponto de vista econdémico, particularmente para o Brasil,
auxilia no desenvolvimento rural, levando renda inclusive para a agricultura familiar e
evita a evasao de divisas pela diminuicao das importacdes de derivados do petréleo, par-
ticularmente o diesel. Por fim, oferece maior lubricidade ao motor, apresentando ponto
de fulgor mais alto, o que reduz riscos de incéndio ou explosao, além de um maior nimero
de cetano, que garante um funcionamento mais eficiente do motor. Mas ha algumas des-
vantagens, evidentemente. Atemperatura de queima é mais alta, o que aumenta a chance
de emissdo de NO, se derivado de um dleo, tem menor estabilidade a oxidagéo e, se de
gordura, maior tendéncia a cristalizacdo a baixas temperaturas (KNOTHE; RAZON, 2017;
RAMOS et al., 2017; REZENDE et al., 2021).

A primeira patente de producéo e uso do biodiesel foi depositada da Bélgica por
G. Chavane em 1937. Na ocasiao, o biodiesel foi obtido por transesterificacéo etilica de
gordura de palma e testado como combustivel no transporte coletivo por um ano. Na
realidade, quando inventou o motor de ignicdo por compressao no inicio do século XX,
Rudolf Diesel j& havia sugerido o uso de 6leos de origem vegetal como combustivel. A
ideia, entretanto, ndo progrediu por duas razdes. Primeiro porque, nesse periodo, a ex-
tracao crescente de petréleo e a descoberta de novas tecnologias de refino garantiam um
menor preco aos seus derivados. Em segundo lugar, com a evolucdo do motor, os 6leos
se mostravam excessivamente viscosos, dificultando a combustao e criando problemas
no motor. A quebra dos triglicerideos por meio da transesterificacdo produz a mistura
de ésteres graxos com viscosidade até dez vezes menor do que a matéria prima que a
originou. A ideia do uso do biodiesel como substituto do diesel apenas ganhou forca no
final do século XX como resposta ao aquecimento global (DE OLIVEIRA; COELHO, 2017
SUAREZ; MENEGUETTI, 2007).
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5.2 A reacao de transesterificacao, suas variaveis e mecanismo

A Figura 30 apresenta a obtencado do biodiesel por transesterificacdo de trigliceri-
deos e por esterificacdo de acidos graxos livres (DE OLIVEIRA et al., 2013; MENEGHETTI;
MENEGHETTI; BRITO, 2013; SCHUCHARDT; SERCHELI; VARGAS, 1998).

Figura 30 — Obtencao de ésteres graxos por transesterificacao
de triglicerideos (superior) e por esterificacao de acidos
graxos (inferior).

Fonte: elaborado pelos autores com dados de Oliveira et al. (2013)

A transesterificacdo € a alternativa mais usada industrialmente. Além dos éleos e
gorduras, que sao as fontes dos triglicerideos, a reacdo emprega um &lcool e um catali-
sador. Em tese, qualquer fonte graxa pode ser utilizada, contanto que o produto obtido
atenda as especificacdes para comercializagcdo do combustivel. A escolha é definida pelo
preco e pela logistica. A propésito, a matéria prima corresponde a 80% do custo de pro-
ducao do biodiesel (KNOTHE; RAZON, 2017; RAMOS et al., 2017; REZENDE et al., 2021).

Para que o biodiesel tenha propriedades semelhantes as do diesel, € importante que
o0 alcool utilizado tenha cadeia curta, como o metanol e o etanol. Quase a totalidade do
biodiesel produzido no Brasil e no mundo é metilico. Além do custo mais baixo, 0 metanol

€ mais reativo e mais volatil. O ponto de ebulicdo é uma variavel importante, consideran-
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do-se que o alcool é usado em excesso e a fracdo ndo consumida é recuperada no final
do processo por destilagdo. O metanol, embora possa ser obtido de biomassa, é majori-
tariamente produzido a partir do gés natural, que é féssil. Nesse sentido, o biodiesel ndo
é totalmente renovavel, ja que um dos insumos também nao é. Nesse aspecto, o uso do
etanol seria uma vantagem. Além disso, hd outros aspectos positivos do biodiesel etilico
como maior ponto de fulgor, nimero de cetano e estabilidade a oxidacdo do que o andlogo
metilico (VERMA; SHARMA; DWIVEDI, 2016) .

Arazao do uso do alcool em excesso é termodinamica, uma vez que as constantes de
equilibrio, tanto na transesterificacdo quanto na esterificacdo sdo moderadas. O excesso
do reagente forca o deslocamento do equilibrio quimico no sentido dos produtos, aumen-
tando a conversao da reacdo e a pureza do biodiesel obtido (PINTO et al., 2005; REZENDE
et al., 2021; SCHUCHARDT; SERCHELI; VARGAS, 1998).

A reacao é lenta e exige o uso de temperatura e catalisador. A transesterifi-
cacdo aceita catélise alcalina ou &cida. A esterificacdo de acidos graxos, ndo. Neste
caso, a base empregada forma sais por reacdo com os 4cidos graxos, isto é, sabao.
A Figura 31 apresenta as principais classes e exemplos de catalisadores (BASKAR;
AISWARYA, 2016).

Figura 31 — Classes de catalisadores empregados na obtencao
do biodiesel.

Fonte: elaborado pelos autores com dados de Baskar e Aiswarya (2016)

Os catalisadores podem ser divididos em trés grandes grupos, os homogéneos, 0s
heterogéneos e os enzimaticos (BASKAR; AISWARYA, 2016).
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Catalisadores alcalinos homogéneos como os hidroxidos e os alcoxidos de sddio
ou potdssio sd@o os mais empregados na obtencao do biodiesel por transesterificacao.
Os primeiros sdo mais baratos, mas produzem H,0 na etapa de ativagao do nucleéfilo, o
que provoca o consumo dos triglicerideos ou dos ésteres graxos com formacao de sabao.
Como consequéncia, a conversao é baixa e as etapas de isolamento e purificacdo do bio-
diesel sdo mais demoradas em razado das emulsdes que se formam. Entre os alcéxidos, o
metoéxido de sédio é o mais comum, entretanto, é piroférico e, por seguranca, é comer-
cializado na forma de solucdes em metanol. Na rota metilica, a reacao é, em geral, con-
duzida na temperatura de refluxo do alcool que é usado em uma razdo molar de até 12:1
com relacdo aos triglicerideos. A quantidade de catalisador é comumente expressa como
percentual em massa também com relacao aos triglicerideos e varia de 0,5 a 1,5%. Nestas
condigdes, 1 h de reacao é suficiente para fornecer o biodiesel com alta conversao e teor
de ésteres graxos que atenda as especificagcdes de comercializacdo (KNOTHE; RAZON,
2017; PINTO et al., 2005; SCHUCHARDT; SERCHELI; VARGAS, 1998).

A catalise acida homogénea faz uso de 4cidos minerais como o H,SO, concentrado
ou organicos como o p-toluenossulfénico (p-TSA). Nestes casos, a razao molar é mais alta
podendo alcancar 30:1 e os tempos de racdo, mais longos. Por outro lado, as conversoes
sdo mais altas, pois ndo hd a formacado de sabao, e a purificacdo, mais rapida. Especial
atencao deve ser dada a lavagem do produto, para que o indice de acidez ndo ultrapasse
o limite da especificacdo. A presenca de dcidos no biodiesel pode acelerar a sua decom-
posicdo e causar corrosdao em tanques e nos motores (KNOTHE; RAZON, 2017; PINTO et
al., 2005; SCHUCHARDT; SERCHELI; VARGAS, 1998).

As catdlises, alcalina e 4cida, podem ser usadas de forma associada, somando as
vantagens de uma e de outra. Um procedimento que usa esta estratégia é chamado de
Transesterification Double Steps Process (TDSP) e aplica-se tanto a rota metilica quanto
etilica. Qualquer que seja a rota, KOH € usado na primeira etapa e H,SO, na segunda. A
inversao do pH faz com que algum carboxilato, isto é, sabao, que tenha sido formado na
primeira etapa converta-se a acido graxo. Na segunda etapa, os acidos graxos sao es-
terificados e os triglicerideos remanescentes, transesterificados (GUZATTO et al., 2012;
GUZATTO; DE MARTINI; SAMIOS, 2011).

A catalise heterogénea tem a vantagem de permitir a recuperacao e reutilizagao do
catalisador no final do processo. Alguns exemplos sdo as zeélitas, a silica e a alumina, as
quais podem apresentar propriedades cataliticas, mas sdo mais frequentemente utiliza-
das como suporte. Outras possibilidades sdo as resinas trocadoras de ions, os hidréxidos
lamelares duplos e os compostos de coordenacao. Na catalise heterogénea, a atividade
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do catalisador e a possibilidade de reutilizacdo dependem muito da técnica empregada na
sua obtencéo, a qual define caracteristicas como area superficial, porosidade e resistén-
cia mecanica (BRAUN et al., 2021; CORDEIRO et al., 2011).

Alternativamente aos chamados catalisadores quimicos, ha as lipases, enzimas que
atuam sobre os triglicerideos. O uso de enzimas em sintese organica ndo é novo, ainda
que relativamente menos frequente. As enzimas sdo altamente seletivas e eficientes,
fornecendo, em geral, produtos com alto grau de pureza e rendimento. Por outro lado,
sdo caras e muito sensiveis ao meio. Para aumentar a estabilidade da enzima e a chance
de reuso sem perda de atividade, a melhor estratégia é o uso das lipases imobilizadas.
Neste caso, a enzima é suportada em outros materiais por adsorcéo, formagao de liga-
coes ibnicas ou encapsuladas em polimeros, por exemplo (ZHAO et al., 2015) .

A transesterificacdo é uma reacéao tipica de ésteres e, como tal, ocorre por mecanis-
mo de substituicdo nucleofilica acilica, conforme observado na Figura 32. Na catélise alca-
lina, a velocidade da reacéo é promovida pela ativacdo do nucledéfilo. Neste caso, o alcool
é transformado na sua base conjugada, que é mais reativa. Na catdlise &cida, por ativacao
do eletrdéfilo. A carbonila do triglicerideo é uma base de Lewis e é protonada na presenca
de um 4cido de Bronsted, ou complexada com um 4cido de Lewis. Qualquer que seja o caso,
o resultado é uma carga parcial positiva mais alta no carbono da carbonila. O mecanismo
propriamente dito ocorre em duas etapas. Primeiro, hd a ligacao do nucledfilo a carbonila, o
que é acompanhado por uma mudanca de geometria e de hibridizagao do carbono. Forma-se
o chamado intermedidrio tetraédrico. Na etapa seguinte, a carbonila é restaurada com a
eliminacao do grupo de saida (DE OLIVEIRA et al., 2013; SCHUCHARDT; SERCHELI; VARGAS,
1998; SUAREZ et al., 2007).
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Figura 32 — Mecanismo da alcodlise de um triglicerideo: catalise alcalina
(superior) e acida (inferior).

Fonte: elaborado pelos autores com dados de Oliveira et al. (2013), de Schuchardt, Sercheli e Vargas (1998) e
de Suarez et al. (2007)

Na reacdo do triglicerideo, o grupo de saida é o diglicerideo ou a sua base con-
jugada, dependendo da catdlise. A transesterificacdo completa envolve trés ciclos com
substituicoes sucessivas em cada uma das trés carbonilas. Em cada ciclo, uma unidade de
alcool é consumida e uma de biodiesel formada. Os intermediérios sdo o di e 0 monoglice-

rideo. A transesterificacdo completa é mostrada na Figura 33 (DE OLIVEIRA et al., 2013;
SCHUCHARDT; SERCHELI; VARGAS, 1998; SUAREZ et al., 2007).
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Figura 33 — Os trés ciclos da transesterificacao de um triglicerideo.

Fonte: elaborado pelos autores com dados de Oliveira et al. (2013), de Schuchardt,
Sercheli e Vargas (1998) e de Suarez et al. (2007)

5.3 O isolamento e a purificacao do biodiesel

O isolamento e a purificacdo do biodiesel dependem do &lcool, metanol ou etanol,
do tipo de catalisador, homogéneo ou heterogéneo, acido ou alcalino, do tipo de rea-
cao, transesterificacdo ou esterificacdo, e do processo, continuo ou batelada, utilizados.
Qualquer que seja o caso, cabe observar que o alcool é usado em excesso (ATADASHI et
al., 2011; ATADASHI; AROUA; AZIZ, 2011; BATENI; SARAEIAN; ABLE, 2017).

Os produtos da transesterificacdo sdo a mistura dos ésteres graxos e o glicerol,
0s quais sao imisciveis. Sempre é importante lembrar que a imiscibilidade resulta na for-
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macao de fases separadas, o que ndo impede a contaminacdo de um liquido no outro,
especialmente quando emulsdes sdo formadas. Na catdlise alcalina homogénea por rota
metilica, quando os alcéxidos sdo o catalisador de escolha, encerrada a agitacao no re-
ator, a separacao das fases é imediata. Se hidréxidos sdo usados, a formacao de sabao
favorece as emulsdes e dificulta a separacéo, que pode se tornar bastante demorada. O
metanol em excesso separa-se junto ao glicerol. Na rota etilica, por outro lado, a maior
solubilidade do 4lcool em uma e em outra fase acaba por formar uma mistura homogénea
e alguma estratégia que force a separacao deve ser usada. Uma alternativa é a evapora-
cao do etanol em excesso, mais volatil do que os demais componentes da mistura. Cabe
lembrar que a reacao é reversivel e a retirada do dlcool pode ocasionar uma diminuicdo na
conversdo. Outra possibilidade, é a adicao de glicerol a mistura. Pequenas quantidades
do coproduto modificam a composicdo da mistura terndria e causam a separacao das
fases (GUZATTO et al., 2012; GUZATTO; DE MARTINI; SAMIOS, 2011). Além da separacao
por gravidade, a centrifugacdo pode ser utilizada no isolamento do biodiesel (ATADASHI
et al., 2011).

O excesso de alcool pode ser recuperado da fase polar por destilacdo a pressao
reduzida. Alguma contaminagdo sempre resta no glicerol, o que limita o seu aproveita-
mento posterior, principalmente quando o alcool utilizado é o metanol, em razao da sua
toxicidade (BATENI; SARAEIAN; ABLE, 2017).

Na sequéncia, o biodiesel é lavado com agua para eliminar os contaminantes, 0s
quais incluem o catalisador, o alcool, o glicerol e os intermedidrios. Triglicerideos nao
convertidos ndo sao retirados na lavagem e permanecem como contaminante no bio-
diesel. Por fim, os volateis sao eliminados, em geral, por destilagdo a pressado reduzida
(ATADASHI et al., 2011; ATADASHI; AROUA; AZIZ, 2011; BATENI; SARAEIAN; ABLE, 2017).

A purificacdo por lavagem tem as desvantagens do consumo de agua e da geracao
de residuos liquidos, o que aumenta o custo de producgdo. Uma alternativa é a lavagem
a seco com o emprego de adsorventes como o magnesol, que é um silicato de magnésio.
0 sélido finamente pulverizado é adicionado ao biodiesel e mantido em agitacao. A se-
guir, o adsorvente é retirado por sucessivas etapas de filtracdo. Além dos adsorventes,
ha outras formas de lavagem a seco, que podem incluir resinas trocadoras de ions ou
membranas (ATADASHI et al., 2011; ATADASHI; AROUA; AZIZ, 2011; BATENI; SARAEIAN;
ABLE, 2017).
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Para que possa ser comercializado, o biodiesel deve atender a um conjunto de especi-
ficagOes. No Brasil, quem estabelece as especificagoes, define metodologias de ensaio e fis-
caliza a garantia de qualidade do biodiesel comercializado é a Agéncia Nacional do Petréleo,
Gés Natural e Biocombustiveis (ANP). O relatério de conformidade do biodiesel inclui 24
caracteristicas, entre elas, propriedades fisicas, composicdo e impurezas, propriedades
quimicas e de performance (ANP, 2014). Em geral, as caracteristicas variam pouco com
a natureza da matéria prima e dependem mais da eficiéncia do processo de obtencédo do
biodiesel e das condi¢cdes de armazenamento. Algumas propriedades como a estabilidade
a oxidacdo e a tendéncia a cristalizacdo, por outro lado, sdo altamente dependentes da
origem do biodiesel e serdo tratadas de forma mais detalhada nas préximas secdes.

6.1 A estabilidade oxidativa do biodiesel

O biodiesel, especialmente aquele que deriva de 6leos como o de soja, milho e
girassol, contém quantidades expressivas de ésteres graxos di-insaturados. Olefinas
oxidam-se ao ar por mecanismo radicalar cuja reacao em cadeia inicia com a quebra de
uma ligacdo C-H de uma posicao alilica. Fatores como luz, umidade, metais, calor e mi-
crorganismos aceleram a degradacao do biodiesel por oxidacao. O diesel, ao contrario
do biodiesel, ndo contém olefinas e sofre menos com a agdo do ar (BRAUN et al., 2020;
SCHAUMLOFFEL et al., 2021).

Os metilenos alilicos sdo aqueles vizinhos a uma ligagdo dupla e estdo presentes
em todos os ésteres graxos insaturados, como o oleato (C18:1), o lionoleato (C18:2) e
o linolenato (C18:3). Estes Gltimos apresentam também metilenos bis-alilicos, que sao
aqueles que separam duas ligacdes duplas. Os radicais alilicos formam-se com facilidade
na presenca do oxigénio do ar ou de qualquer iniciador da reacdo em cadeia, pois sao
estabilizados por ressonancia. Forma-se um sistema de trés carbonos com hibridizacao
sp? compartilhando trés elétrons deslocalizados. Quando a ligagdo CH que sofre a cisao
homolitica é bis-alilica, a ressonancia envolve cinco carbonos e cinco elétrons, o que es-
tabiliza mais fortemente o radical livre, facilitando a sua formacéao. De fato, a velocidade
de oxidacéo do linoleato (C18:2), que contém um metileno bis-alilico é cerca de 40 vezes
maior do que no oleato (C18:1) e no linolenato (C18:3), que possui dois metilenos bis-alili-
cos a probabilidade dobra e a velocidade da reacao é de 80 vezes (KNOTHE; RAZON, 2017).
A Figura 34 apresenta o mecanismo da oxidacdo de um metileno bis-alilico (BRAUN et al.,
2020; DANTAS et al., 2011).
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Figura 34 — Mecanismo da oxidacdo de um metileno bis-alilico por acdo do O..
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Fonte: elaborado pelos autores com dados de Braun et al. (2020)
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A estabilidade a oxidacdo do biodiesel é expressa como periodo de inducgéo (PI), pro-
priedade estimada em um equipamento de nome Rancimat. No ensaio, o biodiesel é colo-
cado em um vaso aquecido a 110 °C, onde é submetido a passagem de uma corrente de ar
com uma vazao determinada. Em condicdes de alta temperatura e oxigénio abundante, o
biodiesel é oxidado de forma acelerada. Os produtos de oxidacdo sd@o compostos carbo-
nilados de cadeias mais curtas e, portanto, mais volateis, e sdo arrastados pela corrente
de ar para um segundo vaso contendo uma solucdo aquosa. Os produtos de degradacao
dissolvidos na solugdo alteram a sua condutividade elétrica, que é monitorada ao longo
do tempo. O momento em que a condutividade sofre um aumento abrupto é chamado de
periodo de inducao (PI), medido em horas (PULLEN; SAEED, 2012; YAAKOB et al., 2014).
Quanto menor o PI, menos estédvel é o biodiesel. A Resolucdo 798 da ANP (ANP, 2019)
estabelece que o PI do biodiesel deve ser igual ou maior a 12 h. Além disso, normatiza a
adicdo de antioxidantes.

A Tabela 6 apresenta os periodos de inducao (PI) de biodieseis metilicos ndo aditiva-
dos derivados de 6leos e gorduras diversos e seus teores de ésteres graxos di e tri-insa-
turados (BRAUN et al., 2020; JEMIMA ROMOLA et al., 2021; MOSER, 2016) .

Tabela 6 — Periodos de inducao (PI) de biodieseis metilicos derivados de
6leos e gorduras e seus teores de ésteres graxos poli-insaturados (SAGPI).

SAGPI (%) PI(h)
Linhaca 72,2 2,2
Soja 60,7 3,8
Canola 26,1 9,1
Banha 17,9 9,4
Palma 11,6 13,9
Sebo 1,4 >15

Fonte: elaborado pelos autores com dados de Braun et al. (2020), de Jemima Romola et al. (2021) e de Moser (2016)

ATabela 6 mostra o efeito do somatério dos ésteres graxos di e tri-insaturados no peri-
odo de inducao do biodiesel. Cabe salientar que o biodiesel de canola contém 66% de ésteres
monoinsaturados que, de fato, pouco contribuem na tendéncia deste biodiesel a oxidacao.
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Para preservar o biodiesel, sdo utilizados os mesmos antioxidantes empregados
nos 6leos alimenticios. Em geral, sdo compostos fenélicos alquilados ou ndo, que tem
a capacidade de interromper a reacao em cadeia que degrada os metilenos alilicos dos
triglicerideos ou de seus ésteres graxos. As estruturas de alguns antioxidantes fenélicos
comerciais e o principio de acdo sdo apresentadas na Figura 35 (RAMOS et al., 2017
RIZWANUL FATTAH et al., 2014)

Figura 35 — Antioxidantes utilizados na preservacao de 6leos comestiveis e do
biodiesel.

Fonte: elaborado pelos autores com dados de Ramos et al. (2017)

6.2 As propriedades a frio do biodiesel

Se, por um lado, biodieseis derivados de 6leos tém a desvantagem da falta de es-
tabilidade a oxidacdo, os de gordura, por sua vez, apresentam a tendéncia a formacao de

cristais a temperaturas mais baixas.
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No capitulo 3, as relacoes entre a estrutura dos acidos graxos e seus pontos de fu-
sdo foram discutidas. Embora os ésteres graxos tenham pontos de fusao diferentes dos
acidos graxos de mesmas caracteristicas, as tendéncias quanto ao tamanho das cadeias
e a presenca de ligacdes olefinicas sd@o as mesmas. A propdsito, apds a transesterifica-
cao, a composicao do biodiesel obtido em termos de acidos graxos permanece a mesma
da fonte da qual deriva. Em resumo, biodieseis com maiores teores de palmitato e estea-
rato podem cristalizar sob resfriamento.

O mecanismo de cristalizacdo, de uma maneira bastante simplificada, pode ser en-
tendido em duas etapas. Com a reducao da temperatura, a energia das moléculas diminui
e as forcas de interacéo intermoleculares as forcam ao agrupamento. Esta etapa é cha-
mada de nucleacao, é quando os primeiros cristais, ainda nao percebidos a olho nu, se for-
mam. Uma vez que os nlcleos estdo formados, a tendéncia é de que haja um crescimento
do cristal nas trés dimensoes, o que corresponde a segunda etapa. A Figura 36 ilustra o
mecanismo de cristalizacdo (MOSER, 2016; SIA et al., 2020).

Figura 36 — Etapas da cristalizacao: nucleacao e crescimento
do cristal.

Fonte: elaborado pelos autores com dados de Moser (2016) e de Sia et al. (2020)

Quando uma substéncia pura no estado liquido é submetida ao resfriamento, a ve-
locidade do crescimento do cristal é igual ou superior a de nucleacao. Se, por outro lado,
o liquido é formado por uma mistura, a segunda etapa é lenta. Neste caso, ndo ha um
ponto de congelamento, mas um intervalo de temperatura que define o inicio e o fim do
processo. Uma forma visual de estabelecer os limites da cristalizagdo de uma mistura é
a determinacgdo dos seus pontos de névoa e de fluidez. O ponto de névoa (CP, do inglés,
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cloud point) corresponde a temperatura em que um liquido, quando submetido ao resfria-
mento, permite a visualizagdo dos primeiros cristais. Sob continuo resfriamento, a massa
sélida cresce, mas o liquido com ela em equilibrio ainda tem a capacidade escoar. O ponto
de fluidez (PP, do inglés, pour point) corresponde a Gltima temperatura em que o escoa-
mento ainda é percebido. As chamadas propriedades a frio do biodiesel incluem, ainda, o
ponto de entupimento de filtro a frio (CFPP, do inglés, cold filter plugging point). O ensaio
é realizado em um equipamento padronizado e o biodiesel é submetido a decréscimos de
resfriamento de grau em grau. Em cada etapa, um dado volume do liquido é succionado
e deixado atravessar um filtro padrio por gravidade. A medida que os microcristais se
formam, acumulam-se sobre o filtro dificultando a passagem do liquido. Como consequ-
éncia, a vazao diminui e o tempo de filtracdo aumenta. Quando o tempo ultrapassa 60 s,
a temperatura é anotada como ponto de entupimento de filtro a frio (CFPP). Nao ha uma
relacdo direta entre as trés propriedades, mas a ordem decrescente deve ser ponto de
névoa, ponto de entupimento e ponto de fluidez. De toda forma, espera-se que qualquer
dos trés parametros decresca a medida que o teor de ésteres graxos saturados diminui.
A Figura 37 apresenta os pontos de fluidez de biodieseis derivados de éleos e de gorduras
em funcdo dos teores de ésteres graxos saturados (CX:0) (PAULINO et al., 2020).

Figura 37 — Efeito do teor de ésteres graxos saturados (CX:0) do biodiesel no
seu ponto de fluidez (PP)

Fonte: elaborado pelos autores com dados de Paulino et al. (2020)
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A Figura 37 indica o crescimento do ponto de fluidez de forma logaritmica com o
teor de ésteres graxos saturados. Pela curva, biodieseis com teores de ésteres saturados
acima de 21 % teriam PP positivo.

H4 formas de baixar o ponto de fluidez do biodiesel e tornar seu uso mais seguro,
como a aditivacao, a winterizacdo e a formacao de blendas. Os aditivos devem dificultar
a formacéao do cristal. Para tanto, devem possuir caracteristicas estruturais que preju-
diquem o empilhamento e organizacdo das moléculas. Esteres graxos obtidos de 4lcoois
ramificados sdo uma possibilidade. Entretanto, é necessario ter presente de que o aditivo
ndo pode tirar o biodiesel das especificacdes. Uma segunda possibilidade é a winterizagdo.
Neste caso, o biodiesel é resfriado para forcar parte dos ésteres graxos saturados a
cristalizar. A seguir, a mistura € filtrada. O liquido obtido terd o teor de ésteres satura-
dos mais baixo, com menor tendéncia a cristalizacdo (DWIVEDI; SHARMA, 2014). Por fim,
resta a formacéao de blendas de um biodiesel derivado de um éleo com outro, derivado de
uma gordura. Neste sentido, a blenda terda somada as vantagens de um e de outro, com
maior estabilidade a oxidacdo que o primeiro e menor tendéncia a cristalizacao que o
segundo (BRAUN et al., 2020).
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A Revolugao Industrial no século XIX, encontrou no carvao sua principal fonte energética.
A popularizacao do automdvel e outros veiculos de transporte terrestre, na primeira me-
tade do século XX, revolucionou a inddstria do petréleo e fez dele a parcela mais impor-
tante da matriz energética do planeta. Assim como o carvao, o petréleo é um combustivel
fossil e tende a se esgotar. Além disso, a queima de combustiveis, ndo apenas, mas prin-
cipalmente os fésseis, tém sido atribuidos problemas ambientais como o aquecimento
global e a chuva &cida. Por estas razoes, espera-se que no século XXI fontes fésseis de
energia sejam substituidas pelas chamadas renovaveis como o vento, os recursos hidri-
cos, a luz do sol e a biomassa. Esta Ultima, a propdsito, pode ser compreendida como a
principal forma de armazenamento da energia solar, mecanismo presente em organismos
fotossintetizantes. Vegetais sacarideos e amilaceo, ha décadas, vem sendo empregados
na obtencao de etanol combustivel, alternativa renovavel a gasolina usada em veiculos
leves. Oleos e gorduras de origem vegetal ou animal, por outro lado, mais recentemente,
tém sido empregados na producao de biodiesel, biocombustivel substituto ao diesel de
petréleo para uso em veiculos pesados. O Brasil, no passado, optou e tornou-se depen-
dente de sua malha rodoviaria para o transporte de pessoas e de cargas. Neste sentido,
o diesel corresponde quase a metade de todo o combustivel consumido no pais para no
setor de transporte. Cerca de duas décadas atras, preocupado com as questdes ambien-
tais e também com a importancia do diesel na matriz energética, o pais tornou a adicao
do biodiesel no diesel comercializado obrigatéria. Em 2022, foi o segundo maior produtor
mundial. Este livro apresenta o espectro de fontes energéticas fésseis e renovaveis, as
principais alternativas de biocombustiveis e, pela importancia que representa ao Brasil, o
biodiesel, suas matérias primas, processos quimicos de obtencao e propriedades.
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